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Se analiza la estructura electrénica de los 6xidos GaAsO,, As,O5y Ga,0,. Se presentan resultados experimen-
tales de fotoemisién (XPS) de la densidad de estados (DOS) de banda de valencia para cada uno de los siste-
mas, y s¢ comparan con célculos tcéricos de la DOS obtenidos a partir del cémputo de las respectivas estruc-
turas de bandas utilizando un método tight-binding. Se identifican los estados atémicos que contribuyen a cada
pico experimental y sc correlacionan las diferencias estructurales entre estos 6xidos con los diferentes rasgos

experimentales exhibidos en los espectros XPS.

L INTRODUCCION

El GaAs es uno de los semiconductores cuyo
uso estd en continuo aumento en dispositivos elec-
tronicos. En la mayoria de estos dispositivos es
necesario pasivar la supcrficie semiconductora con
una capa de material aislante, pudicndo usarse, en
principio, alguno de los 6xidos dc GaAs u otro
aislante dec probada calidad, como por ejemplo cl
Si0,. Son conocidos los problcmas para lograr una
capa de 6xido dc GaAs de¢ buena calidad, pero la
situacién e¢s ain mds compleja. Se adolece atin dc
una adecuada caracterizacién de todos los 6xidos
de GaAs, a punto tal que es imprecisa ain, por
ejemplo, la estructura atémica del 6xido estequio-
métrico Ga(AsO,)..

En este trabajo prescntamos rcsultados sobre
los siguicntes 6xidos: GaAsQ,, As,0sy Ga,0,.
Presentamos asi espectros cxperimentales de banda
de valencia obtenidos por XPS ( X -ray Photoelec-
tron Spectroscopy ), junto con cédlculos tedricos de
la DOS, que permiten comprendecr las corre-
laciones electrénico-estructurales presentes en
estos 6xidos, y explicar las contribuciones atémi-
cas a los diferentes picos experimentales.

II. DETERMINA CION EXPERIMENTAL DE
LOS ESPECTROS DE BANDA DE VALENCIA.

Los espectros XPS fucron registrados con un
espectrémetro Hewlett-Packard 5950 A utilizando
radiacién X monocromitica de la linea Ko del Al
(1486.6 eV). La funcién respuesta experimental se
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estim6 en 0.7 ¢V. El 6xido GaAsO, fue crecido
especialmente y su estructura atémica controlada
mediante difraccién de rayos X. Para los 6xidos
As,05y Ga,0, se usaron muestras comerciales de
buena calidad.

1. MODELO TEORICO

El espectro de banda de valencia XPS es una
medida de la densidad total dc estados de banda
de valencia, modulada por las secciones eficaces
de fotocmision, para la energia del experimento.
Por 1o tanto es nuestro interés efectuar el célculo
de la DOS, para lo cual hemos efectuado un cil-
culo de la estructura de bandas dc cada 6xido.
Hemos utilizado para ello el método right-binding,
que ofrece no solo el atractivo de su simpleza
computacional, sino la fécil interpretacion fisica y
la credibilidad de sus resultados, que han permi-
tido entre otros, comprender la estructura elec-
trénica de una variedad de semiconductores 111-V
(GaAs, InP, AEP, etc.). Este método considera un
conjunto de funciones atémicas como base minima
ortonormal (orbitales atdmicos s y p de valencia
para cada 4tomo) y haciendo uso de la aproxima-
cién de dos centros, considera que las integrales
de "hopping" son s6lo relevantes cuando estdn
consideradas entre vecinos més proximos.

Al igual que otros sistemas complejos, estos
6xidos tienen la caracterfstica de que no es posible
identificar una dnica distancia de vecinos m4s
préxima. En general hay un conjunto de 4tomos
que estdn en un intervalo de distancias semejantes
pero no iguales. Es necesario generalizar las ex-
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presiones simples del tight-binding a primeros
vecinos a fin de tencr en cuenta esta dispersion de
distancias pr6ximas. Mas aun, con el fin de tener
una descripcion tedrica coherente de todos 1os
6xidos, hemos usado la misma prescripcion tight-
binding de las interaccioncs interatémicas para
todos los sistemas. Esta es:

i i A1)

donde X; represcnta la suma de radios atémicos de
los 4tomos i y j, y Mep son coeficientes empirica-
mente determinados entre los orbitales o y B.
Susvalores son % M = -1.32, 1, = 1.42, Ny =
2.22 y M. = -0.63. Asf, si la distancia entre 4to-
mos coincide con la suma de radios atémicos, la
expresion anterior sc reduce a la bien conocida ley
d?de Harrison'. La expresion [1] ha sido utilizada
con éxito para explicar la estructura electrénica de
varios sistemas complcjos muy diferentes entre si:
calc6genos de antimonio®, 6xidos de InP y AlP*y
recientemente, compuestos de Sn-In-S°. Como
clementos diagonales dcl hamiltoniano se tomaron
las energias orbitales Herman-Skillman (tomadas
de la ref. [1]).

IV. RESULTADOS Y DISCUSION.

Las Fig. 1,2 y 3 reproducen los espectros de
banda de valencia XPS junto con la DOS calcula-
da para los tres 6xidos, que pasamos a analizar
separadamente a continuacién:

IV.1 GaAsO,

Este 6xido ticne una estructura atémica total-
mente andloga al SiO, a-quartz, consistiendo en
tetraedros de GaO,y de AsO,ligados entre sf a
través de dtomos de O comunes a ambos tetrae-
dros.

La naturaleza dc los tres picos expcerimentales
puede determinarse a partir del andlisis de las
densidadcs parcialcs de estados calculadas tedrica-
mente. Asi, el pico de menor encrgia (rotulado d)
proviene de las interacciones dec los estados s - As
con los estados p - O. Al pico central (rotulado ¢)
contribuyen las intcracciones entre los estados p -
As y p - O. Finalmente el pico quc forma el tope

de 1a banda de valencia estd formado casi ex-
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clusivamente por interacciones entre los estados p
de los oxigenos. Los estados atémicos del Ga
tienen una contribucion despreciable en la banda
de valencia, contribuyendo escncialmente a la
banda de conduccién. La DOS calculada muestra
dos picos en la zona del tope de 1a banda de va-
lencia (picos a y b ), en lugar del vnico pico re-
suelto experimentalmente. El pico a, corresponde a
estados p - O perpendiculares al plano de 1a uni6én
Ga-0-As (o sea, orbitales "lonepairs" en la termi-
nologia del SiO,). El pico b de la Fig.1 reprcsenta
los estados débilmente ligados, compuestos basica-
mente por cstados p - O perpendiculares a la linea
de unién (pero en el plano de unién) entre los
dtomos Ga - O - As. Estos estados aparecen des-
plazados de la energfa atémica p - O debido al
dngulo (diferente de 180°) de 1a ligadura Ga - O -
As (130° en GaAsO,y 144°en SiO,). Debido pro-
bablemente a problemas de resolucion experi-
mental, los picos ay b dela Fig.1 no aparecen
resueltos en el espectro XPS, al igual que en el
caso de InPO,*. En GaAsO4, al igual que en In-
PO, 1a ausencia de estos picos en el espectro
XPS puede debersc a problemas de resolucién
experimental.

IV As,Oq

Este 6xido tiene una estructura cristalina con-
sistente en espirales de tetraedros AsO, ligados a
octaedros AsOq. Es posible identificar dos tipos
cristalogrdficamente diferentes de dtomos de As:
aquéllos que forman tetraedros y aquéllos que
forman octacdros.

La Fig. 2 muestra los resultados para este Oxi-
do. El pico de menor energia, al igual que en
GaAsQ,, es la huella de las interacciones cntre
estados s-As y p-O. Tal es el origen de los picos
teéricos e y f, cuya convolucion es el pico obser-
vado experimentalmente. Los picos ¢ y d dan
lugar a los dos picos experimentales en la zona
intermedia de energfas y provienen de interac-
ciones entre estados p-As y p-0. El pico b pro-
viene también de interacciones entre estados p-As
y p-O con mayor peso sobre los estados del oxf-
geno. Finalmente, el pico a que forma el tope de
la banda de valencia estd formado por estados tipo
p de los oxigenos.

IV. Il Comparacién entre GaAsO, y As,O;.

Debido a que los estados del Ga préacticamente

. no contribuyen en la banda de valencia de GaAs-
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GaAsO,y As,O;. Ambos espectros tienen con-
tribuciones del mismo tipo de 4tomos y sin cm-
bargo sus espectros XPS lucen muy difercntes.
Esta diferencia proviene obviamente de la diferen-
te estructura atémica local entre cstos 6xidos. Un
andlisis cuidadoso permitc comprender que 10s
picos del tope y del fondo dc 1a banda de valencia
de cada 6xido estdn formados por ¢l mismo tipo
de estados atémicos (cstados p del O y s - As con
estados p - O respectivamente). La "huella” estruc-
tural estd dada en el pico c de GaAsO, (interac-
ciones p - As con p - O), que al pasar al As,O4se
desdobla ¢n los picos d,c y b de la Fig.2. Adcmis
el nimero de estados p - O que contribuyen al
pico b es menor en As,Os. De allf que este pico se
manifieste solo como un "hombro" del pico que
forma el tope de la banda de valencia en la Fig.2.

Se pueden comprender las intensidades de los
picos XPS a partir de considerar las secciones
eficaces de fotoemision. Estas dependen del orbital
atémico considerado y de la energia de la radia-
cién X del experimento. A partir de cdlculos at6-
micos de estas secciones eficaces®, vemos que a la
energia XPS, los estados s - As se¢ "ven" 14 veces
m4és intensos que los estados p - O. Andlogamente,
los estados p - As son § veces més intensos que
los estados p - O. Esto pcrmile cxplicar por qué se
observan picos tan definidos en zonas de¢ baja
densidad de estados encrgfa.

IV. 4 Ga,0,.

La estructura atémica de este 6xido consiste en
tetracdros de GaQ,ligados a octacdros GaO,, de
manera tal que se encuentran cadenas de tctrae-
dros, pero también cadenas de octacdros, adem4s
de uniones entre tetracdros y octacdros. La Fig.3
muestra los resultados para cste 6xido. El tope de
la banda dec valencia estd formado, como en los
demds Oxidos analizados,Fig.3, por estados tipo p
- O (pico a). Los picos tedricos b, ¢ y d provienen
de la interaccion de estados p - Ga con estados p -
O con fuerte peso sobre los estados p del oxigeno.
Al pico d contribuyen también estados s - Gay p
- O, también con fuerte peso sobre los estados p
del oxigeno. Dado que las secciones eficaces de
fotoemision para los estados atémicos del Ga son
9 veces (para estados s - Ga) y 4 veees (para csta-
dos p - Ga) respectivamente més intensas que la
de los estados p - O, cs de esperar que no se
distinga ninguin pico definido, sicndo cl resultado
experimental, 1a convolucién de los picos teéricos
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indicados en la Fig.3.

Se puede comprender de manera sencilla por-
que el ancho de la banda de valencia del Ga,0; es
més chico que los otros 6xidos aqui considerados.
En los sistemas con 4tomos de As, los tetracdros
AsO,4son mucho més pequefios (o sea, las distan-
cias As-O son mds pequiias) que en los tetracdros
GaO,. Esto significa que las interacciones As-O
scrdn mucho més fuertes que las Ga-O, producien-
do un desdoblamiento de niveles mucho més pro-
nunciado en As,O;y por consiguiente dando un
ancho de banda de valencia mayor en As,Os res-
pecto de Ga,0,.

GaAsQy

Unidades arbitrarias

E (eV)
Fig. 1: Espectro experimental XPS de banda de
valencia (linea de trazos) y densidad de estados de
banda de valencia teforica (lineallena) para
GaAsO,. La naturaleza de los estados atomicos
que contribuyen a los picos indicados con letras,
se describe en el texto.
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Fig. 2: Idem Fig. 1, para el As,Oq
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