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RESUMO

koram feltas medidas de fotblﬁminescéncia em regime de
- balxo nfvel de excitaglo dtica e baixas températurés (X2K). Qs
cbhbjetivos deste trabalho foram a caracterizag¥c e o estude de
~algumas amostras de Arsenetoe de Galio(Galhs), crescldas por Epl-
taxja por Feixe Mcoclecular{MBE) n3c dopadas, & oulras crescidas
~por Eptitaxia de Fase Lfquida(LLPE) dopadas comvEsianho(Sn).
Nas primeiras, a balxa eficiéncia qudntica de emi=zsSo
_das linhas excitbnlicas foram asso;ladas 3 possivel existéncla
de grande concentragdo de defeitos gerados no processc de cres-
cimento. Por outro lado, cobkgervamosg altla lntensidade'para 11-
. nhas atrlbufdas a transigles envelvendo impurezas aceitadoras,
as_ quals apontaram para a presenga de altas concentrac¢Bes de
Carbono no material.

Has dJdltimas verificamos, através do espectro, a pre-
_senca de Ilmpurezas aceltadoras de Zinco, Carbono e Estanho. Fo-
calizamos principalmente o nivel aceitador profundo introduzido
_no_  "gap” do GaAs, pelo O5n, através das transi¢Bes ocorrides a
partir do complexo exclton ligado & impureza(Sn®,X) e panda"im-
purezale,5n0 ).Um_cé!culo para energia de ligag¢do do complexc

_fol proposto, considerando- se uma renormalizagdo dos valores da

massa efetiva de buraco, mi ,e da constante dielétrica.



ABSTRACT

Photolum!nescence measunémentss have been ﬁerformed
~under low excitation levels and 1ow temperatures (¥2K).
~ . The malin goals Iin this work has been the characteriza-

tion and the study of some samples of undoped Gallium Arsenlide
(QaAS), grown in a Holecular Bean Epltaxy{(MBE) system, and Li-
~quid-Phase-CEpltaxy(LPE) GaAs, which were intensionally doped
with Tin(Sn).

In the former, the low emission quantum efliciency of
. the exclitonic lines has been related to the possible existence
of a high concentration of defects, generated in the growth
process. On the other hand, the high intensity observed in tho-
se linea attributed to transitions invelving acceptor: impuri-
ties, pointed to the.presence of high concentrations of Carbon
in this material.

In the latter, Lthe presence of accepbtor impurities as
Zinc, Carbon and Tin has been verified. We foccused most of our
attention at the deep acceptprrlevel. in the gap, due to'SQ iﬁ
GaAs through the transitions from the excitontic complex (5n0,X)
and band- impurity (e,Sn0). A calculation of the binding energy
of this complex has been proposed, taking into account a renor=
malization of the hole effective mags, mm ,and dieletric cons-

tant.
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. CAPITULO 1

___Introduclo:

NHas dltimas décadas grande esforgo tem sido despendido
- no rentido de se obter materi;ls semicondutores nic g6 de alta
‘pureza, como também com caracterf(sticag favordvelis ao desenvol-
vimento de disposit!vos,destacandotse og optiéos e eletrénicos.

Como fruto deste esforgo pode- se dizer que alguns re-
"sultados altamente posltivos tém sido abtingldos através de téc-
nicas sofisticadas de crescimento de materiais.A Epitgxia por
feixe molecular (MBE) (1) e a Epitaxia por feixe qufmico (CBL)
(27 ,3%0 ambos métodos de ultra alto vdcuo,cujo contreole dos pa-
rmetros de crescimento & rigorosgo.

... No entanto,a presenca de Impurezas residusais,ou intrin
secas,ou de defeltos gerados no prdéprio processo de crescimento
ainda n3o podem ser desprezados.Torna- se ent3o,necessaria uma
caracterizacfio culdadosa dos materiais quanto 3 existéncia e
comportamento de tais imperfelcfes.

A fotoluminescéncla tem sido conslderada como. uma téc-
. nica poderozsa na caracterizacgdo destes mater}ais,e malgs especi-
flcamente, das impurezas quimlcas neles existentes.tsta tdcnica
conatete em tirar o pistema,neo case um cristal,do geu eztado de
~equilfbrio através da Incidéncla de luz (fdtons? sobre ele, le-

~vando- o a um estado excltado,A partir desta excitaglo observa-

se oo fétons emitidos (energia e distribuig¢¥o) assoctando -os
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aés_ védrics processos -de recombina¢do radiativa, através dos
quals o sistema decal ao seu estado de equilibrio.

l 08 varlos processos de recombinacdc radiative competem
entre ei, sendo que a predominéncia de um.ou mals deles pode
indicar caracterfsticas préprias de um certo material .Esta pre-
domin8ncla aparece na forma de "plcos” ou bandas pnum egpectro
de luminescéncia.As transices mais usuais sdo mostradas esque-
maticamente na flgura i.

Partindo da situagdo ideal em gque o cristal n3o conte-
nha Iimpurezas, pode -se dlzer que os portadores estar3c basgica-
ment.® nas bandas.Esltes 3o chamadoz "livres” pois podem mbver-
se dentro das mesmas.Porém,'Be for levada em conta a InteracgHo
Coulombiana entre os elétrenz,na banda de conducle,e os bura-
cog,na bkanda de valéncia,tem-se um estado ligado(andlogo a de
um &tomo hidrogendide) . Esta interaglo da origem a pares eldé-
tron ‘buraco, também chamados excitons Illvres @ a seus estados
ligados ou estadoz excitdbnicos.

. As__jmpurezas geralmente introduzem nivels de energ!g
na banda proibida de um material semicondutor,que podem ser ca-
racterizadoa quanto a sua "distancia” em energla em relacﬁa as
bandas,e quanto aoc papel por éles desempenhado.5%o considerados
ragos agquelsa nivels prdximos (50 meV) 3 borda das bandas(con-
.augdo ou vaiénelal,e profundos aqueles que se afastam das mea-
mas (250 meV).Estes estados podem capturar portadores isolada-
mente ou em pares,formando assim complexos.Tals complexos estio
. esquematizados na figura 2. A captura de um exciton pode ser

~considerada como uma exclitagdo eletrdnlica de um cristal, na



qual o par estd locallizado préximo & uma imperfeiglo.Quando a
- recombinag¥o radiativa se dd a partir de excitons livres ou li-
gados a Impurezas a emlss¥c é dita excitbnica.

Um espectro de luminescéncia nada mals é que um ."gré-
fico” da intensidade da luz emitida contra a energla dos fdé-
tons. A ocorré&ncia de linhas de luminescéncia (também chamadas
de picos) em determinados valores de energia, indicam a predo-
minfincia de fdéltons emitidos com estas energlas.Atravé# destes
valores de energla tem- ge Indicag®oc dos diferentes processos de
recomblnag¢ido, uma vez que eles s¥o assoclados és transigles
ccorridas e consequentemente aos complexos presentes no mate-
rial.

Cada material tem seu conjunito de linhas caracterfsti-
co,cuja definiglo no espectro pode ser indlcétivo da pureza do
material.Para materlais considerados puros(ndo Intensionalmente
dopados} deve 'se esperar que o espectro contenha plcos de lunmi -
nescéncia referentes ag iranslcbes asmociadas A impurezaz resi-
duais ou complexos formados por slas.Embora nido se possa [azer
nenhuma afirma¢fico quantitativa a féspeito da' concentragic de
impurezas,é possfvel extrailr Informagdes vallosaé através do
comportamento dos plcos, fazendo- se um estudo cuidadoso a par-
tir da dopagem controlada de uma dada Impureza.A conceniraglo
de impurezaz residuals varia desde 101%/cm3 até 101n/cm3 , de-
pendendo do material. Para grandes concentrag8es de Iimpurezas
(;ld”cm'3) n¥o faz sentido pensar em nivels de energia na banda
proibida,mas sim em distribuic¢Bes de nivelis,fazendo assim com
que o5 plcos Indicadores dos vérios processos de recombinacio

dém Jugar a uma banda larga (transic¢doc banda a bandal.



No caso,por exemplo,do semicondutor composto,Arseneto
~de  GCdlio (GaAs) algumas linhas jd se encontram bem deffnldas
(3;_4>quantc a sua "poslicgio energéiica".Assim, pode~se‘conside~
rar este conjunto de linhas,princlpalmente aquelas na regido
excitbnica,como sendo um padrfo para este material.A atribuigHo
destaz linhas a determinadas transi¢Bes também encontra concor -
danciade diversos autores(5,0).3 posi¢do energética:dos plcos @
~as transli¢@es a eles atribulidas estio resumtdas na tabela 1 .

Com base no expeosto anteriormente, ‘o objetivo deste
trabalho & caracterlzar e estudar amostras de Arseneto de Ga-
lio{Ga do grupe V e As do grupo Il1D)dpor fotoluminescéncia., Um
gitema padrdo para este tipo de medidas &apresentado e discuti-
do por Dean (7). Nossa atenc¥o fol concentrada scbre amostras
ndo dopadas,crescidas por MBE, né Departamento de TFrsica da
Universidade Federal de Minas Gerais,e amcstras obtidas = por
epltaxia por fase 1fquida(LPE) dopadas com Estanho(S5n,do grupo
IV}, Um Lrabalho de Zschauer(f} itrata detalhadamente desie gig—
tema de cresclmento.

As primeiras,foram caracterizadas quanto @ presénqp de
impurezas e defelites, através das emligsles obtidas nosz espec-
troz,comparande- os posteriormente a eapectros de amoetraz con—
slderadas de alta pursza.Quanto a concentrac¥o da Impureza pre-
dominante (Carbone) uma idéia qualitativa foi considerada.

Quanto as dltimas , enfoque fol dado a impureza de 5Sn

e ao nivel aceitador profundo intrcduzido por ela no "gap” do
GaAs. No sentido de obter um tratamento mats adequado para este

. nfvel,através das linhas de emissio associadas a processos que
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o envolvanm, fol proposta uma "renormallzagdo” dos valores de
mazsa efetiva de buracc e da constante d!elétrica("correqﬁﬁ de
_céiula,_centrél”), conslderando-asfcomo Uinlcas portadéras das
modificacgler a serem Iintroduzidas na descrig¢do dés centros pro-
fundos,a partir do tratamento para nfvels rasos. Outras linhas
foram observadass no espectro e associadas o outras |Impureozas
_com o auxflio da literatura (3).

No capitulo que segue s3o consideradas algumas das
£ransi¢695 mals comuns em semlcondutores,que resultam na emis-
s%o de fotons de comprimento de onda correspeondente as  transgi-
¢Bes envolvidas. Neste capftule tambdém sdc comentados alguns
~agpecltoz sobre complexos exclidnicos.

Ho capitulo IIl é felta uma comparag¥c entre os trata-
mentos dados aos nivels rasos e preofundos,e & alnda apresentada
a proposta para a desﬁrlcﬁc dos ﬁ{tlmos.

0O arranjo experimental utillzado péra as medigles @
discutido e apresentado esquématicam@nte no capftulo IV,

A apresentaclo e a discusa¥o dos resultados experimen-—-
tals obtidos estdo no capftulo V.

Finalmente,o capftulé VI traz as conclusBes e alguns

comentarios sobre a relsvinclia deste trabalho.
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CAPITULO 11

Tipos de Emissio Radiativa.

i _ - ) L.
A- RadlacgBes Intrinsecas: - Banda a Banda -

- Exciton livre

- Banda .a banda:

Consiste no mais simples mecanismo de recombinac%o num
material semicondutor.Um elétron inicialmente na banda de con-—
duclo e um buraco na de valénecies se recombinam resultando na
eniss¥o de um féton.

A distribuig¢do de Eortadores nas bandas corresponden-
Ltes e as regras de seleclo que governam as transic¢les s¥o fun-
damentals na deberminacﬁo do espectro de emissio.

Considerando-se os elementozs de matriz de transigdo
independentes da energia , e quelé massa efetiva dos portadores
6 constante pode-se escrever a Intensidade da emissio em funglo

.da energla do féton emitido na forma (92:
I (hVy o V2 (hy) ~ Eg) fo fy, _ (1)

onde:~h)l & a energia do fdoton
~f; (i=e,b) s3o. fun¢gBes distribuig¢o para eléirons e bura-
COE.
Se for possfvel utilizar uma distribuicfo de MNaxwel-
_Boltzmann, a uma temperatura T para descrever elédtrons e bura-

cos,chten- se (9):
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1 W & V? (hy - Eg) exp [~ (hV - Eg)/kgT] (2)

No caso em que se trata de altas temperaturas (K Tre-
nergia de ligacglo do portador?) uma populag3co consliderdvel de
portadores livres, resultantes da dissoctaglo térmica,é criada
¢ mantida nas bandas.ld entdo, forte influéncia do canal de re-
~combinagdo banda a banda, quoc predominard no espectro de lumt-
nesc@cia.d taxa de recombinacioc dos portadores & proporctional
ao produto das denslidades de portadores e a um fator que depen—
de, por sua vez ,do elemento da matriz de transicio.Esta rela-
G¢lHo deve ser modif!cada se forem Introduzidos efeltos da Inte-
ragdio Coulombiana sobre os egtados de portadores livres(lO):

A bailxas temperaturas ¢ em regime de baixo nfvel de
excitac¥o os portadores tendem a relaxar, decaindo. para cstados

llgados,como exciions, ou ligar -se a estados de Impurezas.

- Excitonsg Livres:

_ Sendo o clétron e o buraco. particulas de cargss opos-—
tas, 6 de se esperar que elas experimentem uma atraeﬁo Coulom-—-
biana.A aproximaclo de Wannler: Hott tem sido usada para descroe-
ver este par de portadores na maloria dos semlcéndutores (9.
Nesta descric¢Bco os portadores s3o conslderados come particulas
"quase” Independentes, uma vez que seus movimentos pela rede

580 relacionados entre s{ ,pelo potencial atrativo.
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Assumindo um modelo hidrogendide simples em que o elé-
tron orbita em torno do buraco, blindado pela constante dielé-
trica, tem -se que a energla de lonizacdo {ou de ligag3o) do ex-—

citon é:

1

Ey= 13.6 /C2 2 - (3)
#re . -

5]

on'dewi//«, 1/my v+ 1/m¥

- E = constante dleldtrica do meio;

- n = 1,2,3..-

O limite de ionizaeﬁo para estes estados corresponde a
um continuo, consliderado numa daé_bandas.

Enbora osa axciions possam'movar—se dentro do cristal,
deve -se notar que para que o par permanega llgado suas ve}oci—
dades translacionais devem ser igﬁais.Ta] condicle restringe as
. regities do espago K em que os excltions podem ser encontrados,

ou =eja, aquelas em que:
(dE/dK), = (dE/dK), _ (4>

A energla clindtica do exclton em movimento deve ser

igual a:
2 : -
Rk 2 ¥+ nf) = K K2/ 20 (5)

onde: -— K= vetor momento assoclado ac movimento do centro de

gravidade;
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M= massa tota](correspondénte ao movimento do par)
Esta energla cindtlca somada a energla do estado fun-

- damental do exciton resulta em:
E (K) = E, + t¥R?/ 2N <6)

onde, Ep= Eg — Ex @ Eg= energla do "gap”

Se forem Introduzidas modifica¢Bes causadas por deta—
lhes da estrutura cristalina, o espectro de estadozs excitados
pode tornar- se complexo.

Oz é&xcitons representam a transi¢do de mals balxa
energia para eldtrons e buracos em materials puros e a balxas
densidades de excltaglio.No caso de altas concentracdes de p6r~
tadores fotogerados (alto nivel d; excitac¥ol?,a repulsdc Cou-
lomkiana entre partfculas de mesma ca;ga. na mesma banda, tende
a limitar a falxa em que os pares podem ser encontrades.

‘ Outro caso significative é o de altos ﬁfveis da dopa~—
gem em que a gerag¥o de campos Internos, na rede arisﬁalina,
poden provocar tanto a quebra quanto a formac¥co de excitons.ls-—
Lo dependerd do tipe de flutuagio introduzida na borda da banda

ror entez campos.

B-- Radlac®os Extrinsecas: - Banda-impureza
« Poador-Aceftador

— Complexos Exclt8nicos
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A presenca de impurezas nos materials, mesmo a nifvels
~resliduals, altera o esgpectiro de emlséﬁo, lzto porque o2 nfvels
energdéticos Introduzidos pelas mesmas no "gap” do material po—
dem capturar portadores funcionando como um canal de recombina-
c¥o eFlciente.Esté canal quasé sempre predomina sobre as radia-—
¢¥es intrinsecas, em baixas temperaturas, porque os portadeores
"capturados” nestes nfveis dificilmente recebem ¢energia térmica

suficlente para fonizd-los.

-

0 entendimenteo dog Indmeros processos extrinsecos de
decalmento 6 de importfncia n¥o sé para a determinag¢¥o da na-
tureza da impureza ,como também para a ctimizacio da efici@ncia
dog dlspositlvos que tenham seu funclonamento baseado em tran-

gigcBes radistivas.

Transi¢do de portadores livres para estados 1igadoes

a Impurezas (Banda-impureza)l

A partir do que foi afirmado acima, na presenga de im-—
purezas pode -se esperar que transt¢Bes ocorram via tals niveis.
Estas transictes s8%o esquematizadas na figurs 1, denominadas
A,B e C. No processo mostrado em A , que e;volve o nivel D
{doador), um elétron inicialmente na banda de condu¢3o pode 1§
gar -se a um doador, na maioria das vezes por processos ndoc ra-

diativos. Em sequida este elétron pode decair para a banda de

valéncia emitinde um féton de energla dada por:
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hV(,b) = Eq—Ep (7)

onde: Ep= energlia de ionizag¥o do doa&or.

NHa trangsig¢to mostrada em B, tem- se um elétron recombi—
nando -se (a partir da banda de condug¥o), com um buraco ante-
riormente caplturade por um nfbel acglitador.d energia do fdton

emitldo por este processo & lgual a:

hV(e,A) = Eg— E, 8)

onde: En= energia de ionizag¥o do acetltador.

Gpmo fol mencionado anteriormente , estes nfveis de
Impureza podem "locallzar -se” dentro do "gap” mais prdéximos
(nfvels rasos) ou mais dlstantes (nfvels profundos) das bordas
das bandas. Serd feita uma comparac¢fo ontre os tratamentogs ado-

tades na descriclio de portadores nestes nivels,

- Transic¢8es entre par doador-aceitador

A presenga de impurezas dos dois Lipos num mesmo semi-
“condutor possibilita uma forma diferente de transic¥o.Tem-se
neste caso um elétron ]igada a um doador e um buraco ligado a
um aceitador que se recomblinam radiativamente. Esta tiranslic¥o
estd representads na figura 1, marcada pela letra C, Ums vez
que as Impurezas estio neutras no estado inicial e lonizadas no
estado final,a interac¥o entre elas faz com éua a energla deste

estado diminua, de forma que a energla emitida através do fdéton
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seja acrescida deste valor. Se a Interag3o entre o par for con-
.siderada como Coulombiana simples, entdco, a energia do fdton

sera;:
hYV(D®, A% = Eq—E, - Ep+ 6/ r (9)

_onde:—ENQf energia de lonizac¥o do aceitador(doador);
-r = distincia entre as impurezas

A probabilidade de ocorréncia destas transicBes depen-
de do "overlap” das func¢Bes de onda do elétron no nfvel éoador
e ‘do buraco no aceltador. Ela estd relacionada & temperatura
at,ravds das energias de ionizaclc dag impurezas.

Para temperaturas tals que KEF>>E, os portadores podem
escapar destes nfveis energéticos fazendo com que esta transi-
qgo seja pouce provdvel.Neste caso os nivels ficam tonizados e
os portadores se comportam como se n@o houvesseﬁ impurezas no
material.Asaim,predomina o processo de transi¢io banda a banda.
A& probabilidade de ocorréncia da ra;ombinagﬁo via par doador—
aceltador aumenta,em relagfo aos ou£ros canals de-recomﬁlnacﬁo,
a nmedida quo KBT torna- ge mruito m@hor que Ekﬁy ou seja, em tem—
peratur#s nas gquals os portadores ,uma vez capturados , perma-—

necem ligados as impurezas.
. 3.Transi¢Bes a partir de exclitons llgades

Nam material gemicondutor ¢ posgivel que trés ou nmals

partfculas se llguem formando complexos andlogos & conplexos
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i6nicos ou moleculares.Um fon de impureza pode capturar um por-
tador e em seguida outro de carga oposta , ou alnda um par ex-

citbnico. Ao complexo formade di-se o nome do dxciton ligado

2. . .

Os ©6xcitons podem ligar-se a impurezas lonlzadas ou
neutrags. A recombinag¥o radiativa a partir destes complexos
aparecem come linhas estrelitas, compardveis a do exciton livre,

suger indo processos localizados, com alta precis3o em energla e
tempos de vida longos. Estas linhas ocupam posicles energéticas
prdximag a do exciton llvre, nos sgpectros ae luminescéncla a
baixa temperatura.
| Quanto a intensidade deste tipo de linha, quando com~
parada aos cutros processos anteriormente citados, muito tem a
ver com a denslidade de impurezas pfesentes no malterlal e defei-
tés oriundes do processo de crescimenio. -
No caso em que excitons ligam-se a impurezas, pode-se

ter uma idéla guantitativa quanto a sua concentrac3o obtendo-se

a razfo entre as intensidades daz linhas do exciton livre e do
exciton ligado a um dado tipo de impureza. Por outrc lado, de-
ve- sg¢ observar o comportamento daqueles portadores que sdc "a-
prisionados” por defeitos estruturals. Desta forma as linhas de

enlsrdo excitbnicas podem ter sua intenslidade significativamen-—

Lte diminuida em relagio a outros processos, como banda—impureza

e par doader- aceltador,
Algung complexcs excitbnicos podem ser apontadoa como
os mais frequentes em semlcondutores.Trataremos a segulr daque-~

les aspectos relevantes a este trabalho.



ig

Definindo um éxciton ligado a uma impureza como uma
excitag¥o do cristal, pode e afirmar que a energia do sistema
deﬁermina a possibilidade ou ndo da ligagdo.Quando a energia de
l1iga¢3o de um eéxciton, na vizlnhan¢a da impureza, & aumentada,
correspondendoe  assim  a uma dlmlnul%io da energla do sistema,
torna- se energeticamente favordvel! que o mesmo permanega Jiga-—
do.

A observagio de processous radlativos, a partir de com—
plexos formados por éxcltons ligados a Impurezas neutras e {o-—
‘nizadas, despeﬁtmu interesse apds o trabalho- realizado por Hay-
nea (13). Desde entio viarios modelos foram propostos e cdlculosg
real izadeg para determinar a energla de lligagio desﬁes comple—

Xog, sendo os mals conheclidos os de Hopfleld (14) e de Sharma e

Rodriguez (15). Estes célculos s3oc bhaseados en modelos hidreoge—
ndides de ligagdo , suponde que os elétrong e buragos que for-
mam os excitons s¥%o partfculas de "massa efetiva”, movendo- se
sob a Influéncla de sua atraglo Ccoculombiana muitua.d partir das
razdies entre as mapgag efetivas para oldétrons e bura;os e atra—
vés da energla de disscoclagBo dos complexos, anmbos fizeram es-—
timativas para energia de ligag8c dos mesmos.

Aqueles complexos mals observados sdo;
-éxciton ligado a doador neutro(D9,X) e ijonizado(D*,X)
~éxciton lligado a aceltador neutro(A9,X) e ifonizado(A™,X>
Uma representaclo esquemdtica destes est.d na figura 2 (a,b,c.e
d). &As transig8es correspondentes a (DO,X) e (AO,X) est3o na
_ Figura 1. Bogardus (16) resumiu os resultados encontrados en

{10) e (11}, na forma mostrada abalxo;



E (D?,X)
E (D*,X)
E ‘A°-¥)
E (A™,X)
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de um fon da Impureza.
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(103

(11}

(127

(133

dog espectros de luminescéncia pode:se obter

cs valores de energla de lligag¥o acima utilizando as

equagles:

hV (D°, x>

h)Ynt, x)

hW (A%, %

h¥ (A7, X)

i

Eg-—E

Eg—- E

Eg-—E

Eg** E

(D%, x>

¥, x>

(A%, x>

(A~ ,X)

seguintes

(14)

(1%

(16)

(17)

Estas expressfes embora aparentemente simples fornecem

uma boa estimativa da energia de llgag¥o dos complexos. No

en—

tanto, elas n%o s%o vélidas para impurezas cujos niveis estio

distantes das bordas das bandas, ou seja, para os quals a apro-

ximacio de messa efetiva n¥o & razodvel, como merd visto a se-

gulir.
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CAFPITULO 1!
Tratamento para nivels rasos e profundos:Comparag8o

Buscar a solugdo de um problema de vdrias partficulas,
. como 8 o caso dorp complexe=s formados por éxcitons llgados a im-
purezag, consiste om procurar os estados energéticos posslvels
a tal sistema.Quando se procura seu estado fundamental,o que se
deseja € conhecer a energia minima necessdrla para que um certo
complexc exista. .

| Analizando- se primeiramente © caso em que um 86 tipo
de impureza ostd presente na rede cristalina hospedeira, dando
origem a um 56 tipo de nfvel, ou seja, aceltador ou doador, bo—
de~se considerar basicamento dols casos.O primeiro seria o que
gé chama de estado raso. Segundo Segail(l?), tal eétado carac—
teriza se pela fraca ligag¢%c do portador a impureza (elétron-—
doédora;buraco—aceitadora) , dando origem a niveis dentro do
"gap” e préximos & borda das bandas, Isto significa Que a fun-
¢¥%¥o de onda de um portador neste estado serd muito extendida,
acompanhande o comportamento daquelas que descrevem portaderes
nas bandas. Consequentemente haverd maior probabilldade de en-—
contrar ester portadores fora da cdlula em que e situa o dtomo
da impureza. Descreve  ge esta situagdo como =me o portador esti-
vesse llgado a impureza por uma atrag¥®o Coulombianz, com sua
dérbita grande o suficiente paré que seu movimento possa sér

conslderado como num cristal n3o perturbado,
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Baseando- se nesta descric¢io, constdera- se que a apro-
ximagdo de massa efetiva & uma boa representaclo para nfvels
préximes da borda das bandas.ConBidefando valida esta aproxima—
¢¥0 encontra-se uma equac¢io andloga a equagio de Schrodinger
para o dtome de Hidrogénlo, na gual s%0 introduzidas a constan-—

te dieldétrica e a massa efet!va m ,em lugar da massa m do elé-

tron livre.Logo, a energia de i{onfzagHo da impureza & dada por:
* 2 7
E;= 13.6 (mp/med/ € n (18)
onde:-1= d ou a, doador ocu aceltador;

-p= ® ou b, elétron ou buraco

-n=1 & o estado fundamental.

Basicamente, troca-se o ralo de Bohr para o dtomo de

 Hidrogénio, a,, por:
aj = a, & mo / m, (19>

0 segundo caso € aquele em que o portader estd forte—
mente ligado a impureza, ou seja, que tem seu movimento restrij-—-
tQ a uma regiido prdéxima a mesma.Este portado; n¥c pode ser com-
parado a2 um portador de massa efetiva, numa das bandas, uma vez
que o potenclal perturbador da lmpureza, por ele sentldo, dife-
re éonsiderave}mente do peotencial Coulombiane tratade no pri-

meiro caso.A presenca deste tipo de Impureza 4d4d orligem a nfvels

de energla "distantes” da bhorda das banda=z, na regifo proibida.
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Surgem, ent¥o, questBes sobre que "massa” conslderar,
a0 Invés da magsa efetiva; e aind?, que constante dielétrica
deve ser tomada uma vez que a Interacﬁo Impureza portador & di-
ferente daquela Coulombliana e a drbita do portador torna se
restrita?

H3io exizte um modelo tedrico razodvel que descreva o
#lstema mencionade acima, pols fazer todas as consideragtes ne-—
cessdrias Implica em aumentar muito a complexidade do problema.
Procura-se, entdo, tratar cada casoc em particular. A corregdo
de cdélula central proposta por liopfield (14) considera que o
potencial perturbativo introduz modiffcacdes considerdvels na
furigdc de onda e consequentemente na energia dogs estados (17).
Ho entanto, segundo o mesmo, tals modificag¢les poderliam ser
traduzidas numa zimples varlaglo da massza efetiva.Por exemplo,
na expressd3o para energlia de ligac¢8o des impurezas {modelioc hi-
drogendide), um aumento desta energia seria interpretadc como
ﬁm aumento na massa efetiva.Por outro lado, o crescimente da
energla de figacﬁo dos niveis profundos, indicando major loca-
liza¢Hdo, pode Indlcar tanto um aumento na "massa efetliva” guan-
te uma diminuig3o do valor da constante dieiétrica: éuanto a
constante dieldtrica, sabe-geo que seu valor para alta frequén-
cia € male baixo que o estitico,o que pode ger indicagio de um
caminho a ser seguido.llguns autores (18) enfocam este problema
considerande a fungdo dialéﬁrica (fungdo da disténcla do porta—
. dor a impureza) para tentar obter Informag@es sobre o potencial

real da impureza e entdo fazer as corre¢es necessarias.
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Nesta sequéncia, deve -se ressaltar que além de modelos
,ﬁuq_ nog forneg¢am a enerla de ligagdo das Impurezag, rasas e
profundas, é-importante se conhec;r algum célcu;o teéélco que
peruita obler-se as energias de figacﬁo de complexos (exciton
ltgado a impurezasl), uma vez que estes valores podem ser obtl-
dos experimentalmente e carecem de modelos tedricos que expli-
quem seu comportamento,

Neste sentldo observaremos o sistema mais complexo
conglderado por Munschy(19), que embora tratando do caso parti-
cular dos doadores rasos, pode ser de grande utllidade .(Este
sistema consiste no complexo formado por um exclton ligado a
centro de Impureza doadora neutra, conslderada como fixa na re—
de ¢ristalina,num total de 4 partf;ulas (2 elétrons, 1 burace
& 0 ion da impureza). A energia de interacio destas @ partfculas
fol considerada como.Coulombiana simples, fornecendoc uma ener-

gia potenclal descrita por:

. 1 1 1 1 1 1 i
Vv = ‘32/6 [__...._-!— — — + J (20)
( ) p 2 "b rqz r{b TS . ‘
onde: - ry rz P Ty = disténcia das partfculas de massa efeti-
va ao fon;
=Ty = distfncia entre elédtrons;
- r{b . rﬁb = disti8nclia entfe elétrons e o buraco.

A energla cindtica fol escrita na forma de um opera—

dor;
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2 2 2
T - _.....h_.-A.(_..ﬁ_Az._. _h_Ab

(213
Z.W\e 2me 2mb
em que somente a energia cindtica do fon n¥o fel considerada.
DOs aute-estados deste sistema s%o encontrados resolvendo, en-
Lo
HY= TW4 vY= EY (22)

onde MI 880 ondas estaciondrias.

Fol, assim, calculada a energia de ligagio do complexo
em fung¢do da razdo das massas efetlvas, uzando-se um métode
varlacional, no gqual a fungfo de onda real é substitﬁida por
uma funcﬁo de parametros ajustdvels e ajustados no sentido de
minimizar & energla. Para os diversos valores da raz%c das mas-
sas,{%%, Munschy 519) associou modelos hidrogendides que ajuda-—
- ram nabdescricﬁo do =zistema tratado.Deve se reasaliar, malz uma
vez, gque o desenvolvimento dos cdleculos fol feito considerando-
-ge impurezas ragag e Lomando s o valor estiticoe da constante
dielétrica. Os resultades obtlidos por Munschy, para energlia de
ltgagdo dos complexos pode ser resumida nas express8es abaixo:
- .2 3
[.5/C1 +8) + .01330% - .1262% + ,19349 ] u.a.

< Los865
EC(DO.X} =[(.0277 + .0133%-..1262q%+ .193455) u.a.

L05065< 8 <1

e 1735 - .3302(5 + .5571@2- .9248(53) u.a.
.

3 >1
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-2 b ~-Y2 _
onde: O = (1 + .1634% ) (azb" ‘(1 o+ 2.60328) ; §'= ni/ n*

e,

2
t/moe

Estes resultados serdo utilizades neste trabalho, na
discuss3o do problema do nivel profundo de Estanho em GalAs,

apresentada no capitulo V. .
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CAPITULD 1V

... Arranjo Experimental;

. D8 espectros de fotoluminescé&ncia resultantes neste
trabalho foram obtidos a temperatura de aproximadamente 2 K. As
ameostras de Gaés:Sn (LPEY> o GaAs (MBE}, foram imersas em Hélio
lfquido que fol bombeado no sentido de atingir a temperatura de
He super-fluido. Epte processo fol realizade num criostate da
Janig. .

0 sistema utilizade, descrito por Dean (7)), & conside—
rado come padric para este tipo de medida. Este 6 mostrado es-
quemat icamente na figura 3,

A fotoexcitac¥o das amostras foi obtida através de um
léser de Argbnio da Coherent, aJustédo na linha 5154 K, que
corresponde a uma energla de aproximadamente 2.4 ev, A poténcia
do.laser fol estimada o male prdwino possfvel daz amostrass como
sendo da ordem de 0.5 mW. Uma vez que se deseQava fazer medidas
&ém  reglme de baixo nfvel de excitac¢¥o esta fol mantid% neste
valor. Tendo um feixe cbnico, estimou se a poténecia por unidade
de drea em 1m¥W/cm® .

Apds pasesr por um prisma, que tewm o finalidade de di-
fratar fdtons com energlas diferentes das desejadas, e por um
Jogoe de espelhos, que permitem melhor ajuste no pogsicionamento
de incidéncia sobre a amostra, o feixe foi focallizado na mesma

com a_ ajuda de uma lente.
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A Juz emitida pela amostra foi colimads na entrada do
,eépectrﬁmetro, por um conjunto de lentes, visando sempre o au-
mento do =zinal luminosc captado. D espectrdmetro usadeo foi um
SPEX de 374 m. Uma fotomultiplicadera de GaAs,da RCA, refrige-
rada a_ &gua, foi utilizada para detecg¥c e convers3o do sinal
luminozoe em sinal eldétrico. Este detetor nos permlte cbter bai-
xo rufde térmico & tem boa resposta na falxa de 2000 3 a 80002.

O sinal convertido foi recebide por um eletr8metiro da
Keitley, que permitiu um ajuste com a escala do reglstrador,

Este registrador & o 7100 EM produzido pela Hewliet—?acka}d.
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CAPITULO V
... -Resuitados Experimentale:Apresentacdo e Discusslo

Basjcamente dols tipos de amostras foram analizadas
neste trabalho,que visou prlncﬁpalmente a caracterlzac¥o de Ar-
soneto de Gdalio,atravds de medidas de fololuminescénela a baixa
temperatura (<2K) e em regime de balxo nfvel de excltagdo, ou
reja, % mW/cm?,

Az primeiras slco amostras crescidas por eplitaxia de
felxe molecular, que consistem de uma camada de aproximadamente
if\ sobre S um substrato de GaAs sem!  isolante nZo doﬁado.Esta
técnica de cresclimento tem sido utilizada e aprimorada nos 1l-
timos 15 anos (1,2). As vantagens por ela apreseniadas s¥c ba
~seadas no fato deste ser um slstema no qual oz parmetros de
crescimento; como temperatura do subsirato, intensidade do fel-
®e, btaxa de crescimento; s¥%o rilgorcsamente conlrolados.d carac -
terizacgdo felta ainda dentro da c8mara de crescimento tanbhém
represent.a vantagem, possibilitando a obten¢®e de amostras "11-
vres” de contaminagdo e defeitos. Estas vantagens slo apresen-
tadaz e discutidas em mais detalhes por Esakl(20). As medidas
de fotoluminescéncia visaram a detecg%o das ;mpurezas reziduals=
maisg comuns neste material, por exemplo, Carbono, Sllf{clo, Ger-
ménio e Manganéz, como também o estudo da eficiénecia qgquéntica
da emiszHo, a gual estd relacionada a defeltos estruturais pro-

venlentes do processo de crescimento., Tratando: se dos espectros

de emiss¥o destas amostras, malor atencdo foi concentrada na
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pua regido excitdnica, esta "eﬁergeticamente" préxima a energia
do "gap” do GalAs (1.52 eV, a temperatura de 2 K). Hossos espec—
tros foram analizados e comparados a resultados obtidos por ou-—
tros pesquisadores (5,56,21), em medldas semelhantes, no sentlde
de associar as diversas linhas encontradas com a presenga de

Awmpurezaz inlrinsec

m
i

*

nanbtes matertatls. Alouns destes resulta-
dos, =%c¢ mostrades através de espectreos, nas figurags 4 e 5, de
amostras de alta pureza, tendo gido a primeira caracterizada
como do tipo n (predominfcia dos eldtrons em excesso) e a se—
gunda como do tipo p (predominam osg buracosi. Nossas associa-
¢8es, quanto a posic¢Ho energética das linhas, foram baseadas na
~tabela aprementada por llegems (3), meostrada parcialmente na
tabela 1, que consiste na rcunifo de resultados obtidos e con-
firmados, em medldas de fotolumineécéncia em Galds, por diversos
autores (ref. em 5). Por outro lado, ﬁossas atribu;cﬁes puderam
ser reforgadas atravds da estimativa das energlas de ligagt%o
das impurezas e complexos excitdnicos formados com elas, e es-
tas est¥o de acordo com resultados obtidos anperiormehte (22).
0 segundo tipo de amosiras consite de Calrs, -dopado
com Estanho, crescidas por LPE. Neste material procurou se ob-
servar e estudar as linhas relacionadas ac nfvel aceitadoer pro-
fundo introduzido pela impureza de 5n no "gap” do materlai emn
guestdo.Nossos resultados para estas amostrasz também foram com-

parados com of de outros autores.(23,24)
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i.Amostras crescidas por MBE:

Estas amostras foram crescidas no sistema de MBE do
Departamento de Fisica da UFMG. Entre um conjunto de aproxima-
damente 15 amogtrag seleclonamos aquelas que apresentaram maior
eficiéncia quantica de emlssidd. Foram obtidos virios espectros
ﬁara cada amostra, no sentido de podermos fazer um estude nmals
rigoroso possf{vel!. Esta sérle de espectros nos permitiu dJdesta-
car aqueles que apregentaram malor volume de Informagfies quando
anal lzados em conjunto ou lsoladam;nte._ﬁntre eles, dertaque
fol dade aos espectros das amotras de n=e 4, 4A, b6 ¢ 8(Z espec—
trosd, mostrados nas figuraes 6, 7, 8, 9, 10, respect;vamente.
Tanto nesta apresentagdo come na discussdo dos resultados, fo-
calizaremos as 3 primeiras amostras em conjuntec € a dltima iso-
ladamente pelis esta apresentou algumas caracter({sticas Impor-
tantes e diferentes das oulras.

Vamos Iniclar nossa andlise destas amostra tendo em
vista a afirmac¥c de lHein e Hiesinger (4) de gque um espectro de
Gekrzs de alta purezas deve apresentar vdrias linhas de lumines-
c¢8ncla com energlas prdéximas a do "gap”, devidas a processos de
recombinagc¥o via complexos exitdbnicos. A definigdo destas 11—
nhaz & indicag®o da qualidade do material cregcldo.

A primeira vista poder-se- ia afirmar,através desta zu-
posicdo, que noszas amostiras apresentam uma qualidade razodvel,
uma vez gue pudemos detectar virias linhas na referida regiio
de onergia.Porém, devemos anallzar mals de perto os espectros
no gentido de cobter informacBerm scbre as impurezas presentes no

matertial.
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Amostras 4, 4A e b

Roe ‘eSPectros. das trés primeiras, pode-se observar
trés linhas bem def'inldas na regido excitdnica, as quals foram
chamadas A, A,,® A3z . Entre as linhas A; @ A, , com intensida-
de menor, ¢ possivel notar a existéncla de uma banda A;. Ainda
nesta regi3o, assinalamnos a presenca de umé l1inha (de energla
mals alta) que denominamos de X, forém esta =6 se apresentou
nas amostras 4 & 44, Na regifo de energlés mals balixes, em tor-
ne de 1.4%eV, observa-se uma banda de intensidade multo alta,
segulda de um "ombro”. Estes foram denominados, Bye DBp, respec-
tivamente.

Ho sentido de tornar mais clara esta descrigdo, as li-

nhas serfo tratadas uma a uma como veremos a geguir;

Linha X : Esﬁa linha apresentou-se-na posicdo 1.5157eV
de energia (8180 2>, Sua energia coincide com a energia do (-
ton emitide na recombinag3o de um exciion livfe, geralmente
chamada de X, o que permitiu a nossa atribulg¢Zo. A energia de

liga¢lo de um exciton em GalAs pode ser calculada usando-ze a

expresgdo (3}, ou seja,

E =13.6 Hse?
Mo

para me= .065 my,m;= .5 my o € = 12.8 .(25)

hinda através do espectro podemos estimsd la fazendo:
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Ex = Eg — hW{X) = 4.4 meV

~confTirmando a associagdo felta.

Linha Ay: Sua pusiciou em eneigia em Lorno de  1.0145e¢V
(81873), permite atiburlf—la a processos de recomblnagio envol-
vendo complexos formados por excltons lligados a ni{vels doadores

rasos (D0,X), de acordo com a tabela 1. Neste caso vamos | asso-
cld-1a a doaderes neutros, uma vez que, a temperaiura de 2 K,
estes predominam sobre os doadores lonlzados.Podemnos calcular a
energia de liga¢Ho do doasdeor (ou doaderes) envolvidos no pro-
cegso, Introduzindo a energia do fdtﬁn emitido, na exproséﬁo

(;4):
0 v = - T —
h) (D%, X) = Eg - Ex — 0.19 E,
comn E9 =1.52 eV e Ex = 4.4 meV , o obtemos:

E 5.8 meV

que & um valor tfplico de energla de ligacHo de doadores em Gals
(22). A determinac¥o precisa de gquals s%o os doadores envolvi-
dos neste processo & diffcll, pois as energlas de ligac3o dos
mesmos , no material em quest¥o, eztlo multo prdéximas umas das
outras,.em.torno de b meV da banda de condug®o.Como exemplo va—
le citar: 51(5.8), Ge(6.08), 5(6.1) 8 5e(5.89}) , em neV, nedt-—

dos por abzsorg¥o e fotocondutividade. (22).
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Linha Ay= Embora com baixa Intensidade encontrémos es—
‘ta linha entre Ay @ A, . Pela sua posig3o devemos atribuf-la a

processos via doadores lonizados (vide tabela 1).

Linha A,:Esta linha ¢ a mais intensz no espectro das
trés amostras. Sua posic¥o em 1.5123eV & asscclada ao complexo
formado por excitons ligados 3 impurezas aceitadoras neutras
(AO,X). A intensidade desta llnha varia de duas a trés vezes a
intensidade de A;. Conforme .lem sido afirmado (5,6) o aceltador
envolvido nesta transig¢io deve ser o Carbono. Para nos certifi-
carmos utllizamos a expresgdo (16), para estimar a energia de

ligag®o, EA.’ desta Impureza:
h)(a%,X) = Eq — Ex — 0.07 E5 3 Ea = 47 meV

com o valor de L, encontrado acima. O valor obtido n3o ceincide
com aquele visto na literatura (3), que & de 26 meV. Porsém de-
vemos ressaltar que esta expressio, baseada na regra de llaynes

(i3 ), n¥o considera a corregio de célula central pﬁoposta por

Hopfield (14),que pode ocaslonar mudangas neste valor.

Linha A,: Esta linha estd localizada em 8. 2054 y  Que
corresponde a l.511eV. Ela tem sido associada a defeltos pon-—

tuais em sfttos de Gdlio,caracterfsticos deste material (21).
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Banda DBy: Por sua "posi¢do” em }.494eV pode -se atri-
_buf~la & processos de recombinacﬁo.de banda- impureza aceltadora
(e,A9). Em particular, a impureza ﬁeutra de Carbono, que & ca-
racterfstica de materials crescidos por MHE (6). Sua intensida-
de ¢ da ordem de dez vezes malor que a dag Ilnhas axcitdnlcas.
Fodemos extralr mais algumas informagfes a partir da
banda B,. Queremos, por exemplo, conflrmar que Iimpureza aceita-
dora estad envolvida neste processo. Através da expregsio (4,

calculamos a energlia de ligacgdo desta Impureza fazendo:
Es = Eg— hY(e,A0) = 1.520 - 1.494 = 26 meV

com hV (e,A®) fgual a energla do fdéton emitido na recomkinagio
de eleétron iilvre com um buraco no nivel aceitador. De posse do
valor desta energia de ligacg¥o, ccomparamos aos valores tLabela-
dos para aceitadorses em GaAs. 0O trabalho de Ashen (3) traz ta-
belas detalhadas em que s%o reunidos vérlos resultados experi-—
mentals do diferentes grupos -de pesquisa. Neste trabalho chger-—
vamog que, o resultado por nds obtide coinclde com a eﬁergia de
ligacgdo do aceitador de Carbono. Este resultade eaté de accrdo
con a literatura (5,56), Os dtomos desta impureza Imcorporam-gze

a8 rede de Galzs, substltulindo dtomos de Arsé&nio.

Banda Bs: A banda em torno de 1.4%eV tem sido relacio-
nada a recombinag3o via par dcador—aceitador (DY9,A8), sendo, na
maloria das vezes, o Carkone considerado predeominante como
aceitador.Fazendo uso da expressilc para energla do fdton emiti-

do neste processo:
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hY (DO, A0) = Eg -~ Ep ~ E5 + ©2/€T

em que tomamos o valor econtrado para Ly (5.8 meV) e para o

termo Coulombiano (¥3 meV) (26, temos:
EA = 26 meV

conf irmande mals uma vez a predomin&ncia do Carboneo como acel-
t ador.

Relativo a egte primeiro conjunto de amostraz, numa
visdo geral, podemos afirmar que eétas apresentam caracterf(sti-
cas de material de tfpo pP. ou seja, a concentracdio de impurezas
aceitadoras predomina sobre a de doadoras. Tal impress%io estd
baseada no fato dazs linhas A (1.512e¢V), associadas a recombina-
¢%0 via exclton ligado a aceltador neutre,serem sempre {(nas 3
amostras) mals intensas que aquelas atribufdas aos canais_ qué
envolvem excltons llgados a doadores neutros e jonlzados, ou
seja ,{(D0%,X) e (D'X),stribuidos &s linhas A e Az ‘dos espec—
tros. Isto estd de acorde com a afirmagdc de liegems e Dingle
(5,67, de que as amostras de GaAds ndo dopadas, crescidas por
MBE, s%c tiplcamente do tipo p. Outro ponto levantado fol o au-
mento da intensldade da 1inha A, , sendo que esta crescsu na

~ordem das amostras 4,4A e &. Juntamente com esta constatagHo
devenogs conslderar o fato de que para as duas primeirass, foli
possfvel dlsttnguir a linha referente ao exclton livre nos es-

peclros, o que n¥o ocorreu para a de n® &. Estas duas observa—
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¢¥es se completam uma vez que uma malor concentrag¢lo de impure-

zag no material pode fazer com que a malor parte dos pares e-b

fotogerados, liguem -se aos n{vels Introduzldos por elas no
"gap”, antes de se recombinar. Assim, podemos inferir gque a
concentragdo total de impurezas na amostra 5 € malor dque nas

outras duasg. Sendo um pouco mals audacliosos poderfamos Lambdm
afirmar que houve malor incorporagfo de 1mburezas doadoras no
material, HNo entanto, como n¥ec houve dopagem Iintenslional neo
crescimento, flca diffcll supor tal fato. Experléncias feltas

por Skromme (28} com S{ em GaAs apresentam resultados deste ti-

po.

Ao observarmos as intensidades das bandas B4 & Bz_,re—
lacicnadas a recombinag¥o de portadores lligados a pares doador-
aceltador (DO,A0);, e a transiclo de elétrons da banda de condu—
¢do para um nfvel aceltador, respectivamente, podemos notar que
octag s%o da ordem dé 10 a 30 vezes a das-linhas excltbnicas.
" Duas razBes bésicas justificariam este comportamento.A primeira
geria uma grande concentracgdo de Impurezas aceitadoras nas
ameostras, aumentando a preobabilidade de ccorréncla destas tran--
gi¢¥Boers e tornando este plcos t¥%c pronunciagos. A segunda, e
mais provével, estaria baseada na observac¢io de que uma grande
densidade de defeltos estruturais, gque geralmente funcionam co-
mo armadllihas para portadores, ocaslonam a quebra dos pares ex-
citdnicos. Este fato faz com que a concentracdo de pares gera-—
_dos decrescé rapidamente, tornando pouco provéavels as trangi-
c¢Beaz envolvendo excitons em geral, justificando assim a balxa

intensidade das llnhas a eles assocladas. Desta forma © que es-—
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tarfamos conslderando seria a intensidade relativa, entre as
linhas, negstas duas regifes. Esta suposigio feoi confirmada por
modidas de microscopia eletrfnica realizadas pele grupo da
UFMG, gque acusou grande concen}racﬁo de defeitos, provenientes

do cre=zcimenio.

- Amostra 8

A amostra n8 apresentou um numéro de linhas maior que
o das ameostras tratadas anterlormente. Especﬁros referentes a
mesma estdo nas figuras 9incl) e 10(n*2), tendo side obtidos em
diferentes regiies da amostra. Vejamecs as 1lnhas observadas
nestes espectros, seguindo os mesmos critérios, andlises e cél-—

culos feltos para o conjunto de amostras tratado acima.

Linha X : A linha X do espectro em B1BOA fol associada
ac exclton livre.Seguindo -se esta linha em dire¢do a energia
decrescente, nota-gze um "ombro” em 8105&. Esta estrutura tom

gido atribufda a estados excltados de excitons (H).

Linha Ay: £ a primeira linha intensa em ambos os es-—
pectros, sendo que no de n<°l & a mais Intensa da regifio excits-
nica. Sua poglc¢3o em 1.5140 eV , seguﬁdo a tabela 1, estd liga-
da a recompinacﬁo via complexos formados por exclton ligado a

doador neutro (DO, #8) .
' p 8
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Linha .Az: Pogl¢do em energlia 1.5124eV corresponde a
.1linha A, ,0ou seja, (A® ,X>, encontrada nas outras amostras, po-
rém com intensidade relativa as outras linhas bem menor que a
vista no primelro conjunto. A}rlbufda 3 recomblnag¥o via exci-
ton ligado a aceltador. Pode- se afirmar, seguindo caiculos rea-—

lizadeos, que este aceitador 6 o Carbono,

Linha Agj: Conforme visto unteriormente, esta linha es-
t& em 1.511leV, mantendo -s& a mesma atribulico, isto &, transi-
¢Bes envolvendo defeitos pontuais em sftios de G&lic.No espec—
tro 2 sua Intensidade & compardvel a dos picos llgados a (DO, %)

o (AC Xy,

Linhas 4d.X : Pode se cobservar uma série de aproximada-
mente dez linhas entre 1.510eV e 1.505eV. S¥o classificadas co-
mo devidas 2 excltoné ligados a defeitos pontuals gue agem como
aceltadores. 0Oz detalhes sobre estas |inhas ndo serdo conzide-
rados aqui, embora seu aparecimento em amostras-de alta pureza
tenha despertado o interesse de alguns pesquisadores,como por
exenmplo, Sckoelnick (27}, B real atribulc¥o para estaz linhas
s¥¢c  alnda uma questdo aberta, uma vez que n¥o se¢ sabe alnda a
sua proveniénela. A incidénecia em amostras crescidas por MBE,
degtas linhas, e o n¥o aparecimento naquelas crescidas'por ou-
tros wmélodos também s¥o objeto de investigacdo. Skromme (28)
- associou esLe fato a efeitos de temperatura de crescimento das

amostras.



40

Danda B4 : Esta banda pode ser observada em 1,435eV
(assoclada a (e,A®)) somente no espectro de n=2, seguida pela

banda By, n¥o gendo vista no de nrel.,

Banda Bg: Nos dois espectros esta panda aparece na po-
sig%o em torno de 1,491 eV (DO,A0), gendo a unica nesta regl3o

do especiro 1.

Como ja fol Justiflcado acima, a amnostra de ne 8 fof
escolhida para ser tratada 1soladamente pols apresentou algumas
caracterfsticas diferentes do prfmeiro conjunte. Os dois ezspec—
tros wmselecionados corfespondem a duas reglBes diferentes da
mesma amostra. Observandoe a reglfc excitbnica dos espectros,
diferengas marcantes podem ser apdntadas. A linha Ay (1.5140eV;
(DO X)), no espectro i, predonina sobre todag as outras, en—
quantb no gspectro 2, @la se apresenta pratlcamente na mesma
intensidade das outras. lsto & uma indicagBo da n¥o homogene!l-
dade da amostra , gue apreseﬁta simuitaneamente, carapterfstI*
cags de um materizl do tipoe n (n®l), em uma regido, e de um tLi-
plcamente p (n=22), na outra. Estes espectros podem ser compara-
dog respectivamente as figuras 4 e 5, que trazem espectroz de
amostras de alta pureza na mesma regidoc de energia. Ainda deve-
- mog ressaltar a presenc¢a, em ambas as reglfes,das linhas (d,X),
~atrtbufdas a defeltos gque agem como aceltadores com intensidade
,comparéve} as outras linhas excitébnlicas, principalmente no es-—
pectro 2. Briones (29) relaclonou estes defeltos ao Carboﬁo,

porém alnda se busca expiicacﬁo para a existéncla dos mesnos.
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Outra Iindicag¥o de lnomogeneidade da amostra, agora
Antroduzinde também IinformagBes sobre as linhas B ((DO,A0 ) o
(e,A9)), & o fato das intonsidades destas em relagdo az 1lnhas

gxcitbnicag gerem diferente=s, comparando- se as duas regifes. Ne

-

~ F]
3 wvgzmez male inten-

espectre 1 eszstas bandas sdo aproximadamente
s#ag e no 2 esta relagdo & de 10 vezes. lsto provavelmente indi-
ca que a concentragdo de defeltos éstruturéis.na 12 regliio deve
sor menor que na 22, aumentando por isgo a probabilidade de
formagdo de pares e consequentemente a Incidéncla de recombina-
¢Bes via excltong. RQuanto a banda B ,na priméira regiioc (espec—
tro 12, nos chamcu atenc3o o fato de ac mesmo tempo em que g6
apresentou uma banda, esta tem o seu mdximo de Iintensidade em
torno de 1.490 eV, energlia referente a transi¢¥o (D0,A0), suge-
rindo que a maior concentracfo de doadores, jd indicada na re=-
gi8o wexcitbnica do espectro, pode tornar esta transicio mals
providvel que =a banda- acetador (e,Al), prédominante na outra
regidoc desta , e nas outras amosiras.

Finalmente, wvale ressaltar gue, se nocs basearmos na
conclus¥do tirada por Skromme (28) de que somente a concentraglo
de Carbaono ¢ responsdvel pela intensidade dag linhas de emisslo
apsocladas a esta Impureza e na comparagfo felta entre nossos
resultados e, por exemplo, aqueles mostradoz naz figuras 4 e 5,
ag concentracles da mesma cu de defeitos induzidos por ela de-

vem aestar em torno de 108 cp=3 ,
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2. Amostras de GaAs:5n com concentrag¢io de aproximada-

mente 1017 / cm?® , crescldas por LPE:

Os meihores espectros referentes a estas amostras es-—
tdo nas flguras 11 e 12. A figura 11 mostra a regldo excitbnica
do eppectro da amostra 5n—1.As linhas observadas sHeo apresenta-

dos  akradixo;

Linha A4: Em torno de 1.5154eV. Esta'posicﬁo energdli-
ca se encontra um pouco acima do valor tabelado, o que era, de
certa forma esperado devido a resultades anteriores (QO). Em-
bora préxima da posigdo da linha assoclada ao exciton llvre n3o
podemos fazer esta atribulglo uma vez que a concentrag¢lc da im-
pureza de 5n & da ordem.de 10'/cm3 Desta forma, mesmo estando
acima do valor esperadc (1.5145eV), & razcdvel suvpor que ela
estejn relacionada a processos de recombinagio envolvendo exci-
tong liasdozs a deoadores . lsto daQido a ockheervagciic clara de uma
assimetria nesta linha na regldo de menor cenergia, sendo esta

também o regifec em gue ocorrem ag Lraneigter envolvendo oxci-

tons llgados a doadores (D,X);
Linha A,: Sua posmigio estd em torno de 1.507eV & sua
intensidade ¢ de aproximadamente a metade do pico antorior. A

atribuic¢¥o feita para esta linha fol a de recombinagdo via ex-
clton lligado a aceltador (AQ,X), sendo ezte acelitador o Esta-
nho, portanto, (5n0,X). Este resultado estd de acordo, no que

se refere 2 posigdo energébtica, com a encontrada na literatura
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{24). Neste trabalho foram caracterizadas e estudadas amostras
de Galdz (LPE) Intenslonalmente dopadas com 5n, que foram compa-
radas a amostras de GahAs n3¥o dopado. Utilizando nos do valor de
énergia do fdéton emitido nesta transicglo e da energla de ‘tran—
aic¥o do exclton livre (1.5157 eV) podemos estimar a energia de

ltgac¥o do complexo, E.(5n0,X), através de:

n

Ec(Sn0,% = hY(X) - hW(sSn0, )
Esta energia é de 8.7 meV, que ¢ da ordem do valor encontrado
experimentalmente por Bimberg (24). Esta linha serd o enfoque

principal desta parte da discussio.

Linha A3: Esta linha fol associada a‘transic%o ‘banda-
aceltador de Carbono (e,C9 ,segundo pode ser obserwvado na tabe-
la 1. A presenca do Carbone também & epperada em materlals
crescidos por esta técnica. A energla de llgacﬁq desta impureza
fol calculada antericrmente (amostras crescidas por HDE), ou

seja, 206 meV.

Linka A4: Em torno de 1.488eV. Conforme pode ser visto
na tabela 1, nido existe concordéncla desta linha, em termos de
energia, com nenhuma daquelas apfeaehtadas ali.Ro entanto, em
LPE é possivel o aparecimento de Zinco residual e neste sentido
pensamos em obter a energia de ligag¥%o a partir da transicto

banda -aceltador @ usamos a express¥o (8) para obté&-la:
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~ Este valor celncldiu com os resultados mogtrades por Ashen (3)
ce William (223, para o nfvel aceitadeor de Zinco em GaAs. Tudo
nos Jleva a crer que esta & a impureéa envolvida nesta transi-

GHo.

Com menor intensidade afnda notam se dols pequenos pi-

cos chamados:

Linha Ay: Em torno de 1.473 oV

Linha A%: Em torno de 1.455 eV

Estas linhas foram consideradas como réplicag de fénons longi-—
tudinatls dlicos das transicgles Ay @ A4 , isto porque as dife-

rencag ontre as energlas:

hVi(a,) - hV (A% ) = 34 neV

fénon LO em GCsids

(34

I

hW(Ag ) — hV (A ) = 33 meV

est¥o muito prdéximas a energia oblids para um fénon Stico (30},
sugerindo serem as transi¢fes aclma assistidas por f8nonsz.
Na figura 12, mostramcos também a regil3c de baixa ener-

gla com uma banda a partir de 1.3GeV.Esta apresenta algumas es-—

t it i, mrcds A Al wmd mvnmram s g e e R B e LT AN 1 IR AT rT
Ra"fToira™ 127" Ro5Erames " Lonban 5 regli80™ds balxa ener-
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Linha B : Esta linha, 1.35eV, tem sido associada a
,trénslcﬁo baﬁdéuaceitador de Est;nho, neste tipo de amostra
- (23,24), Conhecendo a energia do "éap" do GaAs, podemos encon-
trar a energla de ligac¥®o para esta fmpure=za, fazendeo uso da

expressdo (8):
E, = Eg— h}J (e,29) = 170 meV

Esta energia caracteriza um nivel profundo e coinclide com o va-
lor encontrado em (23,24}, Este valor serd utilizmado no cdlcule
de energia de !ligacg%o do complexo (5n%,X),que serd efotuado a

segulr.

Outras estruturas cst%o em 1.340, 1.3182, 1.2044 eV
respectivamente, sendo associadas possivelmente a recombina-

ctes envolvendo modos locais de vibracto.

Vamos, agora, tratar.do problema do nivel profundo - de
Estanho no GaldAs. A partir dos valores encentrados para és aner-—
gias de ligagio da impureza de Sn em Galds ,e do comp{exD(Sno,X)
nossa iIntensfc ¢ efetuar ajustes ugsande um nmodelo Ledrice, no
sentidoe de contornar a n¥o validade da aproximag¥o da maséa
efetiva para centros profundos.

Bimberg (24} baseou: se no modelo hldrogencfde de liga-—
¢30 para lﬁpurezas, introduzindo sua "corregdo de célula cen—

tral” unicamente através de um aumento da massa efetiva de bu-
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racos. Utilizando este modelo e o valor experimental de E, en-
contrado, estimou sua "nova massa efetiva”, para a qual obteve
o valor de 2 (m% Fmy = 2D, manténdo o valor estitico da
constante dielétrica.

Fara calcular a energia de ligacdo do com-—
plexo (5n%,X), Bimberg seguiu’os cdlculos de Munschy (19}, feito
para doadores neutros, descritos anteriormente neste trabalho.
Devemos ob=mervar que no casco de Impureza acettadora teremos um
centro fixo de carga negativa {(fon), dols buraces e um =iétron.
Este fato & tratado por Bimberg simplesmente alterando,nos re-—
sultados de Munschy, eldétron por burace na razdo entre ag mas-
sas efetivag, ou seja, fazendo 6\ . mt /mg , ao lnvéslde mg /mb,
0 valor eﬁcontrado nesta estimativa fot de 5.7 meV para a ener-—
gla de (5n9,X}, com a massa efetiva para buracos (mﬁ.ﬁno) tgual
a 2.

Neste trabalho partimos dos resultados encontrados por
Munschy (19} , seguindo uma idéla semelhante & proposta por
Bimberg (24). Dtante do fato questionado anteriormente de que a

constante dlelétrica considerada pode também introduzir modifi-

cacBes ao tratarmos de niveis profundos,tentamos fazer uma "re-

normal izac8o"” dos valores da massa efetliva para buracos ¢ da
constante dieléirica. Para isto, flzemos use do fato de que
tanto a energlia de ligagdo da impureza como a energla de liga-

¢%c para o complexc considerado s%o dependentes de 6\ e de =
Hontamos, entdc, um sistema de duass equagBes a duas Inciégnlitas,

mostrado dbalxe, em que procuramos ane é; 5
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,
[.5/C1 +8) + .013306( — .12620C+ .193463] u.a.
| . €' <. 05865
E.(A0,X) =|(.0277 + .0133%— .1262% .19340%) u.a.
,05865< B <1

.1735 — .3302p-+ .GS?IﬁF* .9248@3) u,.a.

. 0 >1

onde & e @ J& foram definidos anteriormente, e = mﬁ'/mg

e E.'Azw.e%*%_éi%.

Pudemos resclver o sistema graficamente, obtendo a
energia de ligagBo do complexo, E(Sn0,X), em fungio de , para
a energla de llgagfe da impureza de 170 meV. O grificoe & mostra
do na figura 13. Introduzindec o valor experimental da energla
do complexo neste grafico, achamos a razfo entre as magsas,
Conslderando o wvalor conhecido da massa efetiva do eldtron,
0.0663 my, calculamos o valor da massa efetiva psra buracoe e
intreduzindo este valor na segunda equag¥o, obtivemos o wvalor

da constante dielétrica. Oz valores encontrados s¥o; mt‘ /m:: 
19.20u seja, mﬁ’= 1.28 nmye & ﬁfoJQ.Pode-se notar que o valor
da massa efebtiva & menor do gue aquele enceontrado por' Bimberyg
(24), que consldercu na energlia de ligag¢Zo da impureza comente
o efejto de corre¢do da massa. Vale observar que s congstante
dielétrica obtida (10.1) tem o valor prdéximo ao valor para al-
tas frequéncias em Galds, qué & de 10.8. Nos cdlculos realiza-
dos por Olivelra (18), para impurezas profundas em Silfcio, po-

de—-=se observar que, a constante dielétrica para este tipo de

{mpuroeza tende a decrescer.



48

Como consequéncia, para cdlculos futurocs, tais resul-

tados indicam que se poderia refazer o desenvolvimento realiza-

do por Munschy (19) incorporando se, desde o infcio, correcdes
na massa efetiva e na constante dielétrica. Para tanto, ser|a
necessdrlio encontrar um potenctal para a impureza, fitando-se

g Tungdo dieldtrica, gue € uma func¥o de r, com r dependente da
"profundidade” da impureza. Este potencial seria {introduzido
nos cdlculos de Munschy (18) a partir do qgual se obteria a
energla do complexe, inclusive levando- se em Eonta pontos como,
detalhes na estrutura das bandas @ a possibllidade da formaciHo
de complexos com eventuais defeitos pontuais, dos quais as va-

cincias sHo um exemplo.
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CAPITULD VI
Concluazbiug:

Hosso interesse no primeiro tipo de material, ou seja,
Gals crescldo por MBE (UFMG -MG), deve -se principalmente ao fato
de que este tem atrafdo muita atengdo nos dltimos anos, ndo s
no que se refere a estudos envolvendo fisica biédsica, como tam—
bém nas =zuas apllicagles tecnoldgicas. |

As modidas de fotcluminescéncla neste mnaterial nos
permitiram detectar tanto a existdncla de impurezas residuals
como a ocorréncia de defeltos estruturals, estes provenientes
de préprio processo de crescimento. Cenforme afirmado anterior-
mente, a constatagiio deo Carbono como impur Za predom;nante po-
deria ser esperada, poig esta ¢ comum em materials crescidos
pof MBLE. Quanto aos defelitos, sua presenca fol confirmada, em
grande concentracic,por medidas de microscopia eletrfnica (31).

Acreditamos, &ntdo, que nossos resultados tom éldo de
grande valla como reallmenta¢®o, uma vez que o reforlde grupo
de pesquisa busca, atualmente, otimizar as condig¢es de cregci-
mento em meu sistema,

Comoc poszivel continuac8o a este Lrabalho podemoz men-
cionar, por exemplo a caracterizagZo de ligas Gay_,Al,As , que
Juntamente com GaAs, possibilitem a obtencZo de pogos quénticos
e super redes. Estas duas estruturas também possibilitam estu-

does interessantes no gque se refere a ffeica bésica.
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Quanto ao matertal crescido por LﬁE dopado com Estanho
,(Gahs:Sn) foi possfvel observar asg linhas referentes a trangsl-—
cBes a partir do excliton ligade zo éceitador de 5n e banda-a-
coltador. Através destas linhas pudemos estimar as energlas de
ligagio do complexo e da impureza, respectivamente. Conslderan-
do-se estes valores e a renormalizag¥o proposta, encontramos
valores razodvels para massa efetiva e constante dlelétrica, o
que Tios leva a crer que a idéia Inicial de que a "correq¢d¥o de
célula central” deve estar baseada nestes dois par3metros esta
correta. No entanto, & importante que um modelo tedrico mnals
élaborado seja obtido, tratando, n%o s do nivel profunde de
Fgtanho, como também de outras impurezas em Gadg, Esté ¢ uma
proposta para um trabalhe futuro, assim como a reallzacdo do um
estudo comparativo entre GaAs dopado com diferentes Impurezas,
que também déem origem a nivels profundos no "aap”. Isto seria
feito na tentativa de estabelecer, se houver, uma relagBo entre
a energia de llgagZo da impureza & a energla de ligag¥o do com—

plexo formado por ela, a exemplo da regra de Haynes (13).
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