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RESUMO

A fotoluminescéncia do Seleneto de Zinco dopado com In-
dio (ZInSe:In) foi estudada usando-se diferentes energias das 1i-
nhas de um laser de Argénio ( Ar) e d unica linka de um laser de
Vitrogénio (Ng), como fontes de excitagao. No primeiro cdso, com
anérgéas de excitagao menores do que a 2ona proﬁbida, duas ban-
das de emissao foram observadas (1,908 eV e 2,015 eV)., WNo segundo,
com excitagao mator do que a séna proiﬁida, além daquelas duas
bandas ja observadas encontrou-se uma terceira ( 1,908 eV, 2;015
eV e 2,233 eV), Esta ultima (2,233 eV}, em princfpip, deveria ser
observada com ewcitagdo das linhas do laser de Argdnio. 0 ndo .
aparecimento, da banda C, é justificado através &e uma experién -
eia de fotoexcitagdo, onde a fotoionizagdao de cada nivel de impu-
reza que da origem as bandas 51,908 eV, 2,015 eV e 2,233 eV) de-
pende da energia de execitagaoc.

Um modelo semi-qualitativo dos niveis de impurezas,.deg
tro da zona.proibida de ZnSé, ¢ apresentado para explicar os pro-

cessos de exeitagao e emissdao.



ABSTRACT

The photoluminescence of Zinc Selenide doped with In -
dium (ZnSe:in) was studied using diferent Lines'energies of an
Argoﬁ laser and the single line of a Nitrogen laser, as an exci-
tation sources. In the first case, with excitation energies less
?han the gap energy, two emission bands were cobserved (1.8908 eV
and 2.015 eV). In the second case, with excitation energy grea-
ther than the gap, beyond the two bands observed primarely, Qe
observed a third band (1,908 eV, 2.015 eV gnd 2.233 eV). In
principle the last one should be observed with the excitation
_Zine of an Argon laser. The non_qpéearance of this band ﬁs Jus-
tified throughan eiperiment of .photoexcitatéon, where the photo
ionizdtipn of each Zmpurity lével that is responsable by the
band origin (1.908 eV, 2.015 eV and 2.233 eV) depends on the ex-
eltation energy.

A semi-qualitative model of impurity level, in the gap
of ZnSe is presented to explain the excitation and emission pro-

cess.



cAPIYULO T

CAPITULO II

Il.1
Ir.2

I1.3

CAPITULO III
TI1.1

Irr.z2

Iupice

Introdugao v e e e e o7
Impurezas em semicondutores ................ 11
TMPUPEEAS PUASAS v s v vnsmet e et ee e aeaens 15
Impurezas profundas .......cov... ; ......... 16
i
Arranjo experimental o e et e it oneenns 139
Introdugcac e .. 19
Espectrbs de FOtoluminesCencia .......eve.a. 79
Espectros de excitadga@o .. auee i eneneeenn. 23
Controle de temperatul@ «u.eueuwenn.. e . 24
IREPOAUCAD < et it et ettt et ottt enennnens 26

- Apresentagao e discussdao dos resultados .... 28

COMCLUSAD v v v e e e e e et ettt ettt esessssenn 38,



]Q
=N
o
F—3
k2
<
&
<
Ty

INTRODUGAO

Para entender a naturezsa de um semicondutor ¢ necessa
rio saber o que acontece quando atomos igyais se juntam para for
mar um s6lido. Neste sentido, as fungdes de onda dos elétrons,
de dois atomos iguais, Se misturam quando estes se aproximan.. Pa
ra satisfazer o principio de Pauli,os estados de energia destes
elétrons adquirem valores Zigeiramente di ferentes daqueges quan-—
do o atomo estd isolado. Se agora tomamos wm pacote de ﬁ atomos,
dentro de um intervaelo de interdgac, 2N elétrons de mesma orbita,
podeﬁ ocupar 2N diferentes estados, fornecendo bandas de estados
ao inves de estades discretos como ccorre no atomo isolado.

A distribuig¢ae de estados, de um conjunto de atomos
depende fortemente da interagao inleraiomica. Este fato pode ser
visto na figura 1 , onde um conjunto de dtomos de carbono & con
stdarado.

Na figura,notameos que alguns estados de energic mais
alta (2P) se fundem com alguns estados 25. Como resultado desta
fusao de estados, a banda resultante mais baixa contém tantos es
tados quanto o numero de elétroms, e & chamada de banda de valen
eta. A banda resultante superior, que nao contém elétrons, &
chamada banda de condugao. Por outro lado, vemos que entre as
bandas de coﬁdu?&o e valeneia nao existem estadoe permitidos,
dai a impossibilidade de encontrarmos elétronec meste intervalo
de energia. Chamamos este intervalo de banda protbida ou siﬁplii
mente "gap de enervgia'l.

" A energia cindtica de um elétron pode ser escrita em

fungdo do momento p como B = p"/Zm*,ondc m* & a massa efetiva

~07-
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de elétrons. Da mecanica quantica. temos p = k#, onde k & o modu
Lo do vetor de onda do elétrom e % & a contante de Planck. Dat
temos entao

E = kin? / omx

Porira35as pf&ticas, vamos introdusir a representbagao
dessas bandas de energia em um espago convenientemente, dito espa
go de k, onde a nossa intuig&o_?l&ssica permiti-nos considerar T
como " vetor momento ". PodemOSEGQO?a representar as bandas de ener
gia, com E = kin? / sm*, de acdrdo com a figura 2 1.onde o topo
e 0 minimo das bandas ocorrem no centro da aona de Brilloiun., FEs-
ta zona é definida como um velume no espago Kk contendo todos o0s
valdres de k até + W/a, onde a é o parametro de rede.

De acordo com o esquema de banda E contra k, figqra 2,
temos as seguintes definigoes:

a. quando em um material, que se encontra a 0 K, a
banda de valéneia e de condugao gst&o praticamente juntas ou su -
perpostas, diz—se que o material & condutor;

b. se a banda de valéncia e de condugao estao 'separa -
das', tendo um gap maior que 3 eV, temos um material isolante.Por
exemplo: diamante ( 5,33 eV ), 5xﬁdo de zinco ( 3,20 eV }, cloré-
te de prata ( 3,20 eV ), ete;

¢. no caso intermediarico, o material & um se@icon&utor;

d.gquando © méximp da banda de valénecia e o-mfnimo da
banda de condugao possuem o mesmo vetor de onda, normalmente no
.centfo da primeira zona de Brillouin, o semicondutor & de gap di-

reto. Caso contrdrio, ¢ semicondutor é de gap indireto.

Exemplificamos a seguir alguns semicondutores de gap
direto e indireto, com suas respectivas energias de gap a 0K, .e

grupo a que pertence cada componente (1 ).
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semicondutor - grupo na tabela peridodica energia de gap {(eV) tipo de gap

s5i 4 | 1,170 indireto
Ce v C 0,670 indireto
sic¢ IV-IV - 3,000 indireto
Se VI 1,950 diveto
Te _ VI . 0, 330 direto
BP B | I11-V 2,000 . indireto
AP - IrI-v | 2,500 indirveto
Alds IrI-v 2,240 . indireto
GaP rII-v _ 2,400 indirveto
Zno IT~VI ) 3,200 (300K) - ”'dﬁréto
s II-VI 2,710 (300K) direto
Egs Ir-vr 2,500 (300K) ?

PbS IV-VI . 0,290 (300K) direto
PbSe Iv-vr 0,160 direto
PbTe | V-V 0,190 diveto
. SnTe IV-VI . 0,300 _ direto



“ I.I — IMPUREZAS em SEMICONDUTORES

Um gemicondutor puro é formado por atomos de mesma eg
pée ie. Entretanto,  wmo seu crescimento, ¢ impossivel ter ape -
nas atomos que irdo formar o referido semicondutor. Do ponto de
vista pratico, esses elementos extranhos sdo chamados de'impure;
zas, Quando estas impuresas sdo caracteristicas do proprio pro- .
cesse . de crescimento, isto é, o semicondutor ndo é intencional -,

S _
mente dopado, usamos a expressao semicondutor intrfnseco. o ca-
so contrario, semicondutor extrinseco.

0 semicondutor formado por atomos de siligio'55o te
travalente e espaleialmente se disﬁyébuém segundo um tetraedro
regular. Podemos representar esta distribuig&o espactal em duas
dimengoes, devido a simetria da configuragac, conforme a figu -
ra s

Dopando-se adequadamente este semicondutor com impure
sas substitucionais (isto &, um aGtomo de impureza substitue um
atomo da rede) pentavalentes, quatro elétrons da impuresza vao se

¥ .
ligar as quatro ligagdes do atomo de siliciec, ficando o gquinto
elétron sobrando de acdrdo com a figura 4 . A tendénsia deste
elétron & ser doado para um processo de condugdo. Em linguagem
de semicondutor, dizemos, qua?do ocorre este tipo de ligagao,
que eéte se deu com excesso de elétrons. Neste caso, aeh impure -
zas sao chamadas doadoras ou tipo-N. 0 resultado da introdug&o
de.uma impureza tipo-N na vede de um semicondutor é o surgimento
de um nivel dentro da zona proibida, dito nivel de impureza ¢ ,
néste éaso, este nivel vai se localizar proximo a banda de con -
dugao.
| Analogomente, impureszas trivalentes éo serem introdu-

zidas na rede do silicio, tres ligagoes se completam ficando  a

__.11._.
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quarta de cada atomo de silicio necessitando de mais um elétron.
Sendo assim, temos sobra de cargas postitivas, buracos, e eles po
dem aceitar elétrons, figura &5 . Desta formd, temos impureszas
aceiltadoras ou do tipo-P, ficandb o nivel dé energia da impurezd
perimo a banda de valéncia.

Na figura 6 esquematizamos, em termos de posigac déﬂ
tro do gap, as impurezas doadoras e aceitadoras. 4 distancia do
nivel introduzido até a banda_correspondente ¢ a energia de liga

gao da impuresa dentro da rede. Usamos ED'e EA para impurezas
doaderas e aceitadoras, respectivamente. Listamos abaixo alguns
valores de emergia de ligagao para algumas impureazas em silicio

e germanio, seu tipo e grupo na tabela peribdica ( 2 ):.

impuresa grupo na tabela =~ tipeo energta de ligagao
S Al TIT P 0,067 eV

SZ Tn IIT P | 0,154
Ge Shb 4 i 0,010
Ge P v N 0,012
57 P 14 W 0,046
51 Au I B p 0.540
Ge Au I ' P 0,160
T p* 0,380

0 silicio e o germanio tém energia de gap, a 0 K, de 1,170 e

0,670 eV, respectivamente. Notamos na tabela qﬁe a itmpygreza ou-
ro, tipo P, introduz no germanio um nivel a 0,160 eV, contudo ,
a mesma impureza num estado ionico, introdus um outro nivel a
0,380 eV. Como o gerﬁanio tem energia de gap 0,670 eV, <sto

significa que o nfveﬁ 0,380 eV esta mais proximo a banda de con
dugﬁo, o que gignifica que wma mesma impureza pode ser conside

~rada de tipo P ou N,

- 5
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I.2 - IMPUREZAS RASAS

Conforﬁe vimos no item anterior, dtomos estranhos na
estrutura crisﬁalina.de um semicondutor, provocam o surgimento
de niveis de impﬁrezas na zona proibida. F evidente que estes
Gtomos se ligam 4 rede com menor ou maior.energia, dependendo
do processo quimico-cinético @e formagao do centro dg impureza.

De wm modo geral, a caracterizagao de impurezas com
baixa energia de ligdg&o,.doa&bra ou aceitadora, acontece em.
baizas temperaturas. Isto vem do fato de que a energia térmica
KT ( 25 meV na temperatura ambiente, K a constante de Boltzmann)
pode ionizar a impureza, difécultandb sua caracteriéag&o. Neste
sentido, é usual sé estabelecer um limite de energia de ligagao
de uma impureza rasa ou profunda. Uma impuresza ¢ dita rasa quan-
do sua energia de ligagao é da ordem ou menor do que 50 meV ( 3)

Na caracterizagdo e estudo detalhado de um nivel  de
impureza em semicondutores, é sempre aconselhavel tentar se
usar o modélo do atomo de hidrogénio adaptado para o case do
centro de impuresa. |

Listamos abatxo alguns ewxemplos de impurezas rasas em

algune semicondutores:

semicondutor  impureza tipo eﬁergda de 1idlgagao (eV)
3 Al P 0,057 (T) 0,067 (0)
51 B P 0,045 (1) 0,046 (0)
S ' P i 0,044 (7) 0,046 (0)
ZnSe Ga v | 0,028 (0)
ZnSe Cl N | 0,027 (0)
\ oﬁde T vrepresenta que o centro foi tdenitficado termicamente e

0 tdentificado Sticamente.

~15-



o0& = IMDUREZAD PROMUNDAL

As impurezas profundas de wnm modo geral possuem ener -

gia o figugdo mator do que b0 mz¥V. Como pode ser comparadc, €

possloci cotudd-las om temperataras alldas.
D estudo de impurezas peofundas tem 3o tornado essen -
cial néstes ultimos anos, sobretudo devido a possibilidade do

uso de dispositivos semicendutorecs pura fins de anergia. Por ou-
tro Lado, devido a jalta de Jdados ewperimentais, ainda nav exris-
te um jJormaiismo geral que trata dos wcenlros profundvs. iste

nao acontece com centros rgsos.

Os samicondutores lomentares, quando dopados conve-
nivntemente com clbemontos de grupos nav adjacentes du babela po-
piddica, moslram wo sou gap coitros profundes. Emodllieto dopa -
do com EKnxcfre {(grupo VI), regislranos um cenlbro a 9,180 eV abal

ro da banda do condugao. 5o os dtomos de fnxdfre estac na forma

e

. - . N - L r r . H
ionica, crntac ¢ pusslivec regisirarmod wum aovw ceniro profundoe

com uma energta de ligayav diferconte de 0,180 V.

Ja oo cemicondutores compontes, formados por clomentos
de grupos nav-adjuccntes da tabela (grupo I11-IVi, sa0 08 mais
provéveis de apresentarem «entros profundos. Isto ocorre per ra-
zées proprias (intrinsecas) do sistema semicondutor, no que se
refere ds impurezas nace intencionalmente introduztidas (i¢mpuresas
residugis) no processe do crescimentc. De fato, o crescimento de
um cemicondutor composto & bem mais complexo que o de um semicon
dutor elementar.

Ha evidéncias de que guando wm semicondutor apresenta
vu sma estputura esparial doefeitos, entao niveisz profundos podem
o originar. Por deflesdtos cinlondomes situagoes onde atomos ( ou

. . - ) . .. .
Tonsl encontram-se auscntes owv eao deslocados dentro ¥ distri -



buigdo atdmica espacial do eristal ideal. \

Um outro fato resppnsével por centros profundos é de
vido a flutuagoes na estequiometrﬁa, i15to &, uma lLeve variagao
nas proporgoes dos elementos quimicoslconstituintes de um com -
posto.

Até o presente, mostramos como surgem 08 centros pro
fuﬁdos ”permanebtes”. Entretanto,_quando submetemos certos semi
condutores a particulas de alta energia, como radiagao gama,pro
tons, nmeutros, ete, e ériado defeitos na estrutura cristalina
¢ em consequéncia ovigina-se centros profundos, como vImos in?f_
cialmente. Estes centros sdo de cardater transitério e o proces—
g0 que 08 origina & conhecido por radiag&o de desordem,

Na atualidade, nosso conhecimento sobre centros pro-
fundos em materiais semicondutores é frequentemente restrito
G medidas experimentais de energia de ifonizagao térmica e seo -
cao de choque de ecaptura de portadores livres. Ionizar termica-

f
mente Gtomos que compoem  um semicondutor e eriar portadores .
livres na banda de condugao e/ou de valeéncia, enquanto a secgdo
de choque de captura relaciona a probabilidade de um ceéntro fo-
nizado ecapturar portadores livres nas bandas ou em outros cen-
tros,

Quando emissao téermica de:poftadores em centros pro-

’ ]

fundos nao & possivel experimentalmente, em semicondutores de
gap grande, entdc o unico caminho a éer segutdo para esﬁudarﬁos
aé propriedades de centros profundos é quanto a utkliza¢5o e
téenicas usadas na espectrocospia Otica, ©8to 5, estudar a res—
posta de um sistema atomico quando o mesmo & excitado com fo -
tons. As varias técnicas mais usadas em espectrocospia otica
sdo absorgdo otica, onde registramos a absorgao de fotons do

sistema; luminescéncia, onde registramos a emissao de fotons




(luz); fotoecapacitancia ( ou fotovoltagem ) e fotocondutivida-,

de, onde medimos vartagles na capacitancia e condutividade
amostras de jungao (ou bavreira Schottkyl);ete.
algune semicondutores portadores de centros profundos, com a

energia de ligagao do centro relatica a banda de valéncia. Lem

em

Exemplifiecamos

bramos também que outros centros podem ser criados:

semicondutro energia de gap origem do centro

Gads 1,52 eV 0
Gads 1,52 Cu
Gads 1,52 Cr
ZnSe* | 2,81 | Cu+
Cu++
5 | 71,17 | Cu
57 1,17 . Au

* para estados de carga diferentes a impureza

diferentes.

-3 8-

energia de.
0,77 eV (
0,37 (
0,76 (
0,83 (
0,46 o
0,49 (
0,54 (

2

b

introduz niveis



CAPITULO II - ARRANJO EXPERIMENTAL

INTRODUGAQ

Neste tfabalko, todoe o0s espectros de emissdo fotolu-
minescente foram obtidos com a utilizagao de um sistema basico
para fotolumineseédncia, conforme representado esquematicamente
na figura 7 o As medidas.foram.r;alizadas com a amostra imég
sa em nitrogenio liquido (77 K).e em helic no estado Sfperflui—
do. (2 KJ, utilizand&—se nestas temperaturas fonﬁes de baixa e
dlta excitagao O0tica provenientes de um laser conﬁinuo a gas de
Argonio e um Laser pu;sado de Nitrogenio, respectivamente. Em
adigao, espectros de fotoaxéitagﬁo.também foram obtidos com um
sistema basico de fotoemcifag&o dtica, onde uma Lampada de xmeno-
nio de alta pressao foi usada como fonte de execitagao, a tempe-

ratura de 77 X,conforme representado na figura &

Ir.1 - ESPECTROS'ég’FOTOLUMIWESCﬁNCIA

Nos eépectros de emiss&o.fotoluminescente, a baitxa ex
eitagao otica, usamos como fonte de excitagdao as linhas, no visi
vel, de um laser de Argonio de comprimento de onda de 4880 4
(2,54 eV), 49654 (2,49 ev), 5071 4 (2,47 eV) & 5145 4 (2,41 eV).

De acordo com a figura 7 , na safda do laser coloca—
mos um prisma com a [finalidade de éZimindrmos o8 f5tons briundos
da luminescencia da descarga gasosa no tubo do laser. Tomamos
esta precaugao por causa da alta sensibilidade dos instrumentos
de detecgao, pois poderia haver a possibilidade da presenca de
tais linhas nos es?ectros desejados. Em seguida, um espelho pla-

no é introduzido com a finalidade de melhor direcionar o feiwxe,
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e

o qual fizemos pasgsar por uma lente colimadora, para finalmente
focalizarmos sobre a amostra.

A amostra contida no criocstato ficava imersa em hée-—
lio liquido (4,2 K). No caso da imersao em hélio, um sistema de
vacuo, diretamente Zigado a camara da amostra possibilitava,
quando acionade, mantermos ¢ banho a temperatura de 29K, o que
corresponde ao hélio no estado de superfiuido. Isto era conse-
gutde variando-se olflumo de bombeamento.

Uma nova lente, posta adequadamente, entre a amos=—
trqa e o espectrSmetro, foealt zava mais coeventemente o feixe
de emissdo na janela do espectrometro, permitindo—nos uma me-—
Lhor captagac do sinal.

Apbs a analise do sinal no espectrometro SPEX 1401
de 100 em, aluz ineidia no fotocaﬁodo de uma fotomultiplicado

ra RCA(AsGal, a qual apresenta uma grande eficiéncia quantica

entre 3000 4 e 9000 ﬁ, alem de ter a vantagem de ser vefri -

gerada a agua, permitindo assim uma gqueda razodvel do ruido
termico e melhor razdo sinal-ruido.

0 sinal de saida da foto era acoplado & um electro
metro 610C da Keitjly Instruments, com boa éensibilidade.
(ate Io—zzAmpereSJ, o que permitia um ajustamento de sinal re
cebtdo com a escala do registrador, possibilitando desta for-—
ma, quando varvido o espectro, verificar se em algum ponto ha
via sobrecarga de sinal; Usamos como registrador o modelo
7100B da HP para obtermos o levantamento do espectro.

Os espectros fololuminescente em alta nivel de eg'
eitagao otica foram obtidos com um laser de ¥itrogénio fulsa“

do,cuja durag&o de pulso e 10 nanosegundos para a linha de

3371 & (3,67 eV). A poténcia‘de safda'do_feixe & de 100 kilo-

watts por pulso, dando uma poténcia média de 100 miliwatts. A
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secgﬁo do feixe é de forma retangular, medindo 0,32 em = 5,1cm.

Neste caso, o equipamento eletronico utilizado é o mesmo déscrg

to anteriormente. Além do uso de um conjunto de filtros, com a

finalidade de variarmos a intensidade do feiwe,.um ststema es~-
A ’ .

-pecial otico fot utilisado para reduzir a secgao retangular do

do feixe do laser a uma forma proéxima da pontual.

¥ i

Ir.2 - ESPECTROS QE_EXITAQKO

Com a téenica anterior, Fotoluminescéneia, consegui-
mos viSuaiizaf e estudar as bhandas A(1,308 eV), B(2,015 eV} e
C(2,233 eV) em fungao da intensidade de excitagaoc e temperatura.
No entanto, para o caso de centros profundqs é extremamente
importante saber como cada centro se fotoioniza em fungdo . da
frequencia de excitagdac. Dail, a razao de realizarmos uma expe—
riéneia com excitagao em fungao da frequéncia (espectro de exei
tagdo). A ewmperisneia conciste, basicamente, em incidir sobre a
amostra de InSe, fﬁtons.de energia variqvel e analizar a inten-
sidade de lusz eﬁibida por cada centro em fungdo da frequéncia
tneidente. |

V¥a figura 8 , esquematizamos um sistema b%sico para
espectros de exeitagao. Uma lampada de zenonio, de alta pressao
e com potencia de 450 watts, foi utiiizada como fonte de ewci-
tag&o. Um monoeromador SPEX 1870 de 50 em, e inserido entre a
fonte e a amostra com a finalidade de variarmos a frequéencia
dos fétons ineidentes. A luz emitida por cada centre & recolhi-
.da e analizada do mesmo modo que a tecnica anterior (Fotolumi-
nescéncial. A unica diferenga & que a intensidade medida & em

fungao da frequéneia incidente.
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IL.3 = conrnlOLE de TEMPERATURA

No propédsito de controlarmos a temperatura do banho,
usamos como termémetro um resistor de carvdo (iOO Ohms &'tempe;
ratura ambiente) presc qo saporfé da amostra. O resitor foi
calibrado por interﬁédio de uma tabela de pressao de vapor de
Hi X temperatura ( 4 ). A resistencia acusava o valor de 1040
Ohms quando na temperatura de le liquido e 5500 Ohms em 1;8 4
(He superfluido).

0 esquema da figura ¢ , mostra como medimos a tem -
‘pevatura do banho em fungao da resisténcia { 5 ).Usamos tal es
quema pelo simples fato de que medidas diretas da resisténéia,
com uso do ohmimetro, acarreta probiemas com relagdo a corrente
fornecida por ele, fazendo com que a resistencia sofra um aque
ecimento, provocando assim um erro na Zeitura_dq temperatura.

Fﬁzemos medidas AC com pequena tensaqo de entrada
pois, ndo e favoravel medidas DC da resistencia éom_ZimitagSes
da corrente, devido a efeitos termoelétricos. Na filgura podemos
ver que a fonte de alimentagao foi emtrafda do amplificador
'lock=in' . cuja amplitude & céreca de 5 milivolts. A poteéncia
dissipada pelo termdmetro é muito baixa e nao acarreta nenhum
problema quanto a precisao da medida.

A medida da temperatura 6 caleulada através de uma
ponte de Wheatstone em equilibrio e, para cada temperatura ,

tem um valor diferente da resisténcia variavel.

=
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CAPITULO IIT

INTRODUCAO

Seleneto de zinco & um dos mais promissores semicondu-
tores para dispositiveoe eletronicos eletroluminescentes. A4 efi -
eiéncia da luminescéneia destes materiatls esta intimamente ligada
com © contrale das impurezas e defeitos. Grandes progressos tem -
sido realizado no gentido de avaliar a influencia de diferentes
ﬁopantes em um materiql sdbre as propriedades de emissdo.Tran-
sigbes dticas sdo atribuidas a4 defeitos ou impurezas, que resul-
tam em centrosfprofundos, em anSe ( 6 }.

0 objetive deste trabalhe foi estudar e tentar carac -
terizar centros profundos em ZnSe, De um modo geral, quando d0
crescﬁmenbo, alguns. tipos dezcentros profundos aparecem na rede
-deste material.

E muito comum o defeito chamado “'self activated”,.is—
to ¢, a falta de wm atomo de zineo ng rede. No decofrer deste
trabalho chamaremos este tipo de defeito simplismente S.A.

Para conseguir este objetive realizamos, basicamente,
dois tipos de medidas. Na primeira, Fotoluminescéneia, consegut -
me s 33pectros_dé emissac de centros ppofundos com energia de ex-
citqp&o maior e menor do que a zona proibida do inSe (2,86 eV).

Estes espectros foram tirados com variagoes de inten-
sidade e temperatura. Identificadas as bandas de eﬁiss&b, devidos
aos centros profundos, um estudo da Fotoionizagao de cada centro
foi feito com variagao da energia de excitagao a 77 K.

’

4 idéia geral do trabalho foi estudar o porque do apa

recimento de algumas bandas (duas) de emissao quando a fxcitagﬁo

erq menor do que a energia da zona proibida e outras (trés) quan




do a exeitagao era mator do que a szona proibida. A exzplicagao
fot dada baseada na wvariagao da secgdo de choque de fotoioniza
gdo Otica com a frequéncia de excitagdo. Por outro lado um es-—

quema de niveis também foi sugerido.
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IIT.I - APRESENTAGAO e DISCUSSAC dos RESULTADOS

Inicialmente, os espectros fotoluminescentes da figura
10 foram realizados, sob temperatura de 77K e QK, com radiagao de
energiaq menor que a energia da?regiﬁo proibida do ZnSe (2,80 eV,
( 8 )), provenientes da linha 4880 4 (2,54 eV) de um laser de Ar-
gonio (baiza eécitag&o Stica). As linhas 4965 4 (2,50 eV), 5017 4
(2,47 eV} e 5145 4 (8,41 eV} tambem fordm wtilizadas poréﬁ, como
08 espectros nao se alteravam, nossa analise recai apenas nos es-
pectros relacionados com a linha 4880 4. Posteriormente, veremos
pofque esta linha & suficiente para nosso estudo.

Estes espectros nos mostram a iﬁtensidade de emissdo
fotoliminescente contra a energia de emiscao provenientes de tran
sigbes vadiativas que chamaremos de bandas 4 e B. Tanto a 77K co-
me «a 2%, os maximos destas bandas ndo sofrem variagoes, 0 que nos
levou a caracterizar suas respectivas posigoes em 1,308 eV e
2,015 eV, respectivamente. Nestas condigoes, nossa amostra (ZnSe)
assume uma coloragao alaranjada. | |

A etapa seguinte foi a relisagao de espectrosﬁfotolu—
minescente utilizando como fonte de radiagdo a unica linha de um
laser de Vitrogénio (alto nivel de exzcitagao otical, de compri~
mento.de onda 33571 4 o energia 3,67 eV, portanto, mator que a
energia da regiaoc proibida do InSe.

Neste novo regime de excitagao, nossa amostra apresen—
ta uma coloragao amarelo—esverdeada ¢ isto em nossos espectros &
caracterizado pela adigao de uma nova linha, chamaremos banda C,
dominante em'intensidade, de acordo com.a figura 11. 4 posigao,
en énergia, desta nova linha, banda C, esta em torno de 2,233 eV.
Com cada regime de excitagao, hv < Eg’ Fforam feitas variagaés dg

temperatura e intensidade de exeitagao e o8 especiros nao mostra-
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ram senstveis mudangas nas posigoes das bandas A, B ¢ (, como vT
rmos nas figuras 10 e 11 e tambem veremos nas figuras 12 ¢ 13.

Uma compapa¢&0 direta da energia de emiasaoao da bBanda

¢ com a energila de exeitagao das linhas do luscr do Argowio, mous

tra-nos gue a banda C deveria aparecer no espentro,. No entanto,
ela 86 aparece quando aq cexcitagao é feitau com o lascr de Nitroge

!

Hio (4,67 eV},

4 presenga das bandas de emisean A, § oo O, em ZnSe,

ccm excitapao menor do que o "gap™ (A e 8) o maior do que o
"gap" (A, B e C) nog levou a pensar em varias hipdtleses para o
procesae Jde cxeitagao. Levando em conta que todas ag linhas do

laser de Argonioc possuem ernergias menores do que a energia da 5O
na proibida do inSe (2,80 wVJ), o esquema Jde fLanda do nSe, o
ainda que a litcratura apresente impuresas dceol baderas intrinsce-

cas para Seleneto de 7inco (2, 7, 8, 3 ¢ 10), a unica chance pa-
ra a excitagao € que seja feita atraves de impurenas aceitadoras
profundas para a banda de conduguo. Eota hipitese também & para

gmisaao da banda C, pois sua pocigdo em cnergia ¢ menor do que

ag energias das linhas do laser de Apgonio.
Quanto a questac du analise dos dadov experimentails
vamos dividi-la em dois cacos:

a. explicar o porque do aparecimonic Jdus bandaz A ¢ B,

quando hva < Eu’ e & guundo hvux > Hg, cmbora cata devesco apaps
- [ . - -

QeEr MO CUd30 arnferior;

. - [l ki 3 -

L, eoquemutizar um models para on nivels de impurenas,
com cxcitagoes 2 emissoes.

Caso a: wnosva tdeia basica o que 9 proccoeco de cacita

¢do utravés das impuresas acceitadoras profundas depende da ener-
gia de excitagdo, itsto ¢, a probabilidade do [otoioninid-las depen
K] 3 J

dem da energia de excitacao. For outre lade, Yamaguchi (&8 ) em



expericencias feitas em ZnSe dopado com Ga ou In, encontrou uma
banda de emissao em 2,234 eV, e embora nac sabendo sua origem, re
lfatou ser ela dependente do processo de excitagac. Nossa banda ¢
Z muito proxima a esta. Eote fato, relutade por Yamagucd% (8 ),
veio de encontro a noessa idéia sobre o processo de fotoexcitagdo.
Para comprovar nossa hipltese, fizemos uma experiéncia
de fotoluminescéncia de excitagdau, isto &, estudamos como ocorre
a fotoionizagdo de cada um doz niveis de impureza, responsaveéis
peias bandas A, B ¢ (¢, em fﬁngdu da energia de exceitagac. Us re-

Kl

a a /7K, estao na figura ii, Nes

vt

sultados desta experiéencia, fef
ta figura vé-se claramentn que o procezgo Ade cxeitaplo para cadd
nivel de impureza, que envolvem av bandas A, B ¢ ¢, depondem for-
temente da energia de exeitaguo. Por cxemplo, para as linhas dq
laser de Argonio ( 2,54 eV, 2,47 eV e 2,41 V), em pariticular
2,64 eV, as intensidades de fotoexzeitagac para o0s centros que en-
voivem as bandas A ¢ B sao bLow diferentes  daquela, que envolve
a handa C. Dai, a pequena probabiiidade da emicodo © aparceer
quandc a exctitagao € feita com o lacer de Argonic, o que ndao ocor
re para ¢ laser de N, (3,67 V).

Na verdade, o grafico da figura 11 & 4 tuaxa de emiscdo
otica versus a onergia de excitagio. be acdrde com Grimmeiss (3]
esta tara de emissao estd relucionada ecom a secgao de shogque de
fotoionizagao através de
g = O Oﬂ (1)

o

o C e e - .
onde, ¢ = tama de emiseao Giica, O = secyuo de chogue de fotoio
1 ¥ —_—

+ ~ - ' P . o] , -
nizagao ¢ § e o fluxoc de fotons usado para medir e¢ . Na experien

cita de fotoexeitagao, refeorente ao griafice da figura (4, o fluxzo
. o . -~ , ,
usado para medir e foil o mesmoc para a¢ tres bandas 4, B e C. De
e

certo modo, desta filgura, podemos afirmar que a secgao de chogque

de foroionisagac, wnas encrgtas das Linkas do lasor de Argonio, &
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bem menor para o centro que envolve a banda ¢ do que para aquele
das bandas A e B. Isto wvem comprovar nossa idétia inicial, isto e,
0 pergué do nao aparecimento da banda C quando da excitagac do
laser de Argonio.

Caso b: modelo de niﬂeis de impureza para excitag&b e
emissao.

A amostra de IZInSe usada nesta tese é intensinalmente
dopada com Indio. & energia de ligagdao do In em ZnSe & 289 meV.
Conforme ja wvelatamos, as energias.para as bandas 4, B e C sao
respectivamente 1,308 eV, 2,018 QV e 2,233 eV. Considerando a
banda A (1,308 e?) e o Y"gap" de InSe como 2,80 QV, temos que

E. = 2,80 - 1,908 = 0,892 eV,

A
ou seja, tertamos um centro acettador profundo com energia de
ligagao EA 0,892 eV. Jones e Wood ( 9 ) relatam um centro a-

ceitador profundo com valoxr dé 0,860 eV para energia de liga -
gao e este centro ¢ conhecido por "copper red". Ja dissemos
que nosso ZnSe é dopado com In, ~com energia de ligagao de
'0,029 eV e se coﬁsiderarmos que a transigao da banda & apartir
da impureza doadora In, teremos:

i E, = 2,80 - 1,908 ~ 0,029 = 0,863 eV,
ou sejfg, uma energia de ligagao para uma impureza aceitadora
bastante proxima daquela relatada por Jones e Wood ( 9 ), "cop-
per red". Acreditamos, eﬁt&o, que a transigao que da origem g
bhanda A, seja da impureza doadora In para Cu+, "eopper red".
BQuanto a banda B, ela poderia estar associadaF& um
.centro S4. Na referencia § & encontrada uma banda de emissao
em 2,020 eV. Esta banda esta associada a transigoes de um cen ~

tro profundo'doador originada por atomos de Cloro (0,370 eV) pa

ra um centro profundo SA, formado por vacancias de Zinco, a

6,410 eV da banda de waléncia. Por outro lado, na referéencia 8




é identificada na banda de emissao em 2,000 eV transigoes de um.
centro raso para um centro SA localizado a 0,67 eV da banda de
valéencia.

Analisando a intensidade da.fbﬁoluminescéncia com a va-
riagdao de temperatura, 77K para 2K, a figura 10 mostra que a
ﬁntensidade da banda A cresce ﬁais do que a da banda B. Isto ex-
plica porque a raz&o'IA'/ IB em 2K é maior do QMe I,/ I, em.
77K. Mostra também que a transigac que envolve a.banda 4 vaféé
de modo diferente daquela que envolve a banda B. Por outro lado
estq variagdo de temperatura (77K — 2K} € mais sensivel para as
impurezas rasas do que para as profundas. Dai, concluiremos
.que 0 centfd raso doador que envolve A (In) deva sef_diferente
ddquele que envolve B (?). Se considerarmos o centro 854, da re-
fordneia 8 com energia de ligagao 0,670 cV e usando o mesmo pro-
cedimento anterior (&), vamos ter uma impuresza doadora, restdu-

¥
al, para o intcio da.transig§o regponsavel pela banda B tgual a:
ED = 2,800 - 2,015 - 0,670 = 0,115 eV.

Eéte valor pode caracterizar um cento raso, embora nao
seja compativel com o valor de energia de ligagao de centros de
impurezd rasa utilizado por nos. la referénéia 8 & mostypado que
Sédio e Litio em ZnSe introduzem ceniros aceitadqres.de energia
de ligagao maior que 0,100 éV. Como o modélo do atomo de hidro-
génio é compativel para este caso, isto nos faz crer que o cen -
tro determinadé.por nés po&e ger considerado rasb (0,115 eV em
2,80 eV). Portanto, a banda B deve estar associada a recombina-
éaes deste centro raso doador, originado por est& impureza resti-
dual e centro S4, de 0,867 el.

Conforme ja afirmamos, Yamaguchi ( 8 } observou uma
'baﬁda em 2,234 eV quando mediu a fotoluminescéncia de ZnSe dopa-

: i
do com o doador de In ou Ga. Uma caracteristica basica observa-




da por este autor.foi a dependencia do processo &e excitagao para
esta banda.

4 banda C (2,233 eV) observadd, por nés, é mutto proxi-
- ma daquela da experiencia de Yamaguchi {( 8 ). Esta banda C depen-—
de-dé Processo de exeitagao, conforme demonstramos no case A. Ya-
maguchi ( 8 ) tinha diuvidas quanto ao doador nas suas amostras
de Ga ou Iﬁ, isto porque eles possuem energia de ligagao quase i-
guais. Neo nosso caso, temos certeza que o doador proposital &
In, Conclufmos, pois, que a banda C observada por nbs é a mesma
" vista por Yamaguchi, isto e, aquela em torno.de 2,234 e¥. Portan-
to o centro profundo envolvido é igual a:

B, = 2,80 = 2,235 - 0,029 = 0,538 eV.
Podemos resumir toda a interpretagao sobre as bandas A,

B e C, em térmos de cwmeitagdo ¢ emissdo na figura 15.
III.2 - CONCLUSAO

Acreditamos ter mosibrado o porqu§ do aparecimenio' das
Edndas A e B quando o prbcessé de excitagaoc & realizado com ener-
¥
gia.menor do que a zona proibida de ZnSe (excitagao com laser de
Argonieo), caso a. E no caso b, mostramos de um modo semi-qualita-

tivo 0 esquema dos centros profundos, dentro do "gap” de IZInSe, pa

" pg 0s processos de excitagao ¢ emissdao.
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