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Foram feitas medidas de fotoluminescéncia em reqime de
alto nivel de excitagdo vtica e haixas temperaturas (< 10 K) .
0 nbjetivo deste trabalho foi explicar o aparecimento de uma
banda larga que domina o espectro nuando se passa de baixo para
altn nivel de excitacdo, A intensidade desta banda denende for-
temente da excitacdo., Quando se eleva a temperatura de 2 K atP
10 k a tendencia & recuperar-se o espectro com baixo nivel  de
excitacao (1inhas discretas). A posicao daquela nova banda inde
nende da excitagdo, isto e, permanece constante. A interpreta-
cao mais coerente foi de que esta banda e proveniente da recom-
binagdo de um 17guido de el&trons e buracos, processo ja eviden
ciado em alguns semicondutores (57, Ge, GaP, etc), Um ajuste de
curvas cxperimental e tedrica foi feito e extraimos alquns para

metros do 1iquido de eletrons e buracos: concentracdo de porta=-

1
dores n, enerqgia de “qgap" renormalizada Eq , niveis de Fermi

h

o potencial quimico u e enerqgia de condensacao ¢.

2 L.
Fec



ALSTRACT

Photoluminescence measurements have been performed
under high excitation levels and low temperatures (4« 10K) condition,

This work aims to explain the appearance of a broad
band which dominates the spectrum, upon passing from a low into a
high excitation level, Its. intensity is highly dependent of the
excitation, When teuperature is rised from & K up to 10 K the
trend is to recover the low excitation level spectrum {discrete),
the position of the band being independent of the excitation,
B.g., remains constant, The interpretation assumed 5 the one that
considers this band originated from the recombination of a
electron-hote drop (EHD), as observed in other semiconductors
{$1, Ge, GaP, etc.), The best fitting has been made and allows
the obtainance of some charactheristic EHD parameters: carriers

concentration, renormalized gap energy, Fermi levels, chemical

potential and condensation enerqy.
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CAPTTULO 1 - INTRODUGAD

1.1 - 0 feniomeno da luminescéncia em semicondutores

Em estado de excitagao, observa-se nos semiconduto

res a emissao de radiagdo eletromagnetica (fotons) ou luminescen
¢ia. A excitagao e um elemento basico a cmissan da luminescencia,e

pode ser produzida por diferentes meios. Para a obtengao da fotolu

minescencia, a radiacao de emissao & causada pela enernia absorvi
da da luz. A luminescencia originada na amostra, por bombardeamen-
to de elétrons, & chamada de luminescéncia catodica ou catodolumi-
nescencia. Tambem podemos observar luminescencia ao excitarmos a
amostra com raies-X, raios-gama, protons, particulas @ e B, o que
caracteriza a radioluminescencia. A excitacao node ocorrer nela
acdo de um campo elétrico, o que define a eletroluminescencia. Por
Processos quimicos o biclogicos, teremos a quimi1um1nescénc1a a8
bioluminescencia respectivamente.

$.I. Vavilov (1) definiu a luminescencia como um ex-

,

cesso da radiagao termica do corpo, quando esta radiaciao excessiva
tem duracgao finita, que supera consideravelmente o pericdo das os-
cilacoes luminosas. De acordo com esta definicao, nodemos diferan-
ciar a2 luminescencia da radiagao teérmica de equilibrio, classifi -
cando-2 como radiacaa de nao equilibrio.

0 fenomeno da emissdo envolve transicoes entre esta-
dos eletronicos, 0 que caracteriza a substancia luminescente, e a
radiacdo tem caracteristicas de intensidade, composicao espectral,
polariczacao, coerencia e duracao da luminescencia residual. Este
ultime caracter distincue a luminescencia, de todos os outros ti-
pos de radiacdo de nao equilibrio ou forcada.

Na Tuminescéncia, independendo do tipo de excitagao,

ps atos de absorcaon e de emissao estao separados por processos in-



termediarios, que dao lugar a existencia proltongada da luminesceén-
cia, mesmo scndo desligada a fonte de excitagao.

Nos semiconduteres se distingui tres tipos de fotolu
ninescencia, que sao: monomolecular, metaestavel ¢ de recombinaciao.

Tanto a radiagao monomolecular como a metaestavel de
corpos solidos ocarrem, guande a absorcao e a radiacao da luz tem
Tugar em centros de impurezas.

Na radiacao de recombinacgao (R.R.) dos semiconduto =
res, o eletron se recombina com um buraco diretamente ou por cen -
tro de recombinagaa. 0 mecanisme fisico da B.R. & conceitualmente
bastante simples (2): Uma fonte qualquer cede energia a uma parti-
cula que sc¢ torna excitada, para posteriormente retomar o seu esta
do inicial, emitindo o excesso de energia em forma de radiagao ele
tromagnética (folon).

Quando um semicondutor absorve um quantum de enerata
(foton), os eletrons da banda de valencia, adquirem energia sufi -
ciente, maior ou iqual a eneraia do "gap", transitam para banda de
condugao. fsta absorgao recebe o nome de absorgao intrinsica da
Tuz pelo semicondutor, que pode produrir tra;sicées oticas directas,
quando o vetar de onda K do elé@tron na banda de valéncia coincide
com o vetor de onda K' da banda de conducao (E‘ = ¥), ou transicoes
indiretas, gquando nao se cumpre esta condigdao ou seja R # K,

Para obtengao da fotoluminescéncia em um solido semi
condutor monocristalino devemos distinquir gs seauintes processos:

a) A luz excitante & absorvida pelo semicondutor -

criando um par eletron-buraco. A energia da Tuz
excitante (foton) deve ser maior ou igual a ener-

gia do "uap™. Apds a excitagdo, os pares criados
nor este processo se distribuem inomogeneamente -

nos niveis eneraeticos das bandas, onde tal dis -



tribuicao e diferente daquela no equilibrio t@rmi
[

b) Com energia, as vezes bem maior gue a energia do
"gan", os portadores excitados termalizam-se rapi

damente, entre 10h]q e 10"12

seq, com a rede cris
talina, as vezes por emissao de foﬁons, ate que
05 eletrons atinjam o minimo da banda de condugao
e 0% buracos o maximo da banda de valencia. Apos
este processo de termalizagao, o par eletron-bura
to se recombina, emitindo radiativamente, toda,ou
parcialmente boa parte, da diferenca de enerqia -
entre os estados por eles ocupados. Nuando o semi
condutor apresenta niveis de impurezas, o eletron
ou buraco pode ser capturado por eles e desta for
ma a energia de emissao do foton e menor do que 0
resultante da transicao no semicondutor puro.

c) Na emissao, os fotons escapam do cristal e normal
mente a energia destes estao numa faixa onde a
absorcao do material varialbruscamente. Existe a
possibilidade do foton emitido sofrar o fenomeno
da auto-absorgao ¢ por esta razao a radiacaoc  de
emissag escapa do cristal nas proximidades da re-

giao iluminada.

0 fenomeno da luminescencia ndo $3 ocorre em semicon
dutores, existe uma grande variedade de materias Juminescentes em
todas as fases da materia (solido, 1iguido e gas) mas, poucos apre
sentam boa eficiencia vara o cstude de tal fenomeno. 0s fosforos -
sao 05 materiais luminescentes mais conhecidos e muito utilizados
em lampadas fluorescentes. 0 estudo da luminescencia e dos mate -

riais luminescentes tem sco desenvelvido muito a partir dos anos
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50.

Atuaimente @ grande a aplicacdo de materiais Tumines
centes em dispositivos de emissao de Juminescencia estimulada. Os
solidos semicandutores sao os mais recentemente usados em disposi-

tivos tais como Jed's e Yasers,

[.2 - Transigoes em semicondutores com alto nivel de exci-

tacac otica

Vimos que a excitacdo otica & fundamental ao fencome-
no da fotoluminescencia. Para se produzir uma alta concentracéo de
portadores de carga, tanto em semicondutorcs de gap direto ou indi
reto, deve-se aumentar a intensidade excitagdo otica. Em reqime de
baixo nivel de excitacuo a forma da emissao apresenta caracteristi
cas de recombinacao entre niveis discretos de enerqia. Neste caso
‘podemos distinguir varias linhas, oriundas das recomhinactes de -
portadores, que 330 conhecidas como transigoes radiativas em semi-
condutores. As principais transigoes conhecidas sao:

.

T -~ Exciton livre ou ligade (3,4)

2 - Molecula excitonica {5)

3 - Portadores livres (transicao direta) (6)

& - Portadores livres em transigao indireta (partici

pagao de fonons)

Pares dcador-aceitador (/)

Lo
3

§ - Atraves de transicaoc entre uma banda e um nivel

de impureza (8,9,10)

Com alto nivel de excitagoo Otica os espectros de -
emissao apresentam grandes modificag¢oes, em relagao aos observados

am semicondutores com baixo nivel de excitacdo. Neste veqgime, alenm
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de se perder ¢ individualidade das Tinhas excitonicas e de impure-
zas, dando Tugar 2 uma nova banda, temos ainda uma reducao na lar-
gura de energia do gap, devido as interagoes coulembianas dos por-
tadores criades, e um alargamento na nova banda de emissao, em
parte devido a interacao eletron-fonon (11).

Sabemos qgue nos semicondutores os eiéfrons e buracos
em situacgag de nao equilibrie, sian ligados em forma de excitons, a
baixas temperaturas, por interagces coulombianas entre eles. Uma
alta concentracao provoca interac¢oes entre as excitens e isto tor-
na viavel a formacgao de substancias coletivas.

A molecula excitOnica & o tipc mais simples de subs=
tancia coletiva, constituida de dois eletrons e dois buracos (biex
citon). A possibilidade da formagao de moléculas excitonicas  fof
mostrada por Lampert (12) mas, houve ressalva em principio, quanto
as ditficuldades em se calcular a enernia de liqagao do biexcitan
Sem duvida, a maior semelhanca que se Lleria era com a molecula do
hidrogenic mas, em contraste a molécula excitonica consiste de
quatro particulas leves. ‘

Uma outra pessibilidade, consiste na furmacao de uma
fase condensada de portadores em nac equilibrio. No caso de predo-
minar a repulsao entre os excitons, a pequenas distancias, surge a
possibilidade da formagao de uma fase condensada de baixa densida-
de, na qual permanece a interacaov de ligacao entre os eletrons 8
buracos. Tal fase consistiria de excitons, tigados por atracoes de
Van der Waals. De acordo com Moskalenko (13) esta fase teria pro-
priedades de condensagao de Bose-Einstein, como se 0 exciton pos-
suisse spin inteiro., Se na fase condensada predominam as intera -
coes coletivas, a sobrevivencia dos excitoens, como quasi-particu -
las, ¢ duvidosa. Keldysh (14) em 1968 previu a vcorrencia de uma

fase liquida, em semicondutores submetidos a alto nivel de excita-
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qgo, coma consequéncia da condensacao de excitons livres, dando ori
gem a formagac de goticulas de elétron-buraco. Keldysh tez sua pre-
visdo, levando om consid@ragdo que um gas de excitons sab concentra
gac crescente deve ter um comportamento semelhante ao de um gas sob
press&o crescente. Conseguenlemente a uma determinada concentragao
critica, dependendo da temperatura, deve haver uma trénsiqéo de
fase do tipo gas-liquido.

Um ponto de vista importante foi assumido por Asnin
e outros {19}, no qual as moleculas excitonicas sao formadas om
baixas concentragées de excitons, enquanto a fase condensada sg ¢ -
possivel em altas concentragoes. Mesmo em fase condensada, devido a
pequena energia de dissociagﬁo do exciton, os portadores dentroe do
condensado poderiam se mover quase livremente ¢ desta forma a fase
lTquida seria de natureza metalica (16). Ainda que a tase condensa-
da tenha condutividade metdiica, a uma nao muito alta concentracao
de portadores em nac equilibrio, permanece a interacao de ligacao -
entre eletron e buraco.

Todas as substancias coletiva§ consistem de eletrons
e buracos em nao aquilibrio, entretanto uma especifica radiacﬁo e
emitida gquando um elétron recombina-se com um buraco. As investiga-
gBes das radiaqdes de recombinag@&s dao informagbes a respeito das
propriedades das substancias celetivas de portadores em nao equilii-
brio. Ate bem pouco tempo todas 1nva5tiga@6es feitasg, com re]agéo -
as Subﬁt;ncias cofetivas, foram realizadas cowm o Ge e o 5i. Um pon-
to importante e o fato de gue a fase condencada & constituida de
gotas de cliétron-buraco que aparecem com regime de alto nivel de ex-
citagao ¢ bLaixas temperaturas. Poram muitas as invesligagoves reali-
zadas com o Ge e o 51 (17-23), em que resultou na comprovagao da no
va fase condensada prevista por Keldysh (14). Atualmente muitas in-

vestigacoes ja foram feitas com relacgao a radiagao de recombinagao
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em outros semicondutores gque nao o Ge e o Si, em reqgime de alto ni-
vel de excitagao & baixa temperatura mas, poucas foram as eviden-
cias de ocorrencia da nova fase condensada. Recentemente H. Maaref
g outros (24) obtiveram resultados convincentes para o GaP. Os semi
condutores cem dgap direto, principalmente, compostos III-V ]
1I-VI, sujeitos a alto nivel de excitagao, também tem sido assunto
de muitas pesquisas. Uma caracteristica geral, nestes materiais in-
vestigados, ¢ 0 aparecimento de uma nova banda nos seus espectros -
de emissdo, a gqual nao ¢ ohservada com excitacdo convencional {bai-
xo nivel de excitagao). Benoil e outros {25), utilizando amostras -
de Cds, foram os primeiros a obscervarem esta banda em - 2,527 ev, a
qual denominaram P. Segundo o modelo, proposto por estes autores,es
ta banda ¢ devida a colisao entre dois excitons Tivres, onde um de-
les & aniquilado com emissan de um fonon, enquanto o cutro & toniza
do em um par de eletron-buraco, respectivamente, na banda de condu-
cao e de valencia. -

Para intensidades de excitacoes intermediarias, sao -
observadas, em amostras de €d5, mais duas bandas de emissao, uma
em - 2,545 ev, denominadas M (Z6) e outra em - 2,035 ev, denominada
Py (27)- Sendo a banda M atribuida a molecula excitonica e a Py, a
uma colisao entre elas.

Fazendo analogia com semicondutores dopados, que anre
sentam uma reducao do gap de cnergia [28,29), Menezes e Luzzi (30)
propoem um modelo para explicar as observagoes experimentais de fo-
toluminescancia, em £d%, a altos niveis de excitacao. Este modelo -
leva em conta as inleracces coletivas entre o0s nortadores fotoinje-
tados ¢ conseque explicar o aparecimento da banda P, bem comoe o sey
deslocamonty para reaines deo baixa enernia, Com relacao an alarca -
mento do espectro na renjao de baixa enercia, Ramos o Luzzi (31,11)

fazem uma extensao do modelo anterior, incluindo a interagan eletron-
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fonon. Lysenko ¢ outros (32) interoretam os espectros de fotolumines
cencia e de ganhio e¢m CdS, fazendo analogia com gotas metalicas de
eletrons e buracos em Ge e Si. Por outro lado, Motisuke (32) reali -
zando medidus de transmissdo e fotoluminescencia, em CdS, em reaime
de alto nivel de excitacao otica e bhaixas temperaturas ohsayvou que
os esnectros de fotoluminescencia avpresentavam caracteristicas, oue
so foram possiveis explicar admitindo a existencia de um plasma con-
densado de eletrons e buracos. Recentemente a interpretacac dada,por
Baltrameyunas e Kuokshtis (34), ao espectro da fotoluminescencia do
InTe, cm reaime de alte nivel de excitacdo & baixa temperatura, fof
a de ocorrencia de fase condensada (Yiquido) de elétrons e buracos.
Lxnlorando-se um modelo teorico, para a forma da linha
da radiacao de recombinag507 pode-se extrair valores de parametros -
que caracterizam a fase de 1iquids de elétron-buraco nos semicondu -
tores. YUsando um modelo simples (35), G.A. Thomas e outros (36,37} -
determinaram a concentracao de portadores, para ¢ caso do Ge, em

- B o
2,4x10 / ¢m 3, nara uma temperatura de 1,08 K. R.B. Hammond e outros

. . . - 18 ~3.
(33) obtiveram para o Si em 4,2 K uma concentracao de 3,3x1C em

R -3

No GaP (Z4) o valor encontrado foi de ],bx]OlJ om em 4,20K e 1o
. y -3
InTe (34} 25bx101] cmo -
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CAPTTULO II - ARRANJO EXPERIMENTAL
I1.17 - Introducao

No presente trabalho, todos os espectros foram obtidos
utilizando-se um sistema basico para foteluminescencia (39). Tais
espectros foram obtidos & baixas temperaturas com a amostra imersa -
em He 1iquido, assim como imersa em vapor de He. No sistema de baijxa
temperatura o He liquido foi bombeado a medida que se tornava neces-
sario consequir temperaturas inferiores a 4,2 K.

0 arranjo experimental sofreu modificacao no que diz
respeito a fonte de excitacao otica utilizada, quando efetuadas wmedi
das em baixo ou alto nivel de excitagdo. A fiaura 1 apresenta o tipo
arranjo utilizado, para as medidas de fotoluminescencia, 0 qual des-

crevenos a sequir,

1.2 ~ Descrigao
'

Nas medidas de alte nivel de excitacao otica wtiliza -
mos um teser de Nitrooenio pulsado, operando na reaiao do ultraviole
ta. Esle laser e o modelo C%50 da Everett Research Laboratory com du
racao de pulso de der nano sequndos (10_95), operando em comprimento
de onda da 33713, nara uma potencia de saida, do feixe em 100 KW nor
pulso.

0 feixe de luz proveniente do laser de NE‘ apresenta-se
em forma rctangular de aproximadamente 0.32 cm x 5,1 cm., 0 feixe re-
flele nas superficies do jogo de espeihos, que modifica sua diregao
posicionando-o de melhor maneira para incidir na amostra, conforme -
mostra a fioura 2.

A introducao da lente de focalizacao, serviu para me-
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lhorar a incidencia do feixe na amostra, possibilitando assim um me-
Thor sinal de emissao oriundo da amostra.

0 fittro utilizado na frente do c¢riostato seryiu para
eliminar os comprimentos de onda espurios, haja visto a niao coeren -
cia da luz emitida pelo laser de U, nulsado.

A amostra contida no criostato, ficava imersa em He~1i
quido (4,2 K} e um sistema de vacuo direlamente liqado a camara da
amostra possibilitava, quando acionado, mantermos o banhc na tempera
tura de 2.0 K, o que corresponde ao He no estado super-fluido. A de-
pender do fluxo de bombeamento obtinhamos temperaturas inferiores a
2,0 K.

PJevenos ressaltar, que medidas foram feitas em tempera

turas supcriores a 4,2 K e para tal, ajustamos a entrada, do He-17
quido na camara que contém a amostra, com a saida via bombeamento. -

Neste tipo de operacgao, quando o fluxo de saida tornava-se grandc,

a

resfriamento na amostra era provocadoe por um fluxo de vapor de He,
que ohviamente apresentava temperaturas maiores do que 4,2 X.

A dente colimadora colocada na frente do monocromador,
serve para ajuste do feixe de emissdo melhorando desta forma a entra
da do sinal. Apds a analtise do monpcromador Spex de 0,7% ¢m, a tuz
incidia no fotocatodo de uma fotomultinlicadora RCA. Este tipo de
fotomultinlicadora, como fotocatodo de GaAs e resposta de largo al -
cance, aprescenta a vantagem de ser resfriada com anua, permitindo as
sim umad queda razoavel do ruide tormico que normalmente oncorre em fo
tomuitiplicadora.

Um eletrometro 610 C da Keithly Instruments com boa -
sensibhilidade, permitia um ajustamento do sinal recehido com a esca-
1a do registrador, possihilitande desta forma, quando varride o -
espoctro, verificar se em algum ponto haveria uma sobrecarna do si -

nal . Usamos como registrador o modele 7100 8 da Hewlett-Packard para

oblermos ¢ levantamente do espectro.
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Como foi dito na introdugao deste capituio, fizemos me
didas camo alto ¢ baixo nivel de excitagao otica. Nas medidas de al-
to nivel de excitagau variamos a intensidade do feixe do laser de N,
usando varios filtros na frente do mesmo afim de verificarmos mudan-
¢as no comportamento do especlro com a variacao da intensidade de ex
citacao.

Das medidas com baixo nivel de excitacao otica, poucas
foram as variagoes no arranjo experimental esguematizado na fin. 1.
A principal mudanga fol com reiacac a fonte de excitacao pois, passa
mos a utilizar um Laser de Argonio com comnrimento de onda am
A= 3600 R e com potencia de 15 mW. Na frente do laser colocamos um
prisma com a finalidade de difratar os fotons com energia diferente
da energia de emissao estimutada, oriundos da luminescencia da des -
carga gasosa ne tubgo do laser. Tomamos esta precaugao por causa da
alta sensibilidade dos instrumentos de detecgao pois, poderia haver
a possibilidade de presenga de tais linhas nos espectros desejados.

Um espelho plano foi usado para direcionar o feixe na
posicao da lente focalizadora gue teve g mesma finalidade que no ca-

\
so do uso do laser de NZ'

Como nas nossas medidas trabalhamos com comprimentos -
de onda na faixa do ultravioleta foi necessario a utilizacao de com-
ponentes oticos que minimizasse os efeitos de absorgao. Desta forma

usamos Jjanclas e lentes de quartzo com csta finalidade.

11.3 - Controie da temperatura

Afim de controlar a temperatura do banho na amostra y-
samos com termometro um resitor de carvao, gue ficava preso ao supor

te da emestra, com 1002 na temoeratura ambienle e 1/4 Watt, o qual
]
"~ fui calibrada por intermedioc de uma Labela da pressac de vapor de

-
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He4 x temperatura (40). A resistencia acusava o valor de 10400 quan
do na temperatura do He-liquido e em 1,8 K acusava 55000,

0 esgquema da figura 3, mostra como medimes a tempera-
tura do banho em fungao da resistencia. Usamos tal esquema pelo sim
ples fato de que medidas dirctas da resistencia, com uso de ohmime-
tro, acarreta problemas com re]aq&o»u-corrantm fornecida por ele,fa
zendo com que a resistencia sofra um aquecimento, provocando assim
um erro na temperatura, o que noloriamente darieg um resultado dife-
rente da temperatura do banho na amostra.

Fizemos medidas A.C. com pequena tensac de entrada -
pois, nao & favoravel medidas D.C. da resisténcia com limitagao da
corrente pois, devido a efeitos termoelétricos obteriamos valores -
diferentes para diferentes polaridades. No esquema da fia. 3 npodemos
ver que a fonte de alimentagaoc foi extraide do amplificador "lock-in"
cuja ampliltude & cerca de 5 mv. A poténcia dissipada pelo termome -
tro @ muito baixa & nao acarreta nenhum problema quanto a precisao
da medida.

A medida da temperatura ¢ lida, atraves do equilibrio
na ponte (ver fig. 3), no resistor variavel e com ¢ uso da tabela -
ebteremos ¢ valor da temperatura.

Usamos resistores de 1K por questao de conveniencia -
(41), pois estes Jja foram usados para mesma finalidade com boa sequ

ranga.
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CAPTTULC 111 - RESULTADOS EXPERIMENVALS [ DISCUSSAG

1)1 - Introdugao

0s nossos resullados experimentais foram obtides a par-
tir da fotoluminescencia em amostra de "Sulfeto de Galic" (GaS).
Esta amostra, um semicondutor composto, & constituida de elemen-
tos dos grupos III e VI do sistema periddico de Mendeleev, Os
semicondutores compostos destes grupos, tais cemo GaS, GaSe, -
GaTe, cristalifam-se em camadas fracamente ligadas entre $i.
Cada camada & formada por uma pilha de quatro planos ou sub-
camadas na scquencia de Anion-Galio -Gdlio-Anion. Acredita-se -
que a ligagao das guadruplas camadas entre si,seja do tipo Van
der Waals, ainda que no interior das camadas a ligegac seja pre-
dominantemente covalente.

Ew nossas medidas usames uma amestra de Ga$ nao inten -

cionalmente dopada. 0 c¢ristal foi c¢livado perpendicularmente ao

seu ejxo [, Este cristal, o GaS, e um semicondutor de “"gap" indi
reto. .
0 objativo das nossas medidas foi o de investigar a

radiacac de recombinagao do Ga$, submetido a alto nivel de exci-
tacao Otica e baixa temperatura, comparativamente a chbservada em
regime de baixo nivel e baixa temperatura. Neste regime, de baj
xo nivel, as caracteristicas da emissiao sao de linhas discretas.
Contudo, ao submeter o cristal a alto nivel de ex¢itagdao, vemos
desaparcuer  as linhas discretas surgindo, no lugar, uma inica -
banda de cmissao, dominando toda o espectro.

Fizemos varias medidas, em regime de aito nivel de exci
tacao, variando a intensidade da Juz excitante para uma tempera-

tura fixa. Com estas variacu®s nao presenciamoes mudancas aprecia
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veis na forma da nove banda de emissac. Alem das variacoés na
intensidade, fizemos variagoés na temperstura da amostra e des-
ta feita mantivemes fixa a intensidade de excitacdo. Neste caso,
observamos mudancas no forma do espectro a medida que aumentava-
mos a temperatura € @ nova banda ja nae mantinha a mesma forma
dominante, reaparecendo linhas discretas como se vmltéssemus aon
regime de baixa intensidade de excitagio.

Diante das observagoes feitas, acreditamos que a nova
banda larga seja devido a recombinagao de eletrons e buracos em
uma fase liquida. Usando um modelo tedrico gue descreve a forma
da banda, desse tipo de recombinagao, extraimos valores de pard-

metros que caracterizam a nova fase.
T1I1.2 - Descricao dos Resultados

0 espectro da fotoluminescéncia do 0aS em reqime de
baixo nivel de excitacdo e baixa temperatura (1,9K) foi obtido
com uma fraca luz (15 mW, 3600 R), praveniente de um laser de ar
qgonio. 0 ecspectro e constituido de um niimero.de diferentes linhas
oriundas da recombinacgdo de eletrons e huracos em estados discre
tos de enerqgia. A fiqura 4 mostra o espectro obtido naquelas con
digoes o de acordo com a literatura existente podemos identificar
as linhas ﬂ], AE’ AB & Aq. A tinha A1 do espectro & atribuida a
recombinagan de exciton livre (42)., As linhas AZ' A3 e Ay corres
pondem a transicoes entre pares distantes de doador-aceitador e
suas riplicas de fonens (43) respectivamente, MNeste Gltimo caso
admite-~se que os estadoes deador-aceitador sdo produzidos por de-
feitos estruturais intrinsicos do semicondutor,

Na verdade o espectro da fiqura 4 serviu como dado com=

parativo nas hossas investigacgoes da radiagio de recombinacao em
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alta concentragao de portadores.

Para obtencap dos espectros de fotoluminescéncia do
GaS em reqgime de alto nivel de excitacdo otica passamos a usar,
como luz 2xcitante, o intenso feixe de um laser de N2, ja referi-
do no capitule anterior, com poteéncia de 100 kW (3371 Rj nor pul-
s0. Por outro lado, considerando-se as perdas existentes por moti
vos de absarcdo e da propria larqura do feixe (ver figura 2), es-
timamos em 50 kW a potencia do feixe que ilumina (,05 cm2 da amos
tra, Consequentemente a intensidade de excitacao maxima IO e da
ordem de 107 N/sz por pulso,

Quando passamos ao reqime de alta excitacao otica e bai-
xa temperatura, observamos comparativamente uma forte mudanga no
comportamento do espectro onde as diferentes linhas, antes exis-
tentes, desaparoceram dando lugar a uma nova banda larga que domi
na todo ¢ cspectro. Diante do observado fizemos variacoes em Io'
com o uso de filtros de densidade neutra, tentando com isto veri-
ficar mudancas no comportamento do espectro. A fiqura 5 mostra um
conjunto de espectros obtides, efetuando-se variacoes em Io e man
tendo-se a temperatura fixa em 1,9 K. Nesta'fiqura tambem esta
presente o espectro de baixa intensidade, onde podemos observar
a forte mudanga gquando passamos deste para o regime de alta inten
sidade, Com relacan as variagdes em I, praticamente n3o se obser-
va mudancas na forma e posicao da banda a ndo ser com relagdo a in
tensidade da emissao que cresce fortemente com o aumento da inten
sidade de excitagdao., Na figura 6 temos o qrafico da “posicao do
nico versus intensidade de excitacao" onde podemos observar que
oraticamente nio houve modificacao na posicdo do pico com as va-
riagoes om L -
Obtivemos varios espectros entre as temperaturas de 1,9

e 10 K mantendo~se em 0,18 I, a intensidade de excitacao., Com es-
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tas medidas, como mostra a figura 7, podemons verificar que a
banda larga tende & desaparecer, a medida que aumentamos a tem-
peratura, c¢ vemos 0 resurgimento de linhas discretas, nos Tle-
vando a pensar que o espectro tende a recuperar as linhas exis-
tentes no espectro da fiaqura 4. Lsta ocorréencia & mais acentua-

da em torno de 9 K,

I11.3 - Discussao dos Resultados

Com efeito nos resultados experimentais, descritos na
parte anterior, fizemos nossas obServacoes € enumeramos 0S5 Se=
quintes fatos:

1) A banda larga, no espectro da radiagao de recombina
¢ao do Ga$, aparece em regime de alto nivel de exci
tagao otica e baixa temperatura.

2} As variagdes na intensidade de excitacdo ndo modifi
ca a forma do espectrao, para uma mesma temperatura.
Apenas a intensidade cresce com a excitacao,

3} Aumentando-se a intensidade de éxcitagao ndo verifi
ca-se deslocamento na posicdo do pico da banda lar-
qa. Se o pico, na banda de emissao, fosse produzi-
do por centro de imperezas, provavelmente ocorreria
um deslocamento do mesmo para a reqigo de mais bai-
xa nu mais alta enerqia, dependendo do processo en-
volvido.

43 Aumentando-se a temperatura e mantendo-se fixa a
concentracao de portadores, volta a existir linhas
discretas no espectro de emissao do Ga$.

5) A mudanga brusca na forma do espectro de baixo para

alto nivel de excitagao e a constancia na forma e
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posican da banda de emissdo neste ultimo regime, nos
leva a pensar numa transicao de um tipo de fenomeno

(fase) para outro,

Baseando-se nestes fatos e comparando-se com as investi
gagones feitas, das radiagoes de emissao em alto nivel de excita-
¢ao e bhaixa temperatura, em 57 (38), Ge (36, 37), c mais recente
mente Gal e InTe (24, 34) interpretamos a nova banda larqa como
a radiacao de recombinacdo de Tiquido de "eletron-buraco" no Gas$,
Sem duvida, os arqumentos enumerados acima, comparativamente, fi
vorccem a nossa interpretacdo e alem do mais a dependencia com a
temperatura (fatos 4 e 5) nos leva a acreditar na existeéncia de
uma temperatura critica para a transigao de fase gas-l1iquido pre
vista por Keldysh (14),

Sabemos que o comportamento da banda de luminescéncia
observada, pode ser explicado por meio de um modelo para emissao
de um plasma, fortemente degenerado de "eletron-huraco" que se
condensou em gotTculas de "eletron-buraco®™, 0 nossa proposito
agora, © o de usar um simples modele para a forma da linha, afim
de obtermos valores de parametros, tais como densidade de porta-
dores, enerqia de condensagao, enerqia de Fermi, potencial quTmi
co etc, 05 quais caracterizam o 1iquido de "el®tron-buraco" no
Gas.

Sendo o GaS um semicondutor de gap indireto, sua radiacgao
de recombinacao © acompanhada pela emissdao de fonons. Nio sabe-
mos quais, & quantos fonons participam do processo de recombina-
¢cao mas, sabemos que um determinado nimero de fonons & dominante
em tal processo e discutiremos isto mais a frente com a discu-
ssao dos calculos. Para esta discussao escolhemos um espectro ex

perimental que ilustra os principais fatores da Tuminescéncia
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condensada. A cscolha pode ser arbitraria, haja visto os fatos 2
e 3 das nossas observagoes, dai escolhemns o espectro mostrade na
fiqura 8 com 0,18 I, e 1,2 K. Com a mesma intensidade de excita-
¢av mostramos as variagoes da temperatura {ver fiqura 7).
Para o calculo teorico da linha predominante no espec-

tro da radiagdo de recombinacdio dc elétrons e buracos na fase 17
quida, sequiremos alquns conceitos basicos esquematizados na fi-
gura 9 (3%). Nesta figura temos um csyuema de bandas, o qual de-
nota um deslocamento entre as bandas de valéncia e condugdo no

espacn-K, Meste modelo, j2a em regime de alta densidade de portado
H
res, 4 largura de enerqgia E(J do gap & menor do que a largura de

enerqgia Eq do gap normal do semicondutor indireto. Isto ocorre,
por causa das fortes interacoes Coulombianas entre os portadores,

0s niveis energéticos das bandas sao completados ate os quasi ni

h
F
niveis de Fermi sao determinados pela densidade de portadores e

. - . e - .
veis de Fepmi £Ec € & de eletrons e buracos respectivamente, Os

por uma fraca dependencia com a temperatura em segunda ordem. Se

guindo o diagrama da figura 9 um eletron com eneraqia £q rocombii -

na-se com um buraco de enerqia ¢, ¢com emissdo de um fonon e um
g h

foton de ecnergias ﬁm}} e hv respectivamente. De acordo com este

ph
3

mesmo diaqrama a enerqia hvaq-ﬂmph corresponde a mais bhaixa e-

nerqgia de cmissae do foton, a qual ocorre mediante a recombina-

cic de um c¢létron com um buraco no extremo das handas. Por outro

lado a2 mais alta enercia ocorre quando o elétron e o buraco re-

combinam=-5e a partir dos seus quasi niveis de Fermi, ou seja hvs

' e h

Eq - hmph+ g# + fp o Assim entre a mais baixa e a mais alta ener
) - ~ , : h
gia de emissao do foton existe um Ahys= cg * oep = EF que corres--

ponde a lTarqura total da linha no espectro da radiagao de recom-
binagio de elétrans e buracos na fase liquida,

Comu ocorre em Si (38), Ge (36, 37} e GaP (24) 2 banda de
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vido a fase 17quida de el&trons e buracos & formada pela superpo
sicao das linhas correspondentes a cada fonon que participa do
processo de recombhinacao, Ma verdade, esta fase se condensa a
partir dos excitons e como, por exemplo, no Si temos Tinhas de
excitons cvorrespondentes @ fonons LO e T0 cra de se esperar gue
tivessomos fase 17quida correspondentes aqueles fonons., Isto acon
tece, o so ndo temos duas bandas devido a problemas de resolu-
¢ao. Na pratica aguela banda Mnica 8 na verdade a superposicao
de duas, No GaP a banda Onica ¢ a superposicao dos trés  fonens
(TA, LA & T0) assistindo a recombinacdo do 1iquido de '"eletron-
buraco", Em vista disto, no modelo tedrico, a forma da linha da
radiagao de recombinagao de eletrons e buracos em fase 17quida
no fia%, sera dada pela contribuigiao de cada replica de fonon, Em
outras palavras, deveremos calcular uma curva para cada fonon e
depois efetuaremos a soma para obtermos a banda Unica.
Para o cilculo da banda de emissao usaremos a seguinte

expressao {38)

n . on

- L :
Ic(hv)ziz] I ~1Z1 A J daedEhpe(ce)ph(Eh)f

o
h

(&E)fh(eh)d(E;+ee+e -ﬁmgh—hv)
ay

onde p (r,) e n,{¢,) sdo0 as funces densidades de estados de ele
trons e buracos respectivamente e as funcoes € e fh sag as dis-
tribuicies estatisticas, 0 fator A © uma constante e a somatdria
o feita para todos os fonons que participam do processo,

Normalmente para se chegar a expressao |1] sao feitas as
sequintes apreximacoes, a partir da regra de ouro:

1} £ desprezada a conservagdo do momento,

7)Y Embora nao haja conservacao de enerqgia (estados nao

estacionarios) em primeira aproximacdo a conservagao
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¢ feita atraves da §( ).

NDs elementos de matriz (em principio dependentes do
momento) sao substituidos por constantes,

A contribuicdo dos fonons, isto @, a soma sobre os
fonons T e substituida por.uma densidade continua
D{w), Xq+ fdw D(w), fazendo-se a hipbtesec.de que a
densidgde D{w) tem contribuicoes principais para
um conjunto finito de frequencias (m], mz,...._wn),

por exemplo, dadas pelos picos na densidade de esta

dos representada ahaixo:

D(w)

N

L 1 1 T
T 1 T -

n! (1] w W
1 a 3

conveniencia nos calculos, vamos assumir que as ban

das tem forma quadratica, e desta forma a densidade de estados

varia com E]/a. Assumindo tal dependéncia , reescreveremos a ex-
pressao |1] puma forma mais explicita com:
/2
e lfel = Ty
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172
nh(ﬁh) = Ch/
Agsgim:
n i o (EP-Eg)/kBT 1 (Ch-Ep)/kBT «1
I {(hvwy= 3 A JC!f_dErrG:,/C [0~ +1 [Q +1
C . ¢”"h” “e Th

6(Eq+cé+ﬁh-ﬁm;h-hv) {2]

nHnde kg ¢ a constante de Boltzmann ¢ T & a temperatura,
Sendo, ﬂm;h iqual a enerqia do fonon que participa do
processe de recombinacao, podemos intearar [2], com o auxilio da

6 { b, oen dch e a forma da curva para cada reéplica serd dada pe

la exprossiao:

(e —EE)/kHT

I;{hu):AiJ dEQVéef%v—E;-EEFﬁm;é [L € +1]-]

! i h
(hv-E -g¢ il -¢ A .
q e Dh F) B +1] ] ‘3|

(2

A partir de 131 calcularemos a curva para cada replica

de fonon e a banda tedrica do espectro de emissdo do GaS serd de

Lerminada pela soma, tal como:

-
i

bara o cdlculo de |3} e |4], no caso do Ga$, sentimos
alqumas dificuidades com relacdo ao numero e tipo de fonons que
participam do processo de emissao, haja visto a falta de infor-
magoes para cste cristal, Contudo encontramos numa tabela elabo
rada por Sasaki e outros (44), valores para as enerqgias de fo-

nons na reaian indireta do Ga$., A partir dai, tentamos identifi

car quais daguelas energias seriam relevantes para o processo de
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recombinacao cstudado, Com esta finalidade usamos um programa com

nutacional para efeito de calculo da expressao |3

. Antes porénm,
fizemos alqumas substituigoes na expressao |3],afim de facilitar
a entrada das informagoes no programa. Substituimos:

& Eh
G—— H . 61
kBT kBT
X .
;
. i h\)*Eq+‘ﬁmph
e y' o= |8 ]
X = 171 LT
kT : B
b
Derivando em |7]| obteremos:
df“.e = kBT d x {91

Substituindo os termos de |5| a [9] em |3] teremos:

)2 J /&)4?:;“ dX

10
oy )

Calculamos & expressac [10]|, com o auxilio do computa~
dor, para cada enerqia do fonon da tabela da roferdncia 44 e ve
rificamos que os fonons com energias 48 % 2, 88 = 2, e 98 % 2
mev, san 035 {uc atuam no processo de recombinacae dentro do in-
tervalo ahw, entre os limites da banda de emissao do GaS., Na fi
gura 10 temos o eospectro tedrico obtido com a soma das contribui
ches das tres réplicas de fonons.

Tihw) = 1'(hv) + T2(hv) + I3(hv) n|

Como dado comparativo a figura 11 mostra o caso do
GaP (24), onde no processo de recomhinagao tambem participam

tras roplicas de fonons (LA, TA e T0).
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Utitizando o espectro experimental da fiqura 8 fizemos
o ajuste das curvas esperimental e teorica, onde os valores das

energias de fonons foram alterados dentro do erro medido:

hm;h = 93 meV, ﬁméh = 86 meV e ﬁmgh = 50 meV

Com o uso das expressoes {10 e [11] o melhor ajuste
foi obtido com:

' -
Eo= 2,51 ev, T a4,2K e n=4,5x10% ¢m3

A fiqura 12 mostra as curvas experimental e tedrica a-
justadas. A discrepancia existente na reqido de baixas energias
pode ser devido a interacdes eletron-fonon (45, 11) e as aproxi-
macdes 1) e 2) feitas para se chegar na expressao |1|. Por outro
Tado, na reqido de mais alta energia, a saliéncia na curva tedri
ca © provocada pelo fanon ﬁmgh que talvez nao participe totalmen
te do processo, devendo existir algum erro na medida de sua ener
gia ou mesmo um outro fonon com energia maior que nao consta na
tabela ds referencia 44, A fiqura 13 mostra‘o ajuste feito subs-
tituindn ﬁmgh = 50 meV por 60 meV, e ¢ resultado nao altera 0s
parametros ja encontrados (E; = 2,51 eV, T = 4,2 K en = 4,5x1020
Cm"3). No caso do GaP (ver figura 11) tambem existe a mesma sa-
liancia, A diferenga de temperatura entre os espectros teorico
e experimental & razoavel., A intensa Tuz excitante do laser de

N, provoca um aquecimento na superficie iluminada que nio & sen-

2
sibilizada pelo termometro de resisténcia pois, existe uma dife-

renca nas pnsicoes da resistencia e da amostra no suporte
Com o valor encontrado para a densidade condensada,

020 -3

n o= 4,5x] cm podemos calcular os valores dos quasi niveis

de Fermi de eiétrons e huracos mediante as substituigoes em:
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i'tilizando o espectro experimental da fiqura 8 fizemos
o ajuste das curvas esperimental e teorica, onde os valores das

eneraias do fonons foram alterados dentro do erro medido:

I

‘ - i 3
. = i i = =
h”ph 98 meV, ﬁmph 86 meV e fw 50 meV

ith

Com o uso das expressoes |10} e |[11] o melhor ajuste
foi obtido com:
' _ 20 -3

Eq = 2,51 eV, T = 4,2 K e n = 4,5x10 cm

A fiqura 12 mostra as curvas experimental e tedorica a-
justadas. A discrepancia existente na reqgiao de haixas enerqgias

pode ser devido a interagdes eletron-fonon (45, 11) e as aproxi-

macoes 1) e 2) feitas para se chegar na expressao |1]. Por outro

lado, na reqiao de mais alta enerqia, a saliencia na curva tedri
ca & praovocada pelo fanon ﬁmgh que talvez nao participe tota1meE
te do processo, devendo existir algum erro na medida de sua ener

gia ou mesmo um outro fonon com energia maior que nao consta na

tabela da referencia 44. A figura 13 mostra o ajuste feito subs-
tituinda ﬂmgh = 50 meV por 60 meV, e o resultado nao altera 0%

parametros ia encontrados (Eq = 2,51 eV, T = 4,2 Ken = 4,5x1020

cm"d). No caso do GaP (ver fiqura 11) tambeém existe a mesma sa-

Tiencia., A diferenca de temperatura entre os5 espectros tedrico
e experimental € razoavel. A intensa luz excitante do laser de
N? hrovoca um anuecimento na superficie iluminada que nido & sen-
sibilizada pelo termometro de resisténcia pois, existe uma dife-
renga nas posicoes da resisténcia e da amostra no suporte

Com o valor encontrado para a densidade condensada,

0 m pnodemos calcular os valores dos quasi niveis

n = 4,65x] o

de Fermi de eleotrons e buracos mediante as substituigoes em:
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2 i
ol . Tm*(k,T)
ef - L (3n£n)2/3 - e’ B 112}
2m* 6 ﬁ2(3v2n)2/3
2 Z
2 nmE (k,T)
E? S (3w2n)2/3 .k [13]
”
amg 6 fiZ(3min)2/3

Desprezando-se a dependencia com a temperatura e toman-
do os valores das massas efetivas, m; g m; referentes a densida
des de estades de elétrons e buracas, como sendo 5,7 M e (46)

2,3 ., encontraremos:

tp = 37 meV

= 129 meV

- =

+ £

te = 92 meV

h
F

A enerqia de condensagao ¢ e representada espectroscopi
camente pela diferenca entre a mais baixa enerqgia da linha do ex
citon livre assistida pelo fonon ﬂwsh e a mais alta energia (1i-
mite) da banda de emissao do Tiquido de "el@tron-buraco" assisti

L}

da pelo mesmo fonon. Desta forma:

o= 2,567 eV - 2,553 eV = 9meV
ou ainda (34)

e

2 2
¢ = (Eexd ﬁmph) - (p = ﬁmph)

2
onde (Eﬁx - ﬁmph)

M

a mais baixa enerqgia do exciton assistida pe

To Fononﬁm;h e 1 & o potencial quimico dado por:

s B4 [o o= 2,639 eV
q F
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s o= 2,562 eV - (2,639 eV - 0,086 eV) = 9meV

)

resuminde, os valores que encontramos, para 0§ parametros

caracteristicos da fase de 1iauido de "eletron-buraco" ara o Gas
q D

5a0 05 sequintes:

]
tap renormalizado: Eq = 2,51 eV

Mivel de Fermi para elctron: cg = 37 meV
Nivel de Fermi para buraco: c? = 92 meV

Densidade de portadores: n = 4,5 x 1020 (:rn"'3

Eneragia de condensacao: ¢ = 9,0 meV

Potencial quimico: p = 2,639 eV

A tabela abaixo, mostra uma comparacgao entre os valores

de parametros caracteristicos para Ge, Si, GaP e GaSs

n(cm_s) . E;(OV) EE(NEV) cp(meV) d{meV) wu(eV) T({K)
Ge (47) 2x10"7 - - - v 2,7 - 4,2
sio(38) 1,3x10'% 1,066 - - 8,3 1,088 4,2
naP (74) 1,57x10'7 2,26 24 36 6 . 4,2
. 20
Gas 4,5x10 2,51 37 92 9 2,639 4,2

Como se pode notar os valores encontrados por nos sao per
feitamente coerentes, dentro das caracteristicas de cada cristal,
Acreditamos pois, termos feite um trabalho razoavel e de alguma u-
tilidade para a literatura de semicondutores. Por outre lado, es-
ta e a primeira vez que se constata a evidencia de fase condensada

de eletrons e huracos cm sulfete de galio,
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