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Jo campo da fotolumlnescéncla, exlstem poucos trabdlhos expe—

--

,rimenjais_a respeito do ane, devido & sua baixa eficinecia = como

fotoenissor )

Assin, as interpretagUes sobre a origer das {ransig¢les que sZo
responsiveis pelo aparecimento das diversas bandas no espectro de
. s . i : m%%yres _ .
Juntinesc®ncia deste semicondutor, carecen evid®ncias experinen-

,tais;

- L.

Procurando suprir em parte esta deliciéncia, neste trabalho

foi estudado experirentalmente o comporiamento destas bandas en

ﬁquab da temperatura da amosﬁrae da infensid%de-de excitaglo.Ou~
tras medidaguforam fambém geglizé@as, objetivando deterninar q.
tempo,de decaimento das transiq?es. o o |
. . Os resul ados obtldos foram conparados comlas'p;evisﬁes ted
'xicas existentes para 08 diversos tipOS‘de recomﬁinagﬁo possiveis.
nos sem icondutores.ulabo¢ou-se ent dO um nodelo para éxplicar a 0-

rigen das tran5196es.

Provavelmente, este € um dos nrimelros estudos a apresentar n_

na sér;e_Qqase que completa de medidas de lunlnescéncla do ZnTe,na
ﬂfemﬁé:éturafdo ip liguido, incluindo nedidas gque- été azora nio i -
-nham-sido ;éaliza@as_gara este materia; - especificanentg, pedidas
‘das. energias- dos picos de luminescéqc;gieﬁ.fuﬁ9§o da teaperatura;
medidas do tempo de decaimento das.transigﬁcs'radiativas observa. -
das;-medidas'de esﬁectrome{ria resolvida em tenpo e medidas dos pi

¢os de.-luminescéncia con altas 1ntensidades de excitagdo.

Alénm disso, a obgcnqﬁo dos dados e: verimcnthls constantes deg

te trabglho‘sé foi possivel con a ﬁtillzaan de nodernos e sofisti
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cados aparelhos . &ticos e eletrSnicos, tanto para a excitagfo da
~luninescdneia, quanto pava.a an&lise espectral e detecgfio dos zi -

nais provenientes da amosira.

- "Apesar das'evidentes-limitagaes deste trabalho, espera-se que

- gle constitua uma nodesta, mas esclareccedora contribuigio ao estu-

-

do das tronsic®es radiaiivas no Znfie.
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Capftulo 1
ALGUMAS CONSIDERACUES SOBRE O ESTULO DA FOTOLUHINESCENCIA
'EM SEMTCONDUTORES. ' o

1. Recombinac3o radiativa em regiies de energia oréxinasg do

Ngap™ de semicondutores.

*

- Em um segicondﬁtor, os eletirons que possﬁem.um excesso de e -~
nergia en relagio hfcqndigEQJQe equilibfio"te;modingmicd, ~ tendem
.gempgg a fazer traﬁsiqﬁes,para_niveis desocupados, de energla mais

. Exisfeﬁ dois prOcéssos“fuﬁdamentais pelos quais o eletrom po-—
de perder este excesso de energla.
a) recomblnagao radlatlva- onde 0 excesso de energia é total

Hou,parqlalmente emitido sob a forma de um foton;

b) rgcombinagio ndo-radiativa: onde o excesso de energia é

transferlda para outros eletrons ou para a rede crlsfallna-_

A recomblnagao radiativa é umn processo 1mp0rtante en semlcon-

dqtores, devido, em pgrte, hs possibilidades de estudo Qa estrutu-
ta_dé bandas deéteg maﬁeriais e, também, por causa aas‘aplicaéﬁeg
tecnblégicgsjpropiéiadag pela radiagdo luminosa rQSultante desfa&
| transic¢les. - | L _.
S A exlstén01a de eletrons fora de equllibrlo, no. semlcondutorg
esté condlclonada a una excltacao destes eletrons por meio de ageﬁ;
tes externos.ﬂo caso da fotolumlnescéncla, esta ex01taqao é conse-
guida 1ncindindo ~se um feixe luminogo,_cuaos fbtonv possuam ener -
glas maxores do que a energla do "gaop", sobre a superfic1e do crig
talf

A 1ntdragﬁb_entre um foton de energia maior do qﬁe 0 "gap“'dd



semicondutor e un elefron na bgnda de valgncia, faz com que egte 
seja injetado na banda de conduéﬁo; gerando, no cristal, uﬁ par e-
.letron-huraco, como mostra, o processo 1 na figura 1l.1. ﬂm seguida,
og eletrong e buracos decaen para a‘pqség o b, cedendo energla pg:
ra a réde cfistalina, em forma de fonons. - o

A partir desta configuragﬁo, Ocorrem vérzos modos de recombi-
naqﬁo déste par, nunm semicondutor de“gan" direto- -

- a) o eletron na Banda de condugao, node recomhinar-se com "9
buraco na Eanda de valéncia, dando orlgem h transig&o denomiﬁada
Banda-Banda (B - B)i | _

b) o eletron na banda de condugao, pode recombinar-se con um
buraco llgado h un aeeltador(neutrd} Bsta- tran51gao & charada Ban-
da - Acaltador. (B-a )3 .

-¢) o eletron ligado % uma impureza doadora(neutr% pode recog.
'binar-se com um buraco da banda de Valéncia,_Orlglnando a transi -
'gao chamada Doador- Banda (D - B), - ‘

d) o eletron de un doador neutro,pode recomblnar-se com O bu-
Taco de un: aceitador neutro, sendo esta trang;gao ghamaqa Dog@qr
- Aceitador (D -~ A).

@) todas estas transicBes poder ccorrer também, com 0 aux{ilio
de fbnéns, tal como_llust:adq no processo % da figura 1.1, . sendo

' que, em relagdo ao processo direfa, a-eneréia do'foton emitidé.l é

:dlminulda da quantldade equlvalente h energla necessérla para a

eriacdo do fonon no material,

£) podem ocorrer também outros tipos de transig¥es, as quais,
porém.-ngo serdo consideradas por niio serem de interesse para este“
trabalho. | - R ) o

Dependendo das condicdes éxperimentais;e do.materiai em esin-

""d0, & possivel que hio ocorram algumas destas transicBes, ou mesmo
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nenhuma delas. Deve-se observar ainda, que existe um processo com~-
pétitivo entre as transigﬁes radiativaa e as pn#do-radiativas, de mo
do que um materlal eficlenta para a 1uminescéncia, é aquele onde

as tran31gbes radlatlvas predominam sobre as n§o-rad1at1vas.

gon51ge;acbes teéricas sobre as bandas dg lumlnescéncia
2 1- lrans;gao Banda-Banda

A énissf#io de fotons pelq processo de recombinag¢fo radiativa en

tre eletrons e buracos situados nas bandas de condugdo e val2ncia,
reépectivamente,_é conseauéncia do rompimento do equilibrio termo-_-‘
din&mlco que & causado pela excltagao. _ |

) No semlcondutor eXcitado, o excesso de portadores presentes i.
en relagﬁo B ccnulgéo de equilibrlo, ¢ determinado por um balanceg
' lmento entre © nurero de pares gerados, por unidade de tempo, e a
razZo de recombinagao destes pares. |

- 0 espectro de emissdo,resultante deitransigﬁes diretas, é daﬁo

'IPOf (}):

Imm V* zmm)l (A) (E’) 0‘5

-

~onde I (h\') é a. 1ntenszdade por unldade de energia dos fbtons‘eml
t;ﬁos.._M” é 6 elemento de matriz de transigao,jf‘c (k) e;fv(E)
830 as fungﬁes‘de distrlbuiqao para 03 eletrons e buracos, respec;
tivamente; S é uma supérficie, no espaqo dos momentos que.corres -

ponde a energla “tais que

E(m+€(fe) %u— Ee
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Para senicondutores de "gap"™ direto, onde os extreros das bep
. . - - . . . .
~das coincidem para k =0 e_as superficies de energia constantes s3o

' esféricas; a expressio se reduz a:
Ik o VMY LE) f(e) p(a)  (T)

oage f)(h))) é a_densidage_dé_egﬁados'por unidade de energia;para
una'traﬁsigéo com energia h). | )

‘ Cons*defén&b.cbnsﬁantés as massas e*etivaﬁ'dos ﬁortadores ;
P(hl)) pode ser facilnente avallado, ohtendo-se.

P(Q\D)OC(pxl) t )

Corio as orunSlyaeS somente ocorrem para valores debﬁ;pvéxlmOS
-de zero, | Ll pode sexr con31dera&0 COHStante- | ]
Dev1do h geragao conuinua dﬂ portadores POL processos nao-uéx;
mlcos, as junyaes de dﬂstrloalgao sfo, em &eral, dl;e;entﬁs ' 'Jda '
dlstr¢oalg§o de equilibrlo._Pa ~a efbluo de. 31rp11f1caqao,JF (u) e

'fv(E) seréo aproxirados pela dlSurlbulyﬁo térmica, resultando:

-

P*-—E
I(ﬁw}cc)) (gu? EJ < TR

Y corportarento desta fungdo & tal qne:

a) o Jéylmo de 1ntca91dade do .espectro de emissZo, ocorre pa-

ws

— 1
ra una energia pouco augerlor a 3 dada por hj?ﬁax'" By ¢ 3 k2

b)‘para valoves” de encrgias maiores do ‘que g, o decaimenio



1.5

da temperatura'

c) h4 uma eleva¢gdo sibita na inten31dade de emissaor para va-

,.Ilores de Ebé hY(hYmax .

2.2 - Transic3o Benda -~ Impureza

A trﬁnéigao de porta@cre?.de_uma banda, ‘para niﬁeis de impurg- -

o ga. préxiﬁws % banda aposta, origina uma emi_ssﬁo com h ¥ menor do

que E .

0 célculo doh espectro de emlssao para estas frans;gﬁes, foi
- x - R
fbito ‘por Eagles (2), e considerando-se m, L <y v O resultadq'

serl:

| L ':ﬁy E;'rE:‘ : . -4
I(P\m o< )}Q(qu E.- [._3: [P- ! A

.-

C- -

-

onde B HI é a energia de 1onlzag§o da: 1mpureza eig é o quase-ni - -

. vel de FErml do pOrtador con31derado. "

nsta expressdo & bastante pareclda com II, havendo um deslocg

mento- em K ¥ equivalente a By .

2.% = Tianéicﬁo boa&or'--hcei%ador

A energia do foton emltldn em uma tran31gao Doador - Aceltadar,

& dada poT (3)

by = E-(Erf) e gL 2 0



onde 2y » Ep, e EN” respectivamente, sao a energia do "gap" e ‘as’
;nerglas de ionizag3o dos doadores e dos aceltadores. |

0 térmo _SE_ representa a contrlbuiﬁdo da energla de 1nterg
”qao coulombiana gﬁfre as 1mnurezas, onde r é a disti3ncia gue sepa-—

ra 0 par de inpurezas con31derado. - | o
A fungZo j3(r) é un fator de correqéo, devxdo 2 aproximagzo
feita aoﬂge_con51gerar umanlntergqao goulomblana'31mples,- egtre
duas cargas pontuais imersas em um meio de constante_dielgﬁria_égf
Mesmo este-fatqr s?ndo“iﬁpofyante para téansigﬁes entrq_gages-prd-
xiﬁos,.gsta correg¢do nio sgré¥coysidergda no ?resén?elt;abalhq K

pois a amostra utilizada n#io apresentou emissdo caracteristica pa-

‘ia‘parﬁs préximos.

_ COmo as p031qﬁes possivels para as imnurezas sZo determinadas
pela rede crlstallna, r varia descontlnuamente- _

Para transigBes de pares préximos (. rﬂg 40 A ), o espectro
deve apreseﬂfar linhas estreitas} separa&as por incrementos de e -
-nergla proporcionais ao aumento da interagdo CouIOmbiana, em virfg
de das p05196es relativas enfre as impurezas. -

 Para tran51gaes de pares dlsfantes, as lncrementos dos valores
possivels de r’na rede crlstallna, tOrnam-se cada vez menores, fa~
zendo com que as 11nhas provenlenfes destas tran3195es se sobrepo-
' nham, formando um espectro continuo. ‘
| A transig#o entre pares dlstantes é menos provével do que a-
transigao entre pares préxlmos. portanto, a intenoldade de emlsSao
deve aunentar com a dimlnulqao da distAncig entre os pares. Entre~
tantb, 0 nimero de compinaqﬁgs possivgis-entre os pares, decresce
. com a dinminuigio de f_. Déve—ée éspérar, porfa£to; que o especffo
' de emiésao.tenhé um valqrﬂméximo para oslvalorés médios de r.

A por¢Ho discreta.do espectro de emissio da transic¢iio D - 4 ,'
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s6 foi conseguida experimentalmente'em' poucos materiais, eldentre
eles, no GaP (4)- Para se observar esta parte do espectro, é neceg
-s&rio que a soma das energlas de ionizaqao do doador e do aceita -
_ daoxr seja maior do que a energia de 1nterag§o COqumblana, no caso.
. de pares préxlmos, pois n@o sendo satlsfelta esta condlqao, as e -
'nergias dos fotons emltldos nestas transmgﬁes, serao malOres _do
qqe‘o 2gap" do_criﬁtal, €, neﬁﬁelcgso,_es?as recombinagles serdo ‘

mascaradas pelas.trangigBes Banda - Banda. ) _

Uma caracteristica importante deste tipo de recombinagZo @'__'
que o tempo de &ecalmento das transi¢¥es é fungao da distancia en- .
'tre 0s pares de 1mpurezas- o -m _ o - ’

Cbn31derando-se que a probahllldade de recomblnagﬁo, e, por -
fénto,_o ;gve;so-dg_tgmpa de vida do portador 11gado-§ 1mngeza, éq
progorcional_gg quad:adq do_recobriggnto‘dasifunéﬁes éezpnda destes
_eceniros, as transiéﬁes de pares disﬁanfe§_(geno£ energia); terdo .
l um:fgmpo.de recombinagfo maior do que as transicles eﬁﬁré pares

préximos. .

- Bentre todas as transiéﬁés,;a_transiéao D - A é a_éue tem g'
@aigy prqﬁabi}ida&e qe ocqrfenci§ com gpqmiégéo sigulfanea de fo -
goyg. BEsta r%qompinggao qco;fe;enﬁre §mgp?ezgs‘inicial@enﬁe neu -
tras; sendo que a préppié'fransiqaglas-torn§ ionizédas.__-

_ Destg qqdo!_duranfe a Fransi9§9,“apa;ece entrg‘o par de ;ﬁpuf
:ézaé, qmé vgria¢§o da forga de aﬁraéaolcbﬁlomﬁianéf que_obrigé es
tes cent?gg A uma_readapfagao de sua posigdo em relaéao 2 rede
eristalina. Isto significa um deslocgmeﬁto A x dos ceniros em re
.lag3o h posiq§9 de équilibrid @a sifqagéo o;?éinal- Esta.réadapfa-
¢3o éhfeifa as custas da emissio de um fonon, e embora todos o3

seis tipos de fonons poSsam'?articipar da transi¢®o, o fonor L - 0
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za¢do, significando uma mudanga maior no potencial, por unidads de

deslocanento.

4 —"hand Tailingw.
Eﬁ seﬁicondutores compensados, alfamente d0pa§os, o3 niveis
de energla das igpgrezas'formap quase um "continuum" de estados , .
ﬁrsximos as ﬁandéss Esteé niveis podem reéobripse con os niveis‘.
_pertencentes as bandas, formando um “tall" de estados( p), (3) .
0 nimero de estados, por unidade de energia, depende da quan-—

tidade de impurezas presentes,na.amostra, sendo expresso por:

'/\/(“ | e"g
%L—E":J =T

onde Ep é uma caracteristica da distribuicHo. -

Segundo resultaaos'recentes de medidas em'semicondutOres pu —
ros (6), este Wiailn pode também ser formado pela injeg#o de .um
-nﬁmero multo grande portadOres fora de equllibrlo terno—dln&mlco.
Bate "tall“ ten todas as caractaristlcas do rormado por 1mvurezas
compensadas, com a tnica dlferenga de que o nﬁmero de estados que
0. formam,depende da intensidade: .de excitagaor

3 - dgnbsorcao da Juminescéncia

:\ Os fotons, enmitidos pelo processo dé recomblnaqao, possuem u-
ma distribuig#o de engrgla llmltada B uma regido opde 0 coeficien—
te L do material, varia bruscamente de valores balxos para valo-
-res muito éltds-'Como estes fbfons s30 gerados préximos h "uﬁeffi-
cie da anostr«, aqucles gue comnﬁem a. parte/%nergla mais baixa do

eSpectro, tﬂrao nmaiores posulbllldades de sair do semicondutor, do
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‘que aqueles que compdem a pa;te de energia-maig alta. )
. Se um espectro de emiss#o for_ge;ad9_h.uma'dis?aﬁcia d da sy
perficie de saidg'@o cristali_existifé uga:deformagab deste espec—
tro emurelagao u outros, gerados en diferentes digtﬁncias. "
. ‘Bsta deforéaé%o se.cﬁractegiza pgla“gradativ§ éim;nuigao N da
intensidade do;espectré na regido de altas"energias, quanto maior
for é distancia Q.ém'que este gspébfro“esté sendolgeradé(T). .

-

"COnSi&erando-ge o cOg;igiente de abso;qéo de un semicondutort
‘para energias ac;ma do‘“gap", como sende da drdem_dg 104 cm- -
) Que se vqr?f;Ca Eog'a‘maibria dos semicondutores - a profundida-
de dg penetragéo para fotdQS'com estas energias, seréi da ordem . de
RY T | | R o

 Esta digténcig da superfié%e do eristal j4 é;séficienfe para
'sé'podgr‘notgr.deformaébes causadas pela réabsorééo.

Nem sempre, pOrég, a‘recombinaéﬁo ocorre samenfe-pa régiao on
de egistg;g exgitggéo.'pepenqéndp do sémipondutof,‘os pares ele é
trons-buracos podem difuqdi;-se pelo criétal, prqucandgltrgnsi -
: §6es em regides disté@tgs-da regido onde ocorre a exci?aéao. .

Para osiggmiéqndutores compostos 4o grupo IT ~ ?I, o qoﬁ@ri'-_
mgnﬁo Qe;difuﬁao'para ogmpareé eletfopsfburacos (comprimegto de Q;'
fusdo ambipolar), ¢ bastante pequeno, da ordem de 10 pm a 0,1 pune’
Particularmente;paramo ZnTe{ ?ﬁo hé ﬁedidgs.realizadas para 0 com-~

primepxo:de_difusﬁo ambipolar.

4 ~ Fbtoluminescéncia no ZnTe

Dentre os semicondutores compostos do grupo II - VI, o ZnTe &
-0 que temasidd menos éstudado até agora, pois seu comportamento cg .
mo material luminescente nZo & tZo pronunciado como 0s de outros

compbsﬁOh deste grupo-.A sua eétrufura de cristalizac3o & a do
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. o
¥Zinc-blende" e o seu parZmeiro de rede é 6,1037 A. ) )
| " Os momocristais de Zﬂme, mesmo quando no dupadgs.intenciunal

“mente mo seu Crescimento, 56 se dpresentam do tipo P, devido a un

centro aceitador nativo, que é atribuido a vacincia de Zn.

0 “gap“ deste semlcondutor é de 2;37 eV’a TT° K e & direto,is
to- é, o maxlmo da bgnda de valéncia cozncide com @ minlmo da banda:

e condugdo, para ¥ = G. Este valor para o "gap" a 77°K} foi obti-

do por: medidas de absorgao (17).

Veriflcando-ae as medidas anferlores de fotoluminescéncia no

Znﬂe, reallzadas a partir de 11960 por diferentes autores, tais co- -

'mo. Grass et all, (8), Zholkevich (9), Sobtolev (10), Deltz, Thoma&
and Hoyfleld (11), Halsted and Aven (12), ohserva—se que’ elas apxe
sentam un niméro multo grande de plcos, dlflcultando, en nmuitos ca
808, uma_interpretagao precisa dos resultados. _
Algumés das causasldo aparecimentofdeste grande nfimero de pi4
_'st, due podem iridesdé (o} infravermelhO'até_o jisiyel; rgsidem, en
pgrféﬂ_na dificuidade de creséiménfo_dog mon0qyisﬁgis,,due; en al-—
guns casos, s#o impérfeitos, bem como na difidaldads de controle
fdas impurezas- | _ | .
- o advento de novas técnicas de cresclmentoqde cristais de
' ZnTe, o aperfelgoamento do confrble das impurezas, a introdhgao ﬁo;
| laser como fot01n3etor nas medldas de lumlnescéncla, bem coma’ a a-
1juda daﬁ_modernas iépnlcas de detecgao:lumlgcsa, tgrnag possivel ’
) égorar a intefprétaQEO'dos espectfos obtidos, com um maior grau de
certeza. . | '

En 1963, Grosu, Susllna e LlViuhltz (8), observaramr a 4 2 K,
diferentes espectros de luminescéncla no ZnTe, que. cOntlnham, apro'

~ximadamente, 20 linhas de emlssﬁo cada um. pstes espectras puderu_

ser separados em trés grupos que apresentavam as mesmas Iinhas,de-
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pendendo da amostra. Um aspecto comum aos trés grupos de espectros,
.éra o de que um'grandé nﬁmebo de linhas , éﬁ-cada tiﬁo'de espectro,
_tlnha uma separagao de 26 meV; | __.‘ o .
As linhas que se agrupavam em séries 1gualmente esPagadas por‘
26 meV, foram interpretadas como sendo recomblnaoﬁes en centros -
que 1nteragem com as v1bragﬁes 1ong1tud1nals du rede do ZnTe,' as
‘diferengas entre os tres &rupos de eSpectros foram atrlbuldas éo#
dlferentes centros de recomblnagéo presentes em cada _amostra. .‘
| Estes‘centros, segundo °s referldos autoreg, pqderlam sef gie
.milares a complexos excitcﬁicbs anteriormente oﬁservadbs o CdS
(13), constltuldos por éacltons assoclados a doadores ou aceita -
'dores, tanto neutros quanto 1on1;a§os._ : ' _' | | |
. Halsted and Aven (12), DOTr Sua Vvez, obtlveram, a 20° Ky esnec-'
tros que ex1h1am clnco sérles .de picos, atrlbuldos a excitons, que
-p qpresentaxam unas, estruiura de fOnons _con separacio de 25,9 mev.‘ |
~ Watanabe (14) e.ﬂafanabe and Usui (15), na tentatlva de esclg;
reclmento da reabsorqao da eletrolumlnescéncla em Junrﬁes de ane,
tino~m—SI;SC, obtiveran, a 4°K'e.77°K} espectros de luminesc@ncia
que séo 1nte1ramente concordantes com os obtidos no presente traba
lho. Os referldos autores, nos trabalhos men01onados, concluem que
;gs hagdag-Bb,-Bi.g 3@.’xPrQY§Q_¢ehF?a tr§n319§0'dq_?1po,Doador‘,_;,
__'Aceifador, g que a banda A é-causa&a pela recombinagao de glefrgné
_livygsina’banda de_pondugéorzcom_buracog ligados a niveisJaceitadgn
res. | ' * | |
| Alguns outros Semicogdﬁ;ores compostos, tantb do grupo II -VI,
como também do grupo III - V, - taiq_como CdS, ZnSe, InP e GaAs -
| noéSuem espectros de luﬁinescéncié que t8m um comportemento séme -

lhante a0 do énTe- Bm alguns destep materlals, 08 mecanl mos de

recombinagﬁo radiativa s%o ba“tante conhecidos, uma vez gue tem si '
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- do exaustivamente estudados. -

_ Para as medidas de absorgao 6tica, - correlatas das medidas de
'-egissﬁo, foram enoontradgg as mesmas dificuldades.apontadas para;q .
- ¢as0 da fotolqminescéncia- pomo_resultador existem poucas puplicau |
éves éobre o assunto: algumas mesmo, incompletas, e apresen#ando ,..
Ude modo geral, grandes variaqﬁes nos parfmetros obiidos de autor

para autor (17) (18) (9)

- -

| Assim, as 1nterpretagbeg feitaa,até o nomento, para os espec—
- tros de emissdo do. ZnTe a 77 K, tomaram por base mn;to_qucgs evi
déncias experlmentais. Havendo a possibilidade de-realizagég.ge no
_was medldas,gcomplementares:hs;jé é;igﬁgntes, 0.presente ﬁrahalho;
'fol desenvolvido no senﬁido de comparar © comgarfamento do espec -
tro de emissZo do ZnTe, com as previsdes feéricﬁs_correnfgs,'objé—
tivando acumular mais évidéncias'ﬁara a confirmagao, ou n%o, do mg!_

~ delo proposto.
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Capftulo 2
NOTAS EXPERTMENTALS

Os dados apresent ados no presnnue trabalho, :orau obtldos

- "

de uma-amostra monocristalina de ZnTe, n¥o intencionalnente dopa —

da durante o seu crescinmento. ) |

0 arranfo experimental bisico,utilizado para a obtemglio  do

especfrd de foﬁoluminescenpia,'esfé ilugfra&o na rigura 2.1.

Devido % necessidade de uso de diferentes equiparentos para a. .

realizagdo de todos os tipos de medida desejados, foram utilizadas:
: ¢uas.diferentes montagens bédsicas, que serf@o discutidas separada -

nerte.

. -z . - e - = - = . e - S

1~ ﬁé&ldas de fbfolwmxnescéncla com EXCItanO continua.

Neste caso, a excitaglio foi feita com a linha de 4880 A de um

| laser de'argﬁnio;'modelo 52 da COherent Radiation. As difbrenfes

, intensxdades de excltagéo foram canseguldas por melo da lntroduan
de flltros de densidade neutra no’ caminho do’ feixe.
Para a montiagen da amostra, foram utilizados dols tipos de

crios{ato: um deles, para a realizagﬁo das medidas em fungHo da in

tensidade de excitacgdo; o outro,_p ara & Verificaﬂﬁo das nudanc¢as

Nnos picos de lumines céncla em fungio da tenperauura.

Para a reallzagdo das medidas em fung¢lo- da inten31dade de ex--

citagao, ;oi wtilizado um criostato de iners3o, onde a amnostra pd-

de ficar em contacto com H2 1fguido. Evita-se assim, as variagles -

locais dg temperatura da amosira devidaz u-variagio da poténcia

- -

de excitagdo incidente.

meumo com a utlliuaﬂﬁo deute tlpo de crlo tafo, nﬁo Toi pdssi

'vel alcangar 0 nmiximo de potencia pr090rclonado pelo laser utilizpy
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s

da (1,5 J), ‘pois j Hara poténcias de 0,2 w, podia-se notar alte-
ragﬁeo no e»pectro, dev1aas ao auuento dﬁ_gemneratura Ao anostra .

Para a verlﬁlcaqao das mudqnqas no3 picos de 1un1neac&ncla en

funqao da uemperatura, utllizou-se un crlostato tlpo“dedo ;riovaa

das extremidades de uma barra de cobre (dedo frio) suporta 2 amos-

tra, - enquanto que a out“a fica nﬁrgulhaua en o liquldo._;

Préxizo da amostra, existe un enrolanenuo de fio niquel-cromo

gue funciona como aguecedor, permitindo a variagio da temperatura

da amostrea.

_ A parte da barra.de éohre ne sustenta a amostra, fica encer-
P Q _ :

. rada em umn reclplente tlpo "Dewar“ provido de janelas, gque impede
'e) contacuo da reﬂiao resfrlada com 0 ar ambiente. A temperatura &
medldg por—un termopar em contacto com © cobre,-cdlocado perto da

amostra.

Com este tlpo de crlOSuauO, conserulu—oe tewPe aturas desde
'90 K até a ahblente- Durante a uomada de um.espectro, porém, ' a

. - : o
temperatu:a_se ‘mantinha constantve dentro de ¥ 1 x.

| A luz provenientg da lunminesctneia -da anostra fol coletada
por una lénte objetiva de grande abertura ( 1 : 2,3), con 50 mn de

distancia focal. ﬁ |

- A segulr; esta luz fol analisada por um espectrdmetro sicples,

. marca Spex , de 3 m , equipado com‘uma_rede de difra&éo de 1.200 1i
hnpat ! F ) s i : 3 : :

nhas por cn. A resolugio consegsuida com este espectrdretro na re -
¢ . Head consegulda o Le. espectl .

H

gio de encrglas de inter&sse para este traballo, foi de 0,5 neV o

Para as medidas com'intensidade de excitag¢lio nmais baixa, este va ~

lor passou para 2 mev.

- _— -

- Para a deuecqao dos sinais 1unlnosos, foi uullizaua mna foto-

-

| multiplicadora com fotocétodo .S‘- 20, da u-h.I-, resfriuada . a
-40 Ce
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o singl da fotoauliiplicadora é'entao enﬁiado para um elgtxbmetrg.
Reithley , modelo 610 C, utilizado na configuragio de picoamperfume
”'ffb: Zste inéﬁiuménﬁo_ﬁe&é,-na fealigage,_a‘difé;enga dé pdtgnéia?
Iexistenﬁe na sua reﬁis#éncia dé entradgg devido h”passagem_da cor-
f&ﬁte;fo:necidq gel&_fb%omulﬁiplicadora. Quan?o'ﬁaipy for a resis-
. ttnoia de enfrada, zaior seré a ﬁensad de Sinal'defECtadaApelo iné,'
.trumento melhoran&o a531m, as condlqﬁes das medidas.

Por sua vez, a fbtomululnllcadora, que é,_essenclalmente,‘ un
gqxa@or.de cogrente, llmltg, pelg efeifg @ensyg reg;sténgza_lnter--
na, 0 valor néximo da resistenéia de entrada perg?gs?vél. |

'Sendd dﬁ ordem de lollgi s O valorfmedido para a iesisténcia"
1nterng da. Eu}tlpllcadora, adotou-se um valor de cOmpromlsso - de
10 (1, para a resisténcia de entrada do instrumento.

0 nivel de ruidofé_a.ﬁrincipal fato? Eeterminanﬁe da limiter
de sensibilidade do equipamento detectors Procurando-se reduzir o
rﬁidO'presente no~sistema de defecgéo,.foi incqrporado um filtro

' passa-balaas h entrada do eletrdmetro. " "_ -

Utlllzando ge una irequ@ncia.de coite da ordem de 0,1 hz,o ni
‘véi de ruldo & bastante balxp, permltlndo medidas mesmo nas esca -
las mals uensivels da eletrbmetro. 0 tempo necessério para a obteg
'_ gﬁo de un espec»ro, corn esta banda passante, chegou a 30 mlnutos.:

' coptuqo, ocorriam Qefornagﬁes nos espectros obtidos por mgdl—
ﬁés;em éue o sinal de lunminescencia erélﬁaix6 e Qﬁe recaian nas |
escalas de ga%or sensiﬁilidudehdo eletrOnetro -~ 1 nV e 3 mV de ihn
do de escala -~ Os résaon bveis por esta deformagbes eran a insta-
bilidade Eos-ﬁmplif%cadores de acqplamenfc dlyeto e a deriva
(deif®), inefcnfes ﬁ eéfe tipo.de igstrumento.‘Esfe incoﬁyenicnﬁe,

{todévia,vﬁédelser superado pelo uso d6 eletrometro com uma configﬁ

-
D T I T B
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P



| o ___'-2.4'

Késta confl*uraqao, 0 eleurOnetro funciona ¢omounm dmpllclca—

dor Operacional,reallmentado por una resisidneia de alto valor .
Oramplificadbr do eletrdmetro propchiéna,um ganho fnino de
cenm vézes. Assinm sendo, a reéist&ncia_de gntradq eietiva deste

instrumento, vista pela fotomultiplicadora, serd, no minigo cen -

vezes menor d0 que a resist@ncia de realimentagdo.

Neste caso, podeése_us;r, na'rehlimenfagﬁo, resisféncias,’da
Rt * . . : D Z .
ordem de 10  , man¥endo-se a folomultiplicadora carregada cor -

refamenfe. | _

com este expedienue, a tcnuao medlda pelo elet bmetro é noior,

© para 0. mesmo nivel de sinal, evitando-se o uso das escalas de maior
. . - P —— - 1 . - . . . - . .
sensibilidade do aparelho.

- 2- Fedidas de fotoluminesc®ncia com excitacHio pulsada.

A excita¢¥o da luninescercia fol conseguida, neste caso, com a

radiagfio ultravioleta (337X 2 ); proveniente de wm laser de nitro-

génio tipo 09"0 da Everett Rﬂsearch Laboratory.

T e .

'nste laser'prOpo 01043 una poténcla méx;ma por pulso de lOOkW,

o 8
sendo a largur ca do pulso, da Ofaen de 10~ Se

- o

Todas as medl@as ?oraq fElﬁQS’OOE umaquzﬁo qe zgpeﬁig%o, dg
}oo3pu1sas pOrisggundd..A amqsﬁra foi mgnﬁaaa;em un-criostato ti-
po "de@o frio?, Broﬁido de j§ne1as ge quarf;o, onde atingia unma .
tempéréturé_dé ordeﬁ de“909K. Algumas medidas, porén, tamﬁé@ foram.

. realizadas com a amosira méqfada em um c?iostato de imersio.

0 espectro de lﬁminescéncia foi analisado por'um especfrbme -
- tro Jarrel nsh, de 50 cily’ equmpado com wna rede de dlfragio de 5S0
11nhgs por cme A resolugﬁo'consegulda con este instrumento, variou
entreug neV e 4 meV,_dépendendo da abertura da fendae. |

Para a veriTicac®o das alt erauﬁcs do eancatro. om Mmoo s



intensidade @e excita .ao, utillzou-se.um 315uemﬂ de det cgﬁo,cons—
tituido por uma fotomultiplicadora idéntica & citada anterioramente
e pdr‘uﬁ "3ox Car.Integrator“;'nodelo-160,‘dé Princeton - Appiied
_Resea;ch.;_ | ‘ ‘

0 »Box Car" &, atualmente, o instrunento mais indicado para a
real?éaéﬁo de medidas em régine pulsado, bnaé a larzura d? pulso &
muitas ordens de grandeza—menor-dotqﬁe 0 périodo de ?ulsagé‘.of

Com este instrumenio, obtéu-se uma grande relagfio sinal-ruido,
porque Os seﬁs_cirpuitoé de nmedigio sbé ﬁ;cam ativos,durante o tem-
po er que exisHrun sinal na su2 entrada e por causa, tambén, das
suas caracterist1cas de 1ntesragﬁo do 31nal.

- As nedidas de esPect rometria resolvida en tempo e as do tempo
de decéimento da‘iuminescéncla, foran “reallzadas, utilizando-se »
ma fotonulblpllcadorap-l, tlpo 150 Cvp, e um osclloscdplo de anosg-
tragem (sanpllng) da ;extronlt, tipo 7514 + 7311 + 7111. _

| Os osclloscéplos convencionais sZo linitados a dandas passan-
ﬁés na regido dos KHZ, seEdQ por isto, impréprios para a realiza -
gdo das medidas necesséirias. | ““ I o

Com as bandas passantes ,proporcionadas poxr ﬁm osciloscépid de
amostra e (GH'), os requlSlbos 1nstranentals para a reallzagao
das medldau pretendldas, sao plenamente preencnldos-

uste tipo de 1nstrumen 50 usa o mesmo prlnciplo do estroboscé-
plo phra reconatrulr uma forma de onda prenenue en sua entrada, a
"partir qe amostras optidas durante periodos sucessivos da onda.

Ha reconstruglio da forma de onda, os.éeus circuitos sio ati-
' -iadoé'duranteruq teﬁpo éxffemaheﬁte'curtol— 75 ps no casoé - Quandd
entio é.medida a tensio pfesenté ﬁa entrdda- 0 bon+o na tela do tg

bo de raiou OauédlCOu é aauutado vertlcalmente, de modo a cories -

— - e . _ _
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A préx;ma anmostra é tomada durante o pu}éo aegu%nte e com um
iige@rO;atxaso ém rplégao 2 anostra antgriér; 0 ponto na iela def-
.Iloéaesg uma'curtg_distanci;,”pa_diregao horizpnta};_e élreéjustado ‘
‘ uertica}mgnﬁe; para o_ﬂoyo valor de tensao_médido. |

Desta forma, ﬁonto por pomto, o osciloscédpic de amosiragem a-
.preséﬁfa.a forma de onda em sua fela. ' b

aParé. se conéeguir as bandas passantes nescessirias para a rea

lizégﬁo da experiénc%a, a fpﬁomulfiplicadora fol carregada com uma
_resiéfencia de_SOtfl. Obteve-se assim uma banda paésaﬁté-de aproxi
médameﬁfg 400EH;;E quallcorréspcndia um tempo de subida menor  do -
‘que 1 nse - | o _  | _ | B
‘.._ Os resultados das medidas de tempo de deéaiﬁénto.forém.fbfo -
grafados diretamente da tela do osciloscbpioc. | | |
| Os esPecfrqs'resolvidos en.téﬁpo, foram odbtidos fixap&o—sé

. qngenienteménfe 0 fémpd gé retardo do eircuito de awostragen 4o
oSQiloscépi?, en relag#o ao pulso 4o laser, enquantqvo eSpecfrOUg—.

tro, simultanéamente, varria a pofqﬁo do espectro sob observaéﬁo.

-
-



Capitulo 3
RESULTADOS EXPERIMENTATIS
0 trabalho experimental ggﬁsistiu no ?studd da lumiﬁQSCégcig
no ZnTe, em fun¢g#o da intensidade de excitag®o, da temperatufa da

amostra e do tempo de resposta apds a excitagdo.

1b,Caragteristica§ do esgectro de emiss®o no ZnTe.

A figura 3.1 mostra um espectro defluminescéncia do ZnTe, %
0 ' -
temperatura de 77 K, em 1mers§o no N2 1{quido, excltado por  um '

laser de argdnio (4880 A) Os quatro picos obtidos, que serdio cha—
mados, respectivamente, de A (2,363 eV),B, (2,327 V), By (2,301 eV)
e B (2,257 eV), concordam conm os medldos por Jatanabe (14), no
'que se refere’ h posigdo, ambora a intensidade relativa do pico 4 ,
. seja bem malor_nas medldas aqul apresentadas. | .

A separagao em energia dos picos B » By e 32 é de 26 meV, | o
Qﬁe _corresponde & energla de um fonon L - 0, (17): (18), no ZnTe.
- Quanto ao plco A, & sua parte de alta energia obedece h:} rela-
Gao I = ;0 —EE' . definin@o umautgmperaturﬁ para 0s “gle _~'
.trongﬁdo cristal{ que se ‘espera éeja a ﬁespa da rede cristglina.
0 valor encontrado para esta temperatura foi'de _58° K,.quando

cristal se achava mergulhado enm Né 1Iqu1do- 3 N
Tomou-—- se por hipétese, que esta dlferenga poderla ser atribul
da a reabsorgﬁo da lumlnescéncla pelo préprlo crlstal, devido |
sua pegetraqﬁo’pela lqz do laoer, resultante da pequena @1ferenga'“_
entre a energia do_"gap" e a eqergia do foton incidente.

Para a verificac#o deste fato, obteve-se wum espectro onde a.



3.2

- excitag#o fol feita pela linha ultraviolete (I3511 ﬁle-3638 R ) do
laser de argﬁnic';‘a ﬁempefatura correSponéente obtida foi de 729K
-.conflrmando a hip6iese. formulada acinma. N . . '_.
| 0 Znﬂb apresenta alnda algumas Outras bandas de lumlnescéncla,

dependendo do' tipo de impurezas (8), (11), presentes no crlstal ,
bem como @e-seu_estaao‘de.crista%l;aqéq : se monocrisﬁal ou poli -
'ozistal (9)-Estés bandas n3o fbramlnafadag nesta amostra, o. que

faz'sup9f &§é'§“crisﬁal_em estudo geja-realmente monocrisfglino e

~ contenha uma quantidade.de impurezas relativamente'péqﬁena.

2- ngluén01a da Tengeratura no ¥spectro de Emlssao do ZnTe.

As flguras 3.2 e 3.% ilustram, respectlvamente, a variagéo da

poéigﬁo e da intensidade dos nlcos Ae By em fungdo da temperatura.

A energla do "gap" aumenta quando se diminul a temperatura do
-cr;stal, e,embora os plcos ﬁambém se desloquem para energias mals
altas, este aumento nio é igual para todos os picos. A separacio -
'em energla dos plcos A e Bp aumenta quando a temperatura dlmlnui .
_Prova dlsto & que, para uma temperatura .de. 160 K, a separaqﬁo em
energla entre estes plcos é de 29 mev, enquanto que para uma tem- -
perauura de 770K, este valor atinge 36 meV.

A parte de alta energla do plco A, fornece 1ndlcag§o sobre a
.tgmperqturg da amosira, cono 34 foi men010na90 anter}ormepte. Aoﬁ_
| vgréar—ée a temperatura, obtem-se,vsempré, va1ores.mais baixos pa-
. ra a:tgmperatura dos eletrons; mas as variagOes de temperaturas re
~ais, da amostra'cdrresponde_pratiéaﬁente 0 mesmo valor das varia -
gﬁes:@e-tempergturag-calculgdas a partir da 1uminescéncig.: _

_ Agmeptando—se a temperatura do cristal a parfir“de 77OK, a in
’

tensidade do pico A decresce ligeiranente, e por volta de 107°K

cbmega a aumentar até atingir um miximo em 120°K, para ent#o nova~
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mente comegar a decrescer. Comportamento semelhante j& foi notado

por atanabe e Usui (15).

“39 Qenendéncia.dd ééﬁectrd'dé iuﬁinescéncia,Lx.intensidade de -
) xcitagﬁo._ ) '” | o o o |

. 0 estudo do comportamento da 1um1nescéncla,com relagao h in -
fensidade de excitaéao foi dividido em &uas etapas-

a) com o laser de argbnlo, onde foi consegulda una varlaqao

na. den31dade de fotons 1ncldentes, desde 1016 -3 até aproxlmada.—
mente 1023 3 B o | _
b) com o laser de nitrogénio, que permitiu obter niveis de

excitag@o desde agrbxigadamen%e 0,5 « 1016 eletrons por cm’ injeta
dos na bgnda de céndugao, a.-l‘;é'lf)gf’s‘3 e}gtrgns/bm3.  _ '

Para as inﬁensidadesﬂde excifaéﬁq mais-ﬁaixgé,lcgnsggqidaa
cgm;o_iagex'de érgbn@o,'ﬁaq foi nopada'ﬁénhuma ﬁariaéao aprecié?el
' ﬁa;posiqad dos ﬁicgs._Ainda mais, a inténsidade da fbtbluminescén-
cia & linear em relagdo a 1nten51dade de gmcltagﬁo. Para estes hiw
‘veis de 1n3e950, nZo foi observada saturagﬁo em nenhum dos plcOS.

Apesar do laser-utillzado poder fornecer até 1,5 W de potén-
cia no fE1xe, as redidas reallzadas s6 foram conduzldas até 0 2ﬂ,‘
" pois, aé neste nivel de poténcla, notava-se uma elevaqao da tempg
”ratura da amostra, mesmo mergulhada em N, liquldo.”

Em altos nivels de excltagao, obtzdos com 0 1aser de nltrog_
nio, 03 espectrogode foﬁo;umlnescéncla apresentam-se como 1lustra
dos nas figurés 3.4 e 3+5. ‘ ’ ' |

0 espectro:da figura 3.4 foi-obtidg qolo¢ando-se a amostra em =
contacto téfmigo com um'dedo_ffio mérguihado.em N, 1Iquido. Esta
gérie de medidas aprqsehta_alguna reshltados_interessantes, nas |

que podem ser, & primeira vista, interpretados como consequéncias
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de.uma elevagdo da temperatura da amostra, peio aumento da poitén -
. cia do 1aser-' _ m.. I_ ‘“ _ |
 Procurando-se comprovar a nao—exlsténcla de elevaqao apreclé—
- vel de tempeEatu;a na gmostra, para os”divgrsos nivg}s de Inaegao,
as medidﬁé'jé:realizadas'foram répétidas, agora, porém, com © criﬁ
fal colocado em um criostaﬁa de 1mers§o conm Nz liquido. Os espec -
tros obtidos por este procedimento estao apresentados na flgura .
- Como o driosféfo de-imersaq diSpoﬁivel n3o possula janelés de -
quartzo, n#o -foi possivel obter-se o mesmo nivel de injeg#o do pro
’cediﬁgnﬁo anterior, pgis_estimoufse qﬁe a jaﬁela”do cridstato_ab -
'sorvia pouco menos da metade éa radiagdo in¢ithfé na amostra. Eeg
mo-assim. estas medidas evidenciam que, para ambos o0s casos, O com
portamento da fotolum1nescénc1a & o mesmo. conclul—se, nortanto

. que a modificagdo dos plcos n3#o se deve & suposta varlagao da fem-—

’

peratura da amostra quando colocada em contacto térmico com o dedd-
frio. . | |

‘ Egﬁa série'de meq;&aé peimiﬁe_m?§frgp?que o pico B s mesno pg
ra as menores igtensidades ¢e exciﬁa@ﬁo cqjg medida fbi;poésiVel_t
naé con&ig@gs acima”deﬁcritgs dg e;peri§ncia, apreseqfa~se satura-
"do e déslgcédo en eneggia _gom relagao gs_medidag obtidas com . ©
' 1asér'delarg5nioi A saturag#o deste picé é Qvidenciéda pela mequ
fintenSidade.;elativa;entre o pico B,.e o pico 4, quando comparados
con 08 espectros‘feitos.cpm 0 laser de argbnio, nas mesﬁas.femperi
.turas (figuras 3-1'e 5 5)4'0 pico'Bor que nas medidas com o laser
de argbn*o a 77 K} tinha o seu ponto méximo em 2,327 eV, apresen -
ta-se agora en 2, 335 eV. |

Nao se node garantir a exlsténcia,ou nﬁo, de uma dependencia

da p031oﬁo em energia deste pico en funcio da poténcla do laser ,
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pdis para os niveis de injegdo mais altos, o recobrimento é.grande'
e ¢ pico B, figa quase que-toyalménte_mascaréda pelo pico Af

' Con relaéaq a0 pico A, tantc a sua forma como também sua pe .-
'siégo:em energ;a; diferem dos'resuitadpq obtidos para os niveis de
Iinjeéﬁb pr0porcionados pelo laser de argbnio. Nesfe caso,.cbser f
vou-se que a meia 1argura deste nico aumenta com 0 nivel de 1n3e -
gﬁo. Este alargamento do pico & bastente acentuado e se evidencia '
Qﬁlﬂ mu¢agqa dglinglinagao, tanto da parte de baixa energia quanto
da parte de alta energfa. . _ .
| _ﬁa‘bandaJQe condugao, a ?empgrgtggavefeyi?a'qbé eletroqsz.qe_,'
finida pela inclinagHo 4 parte de alta energia do pico Bj,depende
da excitagdo e é sempre ma%or_do"ggehﬁ.ﬁgmgéyatﬁya da réde_grisﬁg;
-;ina,_papg a variagﬁq de intensidade'conseguida com o equipame#fé-
~utilizado. " | |

4 Egbecf:ometria'resolﬁida em tempo noe ZnTe._ o o

ks medidas da intensidade e Ga eyoluglo do espectro de lumt -
nesotnela em fungdo do tempo, foram realizedas objetivando-se con-
sggqi? mais informagles a respeiﬁo_das fransiébes radi#tivas estu~

- dadas.

Apesar de n#o ter 3160 possivel a obfengao de dados quantiﬁa—

--_tivos, os resultados qualltaflvos destas medidas permitem argumen-

__'tos suflcientes para a confirmaglio das hlpéteses propostas.
Nas *iguras 3. 6, 3 Ty 3.8, estao 11ustradas, respectlvamente,
as evolugﬁes.temporals do pulso do laser de nitrogénio utilizado ,

da lumlnescﬁncla do plco Ae da lumlnescéncla do plco B,

-

Comparando se as figuras 3 6 e 3.7, pode~ve observar que 0

-

pulso do laucr é mais larg 30 do que os pulaos de luminescencia, de~

““v1do a0 menor tnmpo de subida destes filtimos.
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Jé as descidas destes d01s pulsos séo praticamente coinciden-

tes, como se observa nas figuras 3.9 e 3. 10- ‘ .

 Neste tipo‘de medidas, néo se pode Yirar conclustes p?ecisas

a respeito do pleco By, uma vez que este j& sé eneantfava saturado
e mascarado pelo pico A, nos niveis de excitaghio emnregados, de mo
tdo que se tornazdificil conseguir sinais suficlentes para a obten—
g¥o de dades razoéveis. ‘ . | _ '
. A evolucdo do espectro. de luminescéncia em fungao do tempo a-
. pbs aqexqitagﬁo esta ilustxada nas glguras ?.11,"3.12 e_3.13,_gt?§'
vés das quéié se pode notar éue,para 15 ns apbs a exci?géao;,hé um -

aumento na intensidade do pico B, em relag#o ao pico A.



Capitulo 4 |
ABALTSE DOS RESULTADOS OBEIDOS

Por este'trabalho procura-se determinaf, através da aﬁélise

das mealdaa efetuadaa, a origem das tran31gbes que sao responsé. -

veia pelo apg:eclmento de cada um dos picos no gqugfrq_dg 1um1ne§;

: c&ﬁcia do ZnTé-'Cbmo jé foi meﬁcionado énﬁéridrmenfe;'alguns resulJ

ta&os abtldos concordam com os mcdelos jé exlstentes.zmportante po

- - -

rém, é que a conjlrmagéu destas hipﬁtesea é reforgada pela apllca-
¢&o, neste trabalho, das modernas téenicas de medldas neste matfe:-
rial. |

— - - B -

I~ Estudo dos picos By, B, e Byso

A @nica evidéncia_inquesfionével_&a_p:esengalge uma rebombing_

¢do do ﬁipp_Doado; -~ Aceitador, é a obse:vaéﬁp e andlise das 11 -
nhas discretas de emiss#o (3), consequentes das transigBes entre
os'paréa &e impurezas com diferentes espagamentOS entre si, tais

. gomo as apresentadas nos. especfros do GaP (4)._._

Como estaa 11nhas nﬁo ocorrem no ZnTE, alguns métodos menos

deflnlilvos poden ser empregados para a ldentlficaqao de uma banda

causada por_recomblnagﬁes do tipo Doador - Aceitador.

Estes métodos sao-

e

_ a) mudangas que ocorrem na forma e 90319ao da banda em fUHgéo

| da temperatura da amostra,_

b) o estudo da dependéncma da forma e p051g§o da banda, em fun

an da 1nten51dade de excltagao,

c) medldas do tempo de decalmento da tran31q50o

— A

_.d) espectrogcopia resolvida em tempo,_isto é{ o estudo do es-

pectro de emissio tomado algum tempo apés uma excitaglio pulsada e

it e
UMICAMP -
PHRLIOTECA csn‘rm ]
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bastante réplda. | _
Bstes quatro métodos foram aplicados na amostra aqui em dis -
“buSsﬁo, no intuito de verdficar se a transigﬁo EeSpO%SéYe;‘ pelas
'banda; Bo,'Bi e B, pertence realmente'ao tipo Doadp? - Aceitador-“
- Un asgécfo-que, de inicio, favorece'esta interﬁreﬁagﬁo, & o apare~
_cznento das duas baadas Bl e Bz, que sdo répllcas de eﬂlssuo dos

fonons da banda B . usfas duas bandas apresaatap un comp0rtamento
1Qépt;co ao da banda“Bo,_Subentendef§e, ?ortanto, em todo o degor-
re; deste trabalho, que as coasi&eraﬂﬁes efefuadgg_sobxe o pico B,
s#o iéualmente " vAlidas para as bandas Bl e 2 que, por isso, n¥o -

- gerdo menclonadas partlcularmenue.

- - ¥ -

1.1~ Comporitamsnto do plco By en fungHo da tenmperatura.

0 esyectrd de luminescéncia em fungdo da temperatura da a -
tra, e uz nfvel de exclfagao baixa e constante, revela que aé
| variagﬁes do ménlno de energia da banda A e da banda BO SE0. dlfe -_
rentes,_p01s econ O aumento da %emperatura, o ménlmo da banda A se
desloca para balx as energias nais- rapldamente que o do pico B+ co

o mOSura a fl"ura 3 2

- - - o - -

Con51d°rando-se qite a parte de alta energia da banda A é ca -~
racterlzada por um comportamento dependente da temperatu "3y pode -
‘._—se aflrmar cor certeza,‘que esta tranolgao, neceasuriamente, en -

. Volve pelo menos um. tlpo de portador llvre, gue pode ser ou da ban
‘da de valﬁnCLa,ou da ‘banda de condugﬁo. '

Pode -se afirmar, portanio, que a variag¥o de energia do pico .
A con a temperatura, sezue, qprqxlmadamente,_a variagdo go_"gap"
do crista1.  | |

Como nao se egpera que as enerﬂlaa de 1on1&a950 das 1rpurczas

variem con a tenmperatura, esta dlfercnga varlﬁvel ehtre os nixinos
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~ dos dois picos, ilustrada na figura 5.2, pode ser atribuida & va-
-riaéﬁdA”da energia dé iﬁtéraéao Coulombiaﬁa'de una transigao'n - A
0 mesmo comportamento destas linhas de emissdo, obtide pelo
presente trabalho, Toi também Verifiﬂﬂdo.pof Leite (19) e Leite e-
Giov&nnl (20). no InP e no Gais, respectlvgmente. Jeute tlpo de -

tran31gao, a energla do foton emitido devido h reconbinago, é.

. a

Ao = B -(EBY « &

Yo .
-

.~ Para una amo;tra_do'tipo'p s como é o p?ésénte caso, pode-~se
gxplicar eéte compcrtamenﬁo, levﬁndo em conta O tempo de recomhing_
gﬁo das translgﬁes D ~ A -

- As 1mpurezaa doadoras,.presentes na amostra, estdo todas lon;;
:zédas devido ao efeito de compensagﬁq caugado pelas }mpurezas acel .
‘fadoras que €stdo em.excesso. o |

" Mas mesmo ionizados,'qs centros doadores podem capturar ele -
trons da banda de condug¥o. Esta configuragﬁo & instével,e depois
de um certo tempo, definido pelo tempo de v1da deste estado, 0 elg
tron & fbrgado u voltar para’a banda de condugao, nor causa da agi
tagao térmlca- Fbrma—se entao um equllibrlo dlnanlco entre o niime-
‘1o de,eletrons capturadps pelos doadores € o numero-de eletronu-lg
jeta@os de volta na banda.@e'cﬁndugao, resulfando, deste processo,
ﬁma Quantidade liqﬁida de‘doadoreé neutralizgdos por captura, ' que .
é fung¢Zo do tempo de vida-desﬁa'configuragaol“ .

| Dependendoe da relagﬁo entre Q.fempo de vida do doador neufraT
1izado.e_o-tempo QG decaimegto da recombinagio D - A, esta transi—l

¢io pode realizar-se,ou nio.
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Aumentando-sc a temperaturﬂ da amostra, o tempo de vida _ 'd?
-doador neutrhllzndo dimlnul, reduzlndo o nﬁmero liquldo de doado -
. res nesta'_condigﬁogConsequentemente,_a éntenslda@?.@e emlgsﬁo des .
te pico & redﬁzi&a,cqnforme se observa ng_figura 33

_GOm.o tempo de vida do doador geutra;izado reduzido pelo efef
Tto“da ﬁemperaiura,.as't?ansigﬁgs B.—“A. cujoslﬁemgos.de-vida'ggjam
grandes (r grandé), serﬁo prejudicadas, reduzinﬁo-se também sua i
- tensidede de emiss¥o. ' o B | _. .
. ' Consequéncia deste fato, é o aunento da xntensidade das tran-
sigbes de tenpo de recomblnaqﬁo curto, exn relag 4o kquelas cuao ten
po de relaqao seja lonzo _ _ _. _ ;_
| | Como o8 fotons resultantes das tr*nsigﬁeu de tempo de vida
curto (z pequeno), tém energia zaior do que os das transigUes de
tenpo d? rgcgmbi&ayao loggo, 0 espectro de 1qm1n§§c§n0la deve apre
. gentar un deslocamento para alias energias,_ao,qﬁal-se sobrepﬁe uﬁ_
.outro aeslocamento para baixas ener glas, uendo este ﬁltlmo, conse~
quéncia da redugﬁo do. "gap" pelo aumentp da temperatura. )
" ”Apfésentan&o 0 evpect}o dé 1um1néscéncia deste cristal.simult
taneauente, una banda que segue, aproxlquamente, a va:ia %o Qe e—
nergia do "gap“ - banda A ~je outra oanda - By - que apreﬂenta o
5couportahento ‘acira anallsado, conclui-se que esta tranulqzo é- do

,_'tlpon-d.'

1. 2— Conportarento do plCO B en fnglo da intensidade de ex-".

gitggzo- ]
Aumentando-se a fatensidade de exc1ta950, 1nto &, anmnqtanuon_ N

se o nminero de eletrons na banda de condugdo, deve-sc euperar um

dGSIOCd;OHtO do pico Bo pdra altaa energlhv._ |

Para una tcmPCrauura conutante, cxlstlrﬁ sempre unm certo nﬁmhb ,
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Lro liquido de'doadores neutralizédos que, efetivemente, participam
da transig#o D - A- o
Kas transxgbes de teppo de recomblnagao lonvo, os doadores L
cag ocupados pelos eletrons durante ur: tenmpo relatlvanenug grande,
"enéuénto que, nas ffansi¢ﬁes com tenpo de recoﬁbinaqﬁo pequeno, os
eletrons recorhin m-se rapldanenﬁe, llberando 08 doadores para que
lcap*ureﬂ outros elatrons e reallzen novaﬂnnte a transigio.

A captura dos eletrons pelos doadores ¢é facilitada pelo aunal_

- -

ﬁﬁ.do némero de eletrons na bauda de condugao, causado pela.exclﬁﬁ'
¢#o. H& entdo unm aunento reléﬁivo do nfinero de tramrsigles de tempor
de vzda curto. - o S |

Con o aumenuo da ex cifagéo,'cbno es%as‘ﬁréﬂsiqbes 830 as de
maior gnergia, haveré um deslocamento do pico pafa altas energias.

Tanto a pOSiQﬁOIdO pico Bgy como o seu deslocanzsnto en fungéq
da 1ntedsldude de eAOlanaO, dependen da quantidade de 1mpurezas'
presentes nea anos»ra.

Hao tendo 31do a umOSura 1nuencloaalmente dorada, nem tendo

.sido realizadss medidas pur a detarmlnagao-&a eoncenuragao de im-

purezas, n#o se pode estl ar, teorlcamente, 0 grau de variagdo da
'posiqao do pico er Tuangdo da excltagao. ]
| | JPara os nivels.de_lnaegﬁo:oyt}dos_cPQ-0-1aser de argdnio; . a-
ZTQK, nio foi notado desiocépentq_aprecié#ei dd pico B;; que .se m#@_-

.tgvé ég_2,327_ev, desde as rais baixas afé a, mais élta inte@sida_

de de ez cltggﬁo conseguida. N&Eo se observou tambéﬁ, saturagio na
intensidade da luminescénciae

Jé na ex01tagﬁo com 0 lauer de nltrogcnlo observou-se, na neg.
'ma tcraeratura anterior, duau ﬂodlrlcaqﬁes neste pico (Lfigura ).5)
Para o menor nivel de excltagao en quc foi possivel obter o espec-

tro de 1um1ne CLHCla, 0 pico Bg Jé se apreoenGOu saturado e a encx

~
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.gia do seu ponto-méﬁiﬁo atingiu 2,335.ev,.isto &, houve um deslocg
mento de é_nev deste pica, para ene:gia'mais alfa,.emire1a950 ao
6orreéjdndente na éxcitagao con o laser ﬁe'argﬁnio;

}Este deslocamento_dé Bd para alfa§ energ;és, gode ser conse-;
éuéﬁbia do auméntP do nﬁmerd @e transi¢Bes Doador - Aceitador, cujo
feﬁpo‘de recombinagio & curto. Isto:pode5sef observado mas nedidas
com © laser de Eitrogéniat deviéo-ao.é;andg némero de életfons in-
jefadOS'na banda de candugao,'pela alfa intersidade de excitagZo

conserulda com este laser.

- -, =

0 auuento do n&m°ro de transigles de ‘tempo. de recoxm nbinagdo pe

'“?uenq,.pode ser entendido também, cono uma saturagio das transi"f_
] gﬁgé de tempo de fecoﬁbinaéﬁd Iongp, pois, nestg caso, estas'trane
'.aigﬁes;ficam prejﬁdiFadas en relagio ks prigeirag. o _ )

'-Hﬁﬂ & possivel afirmar, cém Certéza; Que existe unma dependén-
cia da pOnlgﬁO do plco By con relaqﬁo & intensidade de excitagaa',
consequente da satu“agao das trhnalqﬁes de tempo de reco“olna ETe -
1onbo, nesta sérle de medldas- Heste caso, o recobrinento dos pi ~
cog torna dlficil a deuermlnagéo exa&a da pOSiQ§O do plco B .

0_qu§ ge pode conclu;r destas nedidas, & que hogve, realménte,
o d331oqamento do pico By para uma regido de engrgia rais alta,
| ras este ﬁesioééméﬁtb'sﬁ foi constatado na domparadﬁd entre as ne
didas obtldas con os lasers de argﬁnlo e nltro énlo.. .

' 0 tempo médlo de recomblnaggo das urun31gﬁes D - A, medido no”
-Qecorrer_desﬁe t;abalho, & da ordem de 1Q~ s.“CQm tal valor, & ra
zodvel esperar.que o'deslocanento do pico seja aprecifivel FOante
- quando existir um grande ntimero de eletrons excitados na banda de

condugfio, tal como revelado.pelds'BSpectros obtidos.
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1.3_- Estudo qo'comportamento do pico;Bo enm fungab do tempoa g

Yo intuito de acumular mais evidéncias que demonstrem ser a -

" transi¢io D - A , a responsével pelo ﬁico Bg, foram realizadas ne-~ '
didas-da formﬁ do pulso e do espectro de luninescencia em fung3o
Ldo tempo de reSposto apés a excltagﬁo. ” o

- Tanto o decainento da 1ntensidade da reconblnarﬁo Doador - A~
oéitador, como o espectro de sua luminescéncia en funqﬁo do "tempo
‘epbs a excltagao, poden ser detnrmlnhdos teorchMente Atualmente,a
comp raqﬁo entre 08 resultados teéricos e os resultados experlwen- ‘
tais &eﬂonstra graude coeréncla entre eles, COTO se pode veriflcar
nos trabalhos de Dingle (21), OolbOW'CIS) e Thomas et al. (22)

Ko ZnTé, f01 constatado, através da sérle de ne&l&as aqul a8 -
presentadas, que © temgo de deoalmento desta transicZo & bastante'
_ pequeno (de al*uns ns apenas) e da mesnma orden do tenpo de de»cluaf
do pulso do laser de nltrorenlo utilizado nas e: pev1énc1as.

_Co&p a med;@a destes ﬁemgos ruito curtos necessita de unm Qdm;
pémento con banda passanfe exfrehamente iarga, a fotomuifiplicado;
ra deve ser carregada por uma 1mped&nc*a de balxo valor - 50 {1 &2
raliente - reduzindo drastlcauﬂnte a relagdo 31nal—*uido do siste-

-~

-:ma de detecgﬁo- ‘ R
. L - . . L
_ Ppr es?g motivo;_s§ fOrag conseguidas bo;s me@idaa para a ni-~
‘xina. excitagio do Iasérf ilesta condigﬁd; dado o recobrinentO“' dbs
dois pices, a contribuigaqydé luminescencia do pico A, na regigo
espectral do picp 35 é gquase que da nes sna orden desto._ ]
Esta @iStufé dos dois picos dificulta a 1nterpretaqﬁo &os I
sulfados‘gas mgdidas do'tempo de decainento. A comparaqﬁo entre as
gigurad 3;6fe 3+8 mostra qne o decainento do pulso de excitaqﬁo 6 _

praticanrente coincidente com o decaimeonto da luninecedncia da ‘ban~-".



-da B . astes dados 1nd1cam que o uempo de decalrento desta banda
dBVe ser da mesra oruam ou neaor 4o que © do pulso do laser. .
Considaranuo—se qce o tero de decalmento da tran51gao respon.
S§?e1lpe}q banda A deve ser menor do que o da banda By, uma  ves
) qge“éduela.eﬁvolve portadores livres,lb decréscimo‘de intgns;dade
- da luginescénéia da .banda 4, com o. tempo, deve seguir o pulso do
'laser.ICOmofmogfram és figﬁras,B.ll,‘3322 e 3.13y para 15 ns aﬁés
d-ﬁéximo de excitaqﬁo, hé um auﬁento na. intensidade do pico-B- en
relagzo ao pico A, © _que revela gue o decaimento de B, é ligeira ;
mente mais Tento do que o do pulso do laser.
‘-.0 tempo de decaimento médio da luminescéncia do{pico 30_ pode
ent#o ser estimado como sendo de algune nancseégundos.
0 gomportanento quanﬁitafivo do pico B naé medidas de espec-
troscopia. resolvida en tempo n¥o pdde ser avaliado,por dificulda -

’ des e..cper:.rwentals .

2- Estudo do pico A

As evidéncias reveladas pelas medidas efetuadas, sugeren que
a transig¢io aue'Orivina o} pico A, é uma feconbinagad énfre ele T:
. trons, 11vres da Dbanda de conduqao e buracos llgados a niveis acﬂi—
tadores- f - | :" L 1 ' : :H o

| Lesmo ndo sendo a ener Jla do plco, unt crltérlo abvolutamente

vélido para a classificagao da transigZo, pode—se usar este arguT '
-rento para descarﬁar.a pqssibilidade de uma'recombinaéﬁo Banda -
Banda para eﬁte.picol | ' . ‘

As enerzias de ioniﬂaqﬁb'dos;hiveﬁq dOadorés_e aceitédores,pg_
dem ser calculadas teoricamente, usando~se o modelo do Atorno de hi

drogBhio. Tstas cnerglas sfio dadag por:



- rm‘* - _ — e
o= 138 —gm  Ean 135 4

: = X -
onde m, e mp 830, respectivarente, as massas efetivas do eletron
e do buraco e & é a constante dieléirica estitica.

. 'R 3
Fara o ZuTe temos: mg = 0,17 3 mb_- 1l e fi - 9 67 (18?

e
. A energia de'ionizaqao-dds doadores, calculada, & de 25 me?;’
a Gos aceitadores, 125 meV. ' ‘ _

Os valores para a energla de ionlzagéo dos aceltadores, enconj'
‘trados experimentalmente por nedidas de fO?OCOﬂ@QUlVlﬂaﬁe, s¥o in-
feriores aos calculados, sendo que, frequﬁnfeﬁente, para éwoctras )

n3o doPadas, & encontrado um valor de 48 mev (18). Estes niveis a-
_celtadores sao atrlbuidos a centros nativos no ZnTe, formados por
vacancias de Za. ‘ ] | L .
| B Se a tran51§§o con51derada fcsse do tipo jarda - Banda, © pie
co A deverla exceder o pico Bo, no ninimo, de um valor. da orden de
70 nev, que & a soma das energlas ‘de ioniza 930 dos nivelu aceitédg
res e doadores. &ata.dlfggenga ¢, na realidade, de )ﬁlmev para
7ﬁ°K; éono nostra a fi*ura Bely valor este, muito peéueno, o que
'_1nvalida a hlpétese de uma translgdo Banda - Banda- ;.
| Como a parte de alta energia deste plco apreuenta un cOmportg,
'mento dependento da ue perhtura, esta tran»lgao deve eanvolver por-
tadores llvreu, ou da banda de conduyao, ou da banda de valéncla.
~ Dois argumeptos;comp;obatérios da hipbtese de que o-poftador.
quz toma parte'na transicdo é;o eletrOn livre, s3io dados pelas-me?

didas com tenperatura varilvel e pela.deformagao do pulso da Iumi-

.nescéneia do pico A, em relaglo ao pulso do laser.
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- e | SRS o
Ao se aumentar a temperatura da amosira, & partir de 7T K ,
e mantendo-3e constante a excitagZo, a intensidade de emiss@@o do

' plco A decresce, no inic1o, vagarosamente, para dep01s, por volta

de 100 Ky comegar a aumentar. 11?eiramente, como rostra a figura
303 A intensidade do pico Bo decresce rapidamente, como j& foi
mencidnado, en virtude da redug¢fio do nﬁme?o iiqui@o de doadores

neutralizados, e os eletrons qus anteriormente participavan . da

~

transig@o D - A, podem agora recombinar-se_diretaﬁente-

Se eaﬁes eletrons _fbvem considerados cono parte dos centros

de recomblnagﬁo que orlﬁlnam a banda A, a 1vten51dade desta banda

_deverG apresentar um anmento a medida que elevar—se a uerperatura,

- L]

0 que realmente fol comprovado.

As.?edidés do  tempo dghgecaimenfo mostram qﬁg ¢ pulso da lumi
neécéncia é ﬁais'estreito que oipuIso do léser ( figuras 3-63 FeTy
3.9 e 3 IO)» Este. estreltamento deste pulso deve se exclusivamen-
te ao seu menor {tenpo ﬁe sublda, pois o seu T decalmento é pra
ticamente colncidente com o decaimento do pulso do 1aser. ]

| Canforme a nlpétese fbrmulada, 0 pxocesso de recomblnagao en;
volvido nesta banda ( eletron livre - buraco ligado & un aceltaQOW)
s6 pode fer 1nic10 p6s a neu%rallzagao dos acelbadores presentes
‘na anostra, 05 quais estéo, en parte, 1onlzados pelo efeito de com
pensaééo com as 1naureza° doadoras. .

‘A neu rallwagﬁo é fe:l.uh nela captura, pOr um ﬂceltador, de un
buraco formado na banda de val&ncia, en consequéq01a da excitagdo

» -

‘por fotons: provenlentes do laser.

"

A gerag#o de pares-eletronéouraco pela excitago, & proporcig

nal a 1ntcn91dade do lauvr, nau a captura do buraco pelo aceitador,
s6 ocorre aly: i tenpo dep01s.

Yor isto, a recombinagifio responsivzl pelo pico A, 56 se ini -
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_eia posteriormente, h formagdo do par eletron buraco a qual ,
ﬁor‘sua vez, é ulmultanea con o pulso do laser« |

: ustas considerhgﬁes apllcam-se. tamoeﬂ, ao pulso de luuiaes -
céncla do pico Bo, p01s uma veriflcagao cautelosa acusa o mesmo
comportamento_na forma desug pulso, o que gra espgrado, uma vez
Hqgeids buracos ligados a doadoresz também participam desta fransi -

¢80.

- . L} 5 - - - .-

Ainda mals, con51derando-se que o decrésclmo de intensidade

do pico A com a tbnperatura é mals 1ento do que o decrésclmo . do -

-

pico Bb, chega—se 2 conclusdo de que,o processo de recombiragldo 4

responsével pelo pico A, deve envolver energias de ionizag3o maio-
res do que o _pico By. Desta forma, 0 pico A fem que estar aSSocia;
do ‘28 impurezas aceltadoras, as quais possuen energlas de 1onlza -

¢do maiores do que as_impurezas doadoras.

Por estas observagﬁes, confirma-~-se entio, que a reconbinagio
. _ /i o »

responsivel pelo pico 4, é do.fipolelefron'livre -~ DPuraco ligado .

2.1+ Bfeifos,devidos a‘'altos niveis de injecHfo, observados na

banda 4. i

0 laser de nitrogtnio utilizado nas experlédclas, permide a

-

, 8 _ .
formagﬁo de’ até 101- pares/bm3 de portadores indgzidos_pOr excita~

' ¢¥0 en cada pulso.

|, e, -

"?ara este nivel de anegao, a amostra apres enta o mesmo com -_
portamonto de un serlcondutor deocnerado, pOlS os quase-nivels de
IFbrnl penetran fundo nas respeculvas bandas. o

gste grande numero de portadores presentes‘na an ogtra devido
a 6501ta050, provoca o aparecinento de um “ﬁall" exponenclal de

estadqslde_energia, logo abaixo da energia do"gap".

A figﬁra 3.4 mosfra 0 ccmpdrfémcnto do pico A sob a cOndiqﬁo
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' de altos niveis de etcitaﬂﬁo, para uma temperatura pouco acina’.
de 77 . A po 1§ao des»e pico & conﬂtanue para ag excltagaes mais
'balxas, nsas aumentando st © nivel de ekcitaan, ha un deslocamento
em sua p031gﬁo para a reglﬁo de halaas energias e também uma mudml
ga na incllngqﬁo de sua parte de bhlxas energlas. .
nstes resultados podem ser. expllcadoo pela aceitagdo da exis-.
tenecla de un "*all" e infcio de Iérmggéo, nestes niveis de inae-
géo,_qﬁé provoca Onaparec;megto de niveis permlt%dos de e;ergla Eg,
go abaixo da regifo do "zaph. Dstes niveis, indugidos pe}a ekCitaﬁ_
'Qéo,-podem se sobrepor a0s ﬁivais de impureza_existentes- '

-0 comportamenio da rggiﬁo de baixas enargias.deste pico,con:-
firma esta hipéfese, pols a redugdio da indiinagao desta parte do
es;:ecu o indica a existinecia de ug nimero cada vé§ naior de ﬁraﬁs;
¢Bes para energias'abaiio;do“gap“, com o aﬁmentbdﬁ i@tensidade de
exci%@qﬁo} as quéis.coﬁfundeﬁ-se‘oom as transiges das impureﬁas;‘
: forma do éspectro é' fUndamentalrente,.fnngﬁo'da'distribui—
950 dos nivels de energla permltldos para a transzgdo. Se a ex ci~
tagdo produz um aumenuo no nﬁmero deuues nivels, no caso, 0s de e-
energlgs logo abaixo dg "§ap", deve-se esperar pm;deSIOcamento do
pico ﬁargvrégiﬁe;'de baiias énergias, coro fol realmente o?servad?;

pa*te de altas energlas deste plCO, éujo.compcrtamehtoude ;
_pende da tempnratura dos eletrons, mOQtra que a temperatura e;etl—
va da dlstrlbulgao dos portadores nas bandas é malor do que a tem-'
-peratura 1y grlstal,_est1n§da en 90°h, no paximo, para as medldas
cujos regulfados estdo llusirados na figura 3-4.
0 apareeimento destes eletrons "quentes", & consequineia do
alto nivel de inje¢do, pois o nﬁmero de parcs excitadcs'ém desequi
. 1fdrio termodinanico, passa a se tOrnar cOmpar&vel a0 nimero ; de
-portadores pre"nntea na aﬁou1ra, na temperatura da expﬂrlﬁncla.

Qaando o par & formado pelo eletron da banda de val&ncxa, de-
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;vido 1 abaoréao de energia do foton incidente, fanto o eletron'qug_
é iﬁjétado na banda de conduqao, quanto o buraco, ficam con uma e-'
- nergia_ muito superior h que terlam se estivessem en equllibrzo.ms—
Ites portadores termalizam-se raplidanente, através da emlssﬁo de fo
'nons, e procuram se localizar nos niveis mais baixos de energi
pernitidos, que esfe;am desocupados. o |
o Sendo multo grande o} nﬁnero desues portadores, eles alteram
pfo*undamenue a diatrlbulgao original, que é funqao da temperatura
quando a anostra nzo se encontra altamente escltada. o ;
Hestas condlgﬁes, a disurlbulgﬁo dos portadores nas bandas,
) passa 8 ser funqéo da 1nuen31d¢de de excltaqﬁo. |

Esta nova dlstrlbulgao desues ‘portadores 1ndu21dos por excita

950, define-qu-temperaturaIefetlva para eles, sendo que,a parte .
) de_ alﬁa energia do pico passa agora a ser dependente_desta distri-
bulqao,'e portante, do nfvel de injegio. ' - |

Efetlvamente, a fzgura 3.4 1lustra este comportamento devendo'
'ése.notar que, mesmo para as mais baixas intensidades de exeitagzio
-conségﬁidas com o laser de nitrogénio, o nﬁmerb_dé,po}fadores_iﬁjg
tados j& & suficientemente gr&ndempara alﬁ?rar a disfribuiéao dos
“niveis dejenergia ocupadoé,&eﬁido 2 agitagHo térmiéé

Nota-se ainda, com relagfio a0 pico A,un deslocamento de 9 meV
para altas energias, na bassagém ﬁo laser de afgbnio para o laser;
.de nltrOWénlo._ | ) '

g0 se pode afirmar con cerieza, qual o efolto que orlcina eg
te deslocamento, por nao ter sido possivel obter espectros entre o
ponto maxlmo de eA01ta950 prOUuaido pelo 1aser de arbOnlo e o pon—

to ninimo do laser de nitrogtnio. Pode-se eahlmar que eate intorvw

3
lo corresponde a wm aumento de, no minlmo, 10 vezes a intensida-—

" de mAxima de excitagldo conseguida com o laser de argdnioc.
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Cap{itulo 5
CONCTLUSOES

As medidas realizadas neste trubalno, tornaram possive1 a ela
boragao de un nodelo que expllca, com alto grau de certeza, a orl-_
geim das transicles presenties na amostra de ZnTe estudada.

A comparac3o entre es resultados experimentais obtidos ¢ as

previsfes tebricas do modelo elaborado, denonstra claramente a con

cord&ncla existente entre eles.

"0s resuliados encontrados para o pico Bo e suas féplicas Bl e

Bé;.vém.gonfirmqr'as gropd§i96és?anteriores (lq), (14), de que es-

tas bandas s30 consequdncias de transi¢Ves do tipo Doador - Aceitg
dor-

] -0 deslocahento deste. plco para alfas enﬂrglas, con a elevag#o
da temperatura ( e considerado em relacdo ao "gap"), que pode sgr
atrlbuido p: saturaqao das transigles entre 0s pares de 1mpurezas_‘
nais afastadop (19), (20), constituf a ev1d&ncla nais 31gn1£1cau1—
va, obtlda neste urabalho, para a 1denilf1caggo desta reconolnaqao.

Por outro lado, 0 aumento da_ 1ntuna1dade de exclaagao provo -
coun tanbém un deslocanento deste plco para aluas eneralas, dealocg
mento es te esp srado para uma translgao Doador - ncelu“dor, mao_ 56
observével nos alios nivcls ce GXCltanO pr0p0r010naLOS pela laser
de nltro enlo._ N ) | .

Aqredita—se_que as intensidades de excitagio que podem ser a-
tln'ldas com ¢ laser de argbtnio, n3o s&o_éitas o bastante para sa
turar eficientemenie as tfénéiqbeq entre pargs distantes, d= vivtu
de do pequ‘no tempo de recombln oﬁo apresentado’ por estas transi -
gbes. '

0 valor rmedido para 0 tempo nédio de reconbinagio desta tran-
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Y

'sigﬁo, é compativel com o valor tebrico esperado para a recombina-

Qﬁo Doador - Aceltador.

‘Afnda mais;'a existenéia de uma saturagio deste pico ém fun -
" ¢80 da intensidade de exéiﬁagao indica, também, que a transigéo-dg;'

ve ter sua origem em impurezas.

Por'sua.vez; o pico A deve ter sua oOrigem em uma transiglo +i
po Banda - Aceitador, pelan seﬂulntes razfes:

a) 0 excesso de energla deste pico, en relaqéo ao plco B, 8 g,

»

- proximadamente o wvalor esperado para a energia de ionizagHo dos

-4

doaﬁores 10 znme-

b) 0 e*elto da temperathra na intensidade de emissZo mostra ’

n~

claramenue, que a 1onlzagﬁo dev1da % temperatura dos nivels doa&o-
res, provoca . um aumento na intensldade do pico A.Zste fato indi-

‘ca que 08 ;eletrons livres participan desta recomﬁinagéo;

c) o atraso da subida. do _pulso da lurinescéncia,er relagfo ao'

_pulso do laser, é una evidencia de que Os buracos ligados a aceiia .
dores também paxticibam de;ta'ﬁransigao.

Resumindo, o8 compOrfameﬁﬁbs obtidos para os picoé'estudados
s#@o todos coerentes com o modelo adoﬁado.'ﬁssim, preteﬁde-se que egi

te estudo venlha atribuir bases muito mais s6lidas h este nodelo.
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LEGENDAS DAS FIGURAS  ~ °
'IIG. 1.1 -~ Representagaq,,no esquena das bandas;'do processd 
de excitagio e dos diferentes tipos de recombinagdo possiveis en

um semicondutor..

FIG. 2.1 - Arranjo Axperimental usado para as medidas de

o
i

toluminescéncia.

ETG- 3 1 - mspeCUro de fbuolaélnescencla do ZnTe h 77 K, com

: baixa 1nten51dade de e: GltayEO-

_ FIu. 3.2 - nleitp da temperatura da amostra na posigdo dos

3pic§s de;lumingscgncéa- ‘ | | ’
FIG. 3.3 - Variag#o da intensidade dos picos dé'luminescan -

cié'eﬁ rela an h uemperatura da amostra, mantendo-se contantes os

niveis de e101ta930.

“IG. 304 - uspectros de lanlnescencla do ZnTe con ex01ta9§o'
pelo laser de Nop, ? una temperatura estlgada de Qon. De clma pan-
ra baixo, as intenéi@ades'ge excitagio s#o prOQOrciongis a 1OO H
363 113 2,6é.1,1 e 0,45. As terperaturas definidas pela parte -de‘
H alta enérgia_dqs picosz, esfad i§aica¢as para glguns ¢os espectros.:

‘¥I@. 3.5 - Bspectros de luminescincia com excitagdo pelo . la-
ser de Hé % temperatura de TTOK. As 1ﬁtensidadﬁs de excitagﬁo e as
'cenperwurau deflnldaS'pela partie de alta energia dos picos, estﬁo.

indicadas nos eapectroo.

FIG. 3 6 - Bvolug¢io temporal do pulua fornecldo pelo laser
. de ﬁz obtlda con 0 Oocllcscéplo de amo«tragem.-

FG. 3. 7 - Pulso da luminchEncla do plco A con a excltaqao
pulsada do laser de Nz.



FIG. 3 8 - Pulso da 1uminescénc1a do plco B0 com a excltagao

e pulsada do laser de Noe - .
: FiG. 3.9 e 3 10 - Pulsos do laser e da lumlnescéncla do pi-

co A, respectlvamente, nostrados. em uma escala que fa0111ta a con

paragio entre eles.

FIG. 3. 11, 3 12, 3 13 - “spectros resolvldos en terpo, tona-

dos da amostra a T7 K. Os tempos de refardo e relagqo ao méxlTO

do pulso do laser est&o 1ndlcados nas figuras.
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