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INTRODUGAQ

Nosso trabalho consiste no estudo das transigoes doador-
aceitador em diversos semicondutores e na analise das deformacgdes
sofridas pelas assim chamadas replicas de fonon que acompanham tais

transigcoes.

0 gue motivou este trabalho foi a hipotese de R.C.C. Lei
te de que as replicas devem se apresentar alargadas na regidc de -
altas enzrgias, uma vez que as transigoOes responsaveis por esta =~
parte do espectro introduzem maiores variagoes de polarizagao na re
de e portanto tem uma probabi]idadé maior de darem origem a fonon-
cticos longitudinais. Isto pode ser visto da seguinte maheira.

0 estado fundamental de um par doador-aceitador e aquele
em que ambas as impurezas estao ionizadas e o estado excitado aque

le em que ambas estao neutras.
E claro que a interagao coulombiana entre as impurezas @&
maxima quando no estado fundamental e minima no estado excitado ca

mo mostra a figura:

Es

estado fundamental estado excitado

Logo, uma transicao doador-aceitador {D-A) envolve uma-
variagao na polarizagao da rede na regiac do par e portanto, tal-
transigao pode dar origem a fonons oticos longitudinais.

As transicoOes que envolvem maiores variagoes na polari-
zacao $ao0 aquelas que ocorrem entre pares de menor separagaoc e -

portanto e de se esSperar que tais transigoes tenham uma probabili -



dade maior de ocorrevem acompanhadas de fonons. Uma vez que a ener

gia de transicao de um par (D-A) e dada por

2

1]

|

= - )
hv EG (EA+ED’+

-3

~
o

onde

s}
[ ¢+]

a energia do gap

u

energia de ionizagdao do atomo aceitador
E, a energia de ionizagdo do atomo doador
hv a energia do foton proveniente da recombinacgac (D-A)

r a separagao (D-A)

Vemos que 0Ss pares de menor separagao sac responsaveis -
pela parté de altas energias do espectro e portanto as rép]icas'de'
fonon devem se apresentar alargadas nesta regiao.

Os trabalhos teoricos e experimentais a respeito sao des
critos no preximo capitulo, depois, apresentamos nossos resultados
experimentais, comparamos as teorias existentes com ¢ que foi obh-
servado experimentalmente e finalmente mostramos a necessidade gue

existe de serem introduzidas certas modificagoes nas teorias atuais.



CAPTTULO I

TEQRIAS

I-1) Introducao

A existencia de pares de ions de cargas opostas foi pela
primeira vez identificada em eletrolitos liquidos ja ha algumas de-
cadas e a influencia da formacao de pares nas diversas propriedades
de tajs eletrolitos foi analisada nesta epoca. (1) e (2)

Diversas teorias qué atualmente 536 aceitas para semicon
dutores e isolantes tiveram suas origens nestes trabalhos desenvol-
vidos para o3 e]etro]itosi

A existencia de defeitos carregados em semicondutores e
seus efeitos nos estados eletronicos sao, tambem ha algumas decadas, -
reconhecidas come de capital importancia para as propriedades eletri
cas de semicondutores. Entretanto, somente nos ultimos dez anos & -~
que a correlacao entre defeitos de cargas opostas, jsto e, a forma-
¢ac de pares doador-aceitador (D-A), tem sido estudada e os pares -
responsabilizados pela luminescencia de muitos cristais e semicondu-
tores. Reiss, Fuller e Horin (3) notaram a existencia de pares (D-A)
em Ge dopado em Li g discutiram o efeito da correlagac nas proprie -
.dades eletronicas deste cristal. Na mesma epoca, Prener e Williams -
(4) observaram a existéncia de pares (D-A) no ZnS ativado com Cu e-
analisaram a contribuicao destes pares para a emissac 1uminescente.
Deve-se tambem a Reiss {5) a determinagdo da funcao de distribuicgao
‘de nares para doadores intersticiais e aceitadores substitucionais.

Evidencias experimentais de transigoes radiativas de pares
{(D-A) foram obtidas por R.C.C. Leite e A, E. DiGiovanni (6) para -
Gals tipo n, relativamente puro e por Apple e Williams (7} para ZInS

com Cu ou Ag como aceitadores e Ga ou In como doadores. Na mes -
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ma epoca, a estrutura Jos n ~~"a2 dos pares (D-A) foi-

determinada quanticamante zor 1
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ordem. (8).

Intretants, a meis conciusive
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+idancia para a recombina
cao radiativa de pares (D-4) f21 enzan.rada por Hopfield, Thomas-

e Gershenzon {9) para o Cap qu

[17]
)
(W
v
-
¥
1
f
bl
A

sar+-zram a serie de linhas -

finas caracteristicas desie criz: ;encd originadas de pares
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especificas, calculande, a savrtis .z “-aziz de distribuicao de pa-

res, as energias de transicao corresponcanzas agquelas linhas.
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o {D-A) e determinar-
a parte da distribuig¢do de pares, caractarizadas por diferentes -

distancias entre as impurezas gue = responsiva: pelo espectro ob-

3%

servado e 0 segundo problama & :Timwinarzs Z0s estados destes-

Vb

pares. Em outros termos, exists 5 oro-izma = T3:istico de funcao
de distribuigdo de pares e o nroziema quanti:z dos estados eletro
nicos de um par arbitraric, c:razterizado 3¢~ .ma especifica dis-

tancia entre impurezas.

I-2) Distribuicao Estatistica d2 Pares (D-A"

-
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0 problema estat

[F3)

tico da fung¢ao de zistribuicao para de
feitos carregados foi principalmente dessnvolvida para eletrolitos

iTquidos onde a distancia interioniza 23
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assumir qualguer valor,
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Tal fungac de distribuigao sera uma

=3
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U continua da separacao .

"

Em cristais semicondutores, as sepa~'4d

[1%]

s sao normalmente discre-

o

tas a nas ser no limite de grandes separagoes e portanto a funcao
de distribuicao sera ao menos parcialmente discreta. Apesar disto,
tal func3o e obtida da continua introduzindo-se aigumas aproxima-

coes.

Mostraremos aqui, <ronologicamente, como foram sendo in-



troduzidas as diversas aproximagie: 3ue nos ievaram a uma expres-

s3o para a funcas de distribuizas no cziz Je eletrolitos liquidos
e, mais tarde, como asta tasria foi 2daptalz para descrever siste-
mas em que doadores e aceitadorys isnizados estio vimculados a po
sigoes precisas em uma rede cristaiina,

0 primeiro trabalho tedrice 2 r=3spzito e a teoria classi
ca de Debye e Hlckel {17} gue Yswz == ~2nta a interacdo interioni
ca em eletrolitos 1iquidos diluTces == um ilimite de fraca intera-
cao. E assumido que cada ion est3a envai¢ido por uma atmosfera de
jons de ambos os sinais, cuja cieg3 total & justamente a necesséri
a e suficiente para contrabaiani ar 2 carga ¢o ion central, e ainda
que existe uma distancia minima t ser mantida entre dois ions,que-

aqui chamaremos Ro.

0 potencial de intaraga: am wac: -znzo da atmosfera sendo

[gER}
'Y

V(r), a dansidade de ions ewm czz: ponTa --2ressa como uma fungao
de Boltzmann daqueie potanciz]
A aproximacao dz frz:: acoplamentz = feita assumindo-se -
que Ze VY(r)<KT onde Ze & z -arga ignica.
Como vemos, na tescria de Debye e --:z-el nao existe lugar-
para uma fungao de distrib.i¢io de pares , -c3is o0 que domina & o -

efeito total de muitos jfons ao inves de uma “nteragdo de par. Por-

outro lado, devido a aproximagao de fraco acoplamento a teoria nao

g aplicaval para separacles menores 42 gue uma separacao critica -
Z. 7. e?:
i T ;
Re = .
2 KT

A teoria de Debye e Hilcke® ainda e usada com exito para -
a descricao de diversas propriedades elstricas de eletrolitos 17 -
quidos que nao envolvem o conceito de par.

Foi Bjerrum (11) quem introduziu o conceito de formagao -

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

quem desenvolveu a ideia, c¢= modo mais z2ral, da seguinte maneira.



Ions de cargas opostas possuem atmosferas tambem de car-
gas opostas. Se os ions estdo suficientemente proximes suas atmos
feras se superpOem e portanto a parte do potencial devido as mes-
mas se cancelam, deixando somente a interagao entre ions indfvidg

ais, qual seja

U(r)s ——d (1)

ey

Fuoss assume que a fungao de distribuigac de pares G(R)
esta baseada em duas probabilidades simultaneas que sdao : estando
um ion do tipo A em r=0 e sendo A e B de cargas opostas,

1. a probabilidade de um ion do tipo B estar entre as camadas -
concentricas de raios R e R + AR
2. a probab%]ida&e de nao existir outro»ion do tipo B dentro da
esfera de raio R

A orobabilidade de outros ions do tipo A estarem dentro-
da esfera de raio R+ AR e a de dois ou mais ions do tipo B esta
rem a uma mesma distancia de A s3ao desprezadas. G(R) & portanto -

descrita em termos do produto das duas probabilidades 1 e 2

R
G(R)=  4mR% N(R) . [1 -j G(R')dR') (2)
R
4]

ende M(R) @ a concentracao de ions de carga oposta a uma distan -
cia R e incliui efeitos de interacaoc.N(R) ainda contem uma constan
_te de normalizagao determinada por Jm G(R)dR=1

R

A solucdo da equac3o inteqraf 2 @

R

G(R)= 4TREN(R) exp [-4nj RfZN(R')dR'] (3)
R

)
Desprezando-se todas as interagoes entre os ions, quais-
sejam: a interacao coulombiana, que faz N(R) ser funcao de R; e a

jnteragao responsavel pela existencia de uma distancia minima a -



ser mantida entre ions, encontramos a seguinte funcao de distri-

bujgao
- R ~
G(R)= 4wR2N exp L-4wJ R'ZNdR']
0
cu
6(R)= 47R*N exp[-ZniR?] (4)
3

que & uma distribuyigao aleatoria ou uniforme.
Anos mais tarde, Reiss (5) propos que a distribuicdao que
inclui a interacdo coulombiana deve levar em conta a repulsag do-

ion B na camada 4mR2dR com outro ion B no volume i'nR3.
3
Note-se que N(R) sc leva em conta a interacdao entre ions

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

2
N exp Z; Zj e . (5)

eRKT

aA

A interaciao entre ions do mesmo sinal e repulsiva e por-
tanto irz diminuir a probabilidade da, estando um ion B em 4wR2dR

* » i) 4 -
existir outro ion B em — wR*, desta forma, Reiss escreve a proba-

3 ,
bilidade de nzao existir outro ion B no volume 4 7R3 como
' 3
R 7% o2 .
REEE ATE T exp(-'f” ) dR” (6)
Ro er'k7/ ©

Desta forma a funcao de distribuigao fica sendo

R

Z. 2. e? | 72 e\,
G(R)= 4mRZNC exp (“1_41__9(]_ [ G(R') expk- J Yi&%
eRKT /° /Ry eR'KT, C
(7)

onde C » 1 para uma solugdec dilufda, mas em geral e determinado -

1 ~ pela normalizacao de G(R). Plotando-se G(R) contra R obtemos :



onde RM= \3/ ——]-—- .
Z2nN

’
A parte da distribuicaza gue vai da Ro a RC descreve aque-~
les pares que chamaremgs pares associades uma vez que estes sofrem
efetivamente os efeitos da interag3c coulombizna, de RC a « chama-

remos pares distantes ou nao-assorizdcs

Para tratar o equilibrio sntra 2s - 23 partes da distribu
icao muitos investigadores t&m u:ado 0 princ :-o de ac3o de massa.
No caso da altas concentrcjdes Ze impurezas = :zeparagaoc em parte -

associada e nao associada fi:a ma2n0s precis:z.

A expressdo (7) foi deduzida, como -“=os, para eletroli -
tos liquidos, entretanto, muitas vezes, tem 5120 usada para descre
ver cristais em casos, por axemplo, de uma ¢=z impurezas ser péqug

na em tamanho e entrar intarsticialmente na rede, gquase como uma-

funcao continua da separacio com a cutra impureza substitucional.

Para o0 caso da cristais, onde as impurezas estao vincula-

H

das a posig¢oes precisas na rede Prensr {13) escreve a funcio de -
distribuig¢ao em analogia com a equagao (7) da seguinte maneira, on

de esta incluida explicitamente a interacao coulombiana :
p »

I, 7, e? - 7.7, e?)
g_’ = A Zi exp{__l____l___\ E] -3 9‘,.; exp k_ 17k i n ]
\ ERiﬂT / K= ,A ERkKT )z zs

8)

o



onde 9, € a fragao de pares de ions com separacgao R.i 5

Z. e o numero de posigﬁes permitidas a uma impureza positi-

va a uma distancia R; de outra negativa;

A e uma constante de normalizacao, determinada por ;gi=1 s

onde a soma & feita sobre todas as posigoes da réde lrista1i
na;

n & o numero total de impurezas e

IZ e o niumero total de pontos da rede ocupaveis por doador

S S
es e aceitadores.

Cocmo em (7) G(R)dR significa a fragao de pares de ions -
com separag¢ao entre R e R + AR, a aproximacgao que Prener introduz

g a de considerar

J G(R)dR = g; , 4 j r2dr/y=—-~»
57

. a. S
a} 1 : S

e ainda a condicao de baixa densidade 7. << 1; onde V & 0 vo-
&2

proximagoes Prener encontra a seguinte solugao para a equagao (8)

Tume do cristal e a; e bi sao bastante proximos.Com estas a -

1

a partir da equagao (7):

2

g. = A exp( € ) exp{-C & Z-) exp{CZ.)- 1] (2)
! eR KT ( j=1 J [ ! B
onde C= -
7,
3

A solugao acima pode ainda ser encontrada diretamente da
equagac (8) como se segue

+ n = . :
termo Z; T CZ1 pode ser escrito como



10.

CZ,E =1 - exp (-czé)

pois estamos considerando CZ << 1,

Desta forma a equagas ($; pode sar escrita como

f e:?. ‘:' i-'li sxa i ez
eR 4T o 2 b eR KT
(1 - exp(-CZ;) (10)

Desenvolvendsc-sa o0 termo entre cgolichates obtemos

i-1 2 1 i-i 2
-0 R 1 - 1
1 - T g, exp =27 ) — =1 - I exp € -
[ k=1 K {aRkKT’ 3 k=1 (ERkKl) A
o2 [ k-1 A 1 ;“azk ]
A exp 7 = L g, 2%3 —m—p= x =
ekaE j=1 J SR s
i-1 nZ i-7 k- . nt
=1 - K o+ : TG, axn{——) 1k
k=1 IZ, k=1 .3 Y e:. T A L
s - S
i-1 nz i-1 ni, k-1 _
=1 - I k + I ke L £ zXD < )l
: k=1 ZZS k=1 TZ._ Jj=1 - eR.KT A
s 5 J
i-] , i-1 k=1
=1-C £ Z, +°C r Z r Z, +
k=1 * k=1 K 521 3
; i-1 .
= exp (- C k§1 Lk)

Besta forma a equacgao (10) fica

ez ‘ _ ) 1".} .
g; = A exp( J (V - exp {-CZ.)) exp_(- ¢ z 12 ) ou
&R, KT L k=1 &

/ = A exp(

)'(1 - Bxp (-CZ{)) exp (-C'
aRjKT . k=1

| VI " e
~
+

B )
~
el
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g2 . ]
= A exp ( ) [exp (-¢c Z Zk} EXp (CZi)-exp(-CZi)
eRikT k=1 ™
i
exp(CZi) exp(~-C Z Zkﬂ
k=1
ou finalmente
, , i
g;= A exp {E%TKT) exp (-C kz1 Zk)[exp (CZi) - 1] (9)
‘l =

0 conjunto dos Ri e dos Z1 e determinado pela geometria
do cristal, substituindo-se estes conjuntos na equagao {9), vemos
que as principais caracteristicas da distribuigao 9; s3ao identi -

continuo
cas aquelas obtidas para o caso, isto e, a distribuicao e dividi

da em pares associados e nao associados com um minimo em Rc' A -
temperatura T em (3)e uma temperatura efetiva que caracteriza a -
distribuicao e depende das condigoes de crescimento ou tratamento
sofrido pelo cristal. Esta temperafura sera diferente, denendendo
do tipo de lugar que as impurezas ocupam no cristal.

A formacaoc de pares em semicondutores compostes e cristais
Tuminescentas tem sido estudado principalmente em materiais nos -
quais ambas as impurezas ocupam posigoes substitucionais

Comoc vimos anteriormente, desprezando-se aé interacgoes, a

func3o de distribui¢do sera uniforme e independente da temperatura.

I-3) Estados Eletrconicos e Transicoes Radiativas de Pares (D-A)

Dependendo das concentragoes relativas dos portadores, ca
da par na distribui¢ao dada por (9) pode existiﬁ em diversos tipos
de estados eletronicos, quais sejam : -

1. Em um semicondutor com concentracoes equivalentes de atomas do
adores, o estado eletronico fundamental e aquele em que ambos os -

defeitos pontuais estao ionizados.
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£Z

— e —

ERY%

2. Em um semicondutor nao compensado, ou um compensado em que por
tadores de um tipo foram injetados, estes portadores podem existir
em estados ligados de cada par, como mostra a figura abaixo, onde-

no caso a foram injetados buracos e no caso b eltetrons.

3C B
— e ———-:D+ ‘D"‘G" i -
—— @ A A . -
BV BV
a) b)

3. Com fotoexcitagao ou injecao dupla, os portadores podem existir
em estados Tigados de cada par. Neste caso temos um par neutro em-
um estado excitado que pode decair espontaneamente para o estado -
fundamental mostrado no item 1, 0 que corresponderia a transferen-
cia eletronica entre doador e aceitador ou ainda 2 aniguilagao de
um exciton ligado ao par.

A descrigao deste par neutro excitado como sendo um exci-
ton ligado aos carog¢os ionizados ou como um doador e um aceitador-

neutros perturbados pela presenca um do outro, depende do poder re

. lativo das interacoOes entre as particulas eletronicas e a interagio

entre cada particula eletronica e o seu ion..

Para analisarmos os estados dos pares, revisaremos primei-

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

mente,
0s estados eletronicos de defeitos doadores e aceitadores
podem Ser considerades como estados das bandas respectivas pertur-

bados pelos campds coulombianos dos carogos carregados destas imper
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feicOes. Os portadores carregados irao portanto ter um conmporta -
mento de acordo com suas massas efetivas.

Kohn {14) desenvolveu uma base rigorosa para a teoria da
massa efetiva de estados docadores e aceitadores "rasos" para semi
condutores elementares e mais tarde a teoria foi extendida para -
incluir estados "profundos " desde que o campo perturbadorfosse -
conhecido na cela central que contem a impureza.

Na aproxima¢ao da massa efetiva, a funcdo de onda da im-

pureza e expandida em fung¢oes de Bloch, da seguinte maneira :

—
¢y = I oCo(R) e, (P ()
n,k
onde N
]
L - T >
¢n’k§r) =V Z exp {zik.r} Un,k(r)
e
-> e -
Un’k(r} = Un’k(r + a)
A soma em {11) & feita em n bandas e nos vetores de quase
momentum ?.

Quando o hamiltoniano

Ho=H - = | (12)
Er

2
. - . - . o - - . -
[onde H, e 0 potencial periodico e —a perturbagao) e aplicado a
5 g

er
¢, & 0 resultado transformado para a representagao de quase-momen

tum, podemos mostrar que a expansao pode ser feita em uma unica -
banda.

Por outro lado, os autovalores de energia podem ser assu
72 K2
2m*

midos, tendo a forma

A volta para a representac3ao de coordenadas & facilitada
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definindo~-se uma fungan d2 massa sfetis3.:
> ««ln . >
F(r) = V2 z €, exp{ix r) (13)
k L
Desta forma obt2m-se 2 equageo de massa efetiva
a2 2 :
n-Aa e -~ = o 4
B N IRGER NG (14)
i il
2m* er ‘
onde
E = - m¥e® / 2hte?n® n=1,2,3 ...

‘analogo ac atomo de hidrog3nio esc2tsc que m* substitui me E Subs

titui 1.
0 estado fundamental {n=7) teri a2 sozuinte fungao de massa
efetiva
>, 1 w'.’_.}: '\; -
FT(Y‘)-— —:—3—"T expl a‘.f ('[5)
(7ra”)s

onde o raio medio a vale

. fte

m*e?

a

Tomando-se a transformada de Fourier das eqguagoes (13) e-
(15} para obter Cok’ notamos que estes coeficientes estao fortemen
te confinados 3 regido K s % , 1stn &, a primeira zona de Brillouin.
Deste modo e razoavel limitar a expansac de {11) 2o extremo da ban-
da, isto e, expandimos a parte pericdica da Fungao de Bloch Uok(r)
em uma serie de Taylor e retemos somente o primeiro termo Uok(r) ob

tendo entao :

o = Ugo(F) Fo(F) (15)

que e a funcgao de onda complate de uma particula.



0 que foi feito até aqui e valido para semicondutores e-
lementares, para semicondutores compostos ¢ € a ser usado na equa
gaoc : H= Ho- g; depende da relac¢do entre o periodo do movimento -
orbital Ty @0 periodo dos modos polares de vibragao da rede Ty-
No caso de Ta > Ty @ polarizagaoc segue o movimento orbital ele -
tronico e portanto e_(estatico) substitui e pois a vibragao da re

5
a
e

de praticamente nac afetada pelo movimento eletronico. No caso-
contrario, em que o periodo do movimento orbital & menor do que o
da polarizagao da rede, a rede ve uma distribuicao eletronica es-
tacionaria caracteristica do estado eletronico ocupado.Levando em
conta istso, Lehovec (15) e Curie (16) estenderam a analise de Simp

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

semicondutores polares e encontraram que €a€y substitui €2 em -

E=~ _m*e® com &_ uma funcao de ambos €_ e £ _(constantes diele-
2fite2n? € s °
tricas estatica e otica respectivamente).
. Como vimos, o estado de polarizagaoc da rede, e portanta-
a energia dos estados doador e aceitador depende da ocupagag dos-
estacdos eletronicos dos defeitos, se T, < T, .
Analisemos agora os estados dos pares. Tal analise pode
ser feita de duas maneiras distintas, quais sejam :
a) usando-se um tratamento semelhante ac de Heitler-London para a
molecula de hidrogénio que & o chamado modelo de duas particulas ou
b) usando-se o ponto de vista de particula unica.
Daremos aqui 03 dois tratamentos e faremos comentarios a
respeito da validade e conveniencia de cada um,
Segundo o modelo de duas particulas, trataremos o par do-
ador aceitador de modo analogo ao tratamento dado 2 molecula de hi

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

gados separados por uma distancia Ry e duas particulas eletronicas
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de massas m; e mﬁ todos interagindo entre si através de seus cam
pos coulombianos em um meio de constante dieletrica e.

A diferenca em relagao a molecula de hidrogenio & que -
03 iohs tem cargas opostas e massas diferentes e as particulas -

eletronicas também. 0 mod2lo & mostrado na figura abaixo :

fﬂ
-/
Yy
/ —-—
D*&'_—_-M'—'H—a————————’ﬁ\u
s
o
~Y
Vd
-,
(h"'

Nesta aproximacgao os estados do eletron e do buraco sio-

descritos por uma fun¢ao de onda de duas particulas que & aproxi=:

mada em termos das func¢odes de onda do doador e do aceitador n3o -

perturbados, da seguinte maneira

-

S(FIT') =0y (F) oy (FY) (17)

Isto & possivel de ser feito uma vez que as duas party -

culas sao distinguiveis.

0 hamiltoniano efetivo para o par doador-aceitador &

+

w200 1 e?-( 11 1 1 1
H=- v+ v, ] o+ &1L - — - =
( © om o A N TS T

o
3

7+
onda
2 e2 > > >
- = = J¢{r,r')= £ P(r,r' 18
( e R ) )= Ep, $(F.7) (18)
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ant 9(F.F') logo (19)

l) = EtOt ¢(F3—Fl) onde

] > >y 1 ]
tot pa ¥ Eant ¥ ¢ jf Fa(r) o3, (r )[ngﬁT +

] © o (F) dpne (F) drdF

vl

-

¥
of | —

v 4R |F- (20)

¢ a energia total do sistema.
A energia necessaria para a ionizacgao dos atomos doador

e aceitador sera a diferenga entre a energia total E e a ener -

tot

gia que resta apos a ionizagao que e simplesmente a interacao cou-

2
. . . - e
lombiana entre os ions, isto e, ~= , logo

eR
o= £, -(28) =B+ By, o+ &5 [[ox (F) ox ,(F')
17 “tot bn ¥ Fant f Dn'") Ofp:
R £
, [+ LI A ] by (F) 6pn0 (F')dFdF
F-R} Jr-R | 1r-§— d 4 n

pois

devido a ortonormalidade das ¢(?,?').
Sendo a energia total E, . negativa , a energia de ioniza

¢ac tambem o sera, logo a energia de transigao que chamaremos hv se

ra dada por

_ _ g? > >
hv—EG + EI = EG + EDn+EAn' + = H¢5n(r) ¢Kn.(r )
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(F) 3, (F") drdF' (21)

A cutra maneira de anaiisar o problema foi desenvolvida -
por Shaffer e Williams (18) do ponto de vista de particula unica. -
Nesta analise, considera-s2 o estado fTundamental como Sendo o esta-
do de um aceitador com um eletron perzurbadao pelo campo do doador -

jonizado. A energia do estado fundamental, em primeira ordem, sera:

. w2 - -> =N
Ee= [oxir) [- v v uF) » — b, (F)aP

(22)

-

onde r' e a posigao do eletron como mostra 2 Tigura abaixo, by ©
a fungao de onda de particuia uniza compietz & vu{r') o potencial
periodica.

0 modelo e mostrado n:z figura aba“xa.

Cw ?
n+ ~ _ = &4 A
-~ — -3 ~7 - i
~ Y Ya
~3 -
~ - . - -
s X
Y
-_.‘.: — ‘{‘

Na equagao (22), os tres primeircs termos, na aproximagao
de massa efetiva, nos dao a energia do estado aceitador em primeira
aproximagao, pois estamos desprezzqin as forgas de Van der Waals, -
logo, podemos escrever

95
ek,

—

. ¢A(?‘)d?' (23)
el r'-rpl

Analogamente, para o estado excitado que & aquele em que

temos um eletron no atomo doador e um buraco no aceitador, obtemos:
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onde, a primeira integral representa 2 *ateracao do caro¢o aceita-
dor com o eletron no atomo doador e a segunda representa a intera-
¢ao do buraco do atomeo aceitador com 2 eletron do doador. Para a -

energia de transigao teremos en<ao

h = EgmEp= E4E ¢ [33(F) —2 ¢3(’F)d;.'_ﬂ¢5(?) ox(F")
ear'rﬁi ’
fin
eZ . > ' =, o * /T
S 0p(F) 4, (F) fFdFr - £« £y +fox(F) .
zir-r'|
2 .
< ¢A(?')dr~'
ey -> 1
;7 "PDI

ou, reagrupando os termos e lembrando que = "ty F EG {energia do -
gap) temos
hv = E +E,+E +j»*(?)‘q_§i___ et +f¢*(?‘) -
G EATEDT)®D = > fpitiE A S -
gjr-r,| glr'-r
A D
; {+l . x-—-»l *{}- 3 ez I+ \ )
saFdrt = ffox(F1) op(F) — o aptF) o (FryeRe?
(24)

Ysando-se agora as .funcoes de onda completas de particula
uUnica escritas em termos das fungoes de massa efetiva, ou seja,

>t
r

bo(F )= Uy (F) Fa(F1) 5 optF)= U (F) Fp(F)
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onde U ., e U sao as partes periodicas da funcgao de Bloch para as

co

bandas de valéencia e de conduc3o respectivamente; assumindo um Gni-

co extremo no espago X para cada banda, nao necessariamente no mes-
i . .

mo valor de K; e assumindo-se que todas as outras quantidades nas -

integrais -

fem {24) dependam de r de uma maneira bastante suave, comparadas com

- . ~ L, > —-
a dependencia das fung¢oes periodicas Uvo.(?‘) e Uco(r) nos obtemos:

o Ry Ry)Fp(Ry)
hvsE +E,+E +&- T ~ U* (¥) U__(r)dr  +
G "A "D e j lﬁj‘rAl co co
Fo(RIFL(RY) o, .
i D

et FAROFROFQROFNRY - L
B 11d u dr .
TR, - R | { ol Meo M7

ju;o,(?) uvo.(?')d?" :

i

onde 0s indices se referem as celas e as integrais sao em celas -
individuais. Pela ortonormalidade das fungoes U(?), as integrais -

nas celas sao iguais a um. Portanto teremos, voltando para integra

is

dr* -

Fo(F)F (F)dr JF (F)F, (Fr")
o - el ] ) D A A
hv -EG+EA+ED+——{ 3 +

+i - ] - e o
-ﬂFA(r )FD(r)—l;_—?—IT FalF)Fy(F)drdr!

Levando em conta a ortonormaiidade das F pqdemos ainda -
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gscrever

hv =E_+E +E +eé ik (¥)F (;'\{ i PN S }

YUTRGTTATTD e DY A o> = T > 7,

= fra-71 Irgr'l r r'i
P (FYF, (F'ydFed? - (29)

D A
que e o0 rasultado obtido por Williams selo tratamento de duas par-
ticulas.

Nos concluimos que ¢ calcuio da energia de transigao na-
aproximagao de duas particulas e justificavel pafa sistemas cujos-
potenciais de interagao, incluinco aquelie responsavel pela formacae
dos pares, variam suavemente com a posicao. Uma vez que a teoria da
massa efetiva tem-como um critéric dz validade a imposi¢ao de poten
ciais que variam suavemente ccm a 5331530, & ¢2 se esSperar que para
aqueles sistemas em que a teoria da massa e*2tiva descreve bastante
bem sstados de impurezas isoilados, 0S correszcndantes pares associa
dos sejam da mesma forma suscetivais de uma r3zoavel descricgao.

Note-se gue, na aproximacao de pa-=zs bastante afastados,-

- >
r

nor'loe |F-F'| pod

i

. . § - .
as distancias !rA—rE . | ~ zpdas serem aproxima-

das para R, a separacaoc doador-aceitador, come vemos na figura

-
ki
T A
Do e
~ -~ - -
. Yo Ta » h
= - . yd - -
- - - o
:_;' — ~ e e
Y ~ - - Y
T

Desta forma, a eguagac {25) pode ser escrita, lembrando -

ainda que E, ¢ E, sao energias negativas, como :
A D

i
[S)

|c

hy = EG—(EA+ED) +

Y]
-
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-4} Probabjiidade de Transicao Radiativa

0 método de particula Gnica derivada por Shaffer e -
Williams para a energia de transigao das recombinagoes radiativas-
em pares (D-A) permite um calculo direto das probabilidades de tran
sicao radiativa como se segue:
Consideremos um eletron iniciaimente no atomo doador, des
. - > - . -
crito por ¢n(r)= Uoo(r)Fn(r) e no estado final encontra-se no atamo

aceitador descrito de modo analage.

0 elemento de matriz de dipolo para tal transigao sera por
tanto |
- x (T By +_3 > - - (26)
dDA e IUVO(r R)rA(r Ryr Uco(r}Fa{r)dr

Como vimos anteriormente, naguelzs:s sistemas em que a teo-

- Sy

ria da massa efetiva 2 aplicivel podemos f2zar a aproximacgio :

> = - >y 4>
= e 1 F,(R.-R)7 (R, U* (F-37 U (F)dF 7
YA z A( J )7 pf 3) vo( ‘ co( ) (27)
) i
Diversos casos pcdem ser analisaccs, quais sejam:
> .- o~ - . . -ﬁ
a) r, o operador de posicao;e considerado variar suavemente e R ,
a separacao entre as impurezas,e um vetor de translagdao da rede.
b) ¥ & considerado variar suavemente mas R nao e um vetor de trans-
lagao da rede.
c) ¥ nao varia suavemente e R e um vetor de translagao da rede, e -
- finalmante ;
d) ¥ nao varia suavemente e nem R & um vetor de translacao 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, con R & um vetor de translacao da rede temos que
* {m-RY= UU* (& 3 ;
Uvo(r R) Uva(r) e a equacaoc (27) fica

= o . -> >
dyp= e §FA(Rj—ﬁ)FD(Rj)RJ [ Ur (F)U_ (F)dF = 0
1

0is as funcoes U* e U sao ortogonais.
P 5 Vo co El

b) Fazendo-se a seguinte substituigao :
?=?o+ﬁj » onde ﬁj e um vetor de translagac da rede que liga o -

-+ 0 - —
ponto r ao ponto equivalente na cela que contem o doadar , entao:

ur (F-R)= u;o(?o+§j-ﬁ)= u;o(?o-ﬁ)

- - -
Ueolr) Uco(ro+§3)= UeolTyo)
dr = dr
0
logo
% > -+—>-= > - >
J ur (F-R) v (F)d? 0[”30(”0 Ry U_ (F,)dF,

o que mostra ser esta integral independente da cela em que a calz
culamos. Desta forma, trocando a soma sobre as celas por uma inte
gral e colocando em evidencia a parte independente da cela, obte~ .-

mos

dop = e J u;o(?o-ﬁ)uco(?o)dﬁo]j' Fo(F-R)F Fo(F)dF
(o] 0 ’
esima

c) Transformando novamente o0s vetores para a © cela temos

' ' > >
Sbjo(r—ﬁ)r u
J 0
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pois R agora & um vetor de translacao da reds e as fung¢oes perio-

dicas sao artogonais. Desta forma temos:

> > - . -+ - - S
dj,= e j Fa(F-R)F (F)dF fuvo(ro)ro U o(Fo)dr, ou
0 o]

- * 2 S
dpa= © SDA [ Uvo(ro)ro Uco(ro)dro
0

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

mo a integral de superposicao
> >, >
P j Fo(F-R)F (F)d¥
o

Frinaimente consideremos ¢ caso mais geral:

esima
d) Novamente transformando os vetores para a o - cala obtemos:

{ - - > - - >
f u;o(r-ﬁ)? UCO(F)dr=I ugo(ro-ﬁ)rc U (T ldF, +
J o

* > - -
+R\}.I‘Uvo(rO R) Uco(ro)dr0
0

Trocando a scma das F'S em (27) por uma integral, obtemos:
N - -> > - - - -, >
dya= € Syp [ u;o(ro-ﬁ)ro U (Fg)dF, +e! FA(r-ﬁ)rFD(r)dr .
0 0
®
-5

!u;o(?o-ﬁ) UCO(‘FO)dr0

A dependencia da probabilidade de transicdao com o fato de

R ser ou nao ser um vetor de translacdo da rede e que torna inte” =
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ressante enumerar as possibilidades que podem surgir nas situacoes
fisicas reais.

E de se esperar, dependendo da dopagem e prepafagéo dos-
materiais, que existam pares doador-aceitador que estdao ou naa em
posicoes equivalentes na rede cristalina.

Em todos os casos ainda, fonons podem reduzir a simetria,
causando uma dependencia da probabilidade de transicdao com a tempe

ratura.

I-5) Intensidade de Emissao Como Funcao da Distancia {D-A)

a) Sem Interagao Eletron-~Fonon

Consideremos um meio de constante die]étricé g no qual
existe uma concentragao total N de doadores, de carga Zye e aceita
dores, de carga Zze. Assumindo-se uma distribui¢ao influenciada pe
la interagao éou]ombiana ent}e as impurezas, a probabilidade de en
contrarmos um par doador-aceitador cdm uma separacao entre r e r +

- dr e escrita como (19)

Z,7_e?
G{r)dr =« 4nNr2 exp(—l—i——)exp (~ EnNra)dr (28)
erkT 3

ondendo estamos impondo uma Separacdao minima entre as impurezas.
Vamos considerar ainda que as impurezas que formam cada-
par estejam suficientemente afastadas, de modo que podemos escre-

ver
2

Z.1

152° dE _ ]
er dr r?

T
[

=hv =E-(E,+E,)+

para a enargia de transigao.
Por outro lado, vamos considerar gue as fung¢oes de onda- -
que descrevem as impurezas sao do tipo hidrogenoides Py = rmexp(—g—)

A
de modo que a probabilidade de transigao radiativa (20) pode ser -
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. escrita como

dpp 2 exp(—E—J - (29)
"3

onde RD € a metade do raio do Bohr da impureza mais fracamente 1i-

gada, gue assumiremos ser o doador.

Necessitamos ainda, para escrevermos uma expressag para-
a intensidade de emissao, saber 2 fragac de pares, separados por -
uma distancia r que em um determinado instante est3o no estado exci

tado.

Isto e dado pela equagio

dfe

dt

=(1-F ) go(r)-F dp, (¥) (30)

onde & a fracao de pares excitades a ums distancia r , g mede-
a intensidade de excitagdo; o{r} @ a seccac <= choque de captura -

" peara pares de separagao r gue 2 assumido ter z forma:

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

e dDA(r) a probabilidade de transicao radiativa para pares de sepa

ragao r.

Para excitacae pulsada a equagao (39) nos da
fo = 1 - exp(-ga(r))

e para excitagao continua, o lado esguerdo dz (30) 2 zero e temos

go(r)= fe(dDA + gg) onde

€ dyatgo(r)
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R intensidade de emissao por unidade de energia E, a ama

dida energia & dada por

PN dr
ry f {r} — ou

H(E) < G(r) dpy(r) folr)
p

I(E) « &nr* exp[g/r] exp[-Zmirdip2®
" .

-t

- r
expL-ﬁgﬂ

p
Artg (32)
r Zmexp[—%—] +Arpg
D
Z,Z,e%
ekKT

A energia do picc de emissio & encantrada diferenciando-

se esta relagac com respeito a r e jgualands-se a zero.Teremos:

f
Y

8L 20 = o(r)(as2a) + r2000) 4 oporm i oL gy
ar

i ~ 2
ér r | RD
5d
aEA + g22Lr) |
- ra(r) - (33)
dDA + go{r)

No limite de g » 0 teremos

(r [ a 1 ra{r) adDA
g(r}(4+2m)+ria__l + rg(r) ~—— - — - 4ﬂNr2] =9

r For? RD dDA ar

Se assumirmos que as transig¢oes ocorram entre estados hi
drogenoides 1S e que a distribuicao de pares e aleatoria, isto e ,
nac e influenciada pela interagao coulombiana, entao devemos tomar

m=0 e =0 na equacao acima.
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Daesta forma ficamos com

| ' 3d
43(r)+r§9izl + rq(r){-_l - 4ﬁNr%]= ro(r) DA
ar Ry dgp ar
o - 2L -
com o(r)=Arp e dDA = 2 e Rp = @ Ry teremos ,

4Arp+rAprp']+rArp[-%— - 4wNFj = r§;P (— % )e-g

D e D 1]
. ﬁn
ou .

1 1]

d+p+r [- 7 - 4nNr? + ﬁ_j =0 -+ de onde
D D

L3 44p (34)

4nN

que nos dz o r correspondente a2 pico de emissao no limite de bai-
xas excitagoes.
Para determinarmos o r correspondente ao pico de emissao

no limite de altas excitagoes voltemos a ecuwagao (33), fazendo as

2 lcza ficamos com:

"D 3d
DA

substituicdes o(r)=ArP e dj,=Br

r

R

F)
d+2m+p+r [- J% -1 4riJ = T

r RD § dDA + ga(r)

onde

SdDA Zm-1 _-r Zm 1 - 5 d

= bemr e’y -8 —eTp = Shg, - DA
ar ‘D R[} D r Rd
em 1
= d (___ o1 )
DA R RD
logo ficamos com :
2 2m-r/R+gap/d
4+2m+p+r[ -—% - %_ - 4nNrJ - D DA

r- D 1 + gc/dDA
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Chamando 32 =g e novamente considerando m=0 temos,

dpa
: Bp-r/R
1+p+ -1 - 4mir ] = —D
2
r D 1+ 8

No 1imite de 8 + » ou seja g » = o membro da direita -

na equagao acima resulta p e portanto teremos

2 4+ %— + 47Nr?
D

Ll
E_Y

- (35)

que nos fornece r no 1imfte de altas excitagoes.

0 desenvolvimento feito ate aqui nos da uma expressao pa
ra a intensidade de emissao de uma banda doador-aceitador entretan
to nesta analise n3o foi levada em conta a interagdo eletron fonon,
que,alem de ser responsavel pelas replicas,influencia tambem a -ban
da de zero fonon.

0 termo de interagao eletron-fonon para o caso de transi
coes doador-aceitador foi deduzida por Malm e Haering (20) basea -

dos nos trabalhos de Keil {21) e Toyozawa (22) da seguinte maneira.

b) Interagao eletron-fonon

Usando a aproximagao adiabatica, podemos escrever a fun-

cac de onda combinada eletron~rede como

>

wi« = ¢1(?.3) Xix(Q) (36)

onde ¢; refere-se a parte eletronica e x;  refere-se 3 dependéncia
com as coordenadas normais da rede.

0 potencial adiabiiico para os estados fundamental e exci
tado sao escritos como

T 5242
E = L 2
g(@)= 3 gt
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-
E {g)=E +
e\Q/ o

(g

w2 {q;4;)2 (37)
i

1| et

. . - <> .
o potencial do astado excitado esta deslocado segundo q de uma dis

tancia A e em energia de uma EO como mostra a figura

- 0
£

-

¢

As solugdes de nosso prodlema quantico serao as bem conhe
cidas funcgoes de onda do oscilador harmanice 2 os autovalores de e-

hergia serace

1 1
= A I: -,:'— 1 —1T
Egm ﬁ(m+2)m0 e Eep £t F(p+2)u0 (38)
onde @y e tomado como a frequencia do fonon L2 uma vez que as inter

‘acoes eletronicas sao principalmente atraves ze tais fonons.
Uma vez que a probabilidade de transi¢do e proporcional -

ao quadrado do elemento de matriz de dipolo <¢ep}?]¢gm> que pode -

ser escrito como

<y
e

Flo, >e<olFlovax, Ix,.>
pl 1P gm™ " i T Thep ! fan

~vemos que ¢ espectro de emissaoc bem como o de absorc3o ser3ao cons-

tituidos de uma serie de linhas a intervalos hmo com intensidades

relativas dadas por:

ll '_\ -3
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Gue € a integral de superposiczo vibracional entre o estada funda
mental e o estado excitado. Para dois osciladores harmenicos deslo

cados de A temos

0o ' i2_ =S <p-m m! , p-m
dpm ¢<Xepg gm%' = e S ET Lm (S) {39)
onde
S= wod® e LP"™ (S} & um polindmio associado -
2h m

de Laguerra,.

Para temperaturas extremamente baixas e de se supor que
teremos somente o nivel m=0 ocupado. Nestas condigdes a equagao -
(33) nos da

- p

W = a S5

po pl

Malm e Haering calculam o parametro do acoplamento S para
0 caso de excitons livres, excitons ligados e transigoes doador -
aceitador.

De modo geral o A que aparece na definigio de S & dado -

por
| o 12 P2 >y AT
8 = == fllogi® Tegi7]15(ha
i
onde dg e a fungad de onda do estado fundamental, dg do estado -
excitado e I{F¥) © o t3rmo de Fr#lich
drute? 1/2 L >
I‘(r)=[——q--m (L - l)f 1 oikr
| Y o s K

Para o caso de uma transicao doador-aceitador, consideran
do um doador em r=0 e um aceitador em r=R e as fungoes de onda de-
ambos como sendo do tipo hidrogenoide, encontra-se o parametro de a

copiamento como sendo:



9. & (l - jJFS v 2 i} onde T & dado por
g ,.763

-..a\{

2

7= =2 1 2Ea2"])2 _ (3a22-1) QTOY _ay e
-1)

(a?~1) 2
sendo
a n
a:—-—g e 'Y..—..-.-..
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Analisando a expressas de S{r) encontrada, Malm e Haering
concluem que S(r) e uma funcad monotonicaments crescente de r e que
esta dependancia € t3o mais pronunciada quantD mais proximos forem

os valores de a,_ e a, como rostra a figura =zbzixo.
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Coube a K.Kreher (23) entretanto a introducao do termo -

de interacao eletron-fonon ma expressao para a intensidade de

emissao I{E) que ficou sendo escrita como

g
I(E) «4mr? exp(g)exp(-i nﬂrﬂ M)
r 3 d,(ri+as(r) n



_ n
cnde ‘-,-Jn(r)= ] S(r) s(r)

Vemos da expressao de I(E) gque a banda de zero fonon, com
a introdugao do termo de acoplamento, fica renormalizada por um fa
tor e—S(r) que, por ser fungao de r, implica em uma forma diferente
para a banda do que aquela prevista anteriomente.

As principais consequencias da introducao do termo de in-

teragaoc sao:

1. As formas das replicas de fonon sio diferentes daquela de zero
fonon. | '

A expressao I(E) para a primeira replica estara multipli
cada por um fator S(r), que segundo Malm e Haering cresce com r e
portanto as replicas devem se apresentar alargadas na regiao de ma
ior r. |
2. A diferenca de energia entre o pico de zero fonon e na nésima
replica e diferente de rhi 4.

Realmente e de se esperar que as distancias sejam maiores
do que nhHLO’ uma vez que as replicas devem estar alargadas na re-
giao de maiores r's.

I(af : - —~ sem interagao
' --- com interacao
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3. 0 deslocamento do pico de zero fonon e das replicas de fonon com
a excitagao e influenciado pelo acoplamento eletron-fonon.

0 pico se desloca com a excitagao, significando que outros
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Ul

2 r's diferantes, est

Q.

nares, 0 se tornando mais efetivos como cen-
tros de recombinacac e como ¢ acoplamento & mais influente nas re -
piicas 2 ciaro que estas irao se deslocar de maneira diferente da-
auela da banda de zero fonon. 0 que esta teoria preve & ques aumen-
tandojse a excitacdo a banda de zero fonon desloca-se mais do gue
as replicas para a regiao de altas energias.

Kreher faz uma analise numerica em que & assumido o caso
simetrica, isto e, a =3, desta forma a expressao de S{r) raduz-se

a.

; lj)‘i‘ [2 + lw[s (e”¥-1) + 77

+(ll + 3 v o+ 1 Y%”I
8 8 24
Encontrando para o GaP:Cd,S uma variacio da posicao do -
pico de zero fonon de 9mev., da primeita reolica de 6mev e da se-
gunda de 4mev gquando a excitagac varia de 1 -zra 250 em unidades -
~arbitrarias.
Krener afirma ainda que estes resuitados estao de acordo

com medidas experimentais ainda nao publicadas.
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_CAPTTYULO II

PARTE EXPERIMENTAL

~1I-1) Descrigao do Aparalhamento

_Como fonte excitadora foi utilizado um ltaser de Arqgonio
model 52-B da Coherent Radiation. Para cada amostra usou-se uma 1i
nha do Taser conveniente, na maioria dos casos entretanto, a linha
de 5145 R era possivel ser utilizada.

A potencia do Taser empregada foi quase sempre 30mW e u
tilizavamos filtros de densidade neutra para reduzi-la, alcangando
-se assim potencias de 9,3,(0,9),(0;3),(0.09),(0,03),(0,009) e -
0,003m. d

As medidas foram efetuadas, estando as amostras a tempe
ratura de ],SOK, para tanto elas eram montadas em um criostéto on-
de ficavam imersas em Helio superfluido.

0 sinal de luminescencia dos cristais era focalizado em
um espectrometro da Jarrel-Ash, nQ 466 de 0,75m com rede de difra-
cao de 590 ranhuras por milimetro.

As fendas utilizadas no espectrometro eram escolhidas de
forma a obtermos a melhor resolucao possivel em cada caso e varia-

ranm desde 150 ate 5y.

A

A fotomultipiicadora usada era escolhida de acordo com
a regiao em que cada amostra apresentava o seu sinal luminescente.
Em alguns casos usou-se a fotomultiplicadora S-1 e em outros a S-20

ga E.M.I.

0 sinal da fotomultiplicadora era enviada para um eletro
metro da Keithley -610C e este era acoplado a um registrador Hewlett

Packard modelo 7100.
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Lentes foram utilizadas para
a) Convergir o Teixe incidente sobre a amostra, aumentando-se assim
a intensidade de radiacdo por unidade de area. Desta forma obtinha-
mos, para cada Watt de potencia de saida do laser, aproximadamente-
40Kw/cm2 sobre a amocstra.
b) Focalizar o sinal luminescente emitido pela amostra sobre a fen-
da do espectrﬁmefro.

Os deslocamentos das partes oticas, necessarios ao alinha
mento do sistema, eram feitos através de um siStema mecanico de pre

cisio (X,Y,Z).

I1-2) Materiais Utilizados

Fara desenvolver nosso trabaino utilizamos os seguintes -
materiais : GaP,GaAs,InP,CdS5,CdSe,CdTe, sendo que os cristais de -
GaAs e InP ndo nos forneceram espectros passiveis de serem analisa-
dos nos termos a que nos propomos.

As caracteristicas dos outrcs materiazis estao tabeladas -

abaixo ha g
gap{eV) estrutura a(ﬂ) (meV) mi/mo o mE/m €, e
CdS* 2.41 Wurtzite 4,137 38 0.204 51c 9.02 5.17
direto 0.71c
Cds* 1.67 Wurtzite 4.298 27 0.13 >1ie 10.2 5.86
€ dirsto 0.451¢
CaT 1.44 Zinc 6.481 22.3 0.096 0.35 10.6 7.21
€ direto Blende
capt 2032 Zinc 5.45 49.5 0.13  0.14 10.18 8.45

indirato Blende

Tabela I
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* Physics and Chemistry of II-VI Compounds, M.Aven and J.S5.Prener.

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

II-3) Resultados Experimentais

Uma vez que resultados semelnantes foram obtides para os
diversos cristais, faremos um relatorio geral dos mesmos, onde sa-
lientaremos caracteristicas particulares de cada cristal nas situ-

. en
acoes que estas sejam singulares.

Os espectros de” Juminescencia gue obtivemos nos mostram,
de modo geral, uma banda doador-aceitador e diversas outras de in=z:
tensidades menores e distantes da primeira, para a regiao de menor
energia, de quantidades aproximadamente iguais a 1,2,3..::vezes a
energia do fonon otico longitudinal caracteristico de cada cristal.

0 cristal de GaP foge da generalizagao, umé 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 sac atribuidas (24)
as transic¢Oes radiativas que ocorrem em pares de pequenas separagoes.

Estas linhas so aparecem em excitacoes relativamente al-
tas, uma vez que nestas condic¢Oes temos uma saturacao das transigoes
em pares afastados.

Tentamos encontrar as replicas de fonons de duas destas 11
nhas do GaP (as wmais pronunciadaes) baseando-nos na identificacao das.
mesmas fejtas por Thomas,Gershenzon e Trumbore.

Vimos entao que ou as reéplicas nao existem ou estao ﬁasca-
radas por outras linhas ja identificadas.

Uma vez que para cada amostra foram obtidos espectros a di
versas potencias de excitagao, apresentaremos_a]guhs deles e a se -

guir, tabelas que nos dac as energias dos picos em funcao da intensi

dade de excitagao..
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Tabela I1

(mH)

0.001

0.01

0.1

10

1.5501+0.0002

1.5508+0.0002

1.551920.0002

1.5527+0.0002

1.5527+0.00602

1.5293+0,0002

1.5300x0.0002

1.5314x0.0002

1.5329+0.0004

1.5329+0.0004

1.6085+0,0004

1.5092+0.0004

1.5107+0.0004

1.5125+0.0004

1.5125+£0.0008

CdTe

A



Tabela I1I

.w
n

0.003

0.0609

0.03

0.069

0.3

0.9

2.40450.0002

2.4063£0.0002

2.4077x0.0002

2.4105£0.0002

2.4124+0.0002

2.416220.0002

2.3664+0.0002

2.3677+0,0002

2.3691x0.0002

2.3731£0.0002

2.3745+0.,0002

2.3782+0,0002

2.3290+0.0004

2.3316£0.0004

2.3312+0.0004

2.3343£0.0004

2.336%+0,0004

2.34038+£0.0004

2.291120.0004

2.2941£0.0004

2.2933:0.0004

2.2975+0,0004

2.2996+0.0004

2.3039+0.0004

CdS

‘"t



Tabela 11

rmin < . i b

mi )
\P\L\

0.003

0.009

0.03

0.09

2.2059+0.0002

2.2067+0.0002

2.2110+0.0002

2.2134:0.0004

2.2134:0.0004

2.1572:0.0602

2.1583+0,0002

2.1628+0,0002

2.165820.0006

2.1658+0.0006

2,1087+0.,0004

2.110520,0004

2.1152+0.0004

2.1188+0.0006

2.1188+£0.0006

A



Tabela I1I

\w
n

10

100

0 .7470 0.0002 .7500 0.0002 1.7515 0.0002 1.75719 0.0002
1 .7205 0.0002 .7234 0,0002 1.7248 0.,0002 1.7255 0.0002
2 .6945 0.,0002 .6975 0.0003 1.6989 0,0003 1.6996 0.0003
3 .6685 0.0004 L6715 0.0003 1.6727 0.0004 1.,6735 0.0004

CdSe

‘SP



456,

CAPTTULO II1

I11-1) Comparacac Entre os Resultados Teoricos e Experimentais

Como foi visto anteriormente, nossos espectros consistem
de uym pico doador-aceitador e outros picos a que chamamos "replicas
de fonon", Este nome e devido ao fato de as transig¢des que contribu
em para estes picos serem, na realidade, as mesmas que Sao responsa
veis pelo pico doador-aceitador, mas que ccorreran dando origem a -
fonons oticos longitudinais.

Em uma primeira aproximacgao e de se esperar que as repli
cas tenham a mesma forma que os picos doador-aceitador, entretanto-
levando-se em conta a interacao eletron fonon, ja mostramos que, te
oricamente, & previsto que as raplicas ndo sejam exatamente réplicas
e sim apresentem um alargamento na regiao de baixas energias, ou se-
ja, na regiao de grandes separagoes (D-A)(20). 0 gque mostramos expe-
rimentalmente @ que tal alargamento ocorre exatamente na regiao opos.
ta aquela esperada teoricamente, ou seja, na regiao de altas energi;
as.

Este comportamento das replicas foi visto da seguinte ma-
neira: Em primeiro lugar diminuimos ponto a.ponto da banda doador-a-
ceitador a energia de um fonon LO,em segundo lugar, normalizamos as-
bandas O e 1 LO para gue tivessem a mesma altura. Desta forma obser-
vamos.que a banda n=1 (n=n?® de fonons envolvidos na transigao) esta-

va alargada, em relacdo a banda zero fonon, na regiao de altas ener-
.

T

gias.
De modo analogo, vimos que a banda n=2 estava alargada em
relagao @ n=1 e gssim por diante, como mostra a figura. Por outro la

do tal alargamento aumenta com a excitagao.
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Figura II1I-1
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Nossos resultados ndao concordam portanto com a teoria , -
mas estdo plenamente de acordo com a hipotese original de que pares
de menor separacao tem ﬁaior probabilidade de se recombinarem emi-
tindo fonons LO.

Como postramos na figura III-2 da pagina seguinte, o cris
tal de CdS, particularmente, apresenta alem do alargamento em altas-
energias, um suave alargamento na regiao de baixas energias que & -
bem menos significativo do gque o primeiro e gue nao existe em baixas
excitacoes. 0s demais cristais apresentam uma superposicao bastante-
bea na regiéo‘de baixas energias.

As energias dos fonons LO que uszmos foram aquelas encon:
tradas na Titeratura de espalhamento Raman = que correspondem aos fo
nons do centro da zona de Brillouin ou seja a K=0. Notamos entretan-
to que mesmo levando-se em conta a curva de dispersao dos fonons os-
alargamentos continuam existindo, Realmente trabalhamos com a maxima
e a minima energia dos fonons LO, uma vez gue naoc temos criterios pa
ra associar a cada separagao doador-aceitador um valor de energia di
ferentae. 0s valores das energias dos forons que utilizamos estaoc mos
trados na tabela 1.

Com o aumento de excitagac e previsto teoricamente o des-
locamento dos picos para a regiao de altas energias devido a satura-

cao dos pares mais afastados. Experimentalmente comprovamos tal] des-

locamento como moctrz a tabela 2.
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Por outro lado a teoria preve que as replicas deslocam-
se menos com a excitacao em comparagao com o quanto a banda doador
aceitador zero Tonon se desloca.

isto e proveniante da dependencia de S com r como dedu-
zido por HMalm e Haering como vfmos anterigormente.

0 que observamos experimenta?ménte e exatamente o0 oposto,
ou seja, as replicas deslocam-se mais com a excitagao do que a banda
zere fonon, o que esta de acordo com a hipotese original de que os -
pares mais proximos tem maior probabilidade de se recombinarem dando
origem a fonons LO. .

Estao tabelados abaixo os deslocamentos das bandas n=0,1..
para os diversos cristais e as correspondentes variagoes na intensi-

dade de excitagdo (Al)

Al A(n=0) * A(né})_ﬁ A{n=2} *
cdse  10° 8.1:0.1 8,8:0.3 9.0:0.2
cds 310 9.38:0.02 9.47&0.04 9.54£0.04
Gap 102 0.9%0.1 1.5%0.2 1.7:0.4
CdTe 10* 2,3%0.1 3.0%0,2 3.9:5.48

* 0s valores apresentados sao proporcionais aos deslocamentos em e-

nergia.
Tabela III

il

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

razaoc entre as intensidades de emissao para um dado r & dada por

no_s(m)”

ni

-
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onde S(r) e uma funcaoc crescente dz r.

Para analisarmos esta dependencia de S com r o que fize-
mos foi calcular a razao I/, qua segundo a expressao acima e i-
gual a S{r}, para uma'série de pontos, ou seja, uma s@rie de valo-
res de r, para cada cristal, e o que encontramos e que S(r) cresce

~coiMm a energia ou decresce com r da seguinte maneira

A I’/zo 31 /31 33
—

s g
<

Figura [11-3 g (ev)

—onde plotamos S(r) contra E para diversas intensidades de excitacgao.
Na realidade o grafico acima e uma.cutra maneira de vermos o alarga
mentos das replicas em relacdo a banda de zero fonon.

_ Vemos aindé, pe]o grafico acima, que para um dado r a ra
zao I]/Io diminui a medida que aumentamos a excitagao, o que signi-
fica que a probabilidade de a transi¢do vir acompanhada de fonons e
funcao da exéitagéo. Na fig. III-4 mostramos o mesmo graficb para o
cdS. Por outrollado, a expressao In/IO= S(r)n/n foi deduzida por-

- outros pesquisadores (25) alem de Halm e Haering onde ndao @ assumi-~
do que S seja fungdo de r e sim que In e Io se refiram aos maximos-
das bandas n e o respectivamente. Tais trabalhos assumem que S & -

constante, inclusive independente da excitacgao.

0 que mostramos experimentalmente, tomando In‘e,IO como-

as intensidades maximas das bandas n e o @& que a razdo I /I, que

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

para o CdTe e a fig.III-6 de modo geral
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Figura II1-5
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Portanto tal resultadc esta em desacordo com o previsto

por esta teoria.

fla realidade, sendo S fungdo de r e de g nao tem sentido

- 1 i . - .
calcularmes a razao -1 tomando as intensidades maximas das bandas-

I
n e ¢ pois os dois makimos n3o correspondem a um mesmo valor de r.
Como ja vimos, em poténcias diferentes as distancias entre os maxi
mos das bandas n e o sac diferentes de nﬁmLO .

Analisamos éinda a dependencia de ¢ com r que teoricamen
te supoe-se ser do tipo o(r)=Arp onde p foi caiculado por Thomas, -
Hopfield e Augustyniak (26) e encentrado comec tendoe o valor 2. Por

conveniencia realmente testamos a razao

onde estamos supondo que as transigées ocorram entre estados hidro-
genoides is ou seja, estamos tomando n=0 uma vez que trabalhamos em
temperaturas bastante baixas. Considerando ainda que S$S{r) nio seja-

funcao da excitagao,das expressoes de I (E) para potencias de exci-

tacao diferentes, encontramos:

o 81/9p - T(99)/15(s,)
d

DA (I,(99)/1,(3,) - 1)
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Dando vaiores para 9y> 9, ® Io(gl), Io(gz) encontramos

1

Q-
L]
4

(ARB)

.

Figura 111-7 &

ou seja, HE_ e constante em um grande intervalo de r e varia line
D2 .

armente com r para r's grandes.

+ *
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CAPTTULOD IV

IV-1) Resumo e Conclusoes

Hossos resultados experimentais mostraram que as replicas
de fonon nac sao realmente raplicas, mas sim, estao alargadas na re=
giao de altas energias e gque se deslocam mais efetivamente do que a
banda zero fonon com a variagdo da intensidade de exéitagao.Por outro
lado vimos que a raon4Tl = S(r) decresce com r e & funcao da excita-
¢ao. E ainda H%ﬁ%%T néootem 0 comportamento previsto teoricamente.

Todos oS nossos resultados experimentais estao qualitati-
vamente de acordo com a hipotese original de gue os pares de menor -
separacao tem uma maior probabiiidade de se recombinarem dando ori -
gem a fonons LO e estdo em frontal oposigdo aos resultados previstos
por Malm e Haering e K.Krener. |

Notamos portanto a necessidade que existe de uma reformus
lagdo da teoria, principalimente, no que se refere ao termo de intera
cao eletren-fonon {S{r)) e na sua dependencia com a separacao e a in
tensidade de excitagao.

E nossa intengao futura chegar a resultados quantitativos
acerca da dependencia de S com a separagao (D-A), anélisando em deta

Thes as lirhas finas que aparecem no espectro do GaP e de outros cris

tais.
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