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RESUMDO

Medidas de fotoluminescencia foram feitas em amos
tras de GaAs dopado com Sn (GaAs:S5Sn). Os resultados apresentaram
duas regioes de emissdo: excitonica (alta energia) e centros profun
dos (baixa energia). A regiao excitonica e caracterizada pelas 1i

nhas A, (1.5224eV); A, (1.5164eV), A, (1.4966eV) e A, (1.4600eV). A

4

regiéo'profunda pelas bandas B (1.3612eV), B2 (1.3274eV) e B

1 3

(1.2974eV).

A linha Al € interpretada como sendo a transigdo
do eéxciton livre; linha Az,éxciton ligado a impureza doadora de Sn;
linha A, éxciton ligado a impureza aceitadora de Sn e a linha Ay
como sendo réplica de um fonon LO da linha Ag.

A origem da banda B1 nao & muito clara; a banda
B2 € interpretada como sendo a recombinagio radiativa do elétron
da banda de condugdo com o nivel aceitador profundo de Sn e a banda
B, como sendo replica de um fonon da banda B, |

Além disto., alguns efeitos foram observados:

(a) A posicio em energia do &xciton livre (linha
Al) esta =7.4meV acima do valor encontrado na literatura.

(b) A posiga@o em energia do éxciton ligado a impu
reza aceitadora profunda de Sn (linha A3) esta =10.4meV abaixo do

valor encontrado na literatura.

Alguns comentarios sdo feitos sobre os efeitos ob

servados.



ABSTRACT

Photoluminescence measurements have been done on
Sn doped Gads samples (Gads:Sn). The results have shown two emission
regions: excitons (high energy) and deep levels (low energy). The
exciton regions 18 characterized by the lines Al (1.5224eV}), A

2

(1.5264ev), Ay (1.4966eV) and the deep level region by bands B

1

(1.3612eV), B, (1.3274eV) and B, (1.2974eV).

A, line is interprgted as a free execitom transition;
A2 as an exciton bound to Sn donor; A3 as an exciton bound to Sn
acceptor and Ay as a LO phonon replica of Age

The origin of BI band has not been clarified;
B, band is interpreted as a conduction electron — Sn deep acceptor
transition and B, as being a phonon replica of B, band.

2
Moreover, some effects have been observed:

(a) The energy of the free exciton (4, Line) is

=7,4meV higher than the value found in the literature.

(b) The energy of the bound exciton, A, line,

3
18 %10, 4meV lower than the value found in the literature.

Some comments are made about the observed effects.
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CAPITULO I
INTRODUCAO

Nos Ultimos dez anos, GaAs tem sido usado em multi
plas aplicagdes na tecnologia de dispositivos eletr6nicos.

A descoberta do laser de injegao, em 1962, foi o
marco importante para o inicio desta nova opgio de material.

A busca de processos para crescimento com alto
teor de pureza tem sido uma constante e a realimentagao para otimi
zagdo destes processos € feita através do estudo da caracterizacio
do material,

Dentro deste contexto, o interesse por GaAs tem si
do enorme e o volume de publicagoes sobre este material cresceu de
forma surpreendente.

Por outro lado, as propriedades de transportes de
GaAs ainda nao sao totalmente estabelecidas.

As propriedades elétricas e opticas dos semiconduy
tores dependem exclusivamente das impurezas introduzidas no material.
Desta forma, a caracterizacao de impurezas e¢ defeitos em semicondu
tores &€ o principal meio de controle destes materiais, para a apli
cacao em dispositivos eletronicos. Normalmente, este materiais pos
suem impurezas intrinsecas, isto €, aquelas que aparccem durante o
processo de crescimento. Por outro 1add, a introdugao de outras im
purezas permitem sua aplicac3o para uma determinada fungdo. [ neste

sentido que se conseguc dispositivos para diferentes aplicagoes c ¢
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comum ressaltar que o controle do numero de impurezas € importante
para cada caso, pois, de certo modo, € ele que vai definir a finali
dade do dispositivo. Entre outras, podemos citar alguns exemplos de
aplicagoes: diodos, transitores, lasers de semicondutor e dispositi
vos para geragao de energia. O termo impureza engloba um determina
do elemento estranho ao material.

Aceitadores profundos em GaAs tinham, até ha pouco
tempo, interesse puramente acadeémico. No entanto, atualmente sabe
mos que estes centros profundos funcionam como armadilhas para 0s
elétrons de condugao, afetando, aésim, a condutividade do dispositi
'vo em questao. Desta forma, muitos trabalhos tem sido feitos em a
mostras de GaAs dopadas com Cr, o qual é utilizado largamente na ob
tengao de um semi-isolante. Entretanto, outras impurezas em GaAs
nao foram, até o presente momento, muito estudadas; em particular,
destacamos a impureza de Sn que, alem de formar niveis aceitadores
profundos, forma também niveis doadores rasos. Este ultimo faz do
GaAs dopado com Sn um material de grande interesse atual e com apli
cacao er circuitos de microondas, o qual, com seus devidos contatos
elétricos e apds o seu encapsulamento, forma um MESFET (Metal - semi
conductor field effect transistors).

0 objétivo deste trabalho consiste na caracteriza
¢do oOptica da amostra de GaAs dopada com Sn, através da técnica de
fotoluminescencia.

Fotoluminescéncia consiste na emissao de radiugio
eletroﬁagnética (fotons) por um sistema fisico, na qual a excitacho
do sistema € um pré-requisito a emissdo e & feita através da uabsor

¢3o de luz irradiada por uma fonte que pode ser laser ou lampada.



CAPITULO II
ASPECTOS TEORICOS

I11.1 - Introdugao

Neste capitulo, apresentaremos resumidamente os as
pectos tedricos relacionados com todas as transicGes radiativas ob

servadas neste trabalho.

Para que ocorra uma recombinag¢ao radiativa, no «ca
'so de semicondutor, € necessario que os elétrons tenham sido excita
dos, por algum processo, para a banda de condugao, deixando buracos
na banda de valéncia. A recombinacdo propriamente dita € a aniquila
¢do do elétron e buraco com emissao de um foton.

Em determinadas condigles, o par elétron-buraco, an
tes da recombinagao, se mantém ligado e temos, entao, aquilo que
chamamos de exciton. Ou ainda, se o par, antes da recombinacgao, se.
liga a impurezas, temos o éxciton ligado.

De um modo geral, os principais processos de recom

binagao radiativa em semicondutor podem ser agrupados como segue:

(a) recombinagdo proveniente do éxciton livre: tran

sigdo de exciton livre.

(b) recombinagac proveniente do éxciton ligado:

transigdo de éxciton ligado.

(c) recombinagiio de um el€tron na banda de condu

¢ao com um buraco na banda de valencia: transigao banda-banda.
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(d) recombinagao de um elétron na banda de condu
¢do com um buraco em um nivel aceitador ou de um elétronem um nivel

doador com um buraco na banda de valencia: transigdo banda-impureza.

(e) recombinacdo de um elétron em um nivel doador

com um buraco em um nivel aceitador: transigdo doador-aceitador.

Na Sec¢dao II.2 apresentaremos a transicao banda-ban
_da e as condigoes em que ela pode ser observada. A seguir, na Secao
II.3, a transigdao banda-impureza sera apresentada, onde tambem fare
mos alguns comentarios a respeito de impurezas rasas e profundas.Os
eéxcitons serdo estudados na Segao II.4, os quais classificam-se em
éxcitons de Frenkel e de Wannier. Por ultimo, apresentaremos os &x
citons ligados na Segao II.5, os quais foram exaustivamente estuda

dos por HOPFIELD(I), SHARMA e RODRIGUEZ(Z’S).



I1.2 - Transigao Banda-Banda

A transigao banda-banda €& o mais simples mecanismo
de recombinagao radiativa em um semicondutor, resultando na emissio
de um foton correspondente a recombinagao de um elétron na  banda
de condugao com um buraco na banda de valéncia. |

A radiagao emitida aparece no espectro de fotolumi
nescencia como a banda de mais alta enérgia e sua forma espectral
depende da distribuicdo de portadores, em suas respectivas bandas.

Este processo de recombinagao (transigao banda-ban
da) € muito mais provdvel, comparado a outros tipos de recombinagao,
no regime de altas temperaturas e/ou alto nivel de excitacao. Isto
deve-se ao fato de que,no regime de altas temperaturas, um signifi
cante nimero de portadores livres € mantido, devido 3 dissociagao
térmica, e no regime de alto nivel de ekcitagﬁo um grande numero de
portadores & fotoinjetado. Nestas condicGes, a recombinagdo banda-
~-banda contribui significativamente para o espectro de emissao.

Basecando-se no que foi mencionado acima, - probabi
lidade da transigao banda-banda depende diretamente da densidade de
portadores, nas respectivas bandas. Por sua vez, o tempo de vida T,
desta transigdo, € inversamente proporcional ao produto da densida
de de portadores (n) por um fator (B), o qual depende do ¢lemento
da matriz da transig¢ao, sendo dado, entao, por 171 = nB. Analisando
esta expressao, vemos que o tempo de vida da trénsigﬁo banda-banda
diminui com o aumento de portadores livres.

SOUTHGATE(4) achou que o fator B para o GaAs, no

- . -— - -9
caso de alto nivel de excitagao e alta dopagem, e da ordem de 10

cmssnl. Aplicando para o caso de densidades de portadores menores

do que 1016. temos, entao, que o tempo de vida radiativa da recombi
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nagio banda-banda € de aproximadamente 10_75. Este tempo de vida ra
diativa & suficientemente longo, assim que outros processos, tais
como‘transigaes a niveis de impureza ou defeitos, formagdo de exci
tons livres ou recombinagoOes nao radiativas, dominam a recombinacio.

Sob certas condigoes, a transig¢ao banda-banda pode

tambem ser observada:

(a) Para alto nivel de dopagem

Nesta situagao, a grande densidade de estados
? ocupados pela impureza forma uma banda que se funde com a banda mais

proxima (doadores com a banda de condugdo e aceitadores com a banda

de valéncia) e, devido a interagOes mutuas, ocorre uma deformagao
nas bandas, dando origem a um tailing na regiao proibida do mate

rial.

Para alto nivel de dopagem, da ordem de 1020

cm 7, o semicondutor é@g;tg.serwdggenerado. Neste caso, o nivel de.

Fermi do= elétrons penetra na banda de condu¢do e, consequentemente,

a transicgao banda-banda aparece deslocada para a regiao de altas ¢
(5,6)

nergias. Este efeito & conhecido como Burstein-Moss shift

Como pudemos ver, os portadores, no regime de
alto nivel de dopagem, ndo estao confinados a niveis discretos de
energia; desta forma, a recombinag3o de mais alta energia € conside
rada banda-banda.

- (b) Para alto nivel de excitacao

Em altos niveis de excitagdo, o grande nlmero

de portadores livres injetados nas bandas interagem entre si, defor
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mando as bandas e dando origem a caudas no fundo da banda de condu
¢ao e no topo da banda de valencia.
Ocorre, entao, que o grande numero de portado
4%
. res nas bandas blinda o par excitonico (elétron-buraco), enfraque
cendo a interacgao entre eles. Neste caso, a recombinagao radiativa
ocorre em energias mais baixas e, devido a blindagem eletronica
(screening), os portadores estao praticamente livres e temos, entao,
um gas de elétrons na banda de conducdao e um gads de buracogna banda
de valdncia. Esta situagao € conhecida como um plasma, sendo que a
passagem do estado excitonico para o plasma propriamente dito chama
-se transigao Mott éxciton—plasma(7’8).

A partir de um certo limite em densidade depor
tadores, ocorremcolisoes internas entre os eléfrons na banda de con
dugao, diminuindo o tempo de vida da ‘transigao e, assim sendo, ocor
rem recombinacoes radiativas antes dos‘elétrons alcancarem o fundo
da banda. O espectro resultante apresenta-se com um alargamento na
regiao de altas energias. Os portadores, aqui, ;aracterizam—se por
terem uma distribuicdo em energia, cuja temperatura efetiva € maior
do que a temperatura da rede e sdo, entdo, chamados de elétrons quen
tes (hot electrons)(g’lo).

Em sintese, os efeitos de plasma e elétrons
quentes aparecem num espectro de emissdao atraves de uma transigao

banda-banda.



I1.3 - Transigao Banda-Impureza

As impurezas podem formar niveis doadores e aceita

dores e, neste caso, a transicao banda-impureza divide-se em:

(a) Transigao da banda de conduc¢do para o nivel

aceitador

0 foéton emitido, na recombinagao de um elétron
da banda de condugdo com um buraco no nivel aceitador, tem energia

igual a: LT
: =y .
hw

= EG - EA’ . L /z

onde EG € a energia do gap e EA € a energia de ligacao da impureza
aceitadora. O esquema de emissao & mostrado na Figura II.1, onde a

transig¢do em questdao € a a.

(b) Transigdao do nivel doador para a banda de va

leéncia e G
£ ;
.

0 foton emitido nesta transicdoc &€ proveniente
|

da recombinagdo do elétron no nivel doador com o buraco na banda de

valencia, cuja energia € igual a: /
p

hw = EG - ED;
onde ED ¢ a energia de ligagdo da impureza doadora. Na Figura I1.1,
esta transigdo ¢ representada por b.

A forma destas linhas podem ser estudadas ana

liticamente com relativa facilidade. EAGLES(ll)calculou a forma da

banda, desse tipo de emissao, obtendo o sceguinte resultado:
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I (hw) a (‘hv.r—EG—"iiI)l/2 exp [—(hw-EG—EI)/kT]

Esta equagao se ajusta bem as bandas dos espec
tros de GaAs levemente dopado com aceitadores rasos. A concordancia
entre a teoria e o experimento €& excelente principalmente no pico e

na parte de altas energias da banda.

Entretanto, para as transigoes doador-banda, a
situagao se complica, devido a pequena energia de ionizagdao destas
.impurezas. pois nesta regiao de energia do espectro aparecem outras
linhas, como, por exemplo, as linhas excitonicas que podem se sobre

por e alterar a forma da transigao doador-banda. Assim sendo, torna

-se imEpssiv;I)qualquer analise tedrica.

(s

o Além dos niveis rasos, geralmente envolvidos
nesta transicao e que sao do tipo hidregénico, frequentemente apa
recem no GaAs niveis aceitadores profuﬁdos(lzl Estes niveis sao as
sim chamados por possuirem uma energia de ligagao,'em relagao as

- '
bandas, maiores do que 50meV. 7

el

;

No caso de impurezas profundas, a anroximagao
da massa efetiva e o modelo do atomo de hidrogenio ndo sao adequados
para descrever scus niveis energéticos.

| Virios modelos tém sido desenvolvidos;  entre
tanto, a aplicacdo de cada modelo estd restrita a determinados’gz;ggi
Eﬁégi? tornando-se inadequados a outros. Conclui-se, entao, que vé
rios fatores devem contribuir para a posigao eﬁergética das impure
zas profundas, tornando-~se dificil unificar a teoria.

Geralmente, os niveis de energia das impurczas
profundas sao originados por defeitos na rede, como vacancias, impu

rezas intersticiais e complexos de impurezas. Sao, de um modo geral,
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descritos pelas fungoes de onda localizada de Wannier ou pela combi

nacio linear de orbitais atomicos.

FIGURA IT.1
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11.4 - Exeitons

Exciton(IS)

¢ umn sistema formado por um elétron
e um buraco que interagem entre si, via atragao coulombiana entre
as suas cargas. Este par (elétron-buraco) move-se por todo o Cris
tal, mas, por ser uma entidade eletricamente neutra, nao transporta
corrente elétrica.

A teoria de éxcitons foi iniciada por FRENKELGA)em
1931. Ele considerou a excitagdao eletronica como sendo essencialmen
te aquela de um simples atomo ou molé&cula, perturbado pelos vizi
nhos que o circundam. A energia € mais ou menos localizada em espa
¢o, mas deve, contudo, propagar-se atraves do cristal, transferindo
-se de um ponto a outro. Ele chamou estes estados de excitacgao de
excitons, imaginando a construcdo de pacotes de onda representando
purticulas de excitacao.

De fato, a nocao de uma particular excitagao loca
lizada, tal como um estado atomico excitado, sobre o qual a analo
gia acima & baseada, ndo € sempre {itil. WANNIER mostrou que um éxci
ton deve ser_visto alternadamente, como um elétron na banda de con
dugao e um buraco na banda de valéncia, ligados, mas com uma consi-
deravel separagdo; o par (elétron-buraco) viaja através do cristal.
Estes estados sao conhecidos como €xcitons de Wannier.

Desde que um estado excitado pode ser descrito es
sencialmente como um elétron ligado fechadamente a um Ion pela intc
racdao coulombiana, os éxcitons de Frenkel e Wannier diferem fisica-
mente em Seus r&ios. isto €, no grau de separagio do elétron ¢ bura
co.

0 &xciton de Frenkel possui um raio de interagio pe

queno ¢, neste caso, o éxciton ¢ fortemente ligado. Como pode S0T
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visto na Figura IT.2(a), o elétron vé o buraco e parte do potencial
da rede.

No caso do éxciton de Wannier, o raio de interacio .
& grande e, por conseguinte, o éxciton & fracamente ligado. Aqui, o

elétron vé tanto o buraco como os detalhes do potencial da rede (Fi

gura II.2(b)}.

FIGURA II.2

0 modelo do éxciton de Wannier & o mais apropriado
para os compostos III-V e elementes do grupo IV. Neste modelo, o es
tado do éxciton ¢ descrito por uma equacao de massa efetiva, a qual
envolve varias propriedades dos estados das bandas ocupadas pelo

elétron e buraco. A energia de tal estado € entdo descrita por:

4 212
E = - M€ h<k

2_2..2 * gk
2hég*n Z(me+mh)

onde ¢ & a constante dielétrica , m} e my as massas efetivas do cle

tron ¢ bhuraco, respectivamente, e y a massa reduzida do sistema quc
€ dada por:

m; m;
b ot _h

m* +m*
e h
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No centro da zona de Brillouin ., ou seja, a k=0,
a energia do éxciton de Wannier & simplesmente

E = - 1-134

2h%e?*n?
A recombinagao radiativa dos €xcitons livres produz

fotons com energia abaixo da energia do gap.
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11.5 - fxeitons Ligados

0 éxciton livre pode se ligar a impurezas neutras
ou ionizadas e, neste caso, teremos, entao, um é€xciton 1igad0.

LAMPERT (1) descreve os niveis de energia dos ¢xci
tons, analisando a relacgao mﬁ/m; = 1, >1 e <1, com a qual ele asso
cia o complexo excitonico a um complexo hidrogenico, onde m: e m}
sao as massas efetivas do elétron e buraco, respectivamente.

Calculos mais detalhados da energia de ligac¢ao des
tes complexos excitonicos foram feitos por HOPFIELD(I}, SHARMA e
RODRIGUEZ (2:3)

Usando o método variacional, Sharma e Rodriguez cal
cularam a energia de ligacdo de éxcitons ligados a doadores e acei
tadores ionizados e a doadofes neutros. Este trabalho modifica um
pouco as estimativas feita. por Hopfield sobre a2 energia de ligagho
de tais complexos, mas elas estio em substancial concordancia em
regides onde ambos os calculos sao validos. A principal conclus@o
de Sharma e Rodriguez € que excitons podem estar ligados a ambos os
doadores e aceitadores ionizados no mesmo material.

0 trabalho de Hopfield foi baseado na quimica quan
tica destes complexos.

0 resultado dos trabalhos mencionados acima nos
diz que a energia de emissdo correspondente a aniquilagdo destes &x

citons & dada por:

hw(Xpo) = E; - Eyx - 0.13 Ej (1
hw(Xp*) = Eg - Ej - 0.06 Ej (2)
hw(X,0) = E; - Ey - 0.07 E, (3)
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fw(Xy-) = Eg - Ey - 0.4 E, | (4)

A expressao (3) & um dos resultados do trabalhe de

Hopfield; as demais expressoes foram obtidas por Sharma e Rodriguez.
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CAPITULO III

ARRANJO EXPERIMENTAL

Os resultados deste trabalho foram obtidos através
da técnica de fotoluminescéncia, no regime de baixo nivel de excita
gao e a diferentes temperaturas.

A variagao em temperatura foi obtida usando um sis
tema dedo frio, que sera detalhadamente descrito neste capitulo. An
tes, porém; descreveremos o sistema basico para as medidas de foto
luminescencia (Figura III.1).

Usamos, como fonte de excitagdo, o laser de  Argd
nio, modelo CR-4 da Coherent Radiation, que utiliza o gas de argo
nio emitindo continuamente na regizo visivel, em varios comprimen
tos de onda. Utilizamos a linha 4880 R com uma potencia de ~ 8 mW,
correspondente a aplicagdo de uma corrente de 10 A. O feixe & contl
nuo e apresenta uma forma cilindrica de aproximadamente 100um de
diametro

0 feixe de luz proveniente do laser de Ar” passa a
través de um prisma com a finalidade de difratar os fotons com ener
gia diferente da energia de emissao do laser, provenientes da lumi
nescéncia da descarga gasosa no tubo do laser. Tomou-se tal precau
¢ao, devido a alta sensibilidade dos instrumentos de detecgao, pois
haveria a possibilidade da presenca indesejivel de tais linhas jun
to as linhas de emissio da amostra.

A seguir, em algumas experiecncias, utilizamos fil
trosde densidade neutra (FD), com a finalidade de atcnuar uma por
centagem determinada do sinal I0 proveniente do laser. Foram feltas

varias combinagdcs dos filtros, com densidades (D) conhecidas, a
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fim de obter diferentes porcentagens, isto &, o sinal I que chega @

amostra esta relacionado com o sinal inicial Io' atraves de:
densidade optica » D = log -2 .

Logo, para uma determinada sequencia de filtros com densidades Opti
cas D., D,...D , a densidade resultante sera: D = D, 4D, +...+D .
1 2 n 1 72 n

Logo a seguir, utilizamos um espelho plano (E) com

0 objetivo de direcionar o feixe para a amostra. O feixe do laser, an

tes de chegar na amostra, passa por uma lente focalizadora (E), a

qual serviu para focalizar o feixe na amostra, possibilitando, as

sim, um melhor sinal proveniente da mesma.

A amostra foi colada no supoﬁ:z do dedo frio por
' O
uma cola que conduz perfeitamente bem a—temperatura do suporte do de

do frio para a amostra. Ela_ficou em vdcuo na camara da amostra.

0 feixe do laser & absorvido pela amostra, a  qual
emite um sinal com frequencias diferentes da absorvida. Este sinal
luminescente & coletado pela lente (LZ), que o dirige para a fenda
do espectrometro, melhorando, desta forma, a entrada do sinal no es
pectrometro.

Antes, porém, do sinal entrar no espectrometro, ele
passa por um filtro vermelho, que corta sinais abaixo de 5882 ﬁ, evi
tando, assim, possiveis sinais provenientes do laser.

O sinal da amostra foil analisado em um  espectrome
tro SPEX 1702 de 1.0 m com uma grade de difragao de 1200 linhas por
milimetro.

0 sinal analisado no espectrometro foi medido em uma
fotomultiplicadora S~-1, com fotocatodo de AgOCS e apresenta boa efi

0

0
ciencia quantica no intervalo de 6000 A a 11.000 A. Este tipo de folo

multiplicadora ¢ refrigerada com vapor de nitrogénio, permitindo, as
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sim, uma reducgao de ruido térmico e consequentemente uma relagio si
nal-ruido muito alta.

Um eletrometro 610 C da Keithley Instruments, com
boa sensibilidade, serviu como guia no alinhamento do sinal com o es
pectrometro e permitiu um bom ajustamento do sinal recebido com a cs
cala do registrador, possibilitando, desta forma, quando varrido o
espectro, verificar se em algum ponto haveria uma sobrecarga do si
nal.

Finalizando, utilizamos um registrador 7100 BM da
Hewlett-Packard para obter o levantamento do espectro.

Fizemos algumas medidas no regime de alto nivel de
excitagao e, neste caso, utilizamos o laser de Nitrogenio, modelo
C950 da AVCO, emitindo na .regidao do ultra-violeta com comprimento de
onda de 3371 R e uma poténcia de pico de ~ 100 kW. O feixe & pulsado
e apresenta uma forma retangular de 1.0 cm por 7.0 cm. O arranjo 62
tizo & semelhante ao utilizado nas experieéncias com o laser de Ar+,
tornando-se desnecessario, aqui, a utilizacao de um prisma.

A fim de variarmos a temperatura da amostra, utili
zamos um dedo frio. Este sistema de dedo frio, LT-3-110 Liquid Trans
fer Heli-Tran, permite uma variacao de temperatura no intervalo de
2 a 300°K, por uma controlada transferencia de Hélio liquido.

Na Figura III.2 apresentamos o esquema geral do sis
tema do dedo frio, cujos acessorios descrevemos a seguir.

O Hélio liquido encontra-se num reservatorio adequa
do as suas condigOes. Ele flui livremente, a uma vazao constante, &
través de uma linha de transferéncia de alta eficiéncia para a inter
face da amostra.

No inicio das experiencias, utilizamos o Heélio gas

para pressurizar o HClio liquido, de forma a acelerar a transfercn -
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cia.

Uma valvula agulha micrométrica, valvula de ajuste,
que esta proxima ac dedo frio, permite preciso controle da vazio do
fluxo.

O Hélio liquido entra em contato com o suporte do
dedo frio e, por conseguinte, esfria a amostra. A amostra encontra
-se em vacuo na camara da amostra. Este vacuo deve ser de 1074 mmHg
ou menor.

Em experiéncias abaixo de 4.2°K, se faz necessdrio
0 uso de mais uma bomba de vacuo, de forma a aumentar o vacuo na ci
mara da amostra. No entanto, tal alternativa nao foi executada  por
nos.

0 fluxo de Hélio liquido & controlado também por
dois fluxometros. Um deles controla o fluxo na entrada da linha de
transferencia e o outro, a saida de Helio no dedo frio.

A temperatura da amostra € medida por um termopar
de Chromel vs. Gold, sendo muito estavel com o tempo e temperatura.
Este termopar € montado sobre o dedo frio e encontra-se aproximadé
mente a 1 cm acima da amostra. A temperatura & medida no indicader
de temperatura digital.

A partir da mais baixa temperatura obtida, que, em
nossas experiencias, foi de 8.5°K, aumentamos a temperatura do dedo
frio diminuindo o fluxo de Hélio ou utilizando o controlador de tem
peratura.

Para determinada temperatura aplica-se certa corren
te, a qual aquece os aquecedores proximos ao dedo frio, aumentando
com isto a temperatura da amostra. No entanto, por motivos economi
cos, nos procuramos em primciro lugar diminuir o fluxo ¢ usamos o

controlador de tcmperatura mais como um ajuste fino.
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Convém mencionar que o tempo de esfriamento inicial

-

e de 45 5 minutos, dependendo da massa fria no dedo frio e de 15+ 5

minutos para subsequentes esfriamentos.

Como pode ser visto, este sistema € de facil manu-

seio ¢ de grande precisao.
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CAPITULO IV
RESULTADOS EXPERIMENTAIS

IV.1 - Introdugac

A amostra de GaAs:Sn, com a qual nods trabalhamos,
foi crescida em "Cornell University'". Esta amostra tem uma concen
tragao de 1x1017 cm—3 de Sn e foi crescida pela técniéa LPE (Liquid
Phase Epitéxy). |

A estrutura desta amostra, como pode ser vista na
Figura 1IV.1l, apresenta-se composta pbr um substrato de GaAs:Cr, mo
nocristal, que comporta-se como um semi-isolante e sobre o qual foi

1]
crescido o filme de GaAs:Sn com uma espessura de 0.2pm (2000 A).

/,Fﬂme de GOAsS:Sn
"R 10.2pm

Substrato de GaAs:Cr

FIGURA IV, 1

. +
Os espectros foram obtidos com o laser de Ar , con

0
tinuo, na linha 4880 A e com uma potencia de = 8mW, o que correspon

de a aplicagao de uma corrente de 10 A.
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Variamos a temperatura da amostra, o que foi facil
mente obtida, usando o sistema do dedo frio descrito no capitulo an
terior.

Foram feitas algumas medidas no regime de alto ni
vel de excitagao e, neste caso, utilizamos um laser de NZ’ pulsado,
estando a sua linha de emissao em 3371 R, com uma potencia de pico
de ~“VI100kW.

Todos os espectros obtidos apresentavam-se compos
tos por duas regibes: excitonica e de centro profundo (impureza pro
funda). Isto porque o Sn € uma impureza substitucional, a qual for
ma nivel doador raso, quando substitui o Ga, e nivel aceitador pro
fundo, quando substitui o As. Dai, a separacdo em duas regides. Con
vém lembrar que de quatro atomos de Sn, trés formam niveis doadores
rasos e um forma nivel aceitador profundo, mantendo, assim, a rela
gao 3:1.

A fim de conhecer a origem das transigoes radiati
vas observadas, variamos alguns parametros, tais como temperatura e
intensidade de excitacgao.

A seguir, na Secao IV.2, apresentaremos todos 0s
resultados obtidos no regime de baixo nivel de excitagdo, variando
0s parametros mencionados acima. Apresentaremos, também, o resulta
do obtido no regime de alto nivel de excitagido.

Na Segao IV.3, interpretaremos e discutiremos to
das as linhas excitonicas, dando enfase aos diversos efeitos obser
vados nesta regiao.

E finalizando este capitulo, na Segao IV.4, apre
sentarcmos a nossa interpretagio e discussao sobre as bandas obscry

vadas na regiao de baixa energia do espectro.
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IV.2 - Apresentagac dos Resultados

A fim de termos maior resolugao espectral, trabalha
mos no regime de baixo nivel de excitag@o e de baixas temperaturas.
Isto porque 0s processos excitonicos tornam-se bem mais localizados
em baixas temperaturas, evitando, assim, colisdes térmicas, que alar
gariam as linhas. Entretanto, outros efeitos ocorrem no regime de al
to nivel de excitagio, como, por exemplo, blindagem eletronica e con
.sequente formagao de cauda (tailing).

As transigoes radiativas envolvendo centro de impu-
rezas também apresentam-se bem mais localizadas no regime de baixas
temperaturas. Baseando-se nestes fatos, nos trabalhamos,preferencial
mente, no regime de baixo nivel de excitagao e de baixas temperatu
ras. ~

Neste regime, em particular a 8.5°K, nos observamos
que a regido excitonica apresenta-se caracterizada -pelas linhas Al,

B, eB como pode

1* “2 3
ser visto na Figura IV.2. Alem destas bandas, possivelmente existe

AZ’ A3 e A4 e a regiao profunda pelas bandas B

uma banda préxima a banda B3; no entanto, a sua posicgao energética
nido € distinguivel.

Variando a temperatura da amostra, observamos que
as linhas da regiao excitonica alargaram-se e deslocaram-se para a
regiao de baixas energias. Esta evolugao €& apresentada nas Figuras
IV.3 ¢ 1V.4,

Como podemos ver, a linha A, mostra-se muito sensi
vel com o aumento de temperatura, diminuindo drasticahente em in
tensidade, sendo que a T = 21.9°K nos & impossivel identifica-la.

No recgime de altas temperaturas, em particular a

T = 50°K, temos uma linha larga que, provavelmente, & a mistura das
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linhasAl e A2 observadasno regime de baixas temperaturas. A linha
A3, aqui, apresenta-se com baixa intensidade e a linha A4 nao foi
possivel observar.

Aumentando a temperatura, a T = 64.2°K, temos ape

nas uma linha larga, a qual envolve as linhas A, e A

1 ;- Nesta tempe
ratura, a linha excitonica apresenta-se com um taqiling dirigido pa
ra a regiao de altas energias, indicando, assim, recombinacgoes ra
diativas antes do eletron alcangar o funde da banda. Tal tailing,
embora seja tipico de elétrons quentes, aqui possivelmente a  isto
nao se deve, devido estarmos trabalhando com baixissima intensidade
de excitacgao.

Os elétrons quentes s3o originados por um desequi
1ibrio do sistema, no qual o excesso de portadores fotoinjetados co
lidem entre si, gerando portadores com uma temperatura superior a

temperatura da rede.

O deslocamento das linhas excitonicas para a re
giao de baixas energias, com o aumento em temperatura, segue a va
riacao do gap. Este efeito pode ser observado na Figura IV.5, onde
0s valores do gap foram obtidos da expressdao de PANISH(Ib), que ¢€
uma expressido empirica. Convém destacar, nesta figura, que a linha
Al esta acima dos valores previstos para a regiao proibida. O valor
previsto para a energia do gap a 8.5°K & de n1.52ev(17) e, no entan
to, nos observamos a linha Al em 1.5224eV. Uma discussao sobre a po
sigao energética desta linha sera efetuada no proximo capitulo.

A regiao profunda apresenta efeitos semelhantes aos

descritos acima. Na Figura IV.6, vemos que, com o aumento da tcmpg

ratura, as bandas alargam-se, dande lugar a uma Unica banda, a T=

—

64.2%K. Obscrvamos, também , que a banda B1 (1.3612c¢V) decresce scor

|

sivelmente em intensidade com o acréscimo em temperatura. Este ¢ um
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dos fatos que nos leva a crer que tal banda tem uma origem difcren
te das demais bandas (B2 e BS)’ Com o aumento da temperatura, as
bandas deslocam-se para a regiao de baixas energias, conforme pode
ser visto no grafico da Figura IV.7. No entanto, na figura percebe
-se que esta variagdo € maior do que a variacdo do gap.

Entretanto, convém ressaltar que, em todas as tem
peraturas, as tres bandas que compoem esta estrutura na regido pro
funda estdo se sobrepondo, de forma que a posi¢do energética da ma
xima intensidade de emissao para cada banda talvez nao corresponda
a real posigﬁo cnergética das bandas e sim 3 contribuicdo das  ban
das vizinhas. Desta forma, n@o € correta nenhuma andlise da posicao
energética das bandas em comparacic com a variagdo do gap, ao aumen
tarmos a temperatura.

Alem da variagdo em temperatura, variamos a inten
sidade de excitagadao, usando filtros de densidade neutra, com deter

minadas porcentagens em relacao a intensidade de excitagd@o 1inicial

IO.

Observamos, entao, (Figura IV.8), que a linha Al
diminui sensivelmente em intensidade comparada a banda B, (banda cen
tral na regiao profunda). Isto confirma que a linha Al ¢ a banda BZ
tem origens diferentes, o que € obvio, ja que a linha Ay representa
um processo excitonico e a banda B2 uma transicao envolvendo uma 1im
pureza profunda.

Este efeito era o esperado, porque a densidade de
excitons esta diretamente ligada com a taxa de portadores fotoinje
tados.

As demais linhas (Az, As e A4) nao estao grafica
das na Figura IV.8, pois elas seguem a mesma variagao que ocorre

com a linha Al,c as bandas B1 e B3 apresentam o mecsmo comportamento
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observado com a banda BZ'

Ao atenuarmos a intensidade de excitagao, nenhum
deslocamento e alargamento fol observado em todos os espectros, pos
sivelmente porque o intervalo de atenuacgao tenha sido pequeno (100%10
a 1.9%10}.

Foram feitas algumas medidas no regime de alto ni
vel de excitac@ao e,mesmo em baixas temperaturas,nao foi possivel ob
servar na regiao excitonica as linhas finas observadas no regime de
baixo nive1 de excitagao, mas, em seu lugar, obtivemos uma banda,en

volvendo assim as conhecidas linhas Al, Az e A, (Figura 1IV.9).

3

A regiao profunda, neste caso, apresenta-se cComo u
ma banda larga, sendo praticamente iﬁpossivel identificar as suas
trés bandas caracteristicas.

Os demais picos observados em (1.1853eV), (1.3974¢V)
e (1.4284eV) correspondem a sinais esplrios do laser de No. Chegamos
a tais conclusoes, pois estes picos nao sofrem nenhuma alteragao em
sua posigao energética e intensidade de emissao, com o0 aumento de -
temperat ‘ra.

Convem ressaltar na Figura IV.9 alguns efeitos ,tais
como: a posi¢do energética da banda ezeitonica e da banda na regiao
profunda.

Comparativamente aos resultados obtidos no regime
de baixo nivel de excitagdo, Figura IV.2, observamos aqui quec ambas
bandas deslocam-se para a regiao de baixas energias.

. 0 deslocamento da banda excitonica para a regiao dc
baixas energias deve-se a blindagem eletronica produzida pelo exces
so de portadores fotoinjectados. Lsta blindagem enfraquece a intcra-
¢do do par excitonico (elétron-buraco) fazendo com que eles se apro

. . . . . 7,8,18
ximem, rccombinando a cnergias mais balxas( e ).'
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0 fato da banda profunda ter se deslocado para a
regiao de baixas energias, isto nos leva a crer que tal banda re

presenta uma transigdo em que envolve os elétrons da banda de condu

¢ao.

1V.3 - Interpretagac e Discussao das Linhas Excitonicas

Varios fatores nos fizerem atribuir as linhas dis

cretas A}, A,, Ag e A, a processos excitonicos, As nossas interpre

tagoes e seus fatores sao os seguintes:

- Linha A,
Interpretamos esta linha como o processo de re

combinagao radiativa do éxciton livre, isto porque:

(1) Esta linha € muito fina (v6meV), propria dos
processos excitonicos, onde o tempo de vida dos portadores e longo,

(19)

da ordem de 10~55 no GaAs . 0 fato destes processos terem um tem

po de vida longo, eles se apresentam com uma grande precisao em
energia e a consequencia ¢ uma forma de linha fina e simétrica, is

to €, um processo localizado.

(2) Esta linha, como pode ser vista na Figura IV.5,
acompanha a variagao do gap com o aumento em temperatura. Os valo

(16), que

res da energia do gap foram obtidos da férmula de PANISH
embora sujeita a erros, qualitativamente represcnta bem a variagao

do gap com a temperatura.



(3) Além dos motivos anteriormente citados, esta 11
nha € a de mais alta energia, fato este que nos leva ao éxciton-livre

- Linha Az

Interpretamos esta linha como sendo a recombina

¢ao radiativa do exeiton ligado a impureza doadora de $n, isto por

que:

(1) Esta linha & t3ao fina como a linha do éxciton

livre.

(2) Pela certeza de termos a impureza de Sn, que
. . . ~ 20
forma um nivel doador raso com uma energia de ligacao de m5,8meV( ).
E se existissem impurezas intrinsecas neste material, que geralmente
- . (21) . : ~15 -3
sao o C, Si, Ge e S , estas estariam na ordem de 10 cm T, de
forma ser muito mais provavel que o éxciton livre se ligue a impure

za doadora de Sn do que a possiveis impurezas intrinseca .

- Linha AS

Interprectamos csta linha como sendo a recombina
gao radiativa do éxciton ligado a fmpureza aceitadora profunda de Sn,

isto porque:

(1) Esta linha ainda ¢ fina, embora nio tio Ffina
corparada com a linha do éxciton livre, isto porque agora cla cnvol

ve a impurcza profunda de Sn.
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{2) Por acompanhar a variagao da energia do gap

com a temperatura, como mostra a Figura IV.5.

(3) Pela certeza de termos a impureza de Sn, quc
forma nivel aceitador profundo e embora em menor quantidade do que
a impureza doadora de Sn, esta impureza aceitadora ainda & superior

a possiveis impurezas intrinsecas do material.

(4) 0 fato desta linha nd3o estar proxima, em ter
mos de energia da linha do éxciton livre. Esta diferenca & da ordem
de 26meV, valor muito grande para envolver impureza rasa, € nO NoOs

caso, a impureza profunda tem uma energia de ligagao de mO.ZeV(lz).
- Linha A4

Interpretamos esta linha como sendo uma réplica
de fonon L0, da recombinagac radiativa do éxeiton ligado a impure

za aceitadora profunda de Sn. Isto porque:

(1) Esta linha tem uma forma espectral muito sg¢

melhante 2 da linha AS'

(2) Mantém semprec uma diferenca em energia, en
relagao a linha AS' de 36.5meV(20), que corresponde a energia de um

fonon LO no GaAs. Os fonons longitudinais opticos (LO) sao os mais

provaveis nos semicondutores polares, sobretudo no GaAs.
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IV.3.1 - Discussao sobre a linha Al

A linha do éxciton livre (linha A;) apareccu cmnos
sos resultados deslocada para a regiao de altas energias, comparada

aos valores até entdo presentes na literatura(zzéﬂ).

Sua posigao e
nergética em 1.5224eV,a T= 8.5°K, & superior ao valor encontrado pa
ra a regiao proibida (gap). |

A fim de esclarecer este deslocamento, foram  fei
tas algumas medidas de fotoluminescencia, em amostras com diferen
tes concentragdes de Sn crescidas pela técnica LPE, porém na UNI
CAMP.

Os espectros podem ser vistos na Figura IV.10 e fo

ram obtidos a T = 8.6%K, onde a poténcia da fonte de excitagdo era

a mesma das experiencias descritas anteriormente.

Os resultados experimentais, nest~s amostras, s=z0
0s seguilntes:
. _ 17 -3 v oo
a) ne 2.1x10 cm — Al = 1.5164eV
- 18 -3 -
b) ng. = 1.02x10 cm — Al._l.SZBOeV

€ a concentracao de Sn na amostra de GaAs e A! representa a

orndle ng 1

n

banda de mais alta energia.

Nestas duas amostras nio foi possivel observar sc

paradamente as linhas excitonicas, mas, em seu lugar, observamos 2
banda Ai.
Como pode ser visto, nos resultados acima, a posi

¢ao energCtica da banda excitonica depende diretamente da concentra
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hv (eV)
143 .46 142 .52 1.55 .53
| { ] |

1 {

T=8.6°K

1.4718 eV

1.5280 eV

14805 eV 15190 eV

Intensidade (unidades arbitrarias)

- =2 x10' e

] i ]

8600 8450 8300 8150 8000 7850
N(A)

FIGURA IV,10

(*) As intensidades dos espectros ndo podem ser comparadas, devi
do ao fato de que cstes espectros foram obtidos com diferentes alinhamentos Sp-

tieos.
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c¢ao de Sn, presente na amostra. Desta forma, tudo indica que quanto
maior a concentracgdo de Sn, maior serda o deslocamentc da linha do
éxciton livre para a regiao de altas energias.

Talvez o Sn nao seja o unico responsavel por este
deslocamento, mas seguramente sabemos que ele € um dos responsaveis
por este efeito.

Este efeito foi primeiramente observado por JUN~
-ICHI NISHIZAWA e colaboradores(24) em 1973.

Eles trabalharam com amostras de GaAs pﬁras e dopa
das com Sn, a T = 77°K, e obtiveram o seguinte resultado para a

transi¢ao banda-banda:

. em amostras puras - i‘ 1.505eV

. em amostras dopadas - A; = 1.556eV

onde Ai‘ representa a banda de mais alta energia obtida por estes au
tores.

Com base nestes resultados, eles observaram que o}
Sn € o responsavel pelo deslocamento da banda de mais alta energia,
no caso banda-banda, para a regiao de altas cnergias.

Convém csclarecer, aqui, que a técnica de cresci-
mento usada por estes autores ¢ diferente da usada no crescimento
das nossas amostras. Eles cresceram as amostras pelo temperature gra
dient method, cnquanto que as nossas amostras foram crescidas pela
tecnica LPE (L.Liquid Phase Epitaxy). No entanto, o importante e que
todas as amostras estudadas por eles foram crescidas pela mesma toc
nica.

A interpretagio dada por Nishizawa ¢ colaboradores
consiste no fato de quc o Sn, por ter um raio de ligagio covalente te

traédrico maior que os raios do Ga e As, provoca uma dilatagio na re
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de, conforme Tabela 1 e Figura IV.ll(ZSJ. Eles chegaram a esta con
clusdo pensando que, para o Sn manter-se ligado aos atomos da rede,
por ele ser uma impureza substitucional, seria necessario, pelo mec
nos, que os primeiros vizinhos se afastassem, aumentando com isto a
constante da rede.

No entanto, o que eles nao observaram e que tal in
terpretacdo & incoerente com os dados experimentais, por'eles obti
dos, pois, eles também observaram um deslocamento da linha referen
te d transigao banda-banda, para a regido de altas energias, nas a
mostras. Por outro lado, eles fizeram medidas de raios-X e, segundo
seus resultados, a constante da rede aumenta de acordo com o acrég
cimo na concentracao de Sn.

Estes autores também comentam em seu artigo que o
Si, por ter um raio de ligagéo covalente tetracdrico menor do que
os do Ga e As, produz uma contracgao na rede., Desta forma, em amos
tras de GaAs dopadas com Sn e Si, ocorre uma compensacgado dos efei-
tos opostos.

Até o presente momento, nio nos ¢ claro o que recal
mente estd ocorrendo na rede devido a presenga do Sn. No entanto, os

dados nos levqﬂg/afirmar que:

(1) A impureza de Sn & responsavel pelo deslocamen

to da linha do éxciton livre, para a regido de altas encrgias.

(2) Como o atomo de Sn entra na rede de modo subs-
titucional e o cfeito do deslocamento da linha Al (éxciton livre) €
evidente, somos obrigados a admitir que o efeito resultante na bun
da proibida ¢, possivelmente, proveniente de uma média de cfcitos

locais, préximos ao0s atomos de Sn.



TABELA 1 - Raios Covalentes Tetraédricos ™)

Be B C N o F

1.06 0.88 0.77 0.70 0.66 0.64

Mg AL St P S ce

1.40 1.26 1.17 1.10 1.04 0.99
Cu Zn Ga Ge As Se Br
1.35 1.31 1.26 1.22 1.18 1.14 1.11
Ag cd In Sn Sb Te T
1.52 1.48 1.44 1.40 1.36 1.32 1.28

Hg

1‘ 48

0,2

0,0

FTGURA TV,

11
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IVv.3.2 - Discussao sobre a linha AZ

A linha A,, que ¢ atribuida a recombinacao de um
éxciton ligado a impureza doadora de Sn, nido foi observada, pelo mc
nos em toda a literatura consultada. Possivelmente, nas demais amos
tras, havia uma significativa quantidade de Si, que € uma das mais
provaveis impurezas intrinsecas do GaAs. O Silicio forma nivel doa
dor raso, com energia de ligagéo da ordem de 2 a S.SmeV(ZG), estan
do, assim, muito proximo ao nivél doador da impureza de Sn(zo). En
tao, se presentes na amostra, o Si e o Sn formariam uma banda de im
pureza, tornando-sc¢ impossivel observar separadamente da linha do
éxciton livre a linha A,.

Nao sendo possivel comparar o nosso resultado expe
rimental com o de outros trﬁbalhos, fizemos, entao, comparacoes com
0s resultados tedricos pre istos para tal complexo (éxciton ligado

ao doador neutro).

Os calculos tedricos foram feitos por HoPFTELD ( ),
SHARMA e RODRIGUEZ(3 ), onde a encrgia de ligagao para excitons 1i
gados a impurezas ncutras é usualmente expressa em termos da  ener
gia de dissociagao D isto &, a energia requerida para separar 0

complexo em uma impureza neutra e um éxciton livre. As expressoes

obtidas para este complexo sao:

D

0.19 E

o D (HOPFIELD)

D
o

0.13 ED (SHARMA e RODRIGUEZ)
onde ED ¢ a encrgia de ligacdo do doador neutro.

Usando o valor ED = 5.2meV, que foi calculado pe

lo modelo do atomo de hidrogenio, temos:
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jor)
11

0.988meV (HOPFIELD)

D
o]

0.67meV {SHARMA e RODRIGUEZ)
e, no entanto, experimentalmente obtivemos:

Do_= OmeV.

Como pode ser visto, 0 nosso resultado experimen
tal nao concorda com os valores previstos teoricamente. E verdade
que variagoes na energia de ligagdao sdo esperadas, em vista das
aproximagdes envolvidas na teoria. Porém, no nosso caso, a diferen
ga & grande.

Nao sabemos exatamente o porque desta diferenga,
mas acreditamos que ela esteja relacionada com o deslocamento da 1i

nha do éxciton livre para a regido de altas energias.

IV.3.3 -~ Discussao sobre a linha A3

E bom lembrar que esta linha corresponde a recombi
na¢io de um éxciton ligado a impureza aceitadora profunda de Sn. As
sim, ndo é adequado usar a expressao de Hopfield, que ¢ valida para
complexos excitonicos envolvendo impurezas rasas.

Comparando o nosso resultado experimental, quc {foi
obtido em 1.4966¢cV, com o de outros trabalhos (1.5070eV), temos que
a linha AS’ por nos encontrada, esta ~ 10.4meV, em termos de posi
¢d0 energctica, abaixo dos dcmais resultados(ZO’ZSJ.

No entanto, nos observamos que a linha do ¢&xciton

livre apresentou-se numa posigito energética superior a de outras pes
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.(22,23).

quisas

Este deslocamento em direcoes opostas, observado
nas linhas Ay ¢ Az, até o presente momento nio & compreendido. Con
vém lembrar, no entanto, que o comportamento de um éxciton—livrecqg

tamente & diferente do comportamento de um éxciton ligado a uma im

pureza produnda, ao tratamento quantico do problema.

1V.4 - Interpretagao e Discussao das Bandas Profundas

Na regiao de baixas energias dos espectros, em par
ticular no regime de baixas. temperaturas, obsérvamos uma banda lar
ga, cuja estrutura apresenta-se comﬁosta por tres sub-bandas, as
quais identificamos por Bl,-B2 e BS’ conforme Figura IV.2. Esta es3
trutura se faz presente em todas as amostras de GaAs dopadas com
Sn(1L27)e é interpretada como sendo réplicas de fonon LO da recombi
na¢ao radiativa do elétron da banda de condugao ao nivel aceitador
profundo de Sn.

Entretanto, devido a certos fatores, a nossa inter

pretagio, para as 3 sub-bandas, difere um pouco das referencias aci

ma. A seguir, discutircmos separadamente cada uma delas.

- Banda B1

Como pode ser visto na Figura IV.6, esta banda
se apresenta mais estreita comparada com as demais, fato este que
nos leva a crer numa transigdo radiativa envolvendo um processo inais

localizado.
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Outro fato a ser destacado na Figura IV.6, con
siste na relagao entre as intensidades das bandas B1 e BZ' Como po
de ser visto na figura, a banda B1 $€¢ apresenta em menor intensida

de comparada a banda B, e, embora nao seja impossivel, & pouco pro-

vavel que a banda B, seja réplica de um fonon da banda B Isto por

1
que, além delas terem diferentes formas espectrais, 0s processos a

zero fonon sao os mais provaveis, apresentando-se, assim, com maior

intensidade.

No entanto, com o aumento em temperatura, pudemos
observar um sensivel decré&scimo em intensidade da banda By nao acon
tecendo, na proporgac, o mesmo com as demais bandas. Isto novamente
.nos leva a pensar que tal banda tem origem diferente das bandas B2 e
B3’ mas, seguramente, a impureza profunda de Sn esta envolvida nesta

transicao, pois a banda B4 compoe a estrutura presente em todas  as

anostras de GaAs dopadas com Sn, inclusive na estudada por nos.

- Banda B,
Interpretamos esta banda como sendo a  recombing
gao radtativa do eletron da banda de condugao ao nivel aceitador pro

fundo de Sn, no entanto, a zero fonon. Isto porquec:

(1) A sua posicgdo energética cm ~1.3274eV, mais a
energia de ligacgao da impureza, O.ZeV(lzl nos daria um valor para o
gap de aproximadamente 1.5274eV, o que seria razoavel, lembrando quc
a linha do éxciton livre apiescntou-se em 1,5224¢V e a energia de 1i

gagio ¢ de m4.4ch(22).De acordo com a expressao EC = thE + EX’ on
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de hw,. € a energia do foton emitido na recombinagdao do éxciton  1i

vre e Ey a sua energia de ligacdo, teremos entao E_. =1.5268eV, que &

G
praticamente o mesmo valor obtido para o gap na analise da transicdo

representada pela banda BZ'

(2) Convém lembrar que, ao passarmos para o regime
de alto nivel de excitagdo, tanto a banda excitOnica (transig3o ban

da-banda) como a banda profunda deslocaram-se para a regiao de bai
xas energias, fato este que nos leva a uma transigao envolvendo os

elétrons de banda de conducio.

-~ Banda B3

Interpretamos esta banda como sfndo uma réplica
de um fonon coletivo ou local da recombinagao radiativa do elétron

da banda de condugaoc ao nivel aceitador profundo de 5n.

Pensamos em modos locais, isto porque & muito co
mum, no caso de impurezas profundas, ocorrer vibragoes locais(zglas
quais devem-se ao potcncial da impureza. O modo de vibracdao local
corresponde & vibracdo da impureza com os atomos vizinhos, apresen
tando-se, assim, com um valor que € geralmente menor do que o fonon
coletivo da rede.

A diferenca encrgetica entre as bandas B, e By ¢
n 29meV. O fonon mais proximo deste valor € do tipo TO =33.5meV(29l
no entanto, pouco provavel para este processo quando comparado ao

fonon LO = =36.5meV. No caso de GaAs, o fonon mais cfetivo, em pro

cesso de emissiio, € o LO.
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Convém ressaltar que em todas as temperaturas uas
tres bandas se sobrepdem, dificultando-nos localiza-las exatuamente
no seu maximo de emissdo, o que & fundamental para a medida do fo
non envolvido. Desta forma, n3o podemos afirmar se tal transigdo &

assistida por um fonon LO ou por um modo de vibragao local.
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CAPITULO V

CONCLUSAO

Neste trabalho apresentamos os resultados obtidos
dos processos de recombinac@o radiativa, das regides excitonica e
de centros profundos, observados na amostra de GaAs dopado com Sn.

Interpretamos todas as linhas e bandas observadas,
com excec¢dao da banda Bl’ cuja origem ainda nos & desconhecida. Con
forme foi visto, alguns efeitos inesperados (deslocamentos de algu
mas linhas e diferenga de forma de linha, na regiao profunda) surgi
ram. Parte deles foram explicados.

Em resumo, destacamos as seguintes conclusoes:

(1) Comprovacao da impureza de Sn, que forma nivel
doador raso e aceitador profundo. Sendo que a regiao profunda apre
senta~se composta por tres bandas, cuja estrutura ja foi observada

em outros trabalhos(12‘27).

(2) Observagao da linha A,, que & atribuida a um

2
éxciton ligado a impurcza doadora de Sn. Esta linha nido foi encon
trada, pelo menos, em toda a literatura por nos consultada.

Este fato nos leva a crer que a amostra & de
otima qualidade, praticamente sem impurezas intrinsecas.

(3) O deslocamento da linha A exciton livre, pa

1 k]
ra a regiao de altas cnergias. Como foi visto experimentalmente, ©s

te deslocamento ¢ diretamente proporcional @ concentragiao de Sn pre
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sente na amostra.

Tal efeito nao & totalmente compreendido, de
forma ser necessario a elaboracdao de um modelo tedrico que descreva

corretamente as possiveis perturbagdes devido @ impureza de Sn, na

rede de GaAs.

V.1 - Questoes em aberto neste trabalho

Enumeramos abaixo as questoes que ndo sdo claras:

(1) O deslocamento da linha do éxciton livre. Que

tipo de deformacao poderia estar provocando este efeito?

(2) A origem da banda Bl.

(3) O deslocamento da linha A, eéxciton ligado i

impureza aceitadora profunda de Sn, para a regiao de baixe s energias,

V.2 - Sugestoes para trabalho futuro

A fim de completar este trabalho e esclarecer as

questoes mencionadas acima, apresentamos as seguintes sugestoes:

(1) Caracterizar o substrato, antes de crescer o]
filme, a fim de averiguar os possiveis defeitos e, se estes existom,

como cles interfeririam nos nossos rcsultados. Se possivel, verifi
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car se a banda B, envolve algum defeito.

(2) Trabalhar com amostras de diferentes concentra
— . - » -«
goes de Sn, mas praticamente sem impurezas intrinsecas.
Observar, alem do deslocamento da linha do &x
citon livre, variag¢Oes nas intensidades das linhas e bandas, confir
mando, assim, mais uma vez, as interpretacoes dadas. Em particular,

observar a regiao profunda.

(3) Trabalhar com amostras de GaAs dopadas com im
purezas de diferentes raios de ligagdo covalente tetraedrico, com a
finalidade de ver como o raio de ligacao poderia contribuir na ex

plicagao do deslocamento da linha do éxciton livre.

(4) Trabalhar com amostras de GaAs:Sn crescidas por
diferentes técnicas, com o objetivo de verificar se o tipo de «cres
cimento influi nos efeitos por nods observado.

Em particular, ver se existe diferenga nos re

sultados obtidos com um filme e um monocristal.

Com base no que fol exposto, acreditamos ter con
tribuido significativamente na caracterizagfo optica do GaAs dopado

com Sn.
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