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Medidas o6pticas bajo altas presiones en celda de diamantes:
frente de absorcion del Telururo de Galio
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Se han realizado medidas del frente fundamental de absorcion del telururo de galio monocristalino bajo presién entre 0 v 30 kbar en
una celda de yunques de diamante, en condiciones de temperatura ambiente y con luz no polarizada. El analisis del espectro de
absorcion mediante el modelo de Elliott-Toyozawa nos ha permitido obtener la variacién de la energia del gap directo del semicon-
ductor y de la energia de enlace del excitén directo con la presion. La aplicacién del modelo de capas al GaTe, al igual que se ha apli-
cado a otros laminares de la familia [1I-VI, ha permitido obtener los potenciales de deformacién intercapa e intracapa, asi como la
dependencia de la constante dieléctrica con la presion.
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High Pressure measurements in DAC: Optical Edge of the Gallium Telluride

Optical absorption near band edge has been performed in gallium telluride single crystals under high pressure conditions inside a
DAC. Measurements have been made at increasing pressure up to 30 kbar at room temperature with unpolarized light. The study
of the optical absorption coefficient has been made in the light of Elliott-Toyozawa’s theory. The pressure dependence of the direct
bandgap energy, the direct exciton, and other properties in GaTe have been analyzed and compared with the results observed in

other 111-VI materials.

Key words: Gallium telluride, absorption coefficient, diamond anvil cell

1. INTRODUCCION

La celda de yunques de diamante permite el estudio de pro-
piedades Opticas y estructurales de los materiales bajo condi-
ciones de alta presion. Una de las caracteristicas sobresalientes
de las medidas bajo altas presiones es la posibilidad de obtener
informacion acerca de las propiedades fisico-quimicas de los
materiales a presion ambiente; asi como estudiar posibles nue-
vas fases de la materia con propiedades diferentes a las de la
fase de baja presion.

El telururo de galio (GaTe) es un semiconductor laminar de
la familia de los 11I-VI (InSe, GaSe, GaS) que tiene una fuerte
absorcion excitonica a temperatura ambiente y aplicaciones
potenciales en Gptica no lineal y dispositivos biestables gracias
a su gran anisotropia. Someter al GaTe a alta presion permite
disminuir los parametros de red del material modificando las
interacciones entre los dtomos, lo que facilita el estudio de la
anisotropia del material. En este trabajo se presentan los resul-
tados preliminares de las medidas del frente de absorcion del
GaTe bajo alta presion. En particular, se han calculado magni-
tudes relacionadas con su estructura de bandas, como los
potenciales de deformacién. Estos serdn de gran utilidad como
test para futuros calculos de estructura de bandas atin no rea-
lizados debido a la gran complejidad de la estructura cristalina
del GaTe (108 electrones de valencia en la celdilla unidad).
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2. METODO EXPERIMENTAL

La muestra de GaTe sometida a presion dentro de la celda de
yunques de diamante, cuyas dimensiones eran de 140 x 140
}lm2 y 4.6 um de grosor, se obtuvo por exfoliacion a partir de
un lingote de GaTe monocristalino crecido por el método de
Bridgman-Stockbarger. Como medio transmisor de la presion
se utilizo una mezcla de metanol-etanol en proporcion 4:1, v la
presion se determiné a partir del desplazamiento del pico de la
luminiscencia del rubi (1,2).

El coeficiente de absorcién o se obtuvo a partir del espectro de
transmitancia de la muestra. Dicho espectro de transmitancia se
obtuvo de la comparacion entre la luz transmitida a través de la
muestra y el espectro directo de una limpara hal6gena (3). La
luz tras atravesar el sistema Gptico incidia sobre un monocro-
mador 1681 SPEX con una focal de 0.22 m y con una red de
difraccion de 1200 tr/mm, y finalmente la senal luminosa era
detectada con un fotomultiplicador. Para obtener el coeficiente
de absorcion, se midio el grosor a partir de las interferencias de
la luz en la muestra en la region de baja absorcion del semicon-
ductor a presion ambiente; y se calculd la reflectividad de la
muestra en funcién del indice de refraccion, obtenido del traba-
jo de Sanchez-Royo et al. (4). Las medidas fueron realizadas en
condiciones de temperatura ambiente y con luz no polarizada e
incidente en direccion perpendicular al plano de las capas.
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3. RESULTADOS

3.1. Coeficiente de Absorcién Optica del GaTe en funcién de
la presion

El pico de absorcion del nivel fundamental del exciton direc-
to del GaTe se puede medir en condiciones de presién y tem-
peratura ambiente (CA), a diferencia de lo que ocurre en otros
laminares [1-V1 en los que, a temperatura ambiente (TA), el
exciton se encuentra totalmente disociado. En la figura 1, se
muestra el coeficiente de absorcién optica del GaTe a TA desde
presién ambiente (PA) hasta 30 kbar. En dicha grdfica, se obser-
va como el pico de absorcion del exciton del gap directo se des-
plaza a bajas energias a medida que aumenta la presién. Esta
conducta es andloga a la que presenta el GaSe por debajo de 13
kbar y el InSe por debajo de 4 kbar, como se ha estudiado en
trabajos precedentes (3, 5).

Los espectros de absorcion se han ajustado mediante el
modelo de Elliott-Toyozawa aplicado al exciton directo. Los
calculos se han realizado tomando la expresion analitica pro-
puesta por Goni et al. (6), despreciandose en el cilculo los nive-
les del espectro discreto con valores de indice i superiores a 3
debido a que su intensidad decrece como 1/i°. Las anchuras de
los niveles excitonicos ' y T'3 han sido relacionadas con las
anchuras del nivel 1 del exciton y del continuo, ]"1 y Iy, tal
como propone Le Toullec et al. (7) para obtener resultados con
significado fisico. En el calculo, los parametros ajustables son la
constante de proporcionalidad C, el Rydberg efectivo R, las
anchuras del nivel fundamental del excitén y del continuo Iy y
i"g, la energia del gap directo E;\” y el parametro de asimetria b,
cuyo valor estd limitado por consideraciones fisicas.

3.2. Dependencia con la presion de la energia del gap directo

La figura 2 muestra la dependencia de la energia del gap
directo con la presion obtenida a partir del ajuste al modelo de
Elliott-Toyozawa en el rango entre 0 y 30 kbar. El borde de
absorcion del gap directo se ha obtenido alrededor de 1.6776
eV en CA, en concordancia con los resultados de Sanchez-Royo
(4) y Camassel (8). El ajuste de una ecuacién de tipo
Murnaghan (9) (linea continua de la figura 2) a los datos de la
figura 2, tomando el gap directo fijo a 1.6776 eV en CA, arroja
una pendiente del gap a baja presion de -17 + 2 meV /kbar,
superior a la del gap directo del GaSe e InSe (tabla I). Este coe-
ficiente de presion es superior al obtenido por Niilisk (10) del
desplazamiento del espectro de fotoconductividad del GaTe
bajo presion (-10 meV /kbar). Dado que el espectro de fotocon-
ductividad depende de muchas otras magnitudes (longitud de
difusion, recombinacion superficial) cuya variacion con la pre-
sion no se conoce, el coeficiente de presion dado por Niilisk no
refleja necesariamente el coeficiente de presion del gap directo.

La evolucién de la banda prohibida de energias con la pre-
sion en el GaTe es andloga a la observada en GaSe e InSe, como
se ha comentado en el apartado anterior: a bajas presiones, se
produce un desplazamiento del gap directo hacia bajas energi-
as hasta que se alcanza una presion que corresponde al mini-
mo de energia del gap directo, Py, (tabla I); a partir de dicha
presion, la banda de energias prohibidas del semiconductor se
ensancha progresivamente hasta que el material transita a una
nueva fase a la presion Pp (tabla I). En nuestras medidas, se
observa el decrecimiento del gap directo a baja presién y una
tendencia a la saturacion alrededor de 30 kbar que indica la
proximidad del minimo del gap directo.
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Fig. 1. Coeficiente de Absorcidin dptica del GaTe a 300 K con luz incidente no
polarizada perpendicular a las capas en funcidn de la energia del fotén inci-
dente para presiones entre 0y 30 kbar.(Grosor de la muestra 4.6 pm).
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Fig. 2. Energia del gap directo del GaTe a temperatura ambiente respecto de la
presion. La linea continua indica el ajuste con una ecuacion tipo Murnaghan.
La linea discontinua corresponde al ajuste de la dependencia del gap directo
con la presion que se obtiene cuando se conoce la variacion de los pardmetros
de red con la presion.

TaBLA 1
DATOS RELATIVOS A LOS MATERIALES TTI-IV

| | [ [
Pa(kbar) | Pyikbar) %‘—KH‘ ::‘.n:'/‘, :E‘-(\?A‘? R (meV) ",_:,:'.lm‘,;_’, d_"':p"":mﬂ

GaSe 13 -45 | -2.4 |-060| 195 -0.42 240
(3)

InSe 4 108 =17 | -1.0 |-030| 145 -0.23 1.95
L (5)

GaTe 40 | 100 -17 |-u.1 066 | 162 -0.39 | 2.04

(an_| |
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No se dispone de calculos de la estructura de bandas del
GaTe debido a la baja simetria y complejidad de su celda uni-
dad, por lo que para obtener resultados acerca de su estructu-
ra hemos aplicado un modelo de capas ya usado en el caso del
InSe y GaSe. La aplicacion del modelo de capas necesita el
conocimiento previo de la variacion de los parametros de red
del material con la presion. Estas magnitudes han sido obteni-
das a partir de las medidas de difraccion de rayos X realizadas
por U. Schwarz et al. (11), y han posibilitado el estudio de la
correlacion entre la variacion de la energia del gap directo y la
variacién de los parametros de la celdilla unidad del material.
En dicho modelo de capas (3,5) es posible separar la evolucion
del gap directo con la presion en dos contribuciones que
dependen tinicamente de la distancia intracapa ¢ e intercapa c;
respectivamente tal como se expresa en la ecuacion

dEtIJ dEﬂ'! [11
{(P)=E!, +——Ac, ———Ac;
E,(P)=E,, P
donde Edgu es la energia del gap directo a PA,
dEIIJ dEﬂ-l
S

son los potenciales de deformacién intracapa e intercapa del
gap directo del GaTe (tabla I), y Ac) y Ac;, son las variaciones de
las distancias intracapa e intercapa respectivamente. El poten-
cial de deformacion intercapa, relacionado con las interaccio-
nes entre las capas vecinas, es igual a -0.66 + 0.02 eV /A, ligera-
mente superior al del InSe v GaSe debido a que los enlaces
entre las capas son de tipo Van der Waals, los cuales son de la
misma naturaleza en todos los materiales laminares III-VI. El
potencial de deformacion intracapa, relacionado con las inte-
racciones dentro de la capa, vale 0.7 + 0.3 eV/A y no tiene
una gran fiabilidad debido a que es muy sensible a la posicién
del minimo de energia del gap directo con la presion, el cual no
ha sido medido en este trabajo. Sin embargo, este valor es cohe-
rente con el hecho de que el minimo del gap directo en el GaTe
se alcance a mayor presion que en el GaSe e InSe.

3.3. Dependencia con la presion de la energia del Rydberg
efectivo del excitéon

A 6 K, el pico de absorcion del excitén fundamental del gap
directo del GaTe esta compuesto por dos estructuras que
corresponden a los estados excitonicos triplete y singlete del
nivel 15 (12), con energias del Rydberg efectivo de 17.6 meV y
15.6 meV, respectivamente (13). Al aumentar la temperatura,
ambos picos se mezclan en uno solo y no ha sido posible dis-
tinguirlos hasta la fecha. A temperatura ambiente, el gap direc-
to no esta resuelto en el espectro de absorcion debido a la
superposicion del mismo con la estructura del excitén por lo
que la energia del Rydberg ha sido estimada a través del mode-
lo de Elliott-Toyozawa. La figura 3 muestra la dependencia del
Rydberg efectivo del exciton directo con la presion en el rango
entre 0y 30 kbar, con un valor del Rydberg de 16.2 meV en CA,
en acuerdo con trabajos precedentes (4, 8). Debido a la aniso-
tropia del telururo de galio, la energia de enlace del excitén
directo (Rydberg efectivo) puede escribirse como

n
R¥=R_—F——
€Le,)"

2]
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Fig. 3. Rydberg efectivo del excitén directo en funcidn de la presicn en el GaTe
a 300 K. La linea continua representa el ajuste con un ecuacion lineal de pri-
mer grado; la [inea discontinua representa el ajuste con una ecuacion lineal de
segundo grado; y la linea de puntos corresponde a la dependencia del Rydberg
efectivo con la presidn si sdlo variase la masa efectiva.

donde R, es el Rydberg del hidrégeno, 1 es la masa efectiva
del exciton, y €5 y £,/ son las constantes dieléctricas per-
pendicular y paralela al eje axial. Del ajuste de la dependencia
del Rydberg efectivo con la presién con una ecuacion lineal de
primer grado (linea continua en la figura 3), fijando el Rydberg
efectivo, R* = 16.2 meV a PA, se ha obtenido un coeficiente de
presion de -0.39 + 0.06 meV /kbar para el GaTe en el rango de
baja presion. Esta dependencia con la presion es explicable si se
tiene en cuenta el aumento de la constante dieléctrica £, y el
decrecimiento de la masa efectiva del excitén p al aumentar la
presion, tal como ocurre en otros materiales III-VI (3,5,14). La
dependencia de la masa efectiva del exciton con la presion es
del orden de la variacion de la energia del gap directo
S ABy
b E

Si gy Y €,/ fueran independientes de la presion, y supo-
niendo esta dependencia entre la masa efectiva p y la energia
del gap (*lir‘cctOEdg , se podria estimar la variacién del Rydberg
con la presion a partir de la evolucion del gap con la presion, y
viceversa. Dicha variacion del Rydberg viene representada por
la linea de puntos en la figura 3. De esta forma, la diferencia
entre la variacion del Rydberg y la variacién de la energia del
gap directo (masa efectiva) da una indicacién de la dependen-
cia de la constante dieléctrica efectiva, (g, 12"30 / /)] /3 con la
presion. En la mayoria de los materiales laminares, la constan-
te dieléctrica perpendicular g, | tiene una variacién con la pre-
sion mucho menor que la constante dieléctrica paralela €,/ /,
por lo que es razonable suponer que la mayor contribucién a la
variacion de la constante dieléctrica efectiva provenga de esta
tultima. La dependencia de la constante dieléctrica paralela con
la presion viene dada por la ecuacion

(3]
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donde ) es la masa efectiva a PA, y

dlneyy
ap

es el coeficiente relativo de presion para la constante dieléctri-
ca paralela que vale 2.04 = 0.04 kbar'!, comparable a los de
€y, en el GaSe e InSe (tabla 1), y muy superior al del GaS que
vale 0.84 kbar™! (14). Este resultado indica que a pesar de la
diferencia de estructura cristalografica del GaTe con respecto a
los otros semiconductores I11-V1, el comportamiento en funcién
de la presion de las transiciones 6pticas fundamentales y de la
constante dieléctrica es muy similar al de estos materiales lami-
nares.

4. CONCLUSIONES

Hemos medido e interpretado los espectros de absorcion
optica del GaTe bajo presion con el modelo de Elliott-
Toyozawa, el cual nos ha permitido obtener la evolucién con la
presion de la energia del frente de absorcion directo del mate-
rial, asi como la evolucion de la energia de enlace del excitén
directo. Tanto la dependencia del gap directo con la presion (-
17 meV /kbar), como la dependencia de la energia de enlace del
exciton (-0.39 meV /kbar) han sido interpretada teniendo en
cuenta la estructura laminar del material y ha permitido obte-
ner una estimacion de los potenciales de deformacion (-0.66
eV/A y -0.7 eV/A para los potenciales de deformacién inter-
capa e intracapa respectivamente), y de la evolucion de la cons-
tante dieléctrica del material (2.04 = 0.04 kbar™! ). Estos resulta-
dos son de gran importancia para futuros cdlculos de la estruc-
tura de bandas del material, siendo este el primer trabajo
donde se estiman dichos potenciales. En definitiva, este traba-
jo va a permitir entender mejor la naturaleza de la estructura
de bandas del GaTe, y conocer de forma mas precisa el com-
portamiento de estos semiconductores y estudiar las posibles
aplicaciones técnicas de los mismos.
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