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1. 

I:HRODUÇÃO 

Nosso trabalho consiste no estudo das transições doador-

aceitador em diversos semicondutores e na anãlise das deformações 

sofridas pelas assim chamadas replicas de fonon que acompanham tais 

transições. 

O que motivou este trabalho foi a hipÕtese de R.C.C. Lei 

te de que as replicas devem se apresentar alargadas na região de-

altas energias, uma vez que as transições responsãveis por esta 

parte do espectro introduzem maiores variações de polarização na re 

de e portanto tem uma probabilidade maior de darem origem a fonon

Õticos longitudinais. Isto pode ser visto da seguinte maneira. 

o estado fundamental de um par doador-aceitador e aquele 
em que ambas as impurezas estão ionizadas e o estado excitado aqu! 

le em que ambas estão neutras. 

E claro que a interação coulombiana entre as impurezas e 

mãxima quando no estado fundamental e mTnima no estado excitado co 

mo mostra a figura: 

• 

estado fundamental estado excitado 

Logo, uma transição doador-aceitador {D-A) envolve uma

variação na polarização da rede na região do par e portanto, tal

transição pode dar origem a fonons Õticos longitudinais. 

As transições que envolvem maiores variações na polari-

zaçao sao aquelas que oco~~em entre pares de menor separaçao e 

portanto e de se esperar que tais transições tenham uma probabili 
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dade maior de ocorrerem acompanhadàs de fonons. Uma vez que a ener 

gia de transição de um par (D-A) ~ dada por 

onde 

EG e a energia do gap 

EA a energia de ionização do ãtomo aceitador 

E o a energia de ionização do ãtomo doador 

h v a energia do foton proveniente da recombinação (D-A} 

r a separaçao (D-A) 

Vemos que os pares de menor separaçao sao responsãveis -

pela parte de altas energias do espectro e portanto as réplicas de 

fonon devem se apresentar alargadas nesta região. 

Os trabalhos teõricos e experimentais a respeito sao des 

critos no prõximo capitulo, depois, apresentamos nossos resultados 

experimentais, comparamos as teorias existentes com o que foi ob~ 

servado experimentalmente e finalmente mostramos a necessidade que 

existe de serem introduzidas certas modificações nas teorias atuais. 



I-1) Introducão 

CAPITULO I 

TEORIAS 

3 . 

A existência de pares de ions de cargas opostas foi pela 

primeira vez identificada em eletrolitos llquidos ji hi algumas d~

cadas e a influência da formação de pares nas diversas propriedades 

de tais eletrolitos foi analisada nesta época. (l) e (2) 

Diversas teorias que atualmente são aceitas para semicon 

dutores e isolantes tiveram suas origens nestes trabalhos desenvol

vidos para os eletrolitos. 

A existência de defeitos carregados em semicondutores e 

seus efeitos nos estados eletrõnicos são, tambem hi algumas dêcadas, 

reconhecidas como de capital importância para as propriedades elêtr! 

cas de semicondutores. Entretanto, somente nos ultimas dez anos ê 

que a correlação entre defeitos de cargas opostas, isto e, a forma

çao de pares doador-aceitador (D-A), tem sido estudada e os pares 

responsabilizados pela luminescência de muitos cristais e semicondu

tores. Reiss, Fuller e Morin (3) notaram a existência de pares (D-A) 

e~ Ge dopado em Li ~ discutiram o efeito da correlação nas proprie -

dades eletrõnicas deste cristal. Na mesma êpoca, Prener e Williams

(4) observaram a existência de pares (D-A) no ZnS ativado com Cu e

analisaram a contribuição destes pares para a emissão luminescente. 

Deve-se tambêm a Reiss (5) a determinação da função de distribuição 

de pares para doadores intersticiais e aceitadores substitucionais. 

Evidências experimentais de transições radiativas de pares 

(D-A) foram obtidas por R.C.C. Leite e A. E. DiGiovanni (6) para -

GaAs tipo~· relativamente puro e por Apple e Williams (7) para ZnS 

com Cu ou Ag como aceitadores e Ga ou In como doadores. Na mes -
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ma epoca, a estrutura ~JS rfv2is rt~ ~-~ ~·a dos pares (D-A) foi-

determinada quanticamente acr t~ori~ ~~ ce~:~~baçâo de primeira-

ordem. (8). 

Entretanto, a ~d:s concl.;s•va av1d~ncia para a recombin! 

çao radiativa de pares (J-A) fJi e~:c~ .r~Ja cor Hopfield, Thomas-

e Gershenzon (9) para o Gap que iden~·~·~~ra~ a sirie de linhas -

finas caracteristicas des:e o·L::t:Ji , __ ,,·::. :;.:;:1éo originadas de pares 

especificas, calculando, a ;Jii!"'::i:· :c - ,,Jãc de distribuição de pa-

res, as energias de transição ccrrespcn~en:es iquelas linhas. 

O orimeiro problema na i~terore:açic de resultados expe~ 

rimentais que envolvem tran~iç~as entre pares {D-A) i determinar-

a parte da distribuição de pares. caracterizaéas por diferentes -

distancias entre as impurezas que ; rs~oo"s~ve? pelo espectro ob-

s e rv ado e o s e g u n do pro b l e·"'~ a ê 3. .:; ~ ':: :-"":i :; .: : ·; J é os e s ta dos de s te s -

pares. Em outros termos, exist5 c crob·2~a ~:~2:istico de função 

de distribuição de pares e o Jra:lema quãnt:~~ dos estados eletr5 

nicas de um par arbitrârio, C!r~::erizado ~c~ -~a especifira dis-

tãncia en~re impurezas . 
• 

I- 2 ) Di s t r i b ui ç ã o Esta tis ti c_ a de Par e s ( D-A' 

O problema estatístico da função de :istribuição para d~ 

feitos carregados foi principalmente desenvolvida para eletrolitos 

liquides onde a distância interi5ni:i Jade assumir qualquer valor. 

Tal funç~o de distribuição seri uma funçâ: continua da separação . 

Em cristais semicondutores, as sepa•!ç6es são normalmente discre-

tas a não ser no limite de grandes separações e portanto a função 

de distribuição serã ao menos parcialmente discreta. Apesar disto, 

tal função e obtida da continua introduzindo-se algumas aproxima-

çoes. 

Nos traremos aqui, cronol ogi c.1:nente, como foram sendo i n-
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t~oduzidas as diversa~ apr::;xi~aç~~~ :~2 ~os levaram a uma expres-

sao para a funçã::; de dis:rit1içã~ ~a c~~J ~e eletrolitos liquidas 

e, mais tarde, como esta te~ria Foi ~dapta:a para descrever siste-

mas em que doadores e acei taé~H.s i 'J'; 'zados estão vinculadas ã P2. 

sições precisas em cma rede cristali~a. 

O primeiro trabalho te5ri:c a ~~speito i a teoria clissi 

ca de Debye e HUckel (1~) que leva ~· .-:n~a a interação interi5n! 

ca em eletrolitos liquidas diJufdos ~~ uo limite de fraca intera-

çao. r assumido que cada ion estã e~J::l1 :ic:o por uma atmosfera de 

ions de ambos os sinais. justamente a necessãr! 

a e suficiente para contra!Ja;o,:;~ar .1 carga éo ion central, e ainda 

que existe uma distância minirna • ser ~a~tida entre dois ions,que-

aqui chamaremos Ro. 

O potencial de i~tera=à: e~ •:aca . ~~~o da atmosfera sendo 

V(r). a densidade de ions e~ c~:. pon~o? ~-'Jressa como uma função 

de Boltzmann daquele poten:ia1. 

A aproximação de f~3:: acoplamentc -feita assumindo-se -

que Ze V(r)<KT onde Ze i a :arsa ianica. 

Como vemos, na teoria de Debye e~· :cel nao existe lugar

para uma função de distrib~:ç3~ de pares , :::s o que domina ê o -

efeito total de muitos ions ao ínvis de uma 'nteração de par. Por

outro lado, devido ã aproximação de fraco acoplamento a teoria não 

i aplicivel para separaçces menores d0 que uma separação critica-
7 - e2' -i L j 

Rc = 
2 sKT 

A teoria de Debye e HHcke' 1inda ~ usada com ixíto para 

a descrição de diversas propriedades elêtricas de eletrolitos li -

quidos que nao envolvem o conceito de par. 

Foi Bjerrum (ll) quem introduziu o conceito de formação-

de pares para ions com separaçoes menores do que Rc e Fuoss (12) 

quem desenvolveu a i di i a, .:;2 modo mais ;era l, da seguinte maneira. 
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Ions de cargas opostas possuem atmosferas tambêm de car-

gas opostas. Se os ions estão suficientemente prÕximos suas atmo~ 

feras se superpõem e portanto a parte do potencial devido ãs mes-

mas se cancelam, deixando somente a interação entre ions individu 

ais, qual seja 

{ 1 ) 
e: r 

Fuoss assume que a função de distribuição de pares G(R) 

estã baseada em duas probabilidades simultâneas que sao : estando 

um ion do tipo A em r=O e sendo A e B de cargas opostas, 

1. a probabilidade de um ion do tipo B estar entre as camadas 

concêntricas de raios R e R+ ~R 

2. a probabilidade de não existir outro ion do tipo B dentro da 

esfera de raio R 

A probabilidade de outros ions do tipo~ estarem dentro

da esfera de raio R+ ~R e a de dois ou mais ions do tipo B est~ 

rem a uma mesma distância de A são desprezadas. G(R) ê portanto

descrita em termos do produto das duas probabilidades 1 e 2 : 

G(R)= 
R 

4nR 2 N(R) . [l -JR G(R')dR'] ( 2) 

o 

onde N(R) ê a concentração de ions de carga oposta a uma distân -

cia R e inclui efeitos de interação.N(R) ainda contêm uma constan 

te de normalização determinada por S: G(R)dR=l 

A solução da equação integra~ 2 ê : 

( 3) 

Desprezando-se todas as interações entre os ions, quais-

sejam: a interação coulombiana, que faz N(R) ser função de R; e a 

interação responsãvel pela existência de uma distância mínima a -
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ser mantida entre ior.s, encontramos a seguinte função de distri-

buição : 

ou 

R 
[- 47T J 

o 

G(R)= 4wR 2 N exp[-±nNR 3
} 

3 

que e uma distribuição aleatõria ou uniforme. 

( 4) 

Anos mais tarde, Reiss (5) propos que a distribuição que 

inclui a interação coulombiana deve levar em conta a repulsão do

ion B na camada 4nR 2 dR com outro ion B no volume! nR 3
• 

3 
Note-se que N(R) sõ leva em conta a interação entre ions 

de cargas opostas e i dado por uma distribuição de Boltzmann N(R)= 

N 
Z. Z. e 2 

; exp 1 J ( 5 ) 

eRKT 

A interação entre ions do mesmo sinal e repulsiva e por-

tanto irã diminuir a probabilidade de, estando um ion 8 em 4wR 2 dR 

• • . 8 4 R3 d t f R . b ex1st1r o~tro 1on em- n , es a orma, e1ss escreve a pro a-
3 

bilidade de não existir outro ion 8 no volume 4 nR 3 como 
3 

J
R 

[1 -
R o 

G (R I ) 

zz ez) exp ( -~j __ 

E: R I KT 

dR' -] ( 6) 
c 

Desta forma a função de distribuição fica sendo : 

Z Z e
2

) R 
G(R)= 4nR 2 NC exp ( i j [1- J G(R') 

eRKT R
0 

I z~ ezldR' 
exp 1- J ;-J 

\ eR'KT C 

(7) 

onde c~ 1 para uma solução diluída, mas em geral e determinado -

pela normalização de G(R). Plotando-se G(R) contra R obtemos : 
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f ,, ") 
~"'' 

~ ~" '0/. \ l / ' 

í ,-' \ 
\ 

I . ""-"'--, 

--+--':-'-----:':----------- ----. - ----'~ 
Rc ri., R 

onde Rr.( 13!'1"' v--:;;;;-
I 

A parte da distribui;~~ que vai ~e R
0 

a Rc descreve aque-

les pares que chamaremos pares as~ociados urna vez que estes sofrem 

efetivamente os efeitos da intera,;~o coulcmb~ana, de Rc a oo chama

remos pares distantes ou nâo-asso~iajcs. 

Para tratar o eqcilfbr~a entr2 as : as partes da distrib! 

içio muitos investigadores t~~ J~ado o prin~~:-o de açio de massa. 

No caso de altas concentr~çõe; ~e impureza; 5 ~eparaçio em parte -

associada e não associada fi~a ~~,os precis3-

A expressão (7) foi deduzida, como ·--:cos, para eletroli

tos Hquidos, entretanto, mdtas vezes, tem si:io usada para descr~ 

ver cristais em casos, por exemplo, de uma d~s impurezas ser pequ~ 

na em tamanho e entrar incersticialmente na rede, quase como uma-

função contínua da separaç~o com a c~tr~ impureza substitucional. 

Para o caso de cristais, onde as impurezas estão vincula-

das a posiç~es precisas na rede PreG~r (13) escreve a função de 

distribuição em analogia com a equação. (7) da seguinte maneira, on 

de estã incluída explicitamente a interação coulombiana: 

r 
Z. Z . e 2

\ 

g. =A z. exp 1 
.J 1 [1 

l 1 \ ER VT • . i ·• . I 

i -1 

- r 
k=l 

n 

" 7 "'s ~s 
( 8) 

J 
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g. e a fração de pares de i on s com separaçao R; ; l 
z. l e o numero de posições permitidas a uma impureza positi-

v a a uma distância R. 
1 

de outra neaativa; 

A e uma constante de normalização, determinada por ~gi=l , 
1 

onde a soma e feita sobre todas as posições da rêde cristali 

na; 

n e o numero total de impurezas e 

LZ e o numero total de pontos da rede ocupãveis por doado~ 
s s 
es e aceitadores. 

Cerno em (7) G(R)dR significa a fração de pares de ions -

com separaçao entre R e R+ ~R, a aproximação que Prener introduz 

e a de considerar 

b. 

J 
1 

G(R)dR = gi 
( b i 

4rr J 
a. 

1 

z. 
r2dr/Y==--l

LZs 
s 

e ainda a condição de baixa densidade 

lume do cristal e ai e bisão bastante 

__ n_z. << 1; onde V~ ovo

Fs 
1 

- . prox1mos.Com estas a -

proximações Prener encontra a seguinte solução para a equação (8) 

a partir da equação (7); 

i 

Z zj) [exp(CZ; )- 1} 
j = 1 

( 9) 

A solução acima pode ainda ser encontrada diretamente da 

equação (8) como se segue 

O termo Z; n = rç CZi pode ser escrito como 

s 
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CZ; = 1 - exp (-CZ 1} 

pois estamos considerando CZ << 1. 

( 

Desta forma a equaçâo (8) pod~ ser escrita como 

I e:" ,, i - 1 
ex~ 

ER::T)] 
9; = A e xp 

\sR. KT 
) :1 <.. 

~~ I' 
boi 

.:, 
1 

( 1 o) 

Desenvolvendo-se o termo ent~e cc1chetes obtemos 

i-1 ( -02 ' 
[1- L. gk exp -··~-] 

k=l sR. KT .-

1 
i-1 2 

l: exp ( r/KT) 
k=1 E k A 

J<. 

2 f k-1 
A exp R evT 1- L: 

E 'k'' j = 1 
g o, . .., j • .. '~ 

-e 
._ . .; .\. ! 

i-1 nzk i -' k- 1 nzk I 
•o,.( -~~) 1 = 1 - l: + gj .; ~ :" \ -----= - --

k=l l:Z k=l ' ' ; 2 -·: > A l:Zs 
s s - s 

i - l nZk i - i nZk k-1 
=:xpf -ez )l l ' l: = - u + .. - . 

k = 1 l:Zs k=1 :::z s j = l E Rj KT A 
s s 

i - 1 • 1 
1- I k -1 

= l - c l: zk + r2 E zk l: z. ... 
k=l k = 1 j = 1 J 

• l 

( 1 - I 

zk) =:. exp ~- c t k = 1 

Desta forma a equaçao (lO) fica : 

g. = A 
1 

i ~ 1 
exp( ez ) (1- exp (-CZ.)) exp (-C l: zk) 

ER.KT 1 k=l •' 1 

r 
= A exp ( ez ) ( 1 - exp ( -CZ;)) exp (-c l: zk + czi) 

e:R.KT · k=l 
1 

ou 
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. ez ) 
= A e x p ( ----''--

e R; KT 

ou finalmente 

g.= A exp(s~-KT) exp {-C ~ Zk)[exp {CZ;)- 1] {9) 
1 

1 k = 1 

O conjunto dos R; e dos Z; ê determinado pela geometria . 

do cristal, substituindo-se estes conjuntos na equação (9), vemos 

que as principais caracteristica~ da distribuição gi são idênti-
cont1nuo 

cas ãquelas obtidas para o caso, isto ê, a distribuição ê dividi-

da em pares associados e não associados com um minimo em Rc. A -

temperatura Tem (~ê uma temperatura efetiva que caracteriza a 

distribuição e depende das condições de crescimento ou tratamento 

sofrido pelo cristal. Esta temperatura serã diferente, dependendo 

do tipo de lugar que as impurezas ocupam no cristal. 

A formação de pares em s~micondutores compostos e cristais 

luminescentes têm sido estudado principalmente em materiais nos 

quais ambas as impurezas ocupam posições substitucionais . 

Como vimos anteriormente, desprezando-se as interações, a 

função de distribuição serã uniforme e independente da temperatura. 

l-3) Estados Eletrônicos! Transições Radiativas de Pares (D-A) 

Dependendo das concentrações relativas dos portadores, ca 

da par na distribuição dada por (9) pode existir em diversos tipos 

de estados eletrônicos, quais sejam · · 

1. Em um semicondutor com concentrações equivalentes de ãtomos d~ 

adores, o estado eletrõnico fundamental e aquele em que ambos os -

defeitos pontuais estão ionizados. 
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B C 

c •.,-

2. Em um semicondutor não compensado, ou um compensado em que po~ 

tadores de um tipo foram injetados, estes portadores podem existir 

em estados ligados de cada par, como mostra a figura abaixo, onde

no caso~ foram injetados buracos e no caso b eletrons. 

'BC c 
D-e-- -

--A 

a.) b) 

3. Com fotoexcitação ou injeção dupla, os portadores podem existir 

em estados ligados de cada par. Neste caso temos um par neutro em

um estado excitado que pode decair espontâneamente para o estado -

fundamental mostrado no item 1, o que corresponderia ã transferên

cia eletr6nica entre doador e aceitador ou ainda i aniquilação de 

um exciton ligado ao par. 

A descrição deste par neutro excitado como sendo um exci-

ton ligado aos caroços ionizados ou como um doador e um ace·itador-

neutros perturbados pela presença um do outro, depende do poder r! 

lativo das interações entre as partículas eletrônicas e a interação 

entre cada partícula eletrõnica e o seu ion .. 

Para analisarmos os estados dos pares, revisaremos primei-

ro a teoria da massa efetiva para doadores e aceitadores separada -

mente. 

Os estados eletrõnicos de defeitos doadores e aceitadores 

podem ser considerados como estados das bandas respectivas pertur

bados pelos campós coulombianos dos caroços carregados destas impe~ 
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feições. Os portadores carregados irão portanto ter um comporta -

menta de acordo com suas massas efetivas. 

Kahn {14) desenvolveu uma base rigorosa para a teoria da 

massa efetiva de estados doadores e aceitadores "rasos" para sem.:!_ 

condutores elementares e mais tarde a teoria foi extendida para -

incluir estados ''profundos '' desde que o campo perturbadorf6sse -

conhecido na cela central que contêm a impureza. 

Na aproximação da massa efetiva, a função de onda da im

pureza e expandida em funções de Bloch, da seguinte maneira : 

onde 

e 

, .... ) U . , r 
n , K 

l 
= v-z exp {±ik.r} u k(~) n , 

( 11) 

A soma em (ll) e feita em n bandas e nos vetares de quas! 

1' momentum K. 

Quando o hamiltoniano 

H = H -o (12) 

( 
e z ) onde Ho e o potencial periÕdico e ---a perturbação e aplicado I 

e: r 
9n e o resultado transformado para a representação de quase-mame~ 

tum, podemos mostrar que a expansão pode ser feita em uma Ünica -

banda. 

Por outro lado, os autovalores de energia podem ser assu 
1í2 k2 

midos, tendo a forma ---- · 
2m* 

A volta para a representação de coordenadas e facilitada 



definindo-se uma função d2 r:Jass'.l et'ec~ ;:. 

Desta forma obt~m-se a e~uaçao de massa efetiva 

onde 

( _112l\ 

I 2 * m 

n=1,2,3 •.• 

1 4 . 

( 1 3) 

(14) 

~nilogo ao itomo de hidrog;nio e,,ceto quem* substitui me E subs 

titui l. 

efetiva 

O estado fundamental {n=':) terâ a s<;::;uinte função de massa 

-- l F 1 ( r ) = -( -'""' -3-)-.-1 
.. a "Z 

' r cxpl-
a 

( 15) 

onde o raio media a vale 

Tomando-se a transformada de Fourier das equações (13) e-

(15) para obter 

te confinados ã 

Cok' notamos que estes coefic1entes estão fortemen 
. - .,.. < l reg1ao k -- , istb ~. a primeira zona de Brillouin. a 

Deste modo e raioivet limitaf a expan~ão de (ll) ao extremo da ban-

da, isto e, expandimos a parte peri~iica da função de B1och U
0
k(r) 

em uma série de Taylor e retemos somente o primeiro termo U
0
k(r) ob 

tendo então : 

( 1 6 ) 

que e a função de onda complete de uma partTcu1a. 
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O que foi feito atê aqui ê vãl i do para semicondutores e-

lementares, para semicondutores compostos o e a ser usado na equ~ 

Çã o · H= H -. o 

orbital Te e 

e2 
-- depende da relação entre o per1odo do movimento -
e r 

o per1odo dos modos polares de vibração da rede Tr. 

No caso de Te > Tr' a polarização segue o movimento orbital ele -

tr6nico e portanto e_(estãtico) substitui E pois a vibração da re 
;:, 

de p·raticamente não e afetada pelo movimento eletrônico. No caso

contrario, em que o per1odo do movimento orbital ê menor do que o 

da polarização da rede, a rede vê uma distribuição eletrônica es

tacionaria caracter1stica do estado eletrônico ocupado.Levando em 

conta isto, Lehovec (15) e Curie (16) estenderam a analise de Sim~ 

son (17) para centros F para o caso de doadores e aceitadores em 

semicondutores polares e encontraram que Eeeo substitui e 2 em 
m*e 4 

E=- . com Ee uma função de ambos es e E
0
{constantes diele-

21'itE2n2 
tricas estãtica e Õtica respectivamente). 

Como vimos, o estado de polarização da rede, e portanto-

a energia dos estados doador e aceitador depende da ocupação dos-

estados eletrõnicos dos defettos, se Te< Tr 

Analisemos agora os estados dos pares. Tal analise pode 

ser feita de duas maneiras distintas, quais sejam : 

a) usando-se um tratamento semelhante ao de Heitler-London para a 

molécula de hidrogênio que ê o chamado modelo de duas part1culas ou 

b) usando-se o ponto de vista de part1cula única. 

Daremos aqui os dois tratamentos e faremos comentãrios a 

respeito da validade e conveniência de cada um. 

Segundo o modelo de duas particulas, trataremos o par do

ador aceitador de modo anâlogo ao tratamento dado ã molécula de hi 

drogênio ou seja, temos um sistema que consiste de dois ions carre 

gados separados por uma distância R
1 

e duas part1culas eletrõnicas 
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de massas m; e m; todos interagindo entre si atrav~s de seus cam 

pos coulombianos em um meio de constante diel~trica E. 

A diferença em relação ã mol~cula de hidrogênio e que -

os ions têm cargas opostas e massas diferentes e as partfculas 

eletrônicas também. O modêlo ê mostrado na figura abaixo : 

__,, 
Tt 
I _, 

.i.J R. !)'o------------

/ 

~+ 
h 

/ 

Nesta aproximação os estados do eletron e do buraco sao

descritos por uma função de onda de duas partfculas que ê aproxi~~ 

mada em termos das fúnções de onda do doador e do aceitador não -

perturbados, da seguinte maneira 

( 1 7) 

Isto ê possfvel de ser feito uma vez que as duas partf -

culas são distingufveis. 

onde 

e 

O hamiltoniano efetivo para o par doador-aceitador e 

H=- ií 2 (_1_ 
2 m* e 

'V ) + ~2- ( _ _!__]_ + _1_ 
h E + .... , , .... *I r r r-K 

( 
fiZ e2 ) + .... .... .... _ -- cp(r,r')= E0 <P(r,r') 

2m* Ef n 
e 

1 

I+* .... ,1 r-K-r 
1 + 
R 

(18) 



Et + o. 

1 

ez) + + + +, - --:::; 9 (r, r' ) = E An , ~~ (r, r ) 
e r ' 

E ( + +') 
t 

• 9 r,r 
O c 

-+ ....:.. 4- , I I r- R- r 
l] . 
R 

onde 

e a energia total do sistema. 

17 . 

logo ( 1 9 ) 

+ 

(20) 

A energia necessãria para a ionização dos ãtomos doador 

e aceitador sera a diferença entre a energia total Etot e a ener

gia que resta apõs a ionização que e simplesmente a interação cou
e2 

lombiana entre os ions, isto e, -ER, logo 

pois 

e: R 

devido a ortonormalidade das <P(r,r'). 

Sendo a energia total Etot negativa , a energia de ioniza 

çao tambem o serã, logo a energia de transição que chamaremos hv se 

rã dada por 
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1 
' ' --;---;--

'- 1~-RJ 
+ 

.·+, + ~ + 
"' 

1 rJ rpAn(r') drdr' (21) ,..Dn\ ~ 

A outra maneira de analisar o problema foi desenvolvida 

por Shaffer e Williams (18) do ponto de vista de particula,unica. -

Nesta anilise, considera-se o estado fundamental como sendo o esta-

do de um aceitador com u:n eletron per:urbado pelo campo do doador-

ionizado. A energia do estado f~ndamental, em primeira ordem, seri: 

..... ~ ! 
-I r'- r 
c;' A 

(22) 

on~e r' ~ a posiçio do eletron coi10 mostra a figura abaixo, ~A e 

a função de onda de partícula ur.ica co:npletz e u(r') o potencial 

periÕdico. 

O modelo e 

0~..-------
]J+ • ...__ 

figura aba..;. ;~:J. 

--------~-
, A 

----~:::.- --

Na equaçao (22), os três primeircs termos, na aproximaçãE_ 

de massa efetiva, nos dão a energia do estado aceitador em primeira 

aproximação, pois estamos despreza1Jo as forças de Van der Waals, -

logo, podemos escrever : 

(23) 

Analogamente, para o estado excitado que ~ aquele em que 

temos ym eletron no itomo doador e um buraco no aceitador, obtemos: 
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onde, a primeira integral representa a ~nteraçao do caroço aceita

dor com o eletron no ãtomo doador e a segunda representa a intera

çao do buraco do ãtomo aceitador com o e1etron do doador. Para a -

energia de transição teremos en-.ão 

-+ -cpA(r')dr' 

t -.;l -~ l 
e:r-r~, ,., 

ou, reagrupando os termos e lembrando que c~ -v = EG (energia do -

gap) temos 

e2 _, _ __;:_ __ 
I+ -'J>. ! 

s 1 r- r' i 

(24) 

Usando-se agora as .funções de onda completas d2 partfcul~ 

ünica escritas em termos das funções de massa efetiva, ou seja, 
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onde Uva' e Uco sao as partes periódicas da função de Bloch para a~ 

bandas de valência e de condução respectivamente; assumindo um úni

co extremo no espaço k para cada banda, não necessariamente no mes-
+ mo valor de k; e assumindo-se que todas as outras quantidades nas -

integrais 
lêm (24) dependam 

+ . 
de r de uma mane1ra bastante suave, comparadas com 

a dependência das funções periódicas Uv
0

,(r'} e Uc
0
(r) nõs obtemos: 

e: j 

e2 
-- E 

E. . 
1 'J 

FA(Rj)FA(Rj) 

IRJ - r 0 1 

J u~o'(r) uvo'(r')dr' 

i 

u (+) d+ co r r + 

onde os Índices se referem as celas e as integrais sao em celas 

individuais. Pela ortonormalidade das funções U(1), as integrais

nas celas são iguais a um. Portanto teremos, voltando para integr~ 

is : 

d 
.... , 
r -

Levando em conta a ortonormalidade das F podemos ainda -



escrever 

? '( . - • 
_;::-·C +C .e- jc (·~,;::- (+'\1 I t 1 h v -- G.,. ~ A - D ,__ JJ , D r I ' , r I L---,. --:;:- ..,. ..,. 

E: h ·r -''1 1r -r'l .. I /\ ' I D 

F ( ..,.)F ( .... '''"'..,..'"..,. . D r A r 1 ur ur 

21 . 

(25) 

que i o resultado obtido por Willia~s p~lo tratamento de duas par-

ticulas. 

NEs concluímos que c cilculo da energia de transição na

aproximação de duas particulas i justificivel para sistemas cujos

potenciais de interação, incluinco aquele res~onsãvel pela formação 

dos pares, variam suavemente com a posição. Uma vez que a teoria da 

massa efetiva tem-como um crltiric de validade a imposição de pote~ 

ciais que variam suavemente cem a p:sição, e éa se esperar que para 

aqueles sistemas em que a teoria da massa e~~~iva descreve bastante 

bem estaàos de impurezas isoia~os, os corres~:ndentes pares assoei~ 

dos sejam da mesma forma sus:etiveis de uma ~3zoivel descrição. 

Note-se que, na aproximação de pa~?s bastante afastados,-
. ....! 

as distancias !rA-r' I ->- .... • • 1.... .... I I ... . . , r 0-r i e r-r po ... =~ :odas serem aprox1ma-

das para R, a separaçao doa~or-aceitador, co~o vemos na figura 

"1 A 
/ 

_, / 

·,;,. ... _ "" / 

__ .. h 
/ --/ 

Desta forma, a equaçao (25) pode ser escrita, lembrando -

ainda que EA e E0 são energias negativas, como 
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l-4) Probabilidade de Transicão Radiativa 

O mêtodo de part1cula unica derivada por Shaffer e 

Williams para a energia de transição das recombinações radiativas

em pares (D-A) permite um câlculo direto das probabilidades de tran 

sição radiativa como se segue: 

Consideremos um eletron inicialmente no atamo doador, de~ 
... ... ... 

crito por ~n(r)= U
00

(r)Fn(r) e no estado final encontra-se no ãtomo 

aceitador descrito de modo anãlogo. 

O elemento de matriz de dipolo para tal transição sera por 

tanto 

(26} 

Como vimos anteriorme~te, naqueles sistemas em que a teo-

ria da massa efetiva e aplicâvel podemos f~==r a aproximação 

"** + f -+-~ ++ d0A= e L: F (K -K)" ( 0 ) U* (r-?.\r U (r)dr 
j A j ' D "j . vo · co 

J 

( 27) 

Diversos casos pedem ser analisaécs, quais sejam: 

a)~. o operador de posição1 ê considerado variar suavemente e. R, 
a separação entre as impurezas 1 e um vetar de translação da rede. 

b) 1 e considerado variar suavemente mas ~não ê um vetar de trans-

lação da rede. 

c) f não varia suavemente e ~ ê um vetar de translação da rede, e -

.finalmente ; 

d) ~ não varia suavemente e nem R ê um vetar de translação da rede. 

Analisemos agora cada caso: 

a) Como~ varia suavemente, ele pode ser tomado como constante em -

cada cela, portanto sai para fora da integral em(27), por outro 
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lado, com R e um vetor de translação da rede temos que 

U* (r-R)= U* (r) e a equaçao (27) fica : vo vo 

ct
0

A= e LFA(R.-R)F
0
(if.)fL j U* (r)U (r)dr =o 

. J J J vo co 
J i 

pois as funções U~ 0 e Uco sao ortogonais. 

b) Fazendo-se a seguinte substituição 
-+- + ~ 
r= r +K. o J 

-+ponto r 

ioga 

, onde Rj e um vetar de translação da rede que liga o -

ao ponto equivalente na cela que contem o doador , então: 

u* (r-RJ= u* (r +R.-RJ= u* (r -RJ vo vo o J vo o 

o que mostra ser·esta integral independente da cela em que a cal~ 

culamos. Desta forma, trocando a soma sobre as celas por uma inte 

gral e colocando em evidincia a parte independente da cela, obte~. · 

mos : 

00 

ct 0A: [e J u~ 0 (r 0 -R)Uc 0 (r 0 )dr 0 ]J Fl'l(r-R)r F0 (r)dr 
o o 

c) Transformando novamente os vetares para a oesima cela temos 

·r u* (r-R) r 
) VO 

j 
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pois~ agora i um vetar de translação da rede· e as funções periS

dicas são ortogonais. Desta forma temos: 

"' 
ou 

o o 

f u* (r r-r u (r ) dr vo o o co o o 
o 

onde a soma das F~ foi trocada por uma integral que e definida co 

mo a integral de superposição 
co 

S0A= J FA(r-R)F0(r)dr 
o. 

Finalmente consideremos o caso mais geral: 

d) Novamente transformando os vetares para a oisima. cela obtemos: 

j o 

Trocando a soma das F' em (27) por uma integral, obtemos: s -
á 0A= e SOA f U~ 0 (r 0 -R)r 0 Uc

0
(r

0
)dr

0 
+ef FA(r-R)rF0(r)dr 

o o 

fi 

Ju* (r -R) o vo o 

A dependência da probabilidade de transição com o fato de 
_, 
~ ser ou não ser um vetar de translação da rede ê que torna inte~. 
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ressante enumerar as possibilidades que podem surgir nas situações 

Tisicas reais. 

r de se esperar, dependendo da dopagem e preparação dos-

materiais, que existam pares doador-aceitador que estão ou não em 

posições equivalentes na rede cristalina. 

Em todos os casos ainda, fonons podem reduzir a simetria, 

causando uma dependência da probabilidade de transição com a temp~ 

ratura. 

I-5) Intensidade de Emissão Como Função da Distancia (D-A) 

a) Sem Interação Eletron-Fonon 

Consideremos um meio de constante dielêtrica € no qual 

existe uma concen~ração total N de doadores, de carga z1e e aceita 

dores, de carga Z
2
e. Assumindo-se uma distribuição influenciada p~ 

la interação coulombiana entre as impurezas, a probabilidade de en 

centrarmos um par doador-aceitador com uma separação entre r e r + 

dr ê escrita como (19) : 

G(r)dr a: 4rrNr2 ( 28) 

ondenão estamos impondo uma separaçao minima entre as impurezas. 

Vamos considerar ainda que as impurezas que formam cada

par estejam suficientemente afastadas, de modo que podemos esc~e-

ver 

[:" ' 
~...=nv 

para a energia de transição. 

e dE 
a:-

Por outro lado, vamos considerar que as funções de onda-

que descrevem as impurezas são 

de modo que a probabilidade de 

do tipo hidrogenÕides ~A 

transição radiativa (20) 
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escrita como 

(29) 

onde R0 e a metade do raio do Bohr da impureza mais fracamente li

gada, que assumiremos ser o doador. 

Necessitamos ainda, para escrevermos uma expressão para-

a intensidade de emissio, saber a fraçio de pares, separados por

uma distância r que em um determinado instante estão no estado exci 

tado. 

Isto e dado pela equaçao 

(30) 

onde fe e a fraçio de pares eXCÍ~ados a U~c distância r , g mede

a intensidade de excitação; cr(r) é a secção 1e choque de captura -

para pares de separaçao r que e assumido te; a forma: 

cr( r) = ArP A=cte ( 31 ) 

e dDA(r) a probabilidade de transição radiat-:n para pares de sep~ 

raçao r. 

Para excitação pulsada a equaçao (30) nos di 

fe = 1 - exp(-gcr(r)) 

e para excitação contfnua, o lado esquerdo de (30) e zero e temos 

f e = 
gcr( r) 
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A intensidade de emissão ~or unidade de energia E, a uma 

dada ~nergia ~ dada por 

I(E) a: G(r) dDA(r) f (r) :ir 
e 'E •J 

ou 

(32) 

EKT 

A energia do pico de emissão e enc~ntrada diferenciando-

se esta relação com respeito a r e igualando-se a zero.Teremos: 

di =O = a(r)(4+2~) 
dr 

+ rac( r) 
ar 

30
DA 3 ( ) 

( 

+gcrr 

) ra(r) -ar- 3 ~ 

d0A + ga(r) 

No limite de g + O teremos 

a(r)(4+2m)naa(r) + r 0 (r)f_g_-
r rz 

(33) 

Se assumirmos que as transições ocorram entre estados hi 

drogenõides lS e que a distribuição de pares ê aleatõria, isto ê , 

nao e influenciada pela interação coulombiana, então devemos tomar 

m=O e ~=0 na equação acima. 
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Desta forma ficamos com 

4a(r)+rélo(r) + ra(r){--1 - 4TINr~ = 
él r • R

0 

r o ( r) 0 d DA 

ct 0A ar 

teremos , 

= 

1 

4+p+r [- 1 
- .. 4nNr 2 + -1-J = O RD Ro 

rArP 
-r 

e R 
D 

( l ) -r 
- R e R 

D D 

de onde 

(34) 

que nos di o r correspondente ao pico de emissão no limite de bai-

xas excitações. 

Para determinarmos o r correspo~dente ao pico de emissão 

no limite de altas excitações voltemos ã e~uaçio (33), fazendo as 

substituições cr(r)=ArP e d
0

A=Br 2 m e-! 
RD 

4+2m+p+r [ -
r2. 

onde 

= B2m rzm-l 

logo ficamos com : 

4+2m+p+r [ 
(1 ---

1 
- 4nN rj 

RD 

" 2m - or 

1 
- 4nN/j = 

R o 

lego ficamos com: 

3d DA 
=--a-'--r~· _+_g_cr_(_r_)_P_I_r_ ) ' = ~ , 

= 

dOA+ gcr(r) 

2m 
r 

2m-rtR 0+gcrp/doA 

l + gcr/dDA 

= 
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Chamando ga =s e novamente considerando m=O temos, 
dOA 

No limite de e + ro ou seja g + ro o membro da direita 

na equação acima resulta p e portanto teremos 

a 

r 
+ 4TINr 3 = 4 

que nos fornece r no limite de altas excitações. 

(35) 

O desenvolvimento feito atê aqui nos dâ uma expressao p~ 

ra a intensidade de emissão de uma banda doador-aceitador entretan 

to nesta anãlise não foi levada em conta a interação eletron fonon, 

que,alêm de ser responsãvel pelas replicas, influencia também a ·ban 

da de zero fonon. 

O termo de interação eletron-fonon para o caso de transl 

çoes doador-aceitador foi deduzida por Malm e Haering (20) basea -

dos nos trabalhos de Keil (21) e ToyoZ:awa (22) da seguinte maneira. 

b) Interação eletron-fonon 

Usando a aproximação adiabãtica, podemos escrever a fun-

çao de onda combinada eletron-rede como 

(36) 

onde ~i refere-se i parte eletr3nica e Xioc refere-se a dependincia 

com as coordenadas normais da rede. 

O potencial adiabãtico para os estados fundamental e exci 

tado sao escritos como 
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e 

+ • lq'= E+ LW2 (q.~.',2 
~e 1 1 o 2 1 1 

( 3 7) 

i i 

+ o potencial do estado excitado estã deslocado segundo q de uma dis 

tância ~e em energia de uma E
0 

como mostra a figura 
[ ~-\ 

1 

' \ ).1 
1. ·~=~ ~;,- - - - - I _,....,.::d 

---------------~ 

As soluções de nosso problema quântico serao as bem conhe 

cidas funções de onda do oscilador harmõnico e os autovalores de e-

nergia serao 

1 E =11 ( m+2) w e gm o {38) 

onde w
0 

e tornado como a frequincia do fonon ~: uma vez que as inter 

açoes eletrônicas sao principalmente através ce tais fonons. 

Uma vez que a probabilidade de transição ê proporcional -

ao quadrado do elemento de matriz de dipolo <~ ~~~~ > que pode -ep gm 
ser escrito como 

vemos que o espectro de emissão bem como o de absorção serão cons

tituídos de uma serie de linhas a intervalos hw com intensidades 
o 

relativas dadas por: 

i<x ix >1
2 

ep gm • 
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que e a integral de superposição vibracional entre o estado funda 

mental e o estado excitado. Para dois osciladores harmõnicos deslo 

cados de 6 temos 

\~ = t < i > 1 2 _ e - S 5 p - m m ! L p - m ( ) 
pm Xep'Xgm í - PI m S ( 3 9) 

onde 

wol:. 2 

S=~ e p-m -Lm (S) e um polinomio associado -

de Laguerre. 

Para temperaturas extremamente baixas ê de se supor que 
' teremos somente o nivel m=O ocupado. Nestas condições a equaçao 

(33) nos dã 

\·J po = e 
-s sP 

P! 

Malm e Haering calculam o parãmetro do acoplamento S para 

o caso de excitons livres, excitons ligados e transições doador 

aceitador. 

De modo geral o L:. que aparece na definição de S e dado -

por 

onde 9
9 

e a funçaõ de onda do estado fundamental, 9e do estado 

excitado - -+- - -e l(r) e o termo de Frtllich 

4iTw 2 e 2 

I(rl=[ 0 

' i~ v o 

Para o caso de uma transição doador-aceitador, consideran 

do um doador em r=O e um aceitador em r=R e as funções de onda de

ambos como sendo do tipo hidrogenÕide, encontra-se o parâmetro de a 

coplamento como sendo: 
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S= -onde T e dado por 

_ a~(a. 2 -3) 
e -y - ~ e -y J 

(a.2-l) 2 

sendo 

a 2R a.=~ e y=-
a h a e 

Analisando a expressio de S(r) enc~ntrada. Malm e Haering 

concluem que S(r) ê uma funçaõ monotonicame::te crescente de r e que 

esta dependência e tão mais pronunciada quan~~ mais prõximos forem 

os valores de ae e ah como nostra a figura a~aixo. 

Coube a K.Kreher (23) entretanto a introdução do termo -

de interação eletron-fonon ea expressao ~ara a intensidade de 

emissão I(E) que ficou sendo esçrita como : 

I(E)"<4rrr 4 exp(~Jexp(-± 
r 3 

'.4 (r) n 
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onde W (r)= e-S(r) S{r)n 
n nl . 

VeQOS da expressão de I(E) que a banda de zero fonon, com 

a introdução do termo de acoplamento, fica renormalizada por um fa 
-s {r) tore que, por ser função de r, implica em uma forma diferente 

para a banda do que aquela prevista anteriomente. 

As principais consequências da introdução do termo de in

teração sao: 

1. As formas das replicas de fonon sao diferentes daquela de zero 

fonon. 

A expressao I(E) para a primeira replica estarã multipll 

cada por um fator S{r), que segundo Malm e Haering cresce com r e 

portanto as replicas devem se apresentar alargadas na região de ma 

ior r. 

2. A diferença de energia entre o pico de zero fonon e na nésima 

r~plica e diferente de nhWLO" 

Realmente e de se esperar que as distâncias sejam maiores 

do que nhWLO' uma vez que as réplicas devem estar alargadas na re-

gião de maiores 

I {e.) r 
! 

·' 
"'I 
~· -, -:r; 

r' s. 

-~- --- ·- ----- -------

-sem i nteração 

--- com i nteração 

3. O deslocamento do pico de zero fonon e das réplicas de fonon com 

a excitação ê influenciado pelo acoplamento eletron-fonon. 

O pico se desloca com a excitação, significando que outros 
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pares, de r's diferentes, estão se tornando ~ais efetivos como cen-

tros de recombinação e como o acoplamento e Qais influente nas re -

p1ícas ê claro que estas irão se deslocar de maneira diferente da-

quela da banda de zero fonon. O que esta teoria prevê e que aumen-

tando-se a excitação a banda de zero fonon desloca-se mais do que 

as replicas para a região de altas energias. 

Kreher faz uma anãlise numérica em que e assumido o caso 

simétrico, isto e, ae=ah' desta forma a expressão de S(r) reduz-se 

a: 

S(r)= 

t (:!..l + 3 y + y ~11 
8 8 24 

Encontrando para o GaP:Cd,S uma v~~iação da posição do -

pico de zero fonon de 9mev.' da primei ta reo1ica de 6mev e da se-

gunda de 4mev quando a excitação varia de 1 :ara 250 em unidades -

arbitrãrias. 

Kreher afirma ainda que estes resultados estão de acordo 

com ~edidas experimentais ainda não publicadas. 



35. 

O.PITULO I I 

PARTE EXPERIMENTAL 

II-1) Descrição do Aparelhamento 

Como fonte excitadora foi utilizado um laser de Arg~nio 

model 52-8 da Coherent Radiation. Para cada amostra usou-se uma li 

nha do laser conveniente, na maioria dos casos entretanto, a linha 

de 5145 ~ era possivel ser utilizada. 

A potincia do 'laser empregada foi quase sempre 30mW e~ 

tilizãvamos filtros de densidade neutra para reduzi-la, alcançando 

-se assim potencias de 9,3,(0,9),(0,3),(0.09),(0,03),(0,009) e 

O, 003ml~. 

As medidas foram efetuadas, estando as amostras a temp~ 

de o tanto elas montadas criostato ratura l , 8 K, para eram em um on-

de ficavam imersas em Helio superfluido. 

o sinal de 1 um ines cênci a dos cristais era focalizado em 

um espectrBmetro da Jarrel-Ash, n9 466 de 0,75m com rede de difra

çao de 590 ranhuras por mil1metro. 

As fendas utilizadas no espectrômetro eram escolhidas de 

forma a obtermos a melhor resolução possivel em cada caso e varia-

ram desde 150 ate 5~. 

A fotomultiplicadora usada era escolhida de acordo com 

a região em que cada amostra apresentava o seu sinal luminescente. 

Em alguns casos usou-se a fotomultiplicadora S-1 e em outro~ a S-20 

da E . 11. I . 

O sinal da fotomultiplicadora era enviada para um eletrô 

metro da Keithley -610C e este era acoplado a um registrador Hewlett 

Packard modelo 7100. 
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Lentes fora:n utilizadas para : 

a) Convergir o feixe incidente sobre a amostra, aumentando-se assim 

a intensidade de radiaçâo por unidade de irea. Desta forma obtfnha

r.:os, para cada Hatt de potência de sa1da do laser, aproximadamente-

40KW/cm2 sobre a amostra. 

b) Focalizar o sinal luminescente emitido pela amostra sobre a fen

da do espectrõmetro. 

Os deslocamentos das partes Õticas, necessirios ao alinha 

mente do sistema, eram feitos atravês de um sistema mecânico de pr~ 

cisão (X,Y,Z). 

II-2) t4ateriais Utilizados 

Para desenvolver nosso trabalho ut11izamos os seguintes -

materiais : GaP,GaAs,InP,CdS,CdSe,CdTe, senda que os cristais de 

GaAs e InP não nos forneceram espectros pass1veis de serem analisa-

dos nos termos a que nos propomos. 

As caracterlsticas dos outros materiais estão tabeladas -

abaixo 
a(~} 

hwLO 
gap(eV) estrutura (me V) m*i~ m;;m e: o Eco 'e' L!l 

CdS* 2. 4 l l~urtzi te 4.137 33 0.204 5!1C 9.02 5 . 17 
direto 0.7lc 

f:dS* 1.6 7 l~u rtz i te 4.298 27 o . 13 .:> lilc lo . 2 5.96 
- e direto 0.451c 

CdT* 1. 44 Zinc 6 . 481 22.3 0.096 0.35 10.6 7 . 21 
e direto B l en de 

GaP+ 2.32 Z i n c 5.45 49.9 o . 13 o. 14 10.18 8.46 
indireto Blende 

Tabela I 
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* Physics and Chemistry of II-VI Compounds, M.Aven and J.S.Prener. 

+ Semiconductors and Semimetals, R.K.Willardson and Albert C.Beer. 

II-3) Resultados Exoerimentais 

UQa vez que resultados semelhantes foram obtidos para os 

diversos cristais, faremos um relatõrio geral dos mesmos, onde sa-

lientaremos caracteristicas particulares de cada cristal nas situ
- em 

açoes que estas sejam singulares. 

Os espectros de', l umi nes cênci a que obtivemos nos mostram, 

de modo geral, uma banda doador-aceitador e diversas outras de in~~ 

tensidades menores e distantes da primeira, para a região de menor 

energia, de quantidades aproximadamente iguais a 1 ,2 ,3. ~;:vezes a 

energia do fonon Õtico longitudinal caracteristico de cada cristal. 

O cristal de GaP foge da generalização, uma vez que, alem 

da banda de zero fonon e das replicas nos mostra ainda, na parte -

de altas energias, uma série de linhas finas que são atribufdas (24) 

as transições radiativas que ocorrem em pares de pequenas separaçoes. 

Estas linhas sõ aparecem em excitações relativamente al

tas, uma vez que nestas condições temos uma saturação das transições 

em pares afastados. 

Tentamos encontrar as réplicas de fonons de duas destas li 

nhas do GaP (as mais pronunciadas) baseando-nos na identificação das 

mesmas feitas por Thomas,Gershenzon e Trumbore. 

Vimos então que ou as réplicas não ~xistem ou estão masca

radas por outras linhas jâ identificadas. 

Uma vez que para cada amostra foram obtidos espectros a di 

versas potências de excitação, apresentaremos alguns deles e a se -

guir, tabelas que nos dão as energias dos picos em função da intensi 

dade de excitação. 



-- ---~-- --~-:.-;---t-~-~~-·-· -:-. --r---: __,--.;__:--~- _--. ~--- -~ 
-------- --,:. ____ ___;__ __ ,_-----;-------~ -----;--------------L ---i'" __ j___ -

~- ~-"-~-~.-:·---~~--L-,--+---

~··.i ~~~{i_["!cE?~~-1:• _···-· .... ·~='· ··:- ~ .c1 ... ~ ~-

___ --t~ :_: __ c__=-----, 

1' 
~ 
I 

I . 
.O.<-

8 I 
-i o 

I ~ . 
i o 

" < 

" u 
< 
~ 

' ' w 

" ~ 
w 
r 

I 
r - i - j '· 

I 
·- -----1 -L 

---~_____..~ 

I 
•. j 

-' . . i 
' ----~ 

___ J 

o ---l ,_ 

o 

,. 

-'----~---



I 

I ·~· 
' 

... ! 

I 

' 

L_ ____ : __ ~~-]__-
l 

' ' ;_ ______ .J_, __ • _________ _ 

I 
--.------1---

, . ' 
-----~-------

. . 

' "-'t-! 
~-0 

~ 
N .. 

I 
I 

.,S. ' ,1 
.. --?"~-~-;! 

I 

'---. l;_ 

----·---~ ~ 
' 
'~ 

-~ ~ 

' . 8 . ~ 
N . 
a 
" < 

" u 
< , 
,:. 
" w 

~ 
u 
I 



~4-+-f--i-i---'-, .. J_ ' j--'~--! ______ , _ _t __ ~:::t 1 ':j-t-'--+-i+-! . b 1-t-tt 1 +'-'' ~-'-+i--\-"+~ 
di-,-+';.,.,,..~; "7-..-n-~ >fs9!-~f!·ov'' ,M....,.,.2o. • •k .... 

1 -·· ........ ~,~+ 
··r----: ··r 

~-_c

. ___ __;_ J. 

' i-~-· +-'-~-- -- , 
wi j~J~~=t~-='-::-_' 

---j- --~·-+---]-~--!---~ ---j 
L_ L _J - ·-------· ----. 

' 
t=---=r-=---=-,;--+-;-,-~-
'---·i 
~ 
~-C--+ 

~~~---+-~~-+~-
1 ____ l__ 

---t- --~L=~---!-~-=-1=-~- +- ---- ,-·:-~---:--~---i-

L_,_ r---- ~~' '-"--" 
! ~~~-1 _L_l~----"-t---+---C-"-+-

rr-.-~D-~--H-1~-~-- -It~j=-~=,--=t~=--
------- --i---_; ___ : __ _;__ _, ··-----~--------'--

.... __ , _j__j_ ___ ~~--,-~-_: __ -----r------------,-·· 

--r--i-~--~ --:r+-~------:-~ 
._ __ _L,_j ___ J ---L .. ;. 

1-·-r-·+-- ··--i~--~--,-- ---+--+- ~-
:~:~~1- _--r~-~- _l ___ ;_ --~-----

j-:._··.j·' .... 1- -~ + 
L.~ i .. ___ L 

1- ~-- . -t I '--t-
I I 
I •. 

i I .i 

F 
~· 

~--+-~+-+;I 
' ~ ------t 

' .1. 

---- aoz-s---:;---,--~ 
_, 

r-h-~- 1-- --=- · 
1 

--,--

r ... 

' i ... - ~-·t 
i -- ! - . 

00!,5 • 

,, 
~ 

• 

o 
" < 



_,,,_~f~1" 1:~1.:!:-L -Y--~- _] __ 
I 

i --

-·1--
1. 

I 

--' 
I 

_J.s,.J 

i -1~ --y 
J::: ry. 
! 

c 
c . 
y 
u 
< 
< 

s 
J 

~ 
w 

" 



' ' I ' I ' ' I i I J 11 I I lit1J' I I I I I I I I j ' I I t I ' I I h I J I ' • \ ' . ' ' IH'' •i ',--i _,_ --' , ,-1 --, -:--:-:---- ·-" ---1---~-J_j .- -t- ---,-1--:r :-, ~---T-- --:,-j--T-- --:-- 1---,-- -·----·- --·- ___ • __ • ____ ,____ ,, __ -_-_[· __ -- •. _._.··_ .• ,i··., 
-- I 1 i I -,- I ! --: i- i ' I .. I ''" I I '- r· r-I- f - i 1- I I I ~-[ J '·i I ,. I I -I I I c j - '· . ' I I ' - l i ! . I·' 1:1 

- I _, - - l I ' j' • - I . I ' ' .. i I I -j , 1- 'I I i- ~-- - .I ~- i' I I ; I I -, '- I.. I I' I . I' . , ... ,,, 
' I I I I ' I ' ', I I ' I ' I' I I I I ' I I I' I ' I t I I I ' ' ,, . ru _ _, ~ _ . . .-. ,- . . _ . 

-I----~-L--1---L--:-----I--'--1---1-.-~---~-:..L:.LI-r- --1--Lh!-+-j-~L1- 1 -f-LL: __ , __ '_:__ ~ _J_ ____ ~_I__:__j .:.~-f :. - - _:_ L..:_ 
I i I ! ' I i I J I I I I r J ! I i : I j ! I I ~ \ I ! I I I I I r ! ' : . I _· .; ~ .:~ 
j ' I I I I I ! I I I I I I I ' I I I I ' ' . I I' :-: 

- _, ___ , __ r 1_,_, --1 ,--1-·--r·· I'"'' I i·-'-'·J-f_, __ ,.J.~~--t-J.tJ.L, 1----,--f --,-------,---~~~,,~,,,~-i-- -j---- --- -·"· - ., .... - ---........ _.--.. -.·.-.c_ •. · •• ·._·. ' ' l I I ' I I I I I I I I ' ' I I I ' ' I I I I' 'I~ ' ' ' • ' I r ' I I ' > ' ' I I ' ' J I I ~ I ,_._ I i I I -. I I ' I I I _ ....... j _;.._;_!_;.; 
f I 1 1 J , 1 r 1 r ' !, 1 r 1 I , ' 1 ," r r -i ,: .·:· 

-- - 1 .. ' - ' ' - - -.- ... ,. ' I - --· ,-- - ·r-1-1-- f ____ l_, __ , ·- -1 I L-- r- 'I 'ii~ 1-- -·---;--' -- _ •.. 1.~'-l~ 
1 I r I j 1 r 1 : 1 1 J 1 .I 1 1 r ' 1 I 

1 
li , 1 r I .: , I :~. 1. ·•: 

, - 1 J ; I I i 
1 

t· : r 1 ; I ~- i : 1 • "' ·1 I ! J 1 
1 

I : J , : 1 • - , -· ~ -· ·! · r-lt-:: 
e-. f-~ ~-- j ~ ~- ! ·~--r~~ )--i --- i 1 • 

1 
I ·1 - ~- 1 - - -: -- i- ~ - · -- ·t -- - · • --· ·-- ; 

I \ ( I \ I , ' I i I I : l I l ' I i I I I I ! I ( ; I I I ' I I ·. ; . .. . I_ l , . . .. : .r 'i·.\"',; 

1 : ! r \ I ' Í I ' 1 1 f 
1 ~ I I ; 1 I i , 1 • 

1 
'r 1 J : .. r ... :: I . ! ! t .·. 1 ·j _: t . ,. , . . i· j .. :< l:i:! 

--+_;__,_ __ , __ r!-~-~-:- .. : __ ;_r_/.,_, .-r-~1-'-l-' .. LrL-'-1·-fl,_l_j __ , __ r'-'-l-'1-'--f- r-. ~~-~_---'--'.'· .... :... ---- ... .... . ·i· .. ·-~ -~---Lu.=_··.· 
I I I I I ' I ' ' I ' I I I ' ' I ' ' ' ' ' ' I . 'I J • . ' I I ' I . I . t ' I . ' I I - I I ' I I i' t I r-'· .. , .. ·: .. .. . . , ' ..... 1. 

I I I I I I I I I I I : I! . : ; ' I ' I ' ' I ' 
; -- I ' - i i I' ,_ I ; -,· --~, r I ··-I I I ; I ' i ! r c .. t- ' I I r r i' ·- -- i. 11.. TI: -,-y j . • . .. -- I i ! . i i ! i . i I Fi'"• 
l ' I ' I I I I I ' I I i I I ' 11 I I I t ' : ' • i I ; ' : ' . . . ' . I ~ • I i ' ' :; '-:. : 

·---,- ~~~-~:~~(~ ·-~-~---·-~h"·-t- 1 -1Jr1·-I-,!----Lrr-,---~--l, :·:_-_'-I._T __ ···;;· -~~- .,,_._'_•· ·--:-··r·.·_-.·. 
I - ' li ii li ~I I ' ' I I I I ' I J· ., I l I 11 I I l ' I l I . L I I .,. L : . ' '. ~-1 ' I. . •. ' I I I I ' I I I J ' , I I I I I I I i ! ' : : I I : . I . I ."'j ' :1' I '·I --1 ~-:·f-I- i- "· ., r -~'[TI:-'' ---r '11··--~ ~- !_-,-, -•. ---.·--:-__ r·_,_-_1-' ,. - ·. . .. ·- ----- • __ -_1_ .· ·--I-- .... ·_ ... _.· 
I . I I ., ' '· I I I : ·- I I I ' I I i I I I : ' I • I • i . . • I . I '. 

'' 1\j -~~~·1'1 '["'I"!''"''' .. '~'I' 'I ·.···_·-·~······i·, I'. '\ ,.. . ... ,_._ ' • ~ 1 1 1 1 1 "', , 1 • 1 1 • 1· r· ' , · : : · · 1 , ·J • ' , ·, 1:. 
--i----r I · I)~ --, ... ,------L-----o- ~-·+'t--1-- 1 --- -i--· --j- 1" :·_··o··r·c-··--:.--~.-1-,- I . -_--··- ------· . ---+ .. · ··_H~. 

I ' I 'J I I ' 1p 1 
J I j I I ' I I . I '",j • ' I . I . ' ' í o ' ' .;j 

I I l • • I j 1 I ' I ' :- ···t"T""i""". '"1 -r· .. ·: . r . I . j ' ; .: • ·;cJi 
I I I I l I 1 I --;I ~ I I J I l ' j. ! ·.·. I ,. I : ' . ' : ' I .r . ' ,:;1 

- ~ -·- -- ~~ -1---,- I ' { I I t ~-~--·-LJ .L'J__ ~·f:--- VI .. 1.1-j -~-[-r·r-.- - I r_--, __ ---L+_. -_ •. "j;.-+"_-.. '-;---r:·-r·. r . ' -;----j .. - ·_+ t_ll).· ~'I I ' I ' I I I 1- " I ' ' I . i -I· ...... !-- .. 1·- ·+· .. I·.. . ., . . - L. . - j . ' ,,J" 
I ' I ' ~I I I I ' ' :. ;· 1 : ; . ! I:·, - ·-·· ! .j, ... !··:. I !c~ 

1 
--t-- -r ~- 1 1 -- -1 , ~~~~m'~"~~~ t I , .. ~ Lf t-'

1
--r- f-r--1 :_J · "'h--1·-, -!-~ 1-r t. :-J

1
.LI 1_-.' ---~·:.J·T"j-TP. t_ ., T : r , l.~ -' ;- · · - · r{l r "1·-· · 1 , J 

' r ' : I [I ! 1 r •·1 1 ... -I· 1--· I 0 1 i 1 j f· I I 1 ·i l .... ,+,,, .. j .. +-- -:·•j·•·:·j .. L-i ... 1 

11

, " r - ' · I 
I ' J i I! I IJl. ' I I I I I I li ' : t t ' I i ' ! I ' ; : ' I ' "' : : I : ... 

i"" -:-; ..... ! ·: 

.. ~ I I t .. 

l 
J_ ' 

, 1 , , ' • ': '-:"' r., i 1 I ~ ,.,_. !J~' : · i~j.:i__!ji_!j_LL:!Jj~_t_:_:_~'- _ ... ,... . /·~· !'· • , :, 1 :·· - ·-- , .. --~---+---"- -l-1 1---r_,_r-~--.---j-· ... L, I, r - f- . -'-'-_._._._"'0.· ... 1· .·1 -... '. ' .. · O , - . --O. ..... ' -···-----~-_u __ 
I . I'"' li , I '· ' ' ' ··'I''·L!'I ~,I,,,, I : ''111" 

' -. • 
1

' v 1 - • r ,dr 1 -r •: ' ' ' ' ,,_,_---.-·-·"··-::··r.---,+.-, 1 ·- ,_ _ ·· I , ,.; , .... , 
I ' I I I I I ' I I ' ' I I ':. ' .. ,, : . .. I , ': I I j .• ·' ' - ·- I - : . -, - ---·-- ' \ ! I ' , i ! .. I 
I ,--+ -.l --+--+-r-+ -.9 --·- ~ t -1--T'" --r' 1-1-- 'I"·; T' .. I ' - r 1 I I·. -_:-_-,_. ·.-... ,-- ---_ 9-. 1-· .. ·t·-r-T"! ·:·_· '. -.- T --·i -- ' ' "' I • .v ' . I I o ... - I --c ..... , .. -t-- , .. 1 
i jj' \ _ _[_ 1 • i \J"-)-1-!.1.1 .-i l f.c. I I I : I i I 1--_··.·''.·•::f_- ·-.:NJi--_·1···-_J-_-[,j- .. ·1- .. ',_-_'1 -.·----; •r IJV. . AI ·· ' ' \ ! I \'I I i 

J ' I I I I :1 r ·: ' I I I I l I '"I"·.:.:·: :. : . !"' : ' : r·! . ' ; ; ' ' . 1Y ' i ) I I I I -.-" 1---r--+ -+,_L.J __ -+-0--:'-:1~1-+-J...,.._b _w +-L"-j-ej_ 1- ,_ :--~- i f -b "I"'+~- ·. ·~f_j._J .. :-·~i'Í-"-:--!:_., .... 1-· ··1-:--r-;-r-'--;--,.---- T -N------------·-- . - .. ,.... ---'- rt=t_--.. -.1-~- - 1, ---r·- r- - ---r·~- I--; ~ -l .. i· L ' L i- l i-' I ·' j' L I I I i. [ I r ,, .,: .H, ' I '.. I I I I I I ' ' I ' ' ' I ' : r mi c.!. ...••. ' : I L. . ! .. •· .... ! .. I ' I ' I I ' I : " J ' 
1 1 , 1 I ' 1 I I I I I 1 j I 1 1 .. i ~ ' · · : t , r 1 1 I ' 

1 ' I 1 I I .±J~L.L J_j_ I • , 1 I , ~ .... .L..L.c ___ L -~~.....L. · LJ . .i..J........., .. c .... ,u .. -J----!------+-'---•. •-----;-- . ---------+------~.! 1 1 1 -LL:+ ' 
I ';o '' '. I 

'ML-9270-1037 flcDI<tA~t.SL'<;,L:JOU.J.u ... ~.LC!OIJ~A r,;:.._.,..,ULO moÓ·,OArAU<"!A~"'""' I ) .ML9270-1037 w~ ... ,.:.rSC·L·· ~·- '· ·.·~··· ..;...,~...,.,, .,,;,:,..-, .. ,........ r---·. 



f !}-cj ~ .. , ··· · ····· , : i i j -'- -- ' i 

·;··c--:-~-C-- -~=-~! -~ 
--: -;:----~ -·-,-t~; l 

1 
. ___ ; 

' -,~! 

!-~·. ---~--.: .- _!_._• 

- - . •--L~ L 

Ür:t= · · ,~~+.l ,_ < · -- ,,--~-~-- t
~l_i.:=f-f:-fi'k-[-~:~~r ·. · '·:c r·---=---~-~-----

! 
r--

- ' ' - -r--·• 
I 
l . ·--

--59 -~ 

--~ 

i 
~· 

c 

·~ 

., 

I 
l 



Tabela II 

" 

~ 0.001 o. o 1 o . 1 

o 1.5501±0 .0002 1.5508±0.0002 1.5519~0 .0002 

1 1.5293±0.0002 1.5300±0 .0002 1.5314±0.0002 
. 

--#·-· -----

2 1. 5085±0 .0004 1 .5092±0 .0004 1.5107±0.0004 

--------··------

CdTe 

1 

' 
1. 5527±0 .0002 

1. 5329±0 .0004 

1.5125±0.0004 

10 

-

1. 5527±0 .0002 

1. 5329±0 .0004 

1.5125±0.0008 

1 

-l'> 
N 
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~ 0.003 0.009 0.03 

o 2.4045±0.0002 2.4063±0.0002 2.4077±0.0002 

1 2.3664±0.0002 2.3677±0,0002 2.3691±0.0002 

2 2.3290±0.0004 2.3316±0.0004 2.3312±0.0004 

3 2.2911±0.0004 2.2941±0.0004 2. 29 33± o .0004 

CdS 

-

0.09 0.3 

2.4105±0.0002 2.4124±0.0002 

2.3731±0.0002 2.3745±0.0002 

2. 3343±0 .0004 2.3369±0.0004 
. 

2 .2975±0 .0004 2.2996±0.0004 

0.9 

--------------

2.4162±0.0002 

2.3782±0.0002 

2.3409±0.0004 

2.3039±0.0004 

-

+> 
w . 
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-------- -- -~ 

~~ 0.003 0.009 0.03 

----· 

o 2.2059±0.0002 2.20G7±0.0002 2.2110±0.0002 
-

1 2 .15/2±0 .U002 2.1583±0.0002 2.1628±0,000Z 

--

2 2. 1087±0 .0004 2 .1105:!0 ,0004 2.1152±0.0004 
-·-·--- ~- ... -·- ··--·--·--

GaP 

--

0.09 
.· 

2.2134±0.0004 

2. 1658±0.0006 

--

2.1188±0.0006 

--

0.3 

2.2134±0.0004 

2.1658±0.0006 

--

2.1188.:!:0,0006 I 

I 

..,. ..,. . 



~ o. 1 1 

o 1.7470 0.0002 1.7500 0.0002 

1 1.7205 0.0002 1. 7234 o .0002 
"--··---·-·----. 

2 1 .6945 o .0002 1.6975 0.0003 

3 1 .6685 o .0004 1.6715 0.0003 

Tabela II 

. 
10 

1.7515 0.0002 

-

1.7248 0.0002 
-

1 .6989 o .0003 

,1.6727 o .0004 

CdSe 

100 

1. 7519 o .0002 

1.7255 0.0002 

1 .6996 o .0003 

1 .6735 o .0004 

--1-·--

-

+>o 
<J1 
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CAPITULO I I I 

III-1) Compara~ Entre os Resultados Teóricos e Experimentais 

Co~o foi visto anteriormente, nossos espectros consistem 

de um pico doador-aceitador e outros picos a que chamamos ''riplicas 

de fonon", Este nome i devido ao fato de as transições que contribu 

em para estes picos serem, na realidade, as mesmas que sao respons~ 

veis pelo pico doador-aceitador, mas que ocorreram dando origem a

fonons Õticos longitudinais. 

Em uma primeira aproximação e de se esperar que as repl! 

cas tenham a mesma forma que os picos doador-aceitador, entretanto

levando-se em conta a interação eletron fonon, jã mostramos que, t~ 

oricamente, e previsto que as riplicas não sejam exatamente riplicas 

e sim apresentem um alargamento na região de baixas energias, ou se-

ja, na região de grandes separações (D-A)(20). O que mostramos expe

rimentalmente e que tal alargamento ocorre exatamente na região opo~ 

ta ãquela esperada teoricamente, ou seja, na região de altas energi-

as. 

Este comportamento das riplicas foi visto da seguinte ma

neira: Em primeiro lugar diminuímos ponto a ponto da banda doador-a-

ceitador a energia de um fonon LO,em segundo lugar, normalizamos as-

bandas O e l LO para que tivessem a mesma altura. Desta forma obser-

vamos que a banda n=l (n=nQ de fonons envolvidos na transição) esta

va alargada, em relação a banda zero fonon, na região de altas ener.... 
' " 

g i as . 

De modo anãlogo, vimos que a banda n=2 estava alargada em 

relação ã n=l e assim por diante, como mostra a figura. Por outro la 

do tal alargamento aumenta com a excitação. 
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Figura III-1 

Nossos resultados nao concordam portanto com a teoria , -

mas estão plenamente de acordo com a hipõtese original de que pares 

de menor separação têm maior probabilidade de se recombinarem emi-

tindo fonons LO. 

Como mostramos na figura III-2 da pigina seguinte, o cris 

tal de CdS, particularmente, apresenta alem do alargamento em altas-

energias, um suave alargamento na região d~ baixas energias que e 
bem menos significativo do que o primeiro e que não existe em baixas 

excitações. Os demais cristais apresentam u~a superposição bastante-

boa na região de baixas energias. 

As energias dos fonons LO que usamos foram aquelas encon~ -

tradas na literatura de espalhamento Raman e que correspondem aos fo 

nons do centro da zona de Brillouin ou seja i K=O. Notamos entretan-

to que mesmo levando-se em conta a curva de dispersão dos fonons os-

alargamentos continuam existindo. ~ealmente trabalhamos com a mâxima 

e a m1nima energia dos fonons LO, uma vez que não temos critérios p~ 

ra associar a cada separação doador-aceitador um valor de energia di 

ferente. Os valores das energias dos fo~ons que utilizamos estão mos 

trados na tabela 1. 

Com o aumento de excitação ê previsto teoricamente o des

locamento dos picos para a região de altas energias devido ã satura-

ção dos pares meis afastados. Experimentalmente comprovamos tal des-

locamento como most~a a taoela 2. 
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Por outro lado a teoria prevê que as réplicas deslocam-

se menos com a excitação em comparaçao com o quanto a banda doador 

cceitador zero fonon se desloca. 

Isto e proveniente da dependência de 5 com r como dedu-

zido por ilalm e Haeri:lg como vimos anteriormer1te. 

O que observamos experimentalm~nte é exatamente o oposto, 

ou seja, as replicas deslocam-se mais com a excitação do que a banda 

zero fonon, o que estã de acordo com a hipõtese original de que os -

pares mais prõximos tem maior probabilidade de se recombinarem dando 

origem a fonons LO. 

Estão tabelados abaixo os deslocamentos das bandas n=O,l •• 

para os diversos c~istais e as correspondentes variações na intensi-

dade de excitação (âi) 

li I ll(n=O) * ll(n=l) * L1{n=2) * 

CdSe 1 o 3 8.1±0.1 8,8±0.3 9.0±0.3 
2 

CdS 3xl0 9.38±0.02 9.47±0.04 9.54±0.04 

GaP 10 2 0.9±0.1 1.5::!:0.2 1.7±0.4 

CdTe 10 4 2 . 3± o . l 3.0::!:0.2 3.9±0.4 

*Os valores apresentados são proporcionais aos deslocamentos em e-

nergia. 
Tabela III 

A teoria proposta por Malm e Haering nos diz ainda que a 

razao entre as intensidades de emissão para um dado r e dada por 

1
n = S{r)n 

I
0 

n! 
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onde S(r) ~ uma função crescente de r. 

~ara analisarmos esta dependência de S com r o que fize-

mos foi calcular a razão r 1;r 0
, que segundo a expressão acima~ i

gual a S(r), para uma serie de pontos, ou seja, uma s~rie de valo-

res de r, para cada cristal, e o que encontramos ê que S(r) cresce 

-com a energia ou decresce com r da seguinte maneira 

1 _T,jT 
~ -o 

I 
I 

> 
E(ll.v) Figura I II -3 

-onde plotamos S(r} contra E para diversas intensidades de excitação. 

fla realidade o grãfico acima e uma outra maneira de vermos o alarg! 

mentes das rêplicas em relação a banda de zero fonon. 

Vemos ainda, pelo grãfico acima, que para um dado rara 

zao I 1;I
0 

diminui a medida que aumentamos a excitação, o que signi

fica que a probabilidade de a transição vir acompanhada de fonons e 

função da excitação. Na fig. 1I1-4 mostramos o mesmo grãfico para o 

CdS. Por outro lado, a expressão ln/1
0
= S(r)n/n foi deduzida por-

outros pesquisadores (25) al~m de ~lalm e Haering onde não ê assumi

do que S seja função de r e sim que I e I
0 

se refiram aos mãximos
n 

das bandas~ e~ respectivamente. Tais trabalhos assumem que s ê 

constante, inclusive independente da excitação. 

O que mostramos experimentalmente, tomando In ~ I
0 

como

as intensidades mâximas das bandas n e o e que a razao r 1;I 0
, que 

deve nos fornecer S, cresce com a excitação como mostra a fig.III-5 

para o CdTe e a fig.III-6 de modo geral 
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Figura I II -6 

Iz 
T 
"'-0 

~ 
1. 

1o 

fOj 2 ( 1m '11/) 

Portanto tal resultado estã em desacordo com o previsto 

por esta teoria.-

Ua realidade, sendo S função de r e de g nao tem sentido 
I 

calcularmos a razão~ tomando as intensidades mãximas das bandas-
I 

~e Q pois os dois mã~imos não correspondem a um mesmo valor de r. 

Como jã vimos, em potências diferentes as distâncias entre os mãxi 

mos das bandas n e o são diferentes de nnwLO • 

Analisamos ainda a dependência de c com r que teoricame~ 

te supõe-se ser do tipo a(r)=ArP onde p foi ca1culado por Thomas, -

Hopfield e Augustyniak (26) e encontrado como ~endo o valor 2. Por 

conveniência realmente testamos a razão 

onde estamos supondo que as transições ocorraw entre estados hidro

genÕides 1s ou seja, estamos tomando n:Q uma vez que trabalhamos em 

tei~peraturas bastante baixas. Considerando ainda que S(r) não seja

função da excitação,das expressões de I
0

(E) para potências de exci

tação dif~rentes, encontramos: 

= 
gl/92 - Io(gl)/Io(9z) 

(Io(gl)/Io(9z) - l)gl 
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Dando valores para g1 , g2 e I
0

(g 1), I
0

(g 2 ) encontramos 

c-':' -, l 
O:;~A i 

I 
' ............ : 

{'C! 
ll<! 
~í 

; 

-4--------------------------------~~ 

a 
ou seja, dOA 

Figura III-7 

e constante em um grande intervalo de r e varia line 

armente com r para r~ grandes. 

' 

., 
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Ci\?ITULO IV 

IV-1) Resumo e Conclusões 

Nossos resultados experimentais mostraram que as replicas 

de fonon não são realmente replicas, mas sim, estão alargadas na re7 

gião de altas energias e que se deslocam mais efetivamente do que a 

banda zero fonon com a variação da intensidade de excitação.Por outro 
I l 

lado vimos que a razao -I-= S(r) decresce com r e e função da excita-

çao. E ainda d~- não
0

tem o comportamento previsto teoricamente. 
~ 

Todos os nossos resultados experimentais estão qualitati-

vamente de acordo com a hipótese original de que os pares de menor -

separação tem uma maior probabilidade de se recombinarem dando ori 

gem a fonons LO e estão em frontal oposição aos resultados previstos 

por Malm e Haering e K.Kreher. 

Notamos portanto a necessidade que existe de uma reformu~ 

lação da teoria, principalmente, no que se refere ao termo de intera 

ção eletron-fonon (S(r)) e na sua dependência com a separaçao e a in 

tensidade de excitação. 

t nossa intenção futura chegar a resultados quantitativos 

acerca da dependência de S com a separação (D-A), analisando em det~ 

lhes as linhas finas que aparecem no espectro do GaP e de outros cris 

ta i s . 

• 
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