
• 

tJ1UVZ:!SIDADE ESTADUAL· DE CAl:?DfAS . 

Instituto de Física 

• 

Sérgio Artur Bianchini ~ilac 

• 

Orientado~: ?:::Of• Dr. Ii'icolá.o J"aJmuzz-i 

... 

( Tese .. B:P~esen tada ao Instituto 

de Física da Universidade· Es-... -· 

tadual de . Campinas, para o li-

tenção do titulo de r;:estre. ) 



' 

• 

. . 

. 

. 

Auxilies pr.ovenien tes d!!. Thn,dação 

de Amparo à Pesquisa do Zs tado de. 

São Paulo, Conselho liaaional de 

Pesquisas e Uinistério. do Planej~ 

mento; permitirám· a realização 

deste trabalho • 

. . . 



,. 

• 

pela Vida que 

-.-.:...--. 
·"'-'·~···~--

• 

A meus pais, 

r.1e dera.l4• 

.--' 



,. 

• 

.Ae::J-radeciDen tos. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • ·Í 

Introdução. • • • • • • • • • • • • • • • • • • ..... • . .. .:ii 
Cap .J.. .u_."W!las considerações sobre o estudo 

• 
da totoluni.nesc.ência en semicondu.tol .. es. • • • .J...J.. 

Cap.2 Jl"Otas Experimentais ... • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • .2.1 
'. . .. .. ' 

Cap.-; Resul tado3. Experi.o.~n tais •. • . . . • • • • • • • • • • ·3·1 . .. 
Cap.4 Anllise dos resultados obtidos. • • • • • ·4·1 

Cap.5' C'o:::..clusões. • ' • • • • • • • • • • • .. • • • • • ·5·1 
Eiguxas. • • • • • . ... • • • • • • • • • • • • ' • • • • • p.J_ 

Biblio.;raz"ia. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • B. 1. 



i 

AGRADEcrn,;a:ros · 

· nuzzi . a dedfi>-adà ·orientação e o constante apo.io e estíiOul,o que 
~ . --· . . 

me dispensôu durante a realização deste traball1o. 

Do aesmo ·modo, sOU grato eO Professor Do~tor Rcgério César . . . . 

Cerq,~ei:i-a Lei te, pelo intere'sse com que· acoiapanhou o desenvolvimen

_to dàste tiaóalh6, · apres.entanda · stigeS_tões valiosas e discutindo os· 

seus ~asPecios-·rt-ãis s.i_gnificativ'os. 
- .. . . 

·-Aos cÕlegas llarco Antonio ?. Se arpara, :Jduardo A· Farah, 3en 

jamim GrosmaJili,. Reík.o s .. ~urtelli e ~ernes A· l:enezes, o :c.eu a -

gradecimento-peiãs preCiosas observações a respeito dos resultados 

.experimentais obtidos. 

·Desejo igualmente manifestar a satisfação de ter trabalhado 

com ~F.nmçoís · Be.llon e J"oel ~~-art, responsáveis por um dos labor,a. 

tório a onde foram f'ei tas parte das medidas~ 

A Geraldo F· rJendes e Cicero M· :arandão, o meu mui to o brigado 
. . 

pela irrestrita colaboração técnica, sempre que solicitada; e a 

Henri l.rauerberg .agradeço Q seu dedic:~.ão desen?enbo, :tanto na o :fie;!:.. 
. . - . 

lia rnectmica quanto na confecção dos de:Jenhos quê ilustréi.n este tr~ 

balho. 

E' finali:.tcnte, agradeço -à min.l1a esposa, Sliso.bete .ililac, o tra. 

balho de revi.süo e· datiloerar.i.::t dos textos, bem como sua dedicação 

e conpr~en.são, .que mui·to .contrii.>uiram para a rc~l-izn9'lo desta tese. 

Ca:npinas, 7-everoiro de 19'73· 



ii 

mTROWÇJtO 

.. 
1fo campo da- -f'btçüu=J.iii.escllncia., · existe::::1 poucos "trabalhos expe-

rimentaís a respe~t.o do Zn~e,. devido à sua baixa e.f4 ...... ci!'!ncia 

fotoerrl.ssor.- .. 

COl!l.O 

.Assímr as -interpretações sobre a origem das transíçOe~ que são 

responsávei.s pelo a!;)arecimento das diversas bandas no espectro de 
. . . 

maiQre~ . 
~ lunin.escência deste semícond,utax·,._ carecem det eVJ..d~nc~as experinen-

tais. 

Procuranao suprír em parte esta de~~ciêncía, neste trabalho 

i.'oi estuãad·o experir.:.en;talmep.t~ o conport~ento destas õandas en 

função da teeperatura da amostrae da íntensidad~ de excítação.Ou-
- -- ·- ·- . - - -

tra·s medidas foram. tan'óén realizadas, oõj"etivando deterninar o 

temp~ de decaimento das transições. 
. .. 

Os resul-tados obtidos. í'Ora.il conparados con as previsões te6 

ricas existentes para os diverso;;:; ti;>os· de reconbinação possíveis . . ' 

nos set:i.condutores.ELabor-ou-se então UijJ. node~o para explicar a o

rigem deis transições. 

Provavebente, este é um dos priEeiro·s estudos a apresentar u. 

ma série quase qu~ completa de nedidas àe luninescOncia do ZnTe,na 
. 

· tcnperti.tura :ao if2 liquido, ~l"iclu.L"P'ldO nedidas qae -~té .a,;or~ não tí-_ 

nham sido realizadas_ pa.ra este nateri'al - especificar.:enté, ttedidas 

-das-.energías- dos p~cos a·e lUIJinescência em função da tew.peratura:; 

medidas do teni)O de decaimento das transições· radiativas observa -

das; medidas <le e·spcctrometria resolvida em tempo e medidas doa pi 

c os de .·luminescência con al tc.s in·~enaidndes do e.;{ci taç_5.o. 

Além disaa,·· a ob~cnçn.o dos dados experirncntcis constru1tea de&,. 

te trabalho· s6 foi possível co~ a utilização de nodcrnoa e sofisti. 
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cados aparelhos· 6ticos e eletrOnicos, tanto para a excitação da 

~~inescência, quanto pa~a.a análise espectral e detecção dos si -

nai.s prOvenientes da amostra.. .. 
Apesar das ·eVida~tes limitações deste traO~lilO~ espera-se que 

ele constit~a uma oodesta, mas esclarecedora co~tribuição ao entu~ 

do das transições radiativas no ZnTe. 

' 



Capítulo 1 

ALGUMAS CONSIDilltAÇOES SO!lllE O ESTU:OO D.\ ll!O~OLUL!I!rESCBtfCIA 

Eld SEMICONDU~ORES· 

1~ jecombinacão radiativa em regiões de energia ur6xinas do 

ngap 11 de semicondutores. 

Em um semí.condutor,. os eletrons que possuem um excesso de e 

nergia em relação ~·condição· de equíliDrio termodinãmicor tendem 

sempre a fazer transições. para niveis desocupados, ãe energia: mais 

baixa. 

Existem dois processos fUndamentais pelos quais o eletran po

de perder este excesso de energia: 

a) recombinacão radiativa: ~nde o excesso de energia é to~al 
·• 

ou par~ialmente emitido sob a forma de um foton; 

b) recombi-nação não-radi.atíva: onde o excesso de energia é 

"transferido pa·ra ·.outros eletrons oU para a rede cristalina .. 

.. A recombinação radiati:va é W!l proCes~o importante em semicon

dutoresr devidor em parte, às possibilidades de estudo da estrutu-

ra de bandas destes materiais e, tamb~m, por causa das aplicações 

tecnológicas -propiciadas pela radiação luminosa resultante desta.s . . . . . . 

transições. 

A .existência de eletrons fora de equilibrio, no serniconduton 

está. ·c-ondicionada à uma excitação destes eletrons por meio de ageií. 

tes externos.:rro caso da fot·olUDinesctl!ncia,, esta excitação é: conse

guida incitidindo-se um .feixe luminos~, cujos i'otol'I& possuam ener -

gias maiores do que a energia do 11gay 11 , sobre a s"uperf!cie do cri.§. 

tal. 

A into.ràç::1o entre um f"oton de energia maior do que o 11gap 11 do 
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aemicondutor e~ eletron na banda de valência, faz coe que este_ 

se_ja injetado na banda de c~mdução ~ gerando, no cristal, um par e

-let~on-buraco, como_mostra.o processo 1 na figura 1.1. ~seguida. .. .. - . . - . - . . .· 

os eletrons e buracos decaem p~a a posição b , cedendo energia Pâ 

ra a rede cristalina, em forma de fonons. 

A partir desta. configuração,. ocorrem vãrios modos de recombi

nação d@:ste par, num semicondutor de"~ap" direto: 
. 

a) O eletron na õanda de condução, pode ·recombinar-se com o 

buraco na õanda de valência, dando origem ~ transição 

Banda..:Banda (R - B.); 

denominada 

b) o eletron na banda de condução. pode recombinar-se com um_ 

buraco ligado ~ um aceitador (neutro). Esta--transição é chamada Ban-· 

da - Aceitador. (B-A ); 

-c) o eletrOn ligado '"a uma impureza doadora(neutre), pode recom. 
. . . 

binar~se com um buraco da banda de valência, originando a transi -

ção chamada Doador-Banda (D - B); 
. . •· 

d) o eletron de um doador neutro, pode recoabinnr-se com o ·bu

·raco de um. acei tadC?r neutro, sendo ~esta tr~.~~ção· .chal!lada Doador 

- Aceitador (D - A); · 

e) todas estas transi.ções podem ocorr.er tarnbém,. com o auxilio 

de i'onons, _tal como ilustrado_ n9 processo ' 4a figura 1.1,. sendo 

que_, em relação ao proceáso direto, a energia dO .foton erni tido é· 

diminui~a da quantidade equivalente à energia necessária para _a 

criação dO f01;10n no material; 

f') podem ocorrer tamb-ém outros tipos de transições, as quais,. 

porén, não serão consideradas por· não serem de interesse para este 

trabalho. 

Dependendo das condiçtses exper~~r._entais ·e do material em eotu

··do ,. é póSslvel que hão ocorra.tl _algur.la3 destas trnns~ções, ou mesmo 
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nenhuma delas. Deve-se observar ainda, q_ue existe um proceseo com

petitivo e~tre as transições radiativas e as não-radiativas. de m2 
. - - -. 

do .que um material eficiente para a luminescência, é aquele . . . . --.. . onde 

as transições radiativas predo~nam sobre as não-radiativas. 

2· Considerações te6ricãs sobre as bRndas de luminesc~ncia 

2.1- Transição Banda-Banda 

A emissão de fotons pelo processo de recombinação radiativa e~ 
- . --. 

tre âlêtrons e buracos situados nas bandas de condução _e val~ncia,. 

respectivamente, é consequênc~a ~o rompimento do equilíbrio termo-
. - ~ . 

dinâmico que é causado pela excitação. 

No semicoridutor exci tadó,- o excesso de p-ortadores presentes , 

em relação à condição de equilibrio, é determinado por um balanceã 

menta entre o n~~ro de pares gerados, por unidade de tempo,. e a 

razão de reco3b1nação destes pares~ 

O espec-tro de .enissão,resultante de transições dir.etas, é dado 

por (1): 

onde I (h V) é a intensidade por unidade de energia .dos fotons emi 
. -> 

tidos; . 14 é o .elemento de matriz .. de transição; j' c ( k ) e /v<fb 

são- as funçOes. de distribuição para os. ele trens e buracos,. respec

tivamente; Sé uma SU?erficie, no espaço dos momentos que.corres -

ponde a energia tais que 



Para ser:icondutorcs de ";;ap" direto, on·àe os extl~e;::os das ban_ . ' ' .. -das coincic!e:m _para. k =O_ e .. as superi'.:!.cies de _energia constm1~e ~ão 

es~éricas, a expressão se redu~ a: 

. . . -

on~e p ~h).))_ é a densidade de e~tados por unidade de energía; para_ 

una transi~ão com energia h)>. 

considerando co~n-tantSs as massas ei"etivas dos portadores ' r (h.)) >. pode ser i'acilnente avaliado, obtendo-se: 

p (SJ. I>) <:<. ( ~-d) - f~) ~ 
-'i> 

Cor.to as trc.nsições soiJente ocorr.em: para valores de k pr6ximos 

de zero, I' 1; I pode _ser consideraa:o constante. 

· Devido à geração contínua dG po~tadores pol_" P+_ocessos não-té;r_ 

iaicos, as- funções de distZ.iO:lição -·saO, em geral, diferentes 

distrib-..rl~ão de equilíbrio~ Par~ efeit~ de· sinplifica~~~! j 0 (3) 

}v<E)_ serã~ aproxii:".ados pela distribuição térre.ica, resultando:. 

O coffiportamcmto desta I.'\m:;:ão é tal q11e: 
. . 

da 

e 

a) o :.1áximo de intc~uoidade do espectro de ccisoão, ocorre pa-

ra urJ.a encr~ia pouco zu.t.Jerior a ~ , dada por h.}) · = E,! t 2
1 kl!- ; 

G. nax ...-

· b)- pára valo:..·es·· de energias Jnaioreo do ·que i! •, o deccl.mcn to 
~ 

- ..! ·-..L.-. --' ' ,. I 



,. 
1·5 

,da temperatura; 
...• ·-

c) hâ uma elevação súbita na intensidade de emissão. parava

lores de ~ L.. h Y.< h Y lnax • 

2·2 Transicãu B~nda - Imnureza 

A transição de portadores de uma banda, 'para níveis de impur~' 
. 

!'a. próximos à banda oposta,. origina uma emissão com h Y menor .do 

que 
. . E ~ 

G --

O cUcul.o do.::- espectro de emissão para estas 

"' feito por Eaglea (2), e considerando-se me<<: 

serâ: 

transiçtses, :foi 
10: 

mb r o resu~tado 

• 

'1 ' 

+ i]- (t I c R vl 

onde .EI é a energia de ionização da· impureza e § ·é q quase-ni 

. vel de Fermi db portador c·onsiderado .-

:t!sta expressão é bastante parecida com Il,. havendo um desloca 

manto em h Y equivalente a Et • 

2·3- - Transicão Doado" Aceitador 

"A energia do foton emitido em uma transição Doador- Aceitador, 

é dada pll>r (3): 

f ('t) 
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onde E~ , Ep,. e Elal, respectivamente,. são a energia do 11gap 11 e as 
' energias de ionização dos doadores e dos aceitadores. 

2 
O têrmo ....'!...._ 

-- E r 
representa a.contribui~ão da energia de .intera . . -.. 

ção Coulo:obiruia entre as imourezas, onde r é a distância que sepa-- ~~· 

ra o par de icpurezas considerado. -.-
... A_ função f (r) é um i'ator de correção, devido à aproximação 

feita ao se considerar uma interação Coulombiana simples, entre 

duas cart@.s pontuais imersas em um meiO de constante dieletria [. 

Mesmo este :ratar sendo importante para transições entre_ pares pró-... 
ximos,._esta correção não será considerada no presente trabalho r - . . -. - -

pois a amostra utilizada não apreSentou emissão caracteristica pa

ra·pares próximos. 

como as posi9ões passiveis _para as impurezas são determinadaS 

pela rede cristalinar r varia desoontinuamente. 
~

Para transições de pares próximos· ( r - 40 
o 
A ), o espectro 

deve apresentar lin;has estreitas-r separadas por incrementos de e 

nergia proporcionais· ao aumento da interação Coulombianar em vir~ 

de das .posições relativas e_ntre as ~mEurezas-. 

Para transiçi:les· a·e pares: distantes,. os: incrementos: dos valores 

passiveis de r na rede cristalinar tornam-se cada vez menores-r :f'a-
-. . -

zendo com que as linhas provenientes destas transições se soõrepo-. · 
. . ...... 

.. 

nham~ formando um espectro continuo. 

A transi9ão entre pares_distantes é menos provável do que a 

ti-ansição ··entre pares: próximos; portantor a intensidade de emissão 

deve auc.entar c_om a diminuição da distância entre os pares. Entre

tanto,. o n'Úmero de combinações possíveis entre os pares, decresce 

com a dininuição· d~ r • Deve-se ~sperar, ~ortanto, que o espectro 

de emissão tenha um valor máximo para os valores médios de r. 

kporção.diocreta.do espectro de emissão da tr=sição D-A, 
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s6 :roi conseguida experimentalmente em- poucos materiais,. e dentre 

<!les. no GaP (4)• Para se opservar. esta parte .do espectro, é nece11 

s&rio q~e a soma da~ ene:_gias de. ionizaç~o ._do doador e do aceita -

dor seja mai.or de> que a energia de interação Couiombiana,. ne> caso 

de pares pr6ximosr pois não sendo satisfeita esta condiçãor as e -

n~rgias dos fotons emitidos nestas tr~sições, serão maiores do 

que o 11 gap·~~" do crís·tal, e, neste caso, estas recombinaçtses. serão 
. . 

mascaradas pelas.transi.çlles: Banda- Banda. 
- -- . . . . 

Uma característica inportante deste tipo de recombinação é ' - . 
que o tempo de decaimento das trarisiçlles é fUnção da.distãncia en

·tre os pares de impurezas• 

c-onsiderando-se que a proballi.lidade de recombínação, e,. por 

tanto, o inverso db tempo de vida do portador lígaão- à impureza,.. é 

proporcional. ao quadrado do recobriir.ento .das :f'un:ções de onda destes

centros, as transições de pares· distantes (menor energia), terão 
• # -· • • -

um: tei!lpO de recombiliação maior do que as transições entre paxes 

.pr6ximós. 

Dentre todas as transições, a transição D A é a que tem a 

maior probabilidade de ocorrência com a emis-são simul tfulea d'e fo -

nona. Esta r~c:om~inação ocorre ·.e~~re impurez~s. inicialmente neu -· 
.tras, sendo que a própria transição as torna ioni.zadas. 

Deste modo,. durante a transição, aparece entre o par de impu-
, .. 

rezas, uma variação da :força de atração Coulombiana,.. que obriga e§. .. . 

tes centros à uma readaptação de sua posição em relação à rede 

cristalina. Isto signífica um des.locamento Ll x dos centros em r!l 

.lação h posição de equil!brio da situação original. Esta readapta

ção é :feita hs custas da emissão de = :ronon, e embora todos os . . . . 

seis tipos de :ronons possam participar da transição, o :ronon L - O 
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z.aÇão:,. signi.fi.can.do. uma. mudança maior no• potencial,. por unidade de 

de.slocamen. to • 

• 

2•4 -"Band Tailing". 

Em semicondutor~s compensadosr altamente dopados, os niveis 

de energia das impurezas f'orm~ quase um "co~tinuum". d:e estados: .. 

próximos às.: bandas. EsteS. niveis. podem recobr:i,p.se c·om os níveis 

pertencentes. às baildas,. forn:ando um "tai.~" de estados( 5),. (3} • 

O número de estados, por unidade de energia, 4epende da quan

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

onde Eo é uma característica da distribuição. 

Se&~do resultados ·recentes de medidas em semicondutores pu 

ros (6), este "tai~ 11 pode também ser formado pela inj'eção de um. 

.nWoera· muito grande portadores. fora de equi;L:íbrio terno-dinâmico.· 
. . 

:i!:ste "tail 11 ten. todas as caracteristicas do i'ori'ilado por impurezas. 

c·ompensadas~ coo a única diferença de que o número de estados que 

o:: .formam, depende da intensidade· -de exci taç~o.· 

3 - Reabsor"cão da lUminesc'ência 

Os fotons,. emitidos_ pelo processo de recombinação,. P.ossuem u

ma distribuição de energia limi.tada à uma região onde o coeficien

te oC: do material, varia bruscanente de valores baixos para valo-
. ·' . 

·res muito altÓ3~ Como estes i'otons são gerados próximos à .311perfi-

cie da amostra, .aqueles que 
de . 

compõem a.parte;enereia mais baixa do 
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9ue aqueles que ~ompõem a parte de energia mais alta. 

,Se um espectro de emissão for gerado à uma dist~~cia ~ da su 

perf!ci.e de saida do cristal, existirá uma ·deformação deste espec-. . . . . . 

tro em __ relação 13. outros, ger_ados ~::::::1 di:feren tes dist3.n.cias • 

. 'Esta deformação se caracteriza pela gradativa diminuição da 

intensidade do espectro na_região de altas energiasr quanto maior 

for a distância~ em que este espectro está sendo gerado(7)• 

Considerando-se o coeficie~te de absorção de um senicondutor, 
4 -~ 

. para energias acima do uga:p 11 , como sendo d-a ordem de 10 cm 

o que se verifica com a mai~ria dos senioOndutores- a·proí'undida-
• 

àe de penetração para fotons com estas energias, será da ordem de 

.l }J-ID• 

Esta distância da superficie do cristal já é. suficiente para 

se ·poder notar deformações causadas pela reabsorção. 

N.em sempre, poréi!l, a recon:.binação ocorre sQIIlente na região on. 
' 

de existe·a excit~ção.· Dependendo do semi~ondutory-OS pares ele 

trens-buracos podem difUndir-se pelo cristal, provocando transi 
... 

ções em regiões dista."l.tes da região onde ocorre a exci t<J.t)ão·. 
-· 

Para os· semicondutores cofi'_postos do grupo II - VI,. o c·om:pri 

menta ~e _difusão para os pareS eletrons-bui-acos (comprimento de di 

fusão ambipolar)., é· b11stante .pequeno, da ordem de lO )Jlll a O,~ }Jlll:. 

Particularmente para o ZnTe,. hão há medidas realizadas para o com-
. ' 

primento.de difusão ambipol'!-l'• 

4 Fotoluninescência no ZnTe 

Dentre os scmicondutor!3S co.oposto.s do grupo II - VI,. o Ltn.Te é 

·o que tem sidO menos éotudaQ.o até _agora,. pois seu, comportP..mento CQ. 

mo material lú.minescen te não é tão pro.nunçiado como os de outros.. - ' . 

compostos deste grupo. A sua estrutura de cristali~ação é a do 
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"Zinc·-blende" e o seu parãmetro de rede é 6,1037 A· 

Os monocr:istais de ZnT.e,. mesmo quando não dopados, intencional. 

"mente no seu crescimento,. '"s6 &e apresentam do tipo p,. devido a ·um-
.... -~ . . . - . 

centro aceitador nativo, que é atribuido ~ vacãmcia de Zn. 

O "gap" deste semicondutor é de 2,37.eV a. 77° K e é direto,il!. 

to é, o máxioo da banda de valência coincide com a mínimo da banda.-. . - ~ . -
condução, para ~- :0 o •.. Este valor para o "gap" a ~K. i"oi abti-

do. por: medidas de absorção CL7) ': . 

Verificando-se as medidas anteriores de i'otoluminesc!lncia no 

Zn~e. realizadas a partir de 1960 por diferentes autores, tais co

. mo Grass et all. (8), Zholkevich (9), Sobolev (10) ,. Dei tz, Thomaa 
. . . 

and Hopfield. (11), Iralsted and Aven (12). observa-se que· elas apre 
. - .. . 

sentam um núcero muito grande de picos, dificultando, em muitos ca 

sos, uma interpretação precisa dos resultados. 

Algumas das causas do aparecimento- deste grande número de pi

cos, que podem ir _desde o infravermelho até o visível,- r~sidem, ez:t 

p~rt·e,:_ na dificuldade de crescimento_ do~- monocristaís,. que,- em al

guns casos, são impérfeitos, bem c·anío na difidU:l.dadã de ContrOle· 

das impurezas. 

O advento de no~as, técnicas de crescimento de cristais de 
- --· .. --

ZnTe, o apêrleíçoãmento d_O cottii-el_e das imPurezas, a introdb.çãO' do 

laser como fotoinjetor nas medidas de luminescência,- bem como· a a

j·ua·a das modernas técnicas de detecção lumine:sa, tOrnam possivel ,. 
- .. 

agorar a inteZ.pretação·dos espectros obtidos,- com um maior grau de 

certeza. 
o 

Em 1963, · Gross, Suslina e Liviohitz (8)·, observaram r a 4,2 K, 

diferentes espectros de luminescência no Zn~e~ que continham,. ap~ 

.. xinladame:nt?, ~O ·lin~as de emissão crlda um~ Bstes esperitro.s pudero.m 

ser separados cm três grupos que apresentavam as m~smas linhas,de-



pendendo da amostra. Um aspecto comum aos três grupos de espectros, 

era o de que um grrotde nWne.ro de linhas , ein cada tipo de espectro, 

tinha uma separação de 26 mev. 

As linhas que se agrupavam em séries igualmente espaçadas por 

26 meV,. foram .interpretadas como sendo recombinaçt:Ses em centros 

que interagem com ~s vibrações longitudinal~ da rede do ZnTe; as 

diferenças entre os três grupos de espectros foram atribuídas ao·s 

diferen·tes centros de recombinação presentes em cada ~--nostra. 

Estes ceil.tros, ·segundo "Os referid.os autores, poderiam ser si

milares a complexos excitOnic·os anteriormente observadOs no CdS 
-

(13), constítuidos por êxcitons associados a doadores ou aceita 

dores,. tanto neutros quanto ionizados. 

Kalsted and Aven (12), :por sua vez,. obtiveram, a 20°K,. espec

tros que exibiam cinco séries .de_picos, atribuidos a excitons,. que 

~presentavam uma estrutura de fonons com separação de 25,9 mev. 

"1'/atanabe (14) e ',7atanabe end Usui (15), na tentatíva de escla. 

recimento a·a reabsorç~o d·a eletrolllminescência em junções de Z...""'l.Te, - . . . . . 

t:i,..po· Fjí-Sr-sc, obtiveram, a· 4°i e 7rfJK., esPectros de luminescência 

que são inteiramente concord"antes com os obtidos no presente traõ.a 

lho~ Os referidos autor:es, ~o_s trabalhos mencionados, concluem qu~ 

.a11 ba!ldas ·B0; .s
1 

.e B2 ,.,pro.vêlll de __ UI\la transição dq tipo Doador

·Aceitador,. e que a banda A é causada pela recombinação de eletrons 

liv~~s .na· band~ de condução,. com buracos ligados a niveis aceita~.Q:.. 

res. 

Alguns outros Semicondutores compostos, tanto do grupo II -VI, 

como também do g~po III - V, - tais como CdS, znse, InP e GaAs 

posSuem espectros de ~uminescência que têm um comportamento seme 

lhante .ao do_ ZnTe. Em alguns destes materiais, os mecanismos dé 

recombinação radiativa são bastante conhecidos, uma vez que têm si 
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do exaustivamente estudados. 

Pa~a as medidas de absorção 6tica,·correlatas das medidas de . - . 

emissão, i'oram encontradas as mesmas dii'iculdacies. apontadas para o 

caso da fotoluminescência. Como resultado,. existem poucas publica~ 

çOes sobre o ássunto,. algumas mesmo, incompletas, e apresentandO ,. 

.·de modo geral, €,'l:'andes variaçlles nos parâmetros obtidos de· autor 

para autor (17),(18),(9). 

Assim, as interpretações fei"tas, ate§ o momento,.. para os espec-
. -

<> tros de emissão do ZnTe a 77 K, tomaram por base muito poucas evi 

dências experimentais. Havendo a possibilidade de realização de n52. 

.vas medidaS,··. complementares· "as já existentes,. o -presente trabalho 

foi desenvolvido no sentido de comparar o comportamento do espec -
-

tro de emisSão do Zn~e~ com as previsões teóricas correntes,. obje-

tivando acumular mais evidências para a confirmação, ou não,. do mQ 

delo proposto. 



,. 

Capitulo 2 

l!!OUS EliPE!!DJEii~ 

• 

Os dados- apres~ntados no presente trabalho~ ~oram obtidos 

de uma amostra monocristalina de ZnTe,- não irrtenc~o~alnente dopa 

da dUrante o:. seu crescír:;.ento._ - .-.. _ 

O arranJO experí~ental õásico,utílízado para a oõtenção do 
. 

espectro de f'o-tolunines-canpía,- es-t;á ilustrado na. figura 2.1. . . . ··.. .. -· -- ----
Devíd.o à necessidade de uso de diferentes equipanentos ·para a. 

reali2;ação de todo-s os tipos de :medida ~es~j-ados, ~o :r~ utilizadas· 

d:uas díf'eren tes IilOntagens- básicas, que serão discutidas separada 

mente. 

'· - •. - • -=-. 

1.-- Ueãid·as de .fotolUillinescência aom excitação continua. 
-

N"este caso, a excitação i'bi .feita ·com· a linha de 4880 ~ dé _um 

I8.ser de. argOnío,'. nodelo 52 ãa Coherent Radiation • .Air d"if'"erentes. 

intensidades de excitação foram conseguídas por meio da introdução 

de :filtros de densidade neutra no· cáminho dó feixe.· 

-Para a montagem da amostra, .foram utilizados dois tipos de 

criostato: um deles, para a realização das medidas en fUnção da in 

tensidade de excitação; o outrO:, -vara a ve·rificação das nudanças 

nos picos de lu.:ninesc~ncia em f'unção da teaperatura. 

Para a _realização daS medidas eo .fun.ç~o:da intensidade de ex-
• 

citação, foi Utilizado- um criostato de imersão, onde a aoostra pô

de ficar em contacto co~ R
2 

liquido. Evita~se ass~m, as variaçOcs 

locais da temperatura da amo~tra devidaa à va~iação da potência 
. -

de excitação· incidente • 

. I.:eomo_ com a utiliZação deste tip_o de crioztato, nüo í'oi pciss1 

vol alcançar o ná;dmo de pot!lncia propo:;:-cionado pelo laser utiliz-"1. 



do (~,5 w), pois já ·:Jara pot~ncias de 0,2 Yt, podia-se notar .J.lte-

rações no· espectro, devidas ao aumento da temperatura na a:c.ostra •. 

P_.ara a verificação das r.;.udançaS nos 2icos de lm:::LinescG:ncin e::~ 

:t:unção da temperatura, utilizou-se u."':l criostato tipo"dedo f'rioVUma 
- . . 

das 'extremidades de uma barra de cobre (dedo frio) suporta a ~os

tra,. en:quanto que a o~tr~. fica nargulhaãa ~r.l 112 liquido •... 

l?r6xi~o da amostra, existe l.Hil enrolanento de fio n:!.quel-cromo 
.- --

q~e funciona couo aquecedor, permitindo a variação da temperatura 

da ar.:.ostra• 

A parte da barrá_. de Cobre que sustenta a a.I!;.Ostra., fica enc·er-

' rada en um recipi.ente tipo. "De:var", provido de janelas,.. que impede 

o Contacto da região.resfriada co~ o ar ambiente. A te~peratura é 

medid·~ por un termopar em contacto com o cobre, colocado perto da 

amostra. 

Com este tipo de criostato, conse&uiu-se _tenpe_ratu:::-as desde 
o 

90 K até· a ambiente. I?urante a toEada de wn.espectro, po1·én, · a 
o 

temperatura se raantinha constan-te dentro de f 1 K· 

A luz. proveniente da lu:minesc~ncia ·da aoostra .foi cole-tada 

por UIJ.a lente objetiva de grande abertura ( 1 : 2,8),. coo 50 lll!:l de 

distância focal. 

A se&~ .. lir;. esta. luz foi analisada por um espectr~r.~.etro s~w.ples, 

. ' 
marca Spex, de 2m, eqtúpado com uma rede de difração de 1.200 li_· 

'4= 
nhas por Cth A resolução ,cpnse&~td.d·a. con este. espectrOcetro na I;e 

' 
gião de encr[;ius de interêcse para este trabalho, foi de 0,.5 :weV • 

Para as rtediUas coc.·intencidadc de excitação nais baixa, este va 

lor.passou para 2 mcv. 

Par~ a detecção dos. sinais luQL~o3os, foi utilizada uca ~ato-. ; .. 
multiplicadora com fotocátodo . S - 20,. da ;;:.r.r.r., resfriada a . ' 

-40°c. 



,. 

O sinal da :roto:nultiplicadora é então enviado para um eletrOmetro 

!~ai thley- , modelo 610 c, utilizado na con:fi.;ttração de picoamperine 
• 

tro • .::ste instrumento LJede, na realid:ade, a diferença de potencial 

existente na sua resistência de entrada, devido à passagem da cor-.. 
rente fornecida pela fotomultiplicadora. Quanto maior for a reais-

ttmaia de en trad:a, naio:r será a tensão de ~ínal. de~~;tada pelo ins 
.-

trumen-to_, :c.elhorqndo assim, as condições das medidas. . . - . ' . 

· · Por sua vez·,. a fotomul-tiplicadora, ·que é, essencialmente, UJ'I.1 

ge:ra~.or _de co~rente,. lini t~, pel~ ef'eit~ ~e ___ s:l'~ re~~stência inter-
-· 

na, o valor máximo da resistência de entrad·a pernissf.vel. 

Sendo <Ia ordem de 10ll fi_ , o . valor oedid:o para a resistência 

interna da .r:ml tiplicadora.,.. adotou-se UlD. valor de compromiss.o de 
g· 

'1.0 n • para a resistência de entrada do instrumento. 
-

_O nível de ruido é o principal. fator determinante do liníte 
-

d:e sensibilidade do equipamento detector. Procurando-se reduzir o 

ruido presente no· sistema de detecção, :foi incorporado um :filtro 

passa-baixas à entrada d'o eletrO:w.etro. 

Utilizando-se uma ~requência de corte da ordem de O,~ Kz,o ni 
-· 

vel. de rtti_do é bastante báix~, perni tindo medidas mesmo nas esc a -

las oais sensiveis do eletrOmetro~ O tempo necessário para a obte~ 
-· . 

ção de un espectro, con esta b~~da pass~1te, chegou a 30 ninutos. · 

Contudo, ocorriam def'oroações nos espectros oõtidos por med_í-
-

daS cm que o sinal de lu:minesc~ncia era baixó e que recaiam nas 

escalas de IJp.ior Eensíbiiidude do eletrOmctro 1 mV e 3" mV de :fun 
- ... 

do de escala ... Os respo:ns6.veis por estas def'ormaçõcs ero.n a ins·Ga-
. -

bil.idade dos ampli~cadorcs ne acoplarr.cnto direto e a deriva 

(dritt), inercnte3 b. este tipo do instrur.ten·Go. ·Este inuonvcnicn_te,. 

-·_to!iavia,.· pOde· ser superado pelo uso dO clet·rOmetro c_om uma coníiru 

-· ""'., .... ox" r~ .... .,...; .............. ..., .......... .f- .... .t~-- ___ ., . .: ____ _, __ -~ _ 



!resta configuração,. O- eletrOnetro ft.u.J.ci.ona conowa ·anplifica

ilor operacional,realim.entado por w:::~.a resist~ncia de alto valor • 
. 

O·ar.pl:ificador do eletrOmetro proporciona um ganho ninima de 

cel!l vêz·es. As-sim s.endo, a resistf!::r...cia de entrada efetiva deste 
. 

ins·trnnento,. vista pela f'otomultiplicadora,- será, no rn:fnino cem 

vezeS oenar do que a resistência de realioantação. 

Neste caoo, pode-se_usar,. na "reb.limentação, resistêncías_ da 

ord~~ ~e I0
11!l, mantendo-se a io~ooultiplicadora carregada cor--· 

ret!Uêen te. 

Coin este expediente,- a tensão nedida pelo elet=Or:tetro é oaior, 

para o. mesno ní.vel de sinal, ev:itando-se O uso das escalas de maior . - . 
sensiõil:iuade do aparelho. 

2- I.~edidas de :rotolt1J'.linescência com exci"fação pulsada. 

A excitação da Ju.n:inescêr.:cia fOi conseguida,. neste caso,. com a . . ~ - - '• .. 

radiação ultraviolet~ (3371 2. ), proveniente de um laser de nitro-

~nio tipo C95Q,. da E'verett Research Laboratory. 
·- ·--~----- - - .. . -- ~·. 

Est~ laser- p:~opo:r;~;?!la. ttr.l.~ )~?.tênéia -m~a po'r pttlso · Uà ~00~'.7, 
. -· ~~ - - 8 

sendo a largura do pulso,, da o:rüe:1 de 10 s • 
. 

T'odas as medidas forM. feitas co:rr. una razão de r·epetição, de 
. ' . 

100 pulso o por·. seiun:ão. A a::lOS"tra foi non tada em Wil · criostato· ·ti

po 11 dedo frío 11 , provido de j'anelas de quartzo., onde atingia uoa 
.. - I -

.tcmPeràtura da ordem· .de· go?K. AlgJJ!!as medidas-,. porén.,. tanbéffi foram-

realizadas com a amostra montada em um criostato de imersão. 

O espectro ~e l~inescência foi analisado por un espectrOrnc 
.. 

tro Jarrel Ash, de 50. ca,-- equipado com u..-:-:.a rede de difração .de 590 

linhas por ~L,. A resolução con::;cgui.dc. con est~ instr-t.li.1en to, variou 

entra .. 2 ncV e 4 me V, .dependendo d<> abertur<> d<> fenda. 

v ... .zo.• 



íntensidade de exCita.~ão, utilizou-se um sisteo.a de detecçl!.o,cons-

tituido por uma fotoffiu~tiplicudora idêntica à citada antsrior~ente 

e por tu:t nBox Car In tegratorn·, · nade lo 160, da Princeton App1ied 

Research. 

O 11Box. Car" é, atualmente,- o i.nstru~ento mais indicado para a 

realização de oedidas em re"gime pulsado, ·ande a lar.;ura do pulso é 

mui tas ordens de gra...'l.deza~ menor· do que o periodo de pulsação. 

C"om este instrUI!!.ento, obtéo-se m.;.a grande relação sinal-ruído, 

porque os seus circuítos d~ uediçãó s6 ficam ativos,durante o. tem-

_po em q'ue exis7tlr Ui:l sinal na sua entrada e por eausa,. tambéc.,. das 

suas càracteristicas de inte5raÇão do sinal • 

.As Dedidas de espectron:.etria resolvida eo t·emp~ e as Co ~empo 

de. ~."ecâi!ilento a·a lumin:scõncia, .foram -.--..realizada~,. uti.lizan.do-se u 

ma :rotomu1tiplicadora..3-1, tipo 150 CVP, e un oscí1osc6pío de amos-
. . 

tragem (sanpling) da T'ektronix, tipo 7514 t 7311. + 7TJ.l. 
- ' . 

Os oscilosc6pios convencionais são linitados a õandas passan

tes na região_ dos I.:H.Z",. se:':d~ por i.sto, Íii1pr6prios para a realiza -

ção das medidas necessárias. 

Com as bandas passan~os. proporcionadas por W!l: oscilosc6pio de 

amostragem (Gif ) , os requisi.tos íns~·runentais para a realização 
. ~ . . -

das medidas pretendidas·,. são plenanen te preenchidos .. 

Este tipo de instrumento usa o mesmo principio do estrobosc6-

pio para reconstruir Uma forna àe onda presente em sua entrada, a 

·partir de amostras obtidas dura.."'lte periodos S1.tces·sivos da. onda. 

Ha. reconstrução da. forma de onda, os seus circuitos são ati-. . 
vades dura..""~. te 1.ll:l tem pó extrenallente curto - 75 ps no casá ..: ·quan-do 

então é medida a tenotí.o pre.::;ente na entrada. O :Ponto na tela do tll.. 

bo· de· raioa oa·tódicos 6 aju:::tado vcrticâ.lme-nte, de nodo a corl~os -



.A próxima amostra é tor.tada durante o pulso s_eguínte e com um . 
ligeirO.atraso em relação à aoostra ant~rior. O ponto na tela des-. 
loca-se una- cur~a d.ist~ncia, na direção horiz~m .. tal.-. e é re"ajustado 

.. 
verticalmente, para o novo valor de tensão medido. 

- ~ -· ,. 

Desta ío~a. ponto por ponto, o osciloscópio de amostragem a-· 

.presenta a forma .de onda em sua tela. 

Para se conseguir as õandas passantes nescessárias para a reâ 

lização da experiência, a íotomultiplicadora íoi carregada 0om uma 

resistência de 50 -Jl. Obteve-se assim uma banda passante de aprox;i;. 

madamente 400~.~ qual corréspcndia um tempo de subida menor do 

que 1 ns. 

Os resultados das Dedidas de te~po de decaimento Iorao foto 

gra::Cados díretarr.ente da tela do osciloscópio. 

Os espectros resolvidos en teapo, ~oram obtidos fixc~do-ce 

çonveniente:rn.ente o tempo de retardo dO· circuito de ~ostragem 
-· 

do .. 
oscilosc6pio, em relação ao pulsa· da laser, enquanto o espec~rOne-

. 
tro,- simul t"ãnãarri·ente,-. varria a porção do espectro sob observação. 

. 



Capitulo 3 

RESULT:ADOS EXPERIMEN'UIS 

• 
O trabalho experimental consistiu no estudo da luminescência 

. no ZnTe~ em fUnção da intensidade de excitação, da temperatura da 

amostra e do tempo de resposta após a excitação. 

1·- Caracter:ísticas do espectro de emissão no ZnTe. 

A figura 3·1. mostra um espectro de.' luminescência do ZnT.e,. à 
o ··-

temperatura de 77 K, em imersão no N2 liquido, excitado por um 
-- . - o ' ~ . . 

laser de argônio (4880 A). Os quatro picos obtidos, que serão cha-

m.ados, respectivamente, de A (2,363 eV),B
0 

(2,327 eV), B1 (2,301 eV) 

e .s2 (2,.25í eV), conc()rdan: .. com os medidos por ~/atanabe (14), no 
. . . 

que se refere'à.posição,. embora a intensidade relativa do pico A,. 

seja bem maior nas medidas aqui apresentadas. 

A separação .em energia dos picos B
0

, . B1 e B2 é de 26 me V, o 

que corresponde à· energia de um fonon L - O, (17), (18),. no ZnTe. 

·Quanto ao _Pigo A, a sua parte de alta e.ne.rgià obedece à rela-

ção I = I 0 e kT , definindo uma temperatura para os ele 

trens do cristal, que se ·espera seja a mesma da rede cristalina. 

O vaiar encontrado para esta temperatura foi de 
' 

58° K, quando 
-

o cristal se achava mergulhado em·N2 liquidO• 

Tomou-se por hipótese, que esta diferença poderia ser atribui 

da à reabsorção da luminescência pelo próprio cristal, devido à 

sua penetraç_ão pela luz do laser, resultante da pequena diferença 
. . . - . - . 

entre a_ energia do "gap 11 e a energia do f'oton incidente. 

Para a verificação deste .fato, obteve-se um espectro onde a. 



excitação foi feita pela linha ultravioleta ( 3511 i e 3638 ~ ) do 

laser de argOnio ; a temperatura correspondente obtida foi de 72°~ 

confirmando a hi1)6tese formulada ac·i:r:~a. 

O Zn~ apresenta ainda algumas outras bandas de luminescênci~ 

dependendo do tipo de impurezas (8?, (11), presentes. no cristal 

:bem como de seu estado de. cristalização : se monocristal ou poli 

• . 

·cristal (g).Estas bandas não foram notadas nesta amostra, o que 

, faz supor que o cristal em estudo seja realmente monocristalino e 

contenha uma quantid.ade .de impurezas relativamente pequena .. 

2- Influência da Temperatura no Espe_ctro de Emissão do ZnTe. 

As figuras 3.2 e 3·~ ilustram,. respectiva:mente, a variação da 

posição e da intensidade dos picos A e H0 em função da temperatura. 

A energia do "gap 11 aumenta. quando se diminu.i a temperatura do 

·cristal, e,embora os picos. também se desloquem para energias mais 

altas~ este aumento não é igUal para todos os picos. A separação 

em ~nergia dos "picos~ A __ e B
9 

aumenta quando a temperatura diminui .. 
-· -- . --o 

Prova disto é que, para uma temperatura.de. 160 K, a separação em 

energia entre êstes picos .. é de 29 meV, enquanto que para uma tem
o·· 

peratura de 11' K,_ este valor atinge 36 meV. 
. .. 

A parte de alta ênergia do pico A, fornece·indicação sobre a 

temperatura da amos-tra, como já :foi mencionado anteriormente. Ao 

variar-se a- temperatura, obtem-se, sempre,- valores mais baixos .pa-.. ·.. . . 

ra a. temperatura dos eletrons; mas às variações de temperaturas: rg_ 

aist-- da amostra corresponde pratiéamente o mesmo valor das varia -

ções de· temperaturas. c.alculadas a partir da luminescê_ncia .. 

Aumentando-se a· temperatura do cristal 

ten3idade do pico A decresce ligeiraoente, . .. . . . 

o 
a partir de 77 K, a iu 

e por volta de 107°K • 
o . 

começa a aumentar até atingir um máximo em 120 K, para então nova~ 



mSnte começar ~ decrescer. Comportamento semelhante já foi notado 

por \1atanabe e Usui (15) • 
• 

J ... Devendência do esuectro de luminescência :_X. intensidade de 

excitação. 

O estudo ·do comportamento-da luminescência,com relação à ín 

t'ensidade de exc_itação,:foi dividido eti duas_ etapas:_ 

.. a) com o laser de argOnio, onde foi .consegui.d~ umB:- variaçã~ 

:fotons incidentes, desde lo16cm-3 até aproximada-
.• 

na densidade de 
. . 

23 -3 mente 10 cm • 

b) com a· .laser de nitrogénio, que permitiu obter níveis de 

exci t~ç~o desde aproximad~en te O :5 : 10
16 eletrons por c'm3 inj.etã 

- ·- . i8 
dos na banda de condução, até lo·· eletrons/cm3 • 

Para as intensidades de excitação mais- baixas,. conseguidas. 

com o laser de argOnio~ não ~oi notada nenhuna variação apreciável 

na posição dos pic~S· Ai~da mais, a intensidade da fotOluminescên-
.. --

cia é linear em relação~ intensidade de ~citação •. Para estes n!-
. -- - - . - -- ·-- . 

. . . 

veis de injeção, não foi observada saturação em nenhum dos picos. 

Apesar do laser utilizado._poder :fornecer até 1,5 ';I de potlln-

cia no feixe, as medidas realizadas s6 foram conduzidas atá 0,2W, 
. '. 

·pois, j"á neSte ni.vSl de ·po_têncla, no-t;ava-se uma· elevação da "tetilp!i_ -- -· -- . -· -

r.atura da amostra,. mesmo mergulhada e111 N2 liquido ... 

Em áltos. ni.veis de excitação, obtidós· com o laser de nitro~ 

niot os espectros de fotoluminescência apresentam-se como ilustra 

dos nas :figuras 3·4 e 3·5· 

O espectro da :figura 3·4 foi obtido colocando-se a amostra em 

contMto térm:i.co com um dedo :frio mergulhado em N2 liquido. Esta 

aéríe de medidas apr~senta alguns. resultados_ interessantes,. mas 

que podem ser,. à primeira vista, interpretado~ como consequências 



de. uma elevação da temperatura da amostra~ pelo aumento da potên -

c-ia do 'laser .. 

Frocurando~se comprovar a não-existência de elevação apreciá-
-

vel de temperatura na amostrar para os diversos níveis de injeçãor 

as medidas já .realizadas foram repetidas,. agora,. porém, com o cri§. 

.tal colocado em um criostato de imersão com N2 _liquido. Os espec 

-tros obtidos par· este procedimento es.tão apresentados na f'igura 
. •. . 

cromo o crios~ato de imérsão disponível não possuía janelas de 

quartz·o, não -foi possível obter-~e o ~esmo ~íve~ de injeção do prQ.. 

cedimento anterior, pois esti~ou-se que a janela do criostato ab -
~ ·-

sorvia pouco menos da metade· da radiação incidente na amostra .. t:eã 

mo ·assim, estas medidas evidenciam que, para ambos os casos·, o com . . 
portamento da ~otoluminescência.é o mesmo. Concluí-se, portanto • -. . 

$IUe a modificação dos picos não se deve b. suposta variação da tem

peratura da amostra quando colocada em contacto térmico com o dedo 

·:rrío. 
-.· 

-
Esta série· de medidaS permite mostrar que o pico B r mesno Pã o . 

ra as menores intensidades de excitação cuja medida foi possível r 

nas condições acima descritas de experiência, apresenta-se satura-

do e di3slocâ.d·o em energia com relação às med'idas obtidas com . . o 

l·aser- de argônío. A_ saturação a·este pico é evidenciâ.da pela menor 

int~nsidade relativa e~tre o pico B
0 

e o pico A, quando comparado~ 

com os espectros fei.tos. com o laser de argônio ,. nas mesmas tempera 
. . 

turas (figuras 3•l·e -3·5): o pico B0 , que nas medidas com o laser 
o 

de argtmi.o. a 77. K,. tinha _o sell: ponto máximo em 2,.327 e V, apresen -
' 

ta.-se agora er.1 2,335-.ev. 

l{ão SE!: pode garantir a existência,.ou não, de uma depcnd~ncia 

da posiçãO em energia deste pico em função da potôncia do laser • 



pois para os niveis de injeção mais altos, o recobrimento é grande 

e·o pico Bo fica quase que-totalmente mascarado pelo pico A. 

Com relaçtlo ao p:Lco A,. tanto a sua forma como também sua po -

sição. em energ~a, di :ferem dos resu1 tados o·bt~dos par~- _os ní"!ei.s d: 
. . . 

injeção proporciona~os_pelo laser de argOnio. Neste caso, ol'>ser 

vou-se que a -meia largura deste pico aument~ com o n:!._vel de inj·e -. . . . 

·ção. Este alargsmento do pico é bastante acentuado e se evidencia 

p~l,ll. !!!Udança de inclinação, tanto da paz: te de baixa energia quanto 

da parte de alta energia. - . 

!{a banda de condução, a tem]leratura efetiva dos eletrons, de-· 

· finida pela inclinação da parte de alta energia do pico B.,depende 
- -- - -- . . . .. -·0 - ·- . - ~ 

da excitação e é- sempre ma0:or do que ~ ~:m:?~-:-atura da re·de crista-

lina, para a Variação de intenSidade conseguida com o equipame~tã 

utilizado . 
. . 

4- Espectrometria· resolirid·a em temno no ZnTe. 

As medidas da intensidade e da evolução do espectro de lumi -- - - . . . ' . .. . - - . 

nescência em fUnção do tempo, foram-realizadas ·objetívando-se aon-
.. . . . - --· . . -· ~- . -. . - . - ·- . . . . 
seguir mais informações a respe:Lto das transições radiativas estu-

·dadas. 
·-·· 

Apesar de não ter sido _pos.sivel a obtenção de dados quantita

. tivos, os resultados qualitativos destas medidas permii>em argumen-' 

·tos suficientes para a confirmação das hipóteses propostas • 
. . . . 

Nas figl.l:ras ;.6, 3•7,· ;.a, estão ilustradas, respectivamente, 
.. -· 

as evoluções. temporais do pulso do laser de nitrogênio utiliz;ado , 

da luminescôncia do pico A e da luminescõncia do pico B0 • 
. . 

Comparàndo-se as figuras 3·6 e 3.7, pode-se observar que o 

pu_lso do laser é mais ln:r;t1o do que os pulsos. de luminescência,. _de

vido o:o·rnenor tempo· de subida destes "últimos. 



Jâ as descidas ·destes dois pulsos são praticamente coinciden-

tes,. como se observa nas figuras 3· 9 e 3-10. 

Neste tipo·de ~edidas, não se pode tirar. .conclusões precisas. 

a respeito do pico B
0

, uma vez que este jâ se encontrava saturado 

e mascarado pelo pico A, nos niveis de excitação empregados, de ~ 

.·do que se tornm dificil conseguir sinais suficientes para a obten

ção de dados razoáveis. 

, A evolução do espectro. de iuminescência em função do t.empo a-
•• y •• 

p6s a excitação está ilustrada nas figuras 3.11, 3·12 e 3·13, atrA 

vês das quais se pode notar que,para ~5 ns ap6s a excitação, .hâ um· 

aumento na intensidade do pico B
0 

em relação ao pico A· 

.- .. 

•.' ' 

. ' 



Capítulo 4 

.AllfALI:sE DOS BESULnDOS OBfiDOS 

.. 
Por este trabalho procura-se determinar, através da análise 

das medidas e:fetuadas, a origem das transições que são responsá 

veis pelo aparecimento de cada um dos picos no espectro de lumine~ 
• ~ • • • -· •• • • p -· 

cência do ZnT"e· Como ;já ffoi mencionado anteriormente, alguns resuJ. . 
.. 

tados oiiti.do5 concordam com os modelos "já existentes-Importante p.Q. 
. -.-

~m; é· que a confirmação· de atas hipóteses é reforçada pela aplica:

ção, neste trabalho, das modernas' técnicas de medidas' neste mate:·~ 

rial• 

1- Estudo dos picos B
0

, B1 e R
2

• 

A única evidência inquestionável da presença de uma recomõinA 
- . 

ção do tipo Doador - Aceitado,., é a observação e análise das li 

nhas díscl""Btas de emissão (3), consequentes das ~ansiçl:les entre 
·. --.--

~s p~es.. __ de imp~rez_as:_ com dif'erentes espaçamentos entre sí, taís 

. como a:s apresentadas nos· espectros d~ GaP (4) .•. 
·- . ' 

Como estas linhas não ocorrem no Zn~e, alguns métodos menos 

de:fin;Ltivos' podem ser empregados para a identificação de uma banda 

causada por recombínações do tipo Doador - ACeitador. 

Estes métodos' são: 

a) mudanças que ocorrem na :forma e posição da ~anda em função 

da tem:peratura.~a amostra; 

b) o estudo da dependência da forma e posição da banda, em fun 

ção da intensidade de excitação; 
. . 

c) nedidas do tempo de decaimento da transição; 

d) espectro~cap~a ~esolvida em ~empo, isto é, o estudo do es

pectro de· emissão tomado algum tempo após uma exoi tação pulsada e 



b"stante rápida .• 

Estes quatro métodos foran aplicados na amostra. aqui en dis- -

·ouS.são, no intuitq -de vertãcar ·se a transição responsável 
-' ~ . 

pe.las 

bandas B0, B1 e Bz. pertence realnente ao tipo Doador- Aceitador._, 

Um aspecto que, de in:!.cio, favorece esta interpre:tação, é o apare

.c~nento das ~uas b~~d~s B~ e_ ~ 2 , que são réplicas de ~issão dos 

i"o;nons _da_ banda B0 • Est~S duas band<:s· aprese::tar.r um comportamento~· 

idêntico ao da banda B • Subentende-se, portanto,. em. todo o decor-
- -. o 

rer deste trabalho, que as considerações efetuadas sob~e o pico B , 
o 

são igualmente · válidas para as band'as B1 e _B
2 

que, por isso, não 

· s~rão m~ncionadas particularme~te. 

1.1- Comportamento do pico B0 en função da tenperatura. 

O espectro de luminescência em função· da temperatura da a 
. , 

mostra, etl.- l.'l3 nivel de excitação baixa_e cons~ante, revela que as 
' 

variações do mkctEo de energia da ba..lld~ A e da banda B0 são dife -

rentes, pois con o au.r.J.ento d·a tempera-b..I.ra, o m~doo da banda A se 

desloca para baixas· energias nais-- rapidanente· que o. do pico B
0

.,. CQ. 

uo mOstra a figura 3·2 . 

COD;Siderando-se qae a parte de a1 ta energia da banda A é c a. 

racterizada por ma comportamento _depend·ente da tenperatura, p_ode · 

-se afirmar con certeza, que esta transição, necessariamente, en -

Volve pelo ocnos un tipo de portador livre, que :P.Gde ser ou da ban 
• 

da de valênci·a, ou da .banda de condução. 

Pode-se afirnar, port~~to, que a variação de energia do pico 
. , 

A- con a te:nperatura, ~-eó1J.e_, ~prqximadEJ.L!G.~."'lte, a variação do "gap" 

do criotal• 

Como _não se eGpcra que ao energias de ionizaÇão das i~pu~czas 

varien con a tet1peru"t1.tra,. esta diferença variável eiltre os aá:dnos 



dos doLs picos, ilustrada nu figura 3.2, pode ser a~ribuida à va

riaçãO. da energiã de interação Coulomqiana de una transição D 7 A· 

O m~srito co;4p.ortamenio destas .linhas de e.m.i.ssi.io, obtido pelo 

presente trabalho, foi também verificado- por Leite (19) e Leite e· 

Giovanni (20), no InP e no Ge.As, respectiv:;I~ente. lTeste tipo de 

. transição, a energia do ~oton e~itido devido .à reconbinação, é: 

• 

+ e:). 

E.IL 

' . 

Para uma amostra do.tipo· p, como~ o pre'~ente caso, pode-se 

explicar este cooportanento, levando em conta o tempo de recombínâ . . 
ção das transições D - A· 

As impurezaa doadoras, presentes. na amostra, estão todas io~ 

z.S.das devido áo efeito de compensação causad:o pelas impurezas ace~ 

'tadoras que estão em.excesso. 

·· Jf.aB mesmo íoniz.ados, o-s centros d.oadores podem capturar ele 

trons da banda de condução •. Esta configuração é instável, e depois 

de um certo tempo, definido pelo tempo de vida deste estado, o el~ 

. ·tron é· forçádo à· voltar para a õand.a de condução·;. ;:JOr causa da ··Sfl!. 

tação térmica. Forma-se então um equil:íbrio dinãnico entre o núme

ro .(le. eletrons cap_turados pelos doadores e o número de _eletrons ·in. 

jetudos de volta na banda .de condução, result . .:mdo, deste processo, . . 

W!la quantidade l:r:quída de doadorc::; neutralizados por ca;:>tura,_. que 

li função do tempo de vida dcuta con!'i.:;uração. _ 

Dependendo dn. relação entre o tempo de vida do doador neu-tra

lizado .e. o tenpg Ue decaireento d~ ~ecor.1binn.ção D - A, cota tranc:i,.-. . 

ção pode realizar-se,ou não. 



' 

.AUI!!.entando-se a teoperatura da ar.!ostr~, o tempo_ de vida do 

doador·neutralízadO dinihui, reduzindo 9 n"Útlero _líquido de doado -

r.es nesta con<Uç!lo.oonsequento:aente, a inten.sidadê. de eoissão de.§.. 
. ' 

fe pico é r.eduzida,conforme se observa na figura 3·3· 

Com o tempo de vida do doador neutralizado reduzido pelo efe~ 

.to da teEperatv.ra, .as tr341siçt1es D - A, cuJos .. tem~os de vida· sejai:l 

·grandes (r. grande)~ serão prejudicadas, reduzindo-se tambél!l sua ia 

tensidade de emisoão. 

Consequência deste fato, é o auoento da intensidade das tran

siçtles de tempo de recombinação curto~ em. relação àquelas cujo tet:.. 
• 

po de relação seja longo • 
. ·. -

Como os fotons result~;tes das tr~~siç~es·de teopo de vida 

curto (r pequeno), Um energia maior do que ~s das transiçOes de . 
. ~ .. .. 

tempo de recombinação longo,. o espectro de llllilinesc~ncia deve apr~ 

çentar um deslocamento para altas energias, ao .qual se soõrepõe un . . .. . . 
oútro desloc~ento para baixas energias, sendo este álti~o, co~se-

. . . 
Q.uência. da redução do. "gap 11 palo au:ment.o da teoperatura. 

·· Apr9sentanc.o, o espect~o de lumin.escênci a deste criStal, sinul-

taneru::e:n.te·, uma banda que segue,. aproxioadaw.ente,. a val,iação de e-. . . 
nergia do . 11g:ap 11 

- banda A -J e outra õa."itda - B
0 

- que. apre.Emn. ta o 

. Óor.~port'ar.!en tO ·aci:r.:a ánaliaa~O;· concluí-se que est'a.. tra..Lníção 6. do 

tipo D - A· 

' . .. 
1. 2- Co!!!.portar::ent:o do. pico B

0 
cm .função ela intennidado de ex-·. 

çi taçiJ.o. 

A'tlllcnta.n.Uo-3o a :!ntcnüidad.e de .. cxci tação, is-tà 6, .a"~J.Llm1ta'l'lC.o-

se o núttcro ·tle eletro~Hl na ba'lda de conclução ._ deve-se esperar UL1 • 

deoloca;:::qnto. do pico Do para altas encr.::.,i.~s. .. . 
Para rima tcnporatura con~tante, existirá nc~pre uc corfo núm~ 



ro líqui.do de doadores neutralizados que,. efeti.vamente,. participam 

da transição D - A. 

~as tran~~çõ~s de_teppo do recomõinaÇã? longo, os doadora~ _f,l 

cam ocupadas pelos eletrons durante um tenpo relativanente grande~ 

··enquanto qae, nas -J;:ansiçõ.es co::n tes.po de recombinação pequeno, o·s 

eletro~s recombinam-se· rapidaoente, liberando os doadores para que . 

. ca!,lturem outros eletrom3 e realizen :p.ova..:tente a transição. 

A captura dós eletrons pelos doadores é ~acilítada pelo aume~ 
. . . 

to do número de eletrons na õand·a de condução, crausado pela exci t.a_ 

ção. 1fá então um aumento relat:f:vo do núnero de transições de temp_o. 

de vida curto. 

Con o aumento da excitação, 'cano estas· transições são as de 

maior energia, haverá urn deslocamento do pico para altas energias. 

~to a posição do pico B0 , como o se:U desloca::J.ento en f'w'l.ção 

da inte:1siCade de exci taçãa, dependei:~ ela quan ~idade de iopureza~ 

presentes nri a!lOS-tra • 

. lfão tendo sido a a.Iil.Ostra intencionalmente dopada, nelil tendo 

sido realizadas medidas para a determinação ·da conCentração de ím-

purezas, não se pode esti~ar, teoricamente, o grau de variação da .. 
·posição do· pico en ftmção da excitação· .. 

Para ~s níveis de injeção· obtidos cor::r,- o· laser de arg'Onio_; a 
. - -· 

o 
77 _K, não ~oi notaào desloc·ar..cnto apreciável do pico B

0
, que _.se man 

teve en 2,327 eV, desde as ~ais baixas até a mais alta intensida-
.· -~- ' . ·-· 

de de e:;.:ci to.ção conse@l.ida. lfão se observou ta.IJbém, saturação na 

intensidade ·aa lUtJ.inescência• 

~á._ na exci -taçã.o con o laaer de n:i.trogêP:iO ob::::ervo\1·-~e, n.a. ne§. . .. 
ma tClr.peratura anterior, dua.c nodii'icações neste pico (.figura :5·5} 

Paro. o conor n!vcl de excitação eo que foi po::.:s:!.vel obter o eap·ec-:-
. 

tro de luminescência, o pico D0 já se apresentou saturado e a cnc~ 



gia do seu ponto·máximo atinõiu 2,335 eV, isto 6, houve um desloc~ 

mente de 8 neV deste pica, para energia caia altar e~ relação ao 

correS:t)onde:1te na excitação cO.tl o laser .de· art;ônio. 

Este deslocanento de B
0 

para altas energias, pode ser canse--
. 

quência do aumento do nillnero de transiçõe·s Doador - Aceitador, cujo - -
tenpo de recombinação é curto. Isto pode·ser obse!"vado n:as cedidas 

com o laser de nítrogênio, devido ao'grande número de eletrons in-
- - - -

jetados na banda de condução, pela ai ta intensidade de excitação 

consegu.id'a com este laser. 

O aumento do núnero de transições de tempo. de reconbinação p~ 
• 

·queno, ·pode ser enrt:endidó ta:c.bé1n.,- como_ uma saturação das tr~""l.si · -
' 
çõ~s de tenpo de recomõinação longo, poi-s, neste c~so,. estas tran~ 

sições~:f:icam prejudicadas em relação às primeiras. 

Não é possivel afirmar, com certeza,. que existe uma dependên-
' . 

cia da IJ'?Sição do pico B0 c6n relação à intensi'dade ·de eAci tação , 
.,. 

-
consequente da saturação das tranaições de te:r.1po de reco=binaçã.o· 

lon6o, n~sta série .de J:ledidas. Neste caso,_ o recobrinento dos pi 

c os torna dii~cil a determinação exata da posição do pico B • 
o 

O qu~ s·e pode concluir destas oed.idas, é que houve, reallilente, 

~ desloc~ento do pico B0 para uoa região de energia mais alta, 

mas este desloc.aEen tâ só .roi consta1;ad·o na conparação entre as r.l.§L 

didas obtidas co:c os lasers de argônio e· ni trogênio • 
• 

~ .tempo médio ae · rScoinbinaç~o~·das transiÇões D - A, rne.dido no 

. decorrer deste trabal11o, é da ordem de 1Q-9s. Co01 to.l valor, é r~ 

zoável esperar que o deslocQ.!lento do pico sãja apreciável nooente 

. quando existir um grande l:l.mnero de eletrons excitados na ·ballda de 

condução, tal como revelado pelOs espectros obtidos. 



~.3 - Estudo do comportamento do pico .B
0 

em f'unção do tempc a. 

pós a excitMãO· 

l!o :!:ntuito d:e acumular· mais evidências que· demonstrem ser a 

transição D - A , a responsâvel pelo pico B0 , toram realizadas me

didas da forma do pulso e do espectro de luminescência em f'unção 

·do tempo de resposta após a excitação • 
. 

-Tanto o decainen to da intensid-ade da reconbinação Doador - A-

ceitador, como o espectro de· sua ·luminescência en :t'unção do tenpo 

após a excítação, podem ser ~eterrninados teoricamente.Atua~~te,~ 

Corn:para.çã.o entre os resu·ltados teóricos e os ·resultados experi!:!.en-
- -

.tais. denonst'ra grande ·coerênCia e..J. tre eles,. coir.o s:e pode verificar 
- . . 

nos t=balhos de Dingle (2~). Colborr (16) e Thoíoas et al. (22). 

N·o ZnT'e, foi ·constatado,. através da série de nedicias aqui.. a 

presentadas, que o tempo de decaimento desta tra~sição é bastante 

p~qu~no (de _alguns ns apenas) e '!a I!!esna or~e:o do tewpo de descida

do pul.so· do laser de ni trogênio ut,ilizn.do n.as e~-:peri~!J.cias. . . 

Como a L'!edi:da destes tempos r:.ui to ·curtos necessita de uc. equ1,. 

pamenta com banda passant'e extren:ar:ente larga, a fotomultiplicado

ra deve ser carregada por· una i~peãüncia de baixo valor - )O !l ~ 

~alr.:ente - :.ed1;lzin:do drasticar..:.ente a ralação sínal-rtddo dO" siste

ma de detecção. 
•• . . 

Por este motivo, só foral!! consc5'.1idao boas medidas para a oã-
' . 

xioã:. excitação· elo lc.sÓr .. tres'ta condição, dado o recobrinGnto· dOs· 

doin _p_;..e-os, a contriõuiçãa·_-da ltunínesc~ncia do pico A, na região . . 
esvectral do pico Il0 é quase que da nesr.1a ordem dente • 

. . ,•-

E:ita mis·tura dos dois picos diíicul ta a interpretação dos rc-

sultados ~as 1.1cdida:J do tcw.po de dccair~mr~o. A comparação entre as 

ti~'Urad 3·6 ·.c 3.:0 li".oatra q,.e o dccai~onto do pulso de excitação ·6 

praticamcn.to coincidente coa o decair.wnt.o da luninoacCncia da b::mo.:- ·. 



.da B
0

• Estes dados indicac.. que o teo~o de decaií.leltto desta ba.llda 

deve ser do. mesma ordem. ou IJ.Cnor do qt'..& o do pulso do la3er. 

Considora...'lô.o·-se q1.~e o tet:}O de decai::.anto· da "tra.""lsição res:;Jou.. 

sâvel pela banda A . . . deve ser hlenor do qtte o· da. banda B0 , uma vez 

que .. .,quela envolve portado-res livres, o decrésc-1100 de in.tensi.dade 

_.da luminescência da.õanda A, co~ o. tempo, dev~ aegnir o pulso do 

laser• Como mostram as :t:iguras. 3.11.,' 3·22 e ;.1;,. para 15 ns após 

o mãximo de excita_ção, hâ um aumento na intensidade do pico B0 • ·.w 
em 

relação ao pico A, o que revela que o ·decai~:ento de B
0 

é li.geira. -

mente· mais lento do que o do pulso do laser. 

O tempo de decaimento- médio da l=inescência do. pico B0 pode 

então ser estimado como sendo de alguns nanose~"'ldos. 

O comportamento quantitativo do pico B nas nedidas de espec
o 

troscopia resolvida em tempo,não pôde ser avaliado,por di:t:iculda -

· des e·xperinentais ... 

2~ ~do do pico A -. .,·· 

As· evidências revéladas pelas medidas efetuadas,. sugerem que 

a .transição que· origina o ~icro A, 6 uma reconbinação entre ele 

tr.ons livres da Õa."l'lda de condução e buracos ligados a niveis acei.-

tadores. • 

}.iesmo nlío sendo a ener[Çia do pico, un critério o.bsoluto..r.:tente 

vâlid"o para a classificaçãó da transição,.. pode-se usar. este argu..;. 

r::.ento parZL descartar a p~ssibilidade de una recoLlbinação Banda. 

Banda para este pico. 

As eriergiâs de ioniZação· doa níveis doado~es e aceitãdoreo,p~ 

dCm ser cp.lculadas teOrica!l".on te, unando-se o modelo do átono de hi 

drocehio. Tistas energias são dada~ por: 



,. 

"' l< onde me e mb s'ão, res~ective.r.!ente, as lilassas ef'etivas do eletron 

.e .do buraco e· és é a const;mte ... 
Para o ZnTe temos: m8 = 0,17 

. . . -
dielétrica estitica •. 

K 

;nj,=l e E.. : 9.67 . s (18) 

A. energía de ionização. dos doadores, calculada, é de 25 meVõ 
• 

a dos aceitadores, 126 neV. 

Os valores para a enereia de ionização.dos aceitadores, enco~·· 

·trados experir..entalr;lente P<?·:z; medidas de fotoco!l.dutividade, são in-
. . . 

feriares ao3 calculados, sendo que,frequ9ntenente, para ãnostras 
. . ' 

não dopadas, é encontrado um valor de 48 meV (18). Estes níveis a-

ceitadores são atribtúdos a centros nativos no ZnTe, fo1~ados por 
' 

vacâncias de zn. 
Se a transiçll,o considerada ;fosse do tipo Banda - Banda, o pi

co A c;leveria exceder o picO B0 , no ·m;ínimo, ~e wn valor. da orden de 
. · .. -

70 ueV, que é ~ soma das energias ·de ionização dos riiveiS aceitàd~ 

res e 
. o . 

77 K, 

doadores. Esta diferença é, na realidade,. de 36 :c1eV para 
. . - . 

como mostra n. figura 3.1, valor este, ~:.uito pcq:t.eno, o que . - . 
. . 

invalida a hipótese de ump. transi~ão Banda·- Banda· 

· Como a parte de alta energia deste pico apresenta um co~port~ 
• 

mcnto dependente da tereperatura, esta transição deVe envolver por-
- - ·• 

tadores livrez, ou da banda de conduçãO, ou da banda de valência. 

Dois arguoentos comprobatórios da hipótese de que o portador 
. - . . 

que toma parte·na transição 6-o eletron livre, são dados ~elas· me-. 
dida.s com -tcnperaturc. variável e pela deforun.ção do pul::;o dn. buni

_.necic_ônci_n. q.o pico A1_ eo relação ao pulDo do_ laaer. 



• Ao se aUL'lentar a temperatura da a.'tostra, a partir de 77°K 

e 1.1antendo-se constante a excitação, a intensidade de emissão do 

pico A -dc;cresce, .no início, vagarosamentt?, para de.pois, ·por_ volta --
de 10o0iF começar a ~umentar. ligeiraoente, como mostra a figura 

3.3; A intensidad·e do pico Bo decresce rapidamente, como já foi 

menciónado, em vir~~de da ~edução do número líquido de doadores 

neutralizados, e os eletr9ns que a:â.te"riormente participavam da 

transição D - A, podes agora recombinar-se diret~~ente. 

Se estes eletrons _fárem coD.siderados col'!lo parte dos centros 

de reco!llbinação que o!-iginam a banda A, a intensidade desta banda 
' - -deverâ ~presentar un aunen~o ~ nedida que elevar-se a te~peratura, 

• 
. ·o que realmente f'Oi comprovado. 

As. !:'!ei!.id·as do· tempo de decaimento mostram que o pulso da lumi 

nescllncia é mais estreito que o pulso do laser ( figuras. 3·6, 3•7, 
- . 

3·9 ·e :::;.IO). Este- estreitamento deste pulso deve-se exclusivamen-

te ao· seu menor tempo de subida, pois o seu decaimento é Pia 

ticamente cofncidente com o decaimento do pulso do_ laser. 

Conforme a nipótese .formula.d·a, o processo de recombinação en-. 

volvido nesta banda ( eletron livre - buraco ligado à un aceitador,) 

só pode ter infcio após a neutralização dos aceitadores presentes 

na amostra:, oS cfuai·s estão, êm: parte, ionizados .pelo ·efeito de _c.om. 

pensação com as itt?urezas doadoras • 
.. 

A n·eut-réllizaçã.o é. fel ta· pela· captura, por ·um ·aceitador,. de um 

~uraco forr;.o.Uo na banUa de val&ncia, en co.nsequôncia da é;,:ci tução 

por f'o-tonz provenientes. do laser. 

A geração de pares. eletron•buraco pela e~citaç~o, é pro~orcíó 

nal à intCiwidade do lazer,: naa a captura do buraco pelo aceitador, 

só ~corre alJ-u.m tenpo depois. 

For ioto, a recOt1binaçüo !Csponsúvel pelo pic.o A, ::::6 se ini -



cia posterior~ente, ~ for~ação do par elet:on-buraco, a qua1 , 
. 

por sua_vez~ é simultânea Com o pulso do laser. 
.. 

I!:stas. consideraçcres aplicam-se., tar~õéra, ao pulso de lumi11es 

cência dO pico !'o, po~s w=ra v-erificação. caut~losa a~ntsa. o mesmo 

cOiilportamento .na forma d·este pulso, o que era esperado, uma vez 

_que os buracos ligados a doadores tanbém participam desta ~raàsi 
. • - I 

ç!lo. 
• 

Ainda mais, considerando-se que o decréscimo de intensidade 

• 

do pico A com a te::i~ers.tu.ra · ê :cais lento d·o que o decréscimo 

~ico :a
0

, chega-se à conclusão d·e que,.o processo de reconõinaçãa 

do· 

• . 
responsâvel pelo pico A, ãeve envolver e~ergias de íonização maio-.. 
res ci9 que _o píco BO. Des·ta f'orna,. o pico A tem que estar associa-
. .- - . . 

C!o -às impu:t;ezas aeei tadoras, as quais possuem energias de íoniza -

ç!lo Llaiores dó que as impurezas doadoras. - . . - ".;--

Por estas observações, confirma-se então, qu~ a recoxõinação. 

responsável pelo pico A, é do. típo eletron livre buraco ligado • 

2.1-.. -Efei tas·, devidos a· altOs níveis de inj·eção, observados na 

banda A· 

O laser de nitro&~nío utilizado nas experiências,. permite a .. - "18 :. 3 
;formaç!lo de: até .10 p.ares/cli1. de portadores indJlzidos por excita-

ção em cada pulso. 

:Para est~ nível.de ~S~ção, a amostra·apresenta o Eesr:.o com 

portaJjlento de 1.I.l:l. semicondutor degenerado,. pois os quase-níveis de 
• 

FerHi penet:r~ fundo nas i-espec-tivas b~das. 

~1;e _granO:~ número <1:e portadores p:r:esentes·na a:w.ontra.dev:ldo 

à-excitação, provoca o. apareci!lento de um ''tai~j., exponencial dé 

estad'!s de_e~er~ia, ~ogo abaixo da energia do"gapn. 

A i'i&ura 3·4 mostra o comportamento do pico A sob a condição 



de altos níveis de excitagão~ par~ ~a temperatura ~ouco acina::. 
o 

·de 77 ~. A posição deste pico é constante para a~ excitações mais 

baixas, :ass .aumentando-a~ o niv9l de excitação,- há. UD d-eslocan·ento 
-· - -

en sua ponição para a região de baixas energias e taabém uma mud~ 

ça na inclinação de sua parte de baix':ls ene·rgias~ 

Estes resultados podett .ser explicados. pela aceitação da exi~. 

i;ência de un 11tail 11 em in:!.cio de f'órmação, nestes niveis de inje-. .. . 
y~o,_que provoca O~parecimento de niveis pernit~dOS de enerJia lo - . . . ' -· . 
go aõa.ixo da região do "gap 11 • Bates niveis, índuzidos pela excita

ção, podem se sobrepor aos níVeis de impureza existentes .. 

O co.:::apqrtamento da região de baixas enargias.deste pico,con 

firma esta hipótese, ~ais a redução da inClinação desta parte. do 

espectro indica a exist~ncia de tl.Jlt número cada vez· maior de transi 

çtses para energias abaixo do 11gap 11 , com o aumentodà intensidade de 
. . 

excitação·, as quais confundem-se cor.1 as trans-ições da:s impurez:as. 

A forma do ~spectro é, fund~entálmente, função da distr~bui

çã.O - dos n.i.veis de energia permitiqos para a t!BD;Sição .. Se a exci-
... --

taçao produz um aumento D.o núme.ró destes níVeis, nO casO, os de e-
. -

enerzias logo abaixo ão 11gap 11 , deve-se esperar um. deslocamento do 

pico para regiões de baixas energias, coco ~oi real~ente observad~ 

A parte de àl"Eas cnergi:a~ · de.ste pico~ cuj"9 co1aporta.ne:hto ·de ~ 
~ .. .·. ' - . 

pende da temperatu.ra dos ele trens, mostra. que a temperatura ·Gi'eti-
, . 

va da distribuição ~os portadores n:as __ bandas é maior- do que a teo_:_ 

peratura do Cristal,. estinada eo 90°K, no náximo,. para as medidas 
. ._ . ·- - . . 

cujos resultadoG estão ilustrados na figura 3·4· . . 

O apareein.::mto destes elet:t.~ons i 1quen·tes 11 , é consequ~ncia db 

alto nive1 de injcção, pois o núnero de pares excitados eo deoequi 

li· brio tcriJ.oclint\.Ilico, ·passa a se tornar co~par6.vcl ao mimero de 

portadores presenteu na anos1ira, na tempcra~~ura da cxpcriôncia. 

~·~a., do o pur é f.orrJado pelo eletron da ba.'"l.cla de· valtmcia, de-



,. 

vida à absorção de energia do foton incidente, tanto o elctron que . 
. 

á inj-eta.do nà bro1.da de condução, quanto o buraco.. ficax:1 con uma e-
. - . . - " . - . ~ 

. nergia tmi.to superior li q_ue teriam se estivessem en equilíbrio.Es-
• - - • h • ·-- • - • - • 

tes portad~res __ ternaliza:~-s: rapidar.tente, através da emissão de :fQ. 

nona,_. e prOcw:a.m se l?_~alizar _n?s níveis mais baixos de energia 

permitidos, que estej·att desocupados. . . . 

Sendo muito grande·o núnero destes portadores, eles alteram 
• • - > • • " • 

profundamente a distribuição .originai, que é :função da temperatura 

quando a anostra não se encontra altamente excitada. 
. . - . . -

Nestas condíções, a distribuição dos portadores nas bandas, 
~ -. . :. , 

passa a ser função da intensidade de excitação. 

Esta nova distribuição destes portadores induzidos_ por exc~t~ 
. . 

çãa·, define -\l.Ina -ter.tperatura ef'etiva para eles, sendo que,a pai"te 

de alta energia-do pi.co passa agora a ser dependente desta distri.-
- . 

buição, e portanto, do nível.de in;íeção. - - . . 

B:fetivamente, a :figura 3·4 ilustra este comportamento,devendQ. ....... 

-se. notar que, mesmo para as mais.baíxas intensidades de excitação 

conseguidas com o laser de nitro~nio, o número de portadores_inj~ 
tados ;[á é suficientemente grande para alterar a distribuição dos 

· níveis de· energia ocupados, a:eVido à agitação térmica 
. 

Ifota-~e ain<la,. con r:elaçüo ao Pico A,um deslocamento de 9 meV • 

pa~a altas energias, na passagem do laser de argOnio para o ~ase~ 

de nit~oe~nio .. 

lião se pode afirnar con certeza., qual o efeito que origina e.§.. 

te deslocar.ento, por não ter sido poo~ivel obter espectros entre o 
.· 

ponto núxioo de excitação proü.uzido pelo la:Jer de o.rsOnio e o pon-
. . . 

to minirno do laser de ni trog~nio. Pode-s·e e:rtinar que este interv~ 

lQ corresponde a um ~uuc:.1-to de, no m:!nico, 103 vêzes ~ intcnsid~~ . . . 
de m!:.;.ima de exci táção conse61J.ída com o lo.3er de o.rcOnio. 



.. ~ 

Capituio 5 

COJWLUSCES 

As medidas. realizadas neste trabalho, tornaran possível a el~ 

boração de Ull nodelo que explica,. com alto grau de certeza,. a orí-

gem das transições presen-tes na an;.ostra de ZnTe estudada. 

A c·omparação entre es resultados experimentais obtidos e as 

previst5es te6ricas do modelo elaDorad·o, denonstra clarar.:ien'te a con 

cordância existente entre ~les. 

Os resultados encontrados para o pico B
0 

e- suas réplicas n1 : 

B2 , v!lm confirmar as propo·sições anteriores (10), (14), de que es-
• 

tas bandas são consequências de transiçoes do tipo_ Doador- Aceít~ 

O desloc~ento deste pico para altas energias, com a elevação -- . 

da temperatura ( e considerado em relação ao ugap 11 ); que pode ser 

atribuido à saturação da~ transições entre os pa~es de iEpurezas - - . . 

mais afastados (19), (20), consti ·fui a evidOncía maia ::dt;nii'ica"!;i-

va, obtida .ne·::te trabalho, para a identíficaç~o desta recon"binação. 
. . 

Por outro lado, o aumento da intensidade de exc:l-'Gação provo -
~ . . . - . - . . .. -· . 

cou também un. deslocar.tento deste pico para altas energias,. deslocg_ -
menta este esp0rado ·para u.m"a transi.ção Doador·- áceitador-, c.as có 

·obserVável nos altos niveis de excitação proporciona~os pela laser 

de nitrog~nio. 

Acre di ta-se que an ín tensidados de cxci tação que podem ser a

tin{:;idao: com o· laser de. argOnio, não cno altas· o bastante para sa 

turar e.ficientement(3 as tran:>ições entre pares dist.::t.Tt•tes~- d.::i vi:btll_ 

de do pequono tempo de reconbinação apreoentado'por- eotas transi-

çOcn. 

O valor medido para o tcr:~_.10 nédio do i .. cco~.1Jinação denta tron-



aiçao·.- é coiilpativel Com o valor t.e6ríco esperado para a recombina

ção Doador - Aceí tador. 

Ainda maís> ·a exist!!ne±a de uma saturação· ueoie pi.co em :run -

çã~ da intensidade de excí~ação indicar também. que a transição- d~ 

ve ter sua origem em impurezas. 

Por sua vez~ o pico A deve ter sua orige~·em uma transição ti 

po Banda - Aceitador, pelas seguintes' razões·: 

a) o excesso de energia deste pico, en relação ao pico B
0 

é a 

pro.ximadamen te o valor esperado para a· energía de ionização a·os 
- . 

doafiores no ZhTe; 

b) o efeito· da tel!l:peratura na intensidade de emissão mostra , 
. ~.- -

clarala.ente, -que a ionização devida à temperatura dos níveis doado

res, provoCa ~ um aumento na íntensidade do pico A.Este fato indi

ca que os ... eletrons livres: paxticí.pam desta reco:mõinação; 

c") o atraso da subida. do pulso da lruc.inescência, em relação ao. . -
pulso do ·laser,·. é uma evideD.cia de que os buracos ligados a aceita 

dores ta:nbém particiPam desta. transição. 

Resumindo,. os coc.portamen tos ob:tído·s :para os picos eatudad.os 

sãQ todos coererites com o ~odelo adotado. Assim, pretende-se que e~· 

_te.estudo venha atribuir bases mnito nais sólidas à este nodelo. 
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LEGE!mAS DAS FIGURAS . 

ae~resentação,_no esquema das bandaSp do processo 

de excitação e ãos di~erentes tipos de recombinação possíveis em 

W!l se:mi.conãutor •. 

FIG. 2.1- Arranjo 2xper~ental~sado para as medidas de tO-

tol~~escência. 

flG· 3·1 - Espectro de fotolu.rr:.inescência do ZnTe b. 77°IC, com 

t baixa intensidade de excitação. 
' . 

" Fl;G .. 3·2 - 3fei to da. "~temperatura a·a aL10stra na posição do-s 

'picos de luninesc~ncia. 
; . . 

FIG· 3·3 -Variação à.a intensidade dos piaos de luninescan 

cia e:n relação à tewperatura da amostra,. mantendO-se cantantes os 

niveis de excitação. 

PIG. 3·4 - &_spectros de l·..l!linescência d·a ZnT.e con excitação 
o 

pelo laser de tr2 , ~ u:aa tem:ç>eratura esti~ada de 90 K· Da cima pa-
.. 

ra baixo, as intensi.dades- de excitação· são proporcionais a· 100 . 
' 

36·; 11; 2,.6; 1,1 e 0,45· As ter:peraturas definiãas pela parte de 

alta energia dos picos, estã~ indicndas par~ algltns dos espectros.· ... 

1/IG· ·. 3· 5 -·. Esr)ecti:-os de luminescnncia com excitação ::_>elo . la..:.. 
-· . . 

ser de lf2 à temperatura de 77°r:.. As i~.J.;eJ?.sidades de excitação e as 
. 

temp·e"ra-turas de.i'inidá~ pela -parte de alta enei .. .gia dos p·icos, ·estão 

iri.~.licadas nos espectros. 

FIG. 3·6 - ~VolUção tenporal do pulno ~ornecido pelo laser 

de if2 ob~i~<; c~m o osc;i.loscópio de amontra?em. 

FIG· 3·7 - Fulso da l~inefcencia do pico ~ com a excitação 

pulsada do laser de 1r2• 



FIG· ~.8 -Pulso da luminescência do pico B0 com a excitação 

pulsada do laser de ~2· 
FI.G• 3·9 e 3·10 -Pulsos do laser e da luminescência do pi-

co A, respec:tiva.Iilente, mos.trados, em uma escala que facilita a com. 

paragão ~ntre eles• 

FIG· 3.11, 3·.12, 3·1~ - Espectros resolvidos el!l te10po, toma

dos "da anostra ~ 77°K .. Os tempos de :cetardo em relação ao má.xi.:tO 

do pulso do laser estão indicados nas figuras. 
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