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R E S U M O 

/ 

Neste trabalho apresentamos os resultados experimentais 

obtidos medindo o espectro de fotoluminescência de sulfeto de 

cãdmio (CdS) em condições de forte excitação. Mostramos pela pri 

meira vez as discrepâncias que surgem quando comparado com os e! 

pectros convencionais, isto ê, deslocamento do pico para a re -

gião de menor energia e alargamento do espectro. Estes efeitos 

surgem ã medida que aumentamos a intensidade de excitação . A se 

guir desenvolvemos uma teoria aplicãvel ãs condições experimen

tais que mostra claramente que o alargamento do espectro na re

gião de baixas energias e essencialmente devido a distribuição 

não equilibrada de fonons. Mostramos ainda que correções da aut~ 

energia dos portadores e responsável pela redução da banda proi

bida, sendo que em condições de muito alta excitação tem-se tam

bém contribuição para este efeito da interação entre eletrons e 

fonons LO não equilibrados. 

• 
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CAPITULO I INTROOUÇAO 

1.1 - Introdução 

Durante o processo chamado emissão radiativa um eletron 

excitado faz uma transição para um éstado de mais baixa energia, 

e a diferença de energia entre os estados inicial e final ê to

tal ou parcialmente emitida como radiação eletromagnética. 

A razão de radiação Rê dada por R= Na Nb Pab' onde Na 

-e a densidade de portadores no estado de energia mais alta, Nb e 

a _densidade de estados vazios com energia mais baixa e P
8

b -e a 

probabilidade de transição radiativa de ! para b . Para haver 

emissão e preciso que o sistema não esteja em equilibrio. o pro

cesso de emissão de luz e geralmente chamadp luminescincia. 

Van Roosbroeck e Shockley(l) usaram o principio doba

lanceamento detalhado para encontrar uma relação entre o coefi -

ciente de absorção a e a taxa de recombinação radiatlva R· Atra

vés desta relação pode-se extrair o espectro de luminescência de 

um cristal desde que se conheça o coeficiente de absorção. O su

cesso dos cálculos feitos usando-se a relação de Roosbroeck 

Shockley(l) estã no uso do coeficiente de absorção experimental, 

uma vez que esta relação não corrige a discrepância entre os coe 

ficientes teórico e experimental, pois estes coeficientes rara

mente coincidem. o principio do balanceamento detalhado e esta -

tfstico, e diz que "para um sistema em equilfbrio termodinimico, 

as taxas de um processo e seu inverso são iguais e balanceiam-se 

em todos os detalhes." Isto estã relacionado com o princfpio de 

natureza quântica, que afirma que as probabilidades de transição 

para um processo e seu inverso são iguais. Este Último princfpio 

se aplica a qualquer sistema, em equilfbrio termodinâmico ou não, 

mas o balanceamento detalhado, em geral, não vale para um siste-
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ma nao em equillbrio. 

A recombinação ~por unidade de volume e por unidade de 

energia é, conforme mostraram Roosbroeck-Shockley{l) 

R(hv) [exp(hv) kT)-U -l ( 1 ) 

onde, n é o lndice de refração e C a velocidade da luz. O coefi

ciente de absorção a(hv) • e usualmente conhecido experimental -

mente, de modo que a expressão (1} pode ser calculada e num in

tervalo de energia prévia e convenientemente escolhido. 

Outra expressão importante e que também possibilita 

construir o espectro de fotoluminescencia com auxílio do coefi -

ciente de absorção foi deduzida por Lasher e Stern< 2l, 

2 2 ( 
R(hv) = a(hv) Bnn v , exp 

c2 l 
(2) 

onde, n é o lndice de refração, h ê a constante de Planck, C é a 

velocidade da luz, k ê a constante de Boltzmann, T é a temperat~ 

~a e 6uf ê a separaçao entre os quase nfveis de Fermi para ele -

tron e buraco. Esta expressão ê mais geral que aquela de 

Roosbroeck-Shockley(l), uma vez que esta só e vãlida para as con 

diç~es de balanceamento detalhado. Da equação de LS pode-se fa -

cilmente chegar a relação de RS, bastando para isto impor a con· 

dição de equilibrio A~f • O. 

Oiversos autores(J) usaram com relativo sucesso ambas 

as equaçoes para construirem espectros de luminescência de semi

condutores. Eles partem do conhecimento do coeficiente de absor

ção experimental. o curioso e que na derivação das relaç~es (1) 

e (2) nenhuma hipótese foi feita acerca da interação eletron-fo

non. No entanto, quando s,ubstituimos a(hv) experimental nas ex -

pressões estamos automaticamente introduzindo o acoplamento ele-
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tron-fonon, o que mostraremos na terceira parte deste trabalho : 

o lado de baixa energia do espectro de fotoluminescência em sem! 

condutores, com um alto nlvel de excitação, depende fortemente 

~.-da interaçio eletron-fonon. E~ esta a origem da discrepincia

dos coeficientes de absorção experimental em relação ãquele obt! 

do pela aproximação de bandas parabólicas sem interações eletron 

eletron e eletron-fonon. 

1.2 - Semicondutores altamente dopados 

De acordo com WOlff( 4 l, em semicondutores altamente do

pados os estados eletrõnicos de um cristal são modificados devi

do a :(a) interação portador-portador e (b) interação portador -

impureza. Estes dois efeitos produzem um deslocamento das extre

midades das bandas de valência e condução e uma modificação no -

espectro de emissão( 5•6 •7l. 

Faremos a seguir comentãrios das teorias e dados experi 

mentais que nos pareceram importantes a respeito de semiconduto

res altamente dopados. 

No limite em que o parâmetro rs, raio de blindagem, que 

caracteriza a intensidade da interação eletron-eletron ou ele 

tron-impureza e bem menor que 1 ' a teoria de perturbação pode 

ser usada para o estudo de certas propriedades de semicondutores 

degenerados. Wolff( 4 ) escreveu a densidade de estados, para este 

caso, em termos do propagador de eletron e de sua auto-energia . 

Mostrou então que o efeito da interação eletron-eletron ~a blin 

dagem dos tampos de impurezas e que produz um abaixamento da ban 

da de energia. Wolff, entretanto, não considerou a introdução de 

estados na banda proibida. Para eletrons perto do nlvel de Fermi, 

a influência do potencial de impureza ~ pequena. Mas, ã medida -
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que nos descemos na banda a interação eletron-impureza se torna-

progressivamente mais importante e a teoria de perturbação usual 

diverge para energias menores do que r!' 2EF . Wolff( 4 ) sugere e~ 

tão uma modificação na técnica do propagador para estender o in

tervalo de aplicabilidade da teoria de perturbação. 
' 

Kane(B) estudou a densidade de estados em semiconduto -

res altamente dopados usando uma aproximação semiclãssica tipo 

Thomas-Fermi. Supôs que a densid~de de estados seja proporcional 

a (E-V)l/Z, onde V e o potencial local, calculando então a fun

ção distribuição para o potencial, a qual seria uma Gaussiana no 

limite de alta densidade de impurezas. Esta aproximação prediz-

uma cauda de estados penetrando a banda proibida a partir dos li

mites das bandas de valência e condução, iguais a menos de um f! 

tor multiplicativo (m*) 312 . As aproximações envolvidas no modelo 

Thomas-Fermi são todas vãlidas no limite de alta densidade, exc! 

to aquela envolvida no tratamento da energia cinética de locali

·zaçio, que requer (na:3 )112>>Í. Por causa disso o m~todo nunca e 

muito exato no intervalo de concentração que se obtem experimen

talmente. 

Outro autor que tem se preocupado com este tipo de pro

blema ê V.L. Bonch-Bruevich{ 9 ), de quem encontramos comentãrios

qualitativos, claros e precisos a respeito da questão. Nesta re

ferência, trata-se dos diferentes tipos de interações : eletron

eletroõ, eletron-impureza e eletron-fonon, do ponto de vista de 

teoria de perturbação. Em algumas situações, entretanto, a teoria 

de perturbaçio nio ·funciona muito bem, por exemplo muito abaixo 

do nivel de Fermi. Dai, na mesma referência, Bonch-Bruevich ree

xamina o problema usando a aproximação semi-cl~ssica. 

No ,que se refere ã medidas experimentais, vamos inicial 

monte citar o trabalho de V.L. Bonch-Bruevich e R. Rozman,( 7) em 

I 
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que se deduz uma expressao para redução da banda proibida 

-1.~ 
tg v-y 
vy(l - y) 

Na obtenção desta expressao o eixo 0
2 

estã na direção do eixo 

principal do elipsoide de energia e as componentes dos quase-mo

mentos são medidas do ponto miníma. z i o nijmero de mfnimos • 
y = mt/m1 < 1 1 c e a constante dielétrica, e e a carga eletrõ 

nica. Para Germânio, e: = 16, m1 = 1,6m
0 

, mt = 0,082m
0 

, z = 4 e 

n = 4 x 1019 cm- 1 temos 6E = - 0,06eV. Este resultado esti em 

concordância com os experimentais encontrados por Pancove( 27 l. 

V.M. Agnin e A.A. Rogachev(lO) estudaram a depend~ncia 

da energia da banda proibida do Germânio em função da concentra

çao de impurezas e comparam ã redução da banda proibida com o va 
2"1/3 -

• - O 8 e -e lor extra1do da equaçao , 6E = - , e: onde n a concen-

tração de impurezas, e ê a carga eletrônica e~ e 

dielêtrica-do material .. 

constante 

Basov e colaboradores(ll) comparam o valor medido da re 

dução da banda proibida do AsGa com o valor extraído da expres -

sao 

< r s 

nas mesmas condições da experiência. Eg e a energia da banda prol 

bida não reduzida, r
0 

e a constante da rede, e e a carga eletrô 

nica, co e a constante dielétrica, rs e o raio de blindagem e 

n é a concentração de impurezas. Para AsGa consideram me = 0,06m, 

mh = 0,44m , c= 11,5, r 0 = 5,6 R , T = 300°K e n = 1o 18cm-3 e 

encontram 6E ~ 9.l0-2eV. A conclusão deles e que a concordância 

quantitativa não e boa, mas a expressão proposta demonstra uma 
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redução da banda proibida. Não temos uma opinião formada a res

peito deste trabalho, pois a fÕrmula que dã a redução da banda 

proibida ê de dificil interpretação. 

Finalmente, Hwang( 3) usando dados experimentais para o 

coeficiente de absorção e partindo da expressão que dã 

de emissão radiativa deduzida por Lasher;e Stern( 4 ) 

a taxa 

calculou a 

redução da banda proibida para AsGa. A energia da banda proibi

da decresce de 1,36eV na concentração de 2.1o17 cm-3 para 1,25eV 

5 18 -3 -na concentração de 6, .10 cm . c ainda apresentada uma comp! 

ração da variação da cauda da banda de valência com a concentra 

ção de impurezas. Os pontos teõricos são encontrados através da 

teoria de Halperin e Lax( 12 l e os experimentais são tomados de 

.vãrios autores. 

Por outro lado, todos os resultados de que temos notl

cias visam quase que exclusivamente o efeito da redução da ban

da proibida, isto e. uma expressão final para o deslocamento da 

banda de condução ou de valincia. No entanto, para o efeito de 

formação de caudas nas bandas (estados ligados na banda proibi

da) não encontramos uma teoria- adequada. Conv~m ressaltar que 

este efeito provoca mudança no espectro de emissão para o caso 

de semicondutores altame~te dopados. 

Do ponto de vista do esquema de bandas podemos apre -

sentar um semicondutor altamente dopado na Fig(l). 

As figuras (1-a), (1-b) e (1-c) são diagramas que mo! 

tram perturbações dos limites das caudas e formação de estados 

ligados tipo cauda de banda provocados por um potencial de in

teração, eletron-eletron, eletron-impureza ou eletron-fonon 

Na Fig.(l-c), a densidade de estados pode ser descrita pela ex 

pressao 

dN{hv) = cte. exp{hv/E
0

)dE ( 3) 
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--%' 

(a) 

Fig. 1 

(b) 

íf(E) 

(c) 

onde E
0 

i um parimetro emplrico que depende da concentração de im 

purezas. 
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CAPlTULO .!.!. PARTE EXPERIMENTAL 

Introdução 

O estudo sistemãtico experimental desenvolvido no pre

sente trabalho utilizou um sistema bãsico-para fotoluminescên -

cia. Um arranjo deste tipo õ apresentado na Fig.(2~ qual pass~ 

remos a descrever. 

11.1 -Equipamento 

Laser de Nitrogénio Pulsado 

Este laser funciona na região do ultravioleta, quando 

o gãs usado e nitrogênio e na região do verde quando o gãs ê 

neon. 

Modelo : C950 Everett Research Lab. 

Comprimento de onda de operação : 3371 R para ultravio 

leta; 5401 I para o verde. 

Duração do pulso : 10 (dez) nano segundos para 3371 R ; 
3 (três) nano segundos para 5401 ~ • 

Potência de saida do feixe : 100 (cem) kilowatts por 

pulso para 3371 ~ ; 10 (dez) kilowatts para 54Dl K . 

Potência media de salda do feixe : 100 (cem) miliwatts 

para 3371 R ; 10 (dez) miliwatts para 5401 ~ • 

Dimensões do feixe : forma retangular de 0,32cm x 5,1cm. 

Razão mãxima de repetição de pulsos : 100 (cem) pulsos 

por segundos. 

Espectrõmetro 

Modelo : 82000, Jarrell Ash. 

Dimensão : 0,5 metro 

i 
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Resolução : 0,2 ~ em 1~ ordem, com rede de 1180 linhas 
o 

por mm; 0~4 A em 1~ ordem, com rede de 590 linhas por mm. 

Fotomultiplicadora 

Utilizamos a fotomultiplicadora~ipo EM! 9558B com foto 

catado S-20. O tubo foi montado em um dispositivo que permitia 

resfriã-lo, possibilitando obtermos uma queda razoãvel do ruido 

natural da fotomultiplicadora. 

Integrador "Box-Car 11 

~odelo : 160 Princeton Applied Research 

O "Box-Car" i atualmente o instrumento mais indicado P! 

ra a realização de medidas em regime pulsado, onde a largura do 

pulso é muitas ordens de grandeza menor do que o periodo de pul-

saçao. 

Com este aparelho, obtem-se uma grande relação sinal-rui

do, porque seus circuitos de medidas sõ ficam ativos durante o 

tempo em que existir um sinal na sua entrada e, tambim, devido 

suas caracteristicas de integração do sinal. 

11 0ewar 11 .!..:!.E.2. Dedo Frio 

Com este dispositivo foi fãcil efetuarmos medidas de fo 

toluminescência variando a temperatura do cristal. O intervalo 

de variação compreendeu desde a temperatura do nitrogênio llqui

do (77°K) ate 400°K. A figura(J}dã detalhes deste resfriador. 

v Reg is trador 

Usamos o modelo 71006 da Hewlett-Packard com quatro p~ 

nas, as quais foram utilizadas para o levantamento do espectro , 
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controle de potincia do laser, mediAa de temperatura e marcador 

de freqUência. 

AcessÕrios do Equipamento Experimental 

Em uma ·experi~ncia de 5tica al~m do equipamento eletr5-
~ 

nico, e necessãrio o uso das componentes Õticas propriamente di-

tas. Estas componentes, na maioria dos casos são lentes, filtros 

e espelhos. No nosso caso, usamos janelas e lentes de quartzo P! 

ra minimizar a absorção no ultravioleta. 

A detecção da luz emitida pelo cristal feita a 90° com 

o feixe do laser não ê a melhor. o ideal e coletar a luz num an

gulo intermediãrio entre a incidência do laser e a saida deste • 

A vantagem deste Ultimo método ê que coletamos o mãxirno de luz· 

emitida evitando o feixe refletido do laser. Nas nossas medidas , 

sempre que a montagem ~tica permitiu, usamos esta geometria. 

11.2- Resultados Experimentais 

Todo estudo experimental de fotoluminescência desenvol

vido neste trabalho foi realizado com sulfeto de Cádmio (CdS).E! 

te cristal tem estrutura hexagonal e banda proibida definida pe

la diferença dos nlveis r7 e fg • 

A baixas teruoeraturas o espectro tlpico de emissão de 

CdS, nao intencionalmente dopado, envolve transições em que imp~ 

rezas participam. A temperaturas acim~ do nitrogénio llquido • o 

espectro ê muitas vezes dominado pela chamada banda A, atribuÍda 

a transições intrinsecas . Hossas medidas foram realizadas no in 

tervalo de 77°K ã temperatura ambiente (J00°K). 

A figura (4) mostra um conjunto de bandas de emissão P! 
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ra diferentes intensidades de excitação. Estas medidas foram fe! 

tas i 77°K . Um outro conjunto de resultados, nas mesmas condi -

cões de intensidade ã temperatura de 300°K e visto na figura (5). 

Na figura (6) vemos a depend~ncia da energia do pico 

com a intensidade de excitaçio para tr~s diferentes temperaturas 

11.3 - Considerações Sobre os Resultados Experimentais 

Oas figuras (4) e (5) notamos dois efeitos : o desloca

~ento do pico para baixas energias e o alargamento da banda no 

lado de energia menor. Ambos os efeitos acontecem ã medida que 

aumentamos a intensidade de excitação. 

No efeito do alargamento da banda, se caracterizarmos o 

lado de energia menor por uma expressão do tipo I(hv) a exp ~ , 
o 

onde l{hv) i a intensidade de emissio do espectro como função de 

energia (hv) , E0 serã uma grandeza emplrica que nos darã o efel 

to quantitativo do alargamento da banda. Por outro lado, podemos 

afirmar que este efeito não ê causado por aquecimento do cristal 

porque fizemos medidas tanto por imersão no nitrogênio líquido 

como por contato com cobre e os resultados foram os mesmos. Al~m 

do mais o aumento de temperatura do cristal não introduz desvios 

tão elevados. 

O deslocamento do pico para a região de menor energia , 

observado atravês de emissão radiativa ê parcialmente compensado 

pelo desvio flBurstein-Mosl(lJ). Na verdade o alargamento adicio

nal do topo da banda de emissão observado ã altas intensidades 

(Figuras (4) e (5))e provavelmente devido ao desvio "Burstein 

l·loss"(lJ). 

Na figura (6) podemos ver claramente que o deslocamento 
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do pico com a intensidade de excitação e independente da temper! 

tura do cristal, pois as retas obtidas para as diferentes tempe~ 

raturas são sensivelmente paralelas. 

Como o alargamento da banda e o deslocamento sao funções 

monotBnicas da intensidade do laser, supomos como hip~tese de tr! 

balho que estes efeitos estão intimamen~e ligados e sua origem -e 

a presença de um grande número de portadores nas bandas de condu

ção e valincia. Estes portadores interagem entre si (interação 

Coulombiana) e com a rede cristalina (interação eletron-fonon). A 

interação Coulombianas como mostraremos no Cap. III, ê a princi -

pal responsãvel pelo deslocamento do pico e, parcialmente, pelo 

alargamento da banda. Mostraremos ainda que a interação eletron -

fonon contribue principalmente para o alargamento da banda. Deste 

1,1odo um hamiltoniano que contenha as interaç5es coulombiana e ele 

tron-fonon deve levar a resultados te~ricos· que reproduzam os re-

sultados experimentais acima citados. 

!!.4 - Eletrons Quentes 

Nas figuras (4) e (5) examinamos o alargamento da banda 

de emissão quanto ao lado de altas energias. Note-se que também 

aqui ocorre um alargamento do espectro ã medida que aumentamos a 

intensidade do laser. Para uma anãlise mais cuidadosa deste efei 

to escolhemos uma s~rie de dados experimentais adicionais cuja 

geometria nos permite visualizar o fen5meno de maneira mais cla

ra . Nestas medidas temos sete variações de intensidade de exci

tação, quando a amostra era imersa em nitrogénio llquido, porta~ 

to, 77°K . Na figura (7) mostramos somente o lado de altas ener-

gias desta nova série de dados, o que ê realmente o lado 

que nos interessa para a análise. Aqui vemos claramente o efeito 
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do alarga~ento com a intensidade de excitação. Para todas as in

tensidades usadas.o lado de alta energia pode ser caracterizado 

por uma bem definida temperatura Te que aumenta com a potência 

do laser. O mesmo tipo de comportamento foi visto não s5 quando 

a amostra estava ã 77°K mas para temper~turas maiores até 400°K. 

A temperatura efetiva Te é maior do que a temperatura em que foi 

realizada experiência, temperatura da rede Tr , mesmo para o caso 

de mais baixa intensidade de excitação. 

o que ocorre neste lado do espectro e que temos recombl 

naçao radiativa de portadores quentes fotoexcitados, isto ê, po! 

tadores com uma temperatura Te maior do que a da rede Tr • Os 

eletrons fotoexcitados na banda de condução normalmente intera -

gem com a rede a fim de poderem se recombinar com seus respecti

vos buracos, no entanto nas condições pouco convencionais da no! 

sa experiência um grande número destes eletrons nao conseguem 

esta interação. A tendência, então, ê aumentar o nümero de coli

soes entre si provocando um aumento de temperatura e uma distr! 

buição estatlstica, caracterizada por uma temperatura efetiva 

de eletrons quentes, ou seja, uma distribuição não equilibrada 

de eletroos. 

Recentemente foi observado< 14 l recombinação radiativa 

de portadores quentes fotoexcitados em AsGa ã 2°K. Os resulta -

dos mostram que os portadores quentes possuem uma temperatura 

efetiva o que implica numa distribuição Maxwelliana. Esta tempe 

ratura aumenta com a intensidade de excitação. Um relacioname~ 

to emplrico entre esta temperatura efetiva e a potência transmi 

tida dos portadores quentes para a rede estã quantitativamente 

de acordo com as previsões teóricas para o espalhamento de por

tadores por fooons Õticos polar 

• 
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A figura {8) dã a temperatura Te do sistema de eletrons 

quentes como função da intensidade do fluxo F de fotons inciden

tes. Para comparação os resultados para AsGa são também inclui -

dos. O fluxo de fotons ê normalizado em ambos os casos para cada 

respectivo fluxo miximo. Aproximadamente o mesmo comportamento ~ 

observado para AsGa e CdS. Os resultado~ na figura {8) são expl! 

cados por emissão de fonons Õticos polar , conforme o modelo pr~ 

posto na referência {4) para o caso do AsGa em baixas temperatu-

ras. 

Grãficos similares aos das figuras {7) e {8) foram obt! 

dos para temperaturas da rede no intervalo de 77°K atê 400°K. A 

medida que a te1nperatura da rede aumenta, a diferença Te - Tr se 

torna cada vez menor. Os resultados da figura {9) ilustram este 

fato. Este comportamento pode ser entendido como devido ã compe

tição de processos de relaxação dos fotoportadores atravês de c~ 

lisões entre eles quando a temperatura da rede cresce. Tal prece! 

so talvez seja o espalhamento direto de fonons acústicos . 

• 
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CAPITULO III - TEORIA 

Introdução 

Em semicondutores altamente dopados os estados eletrõni-
~ 

de um cristal sio modificados devido a : (a) interaçio portador-

portador e (b) interaçio impureza-portador. Estes dois efeitos 

produzem um deslocamento no limite das bandas de valência e con

duçio e uma modificaçio no espectro de emissio( 5•6•7l. 

Algumas experiências de recombinação radiativa em semi -

condutores altamente dopados revelara~ parte destas modifica -

ções( 5l. O mesmo foi observado por 

de de portadores fotoinjetados( 6 l. 

-nos no caso de grande densid! 

Desde que neste Último caso 

a interação impureza-portador não estã presente, os efeitos ob

servados devem resultar da interação Coulombiana entre portado

res, como proposto por Bonch-Bruevich e Rozman( 7l. 

111.1 - Interaçio Coulombiana 

Vamos apresentar os resultantes dos cãlculos do espectro 

de fotoluminescência nas condições experimentais descritas no 

Cap. II. isto ê, um sistema submetido a altos níveis de injeção 

de eletrons e buracos. Assumimos que eles estão em condições de 

quase equilíbrio nas bandas de condução e valência com popula -

çoes de portadores caracterizados pelos quase nlveis de Fermi "e 

e uh (lS), e que podem ser d;scutidas na aprox;mação da massa 

efetiva. 

o ham;ltoniano e entio 

-+ 
c ]la ~a LEv(~) - uhj v~" 

( 4) 
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onde 

E ( k) = c ( k) + 11 ( k) a- o.- o.-
(a•c,v) ( 5 ) 

e a energia renormalizada dos eletrons de condução e val~ncia 

Eo.(1} são as usuais energias de Bloch, os operadores ck
0

e vka se 

referem respectivamente is bandas de condução e val~ncia. 

Assim toda a usual teoria das transiç~es 5ticas ficam 

for111aln1ente vilida neste caso, como se nio houvesse interaçio 

Coulombiana. Precisa-se, entretanto, introduzir a lei de disper

são (G) e111 lugar da lei de dispersão para portadores livres. Uma 

imediata conseqa~ncia disto 

energia, qu~ na aproximação 

caso de uma banda parab~lica 

ra u1na concentração da ordem 

e a redução da banda proibida de 

( 1 6 ) . de Hartree-Fock resulta para o 
' 

nHF(O) - e 2kF/••' • Se < - 10 e pa c ~ -
de 1018cm- 3 , obtemos IM~F(O) 1-JOmeV. 

Os efeitos Coulombianos não se reduzem somente a uma 

simples renormalização de energia. Ao se escrever a equação (5) 

deixamos de lado efeitos de vida midia devido a geraçao de 

plasn1ons e redistribuição de momento no sistema de eletrons.~io 

obstante este efeito s5 deve ser competitivo com outros mecani! 

ntos de relaxaçio i concentraç5es altas de foto-eletrons. Ho cil 

culo apresentado nio incluiremos termos de relaxaçio. 

A potência l(w) da radiação emitida ê dada por 

( 6) 

onde Yesp(w) ~ a taia de emissão espont~nea de fotons por uni

dade·de volume em um ângulo sÕlido dll e no intervalo de freqOe.!l 

cia dw. Neste trabalho iremos sempre considerar~ m 1. 

Em temperaturas finitas a regra de ouro toma a for-

"'"(17,18) 

(7) 
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onde< ... > significa a media estatlstica na temperatura Te nas 

condições do hamiltoniano (4), e 

(8) 

com 

g(~,g) • <~·g,vl ~ ~(r).pl~.c> (9) 

Nas equações (8) e (9) ~ e o vetar potencial semiclissico do cam

po da luminescência, e e o momento do eletron e l~.y>, I~·E> são 

funções de Dloch das banda~ de valência e condução respectivamen

te. 

-O processo que envolve o operador.de energia (8) e des-

crito pelo diagrama 

~,c ----------7 

lc I 

11 ~foton 

substituindo (8) em (7) temos {;~-lP"".!!~ 

M ----~ 

Yesp(w) • .!lh (<~>~> ;(~._a)~ dt eiwt 

• ~~t)c~~-g(O~ ~-g(t)> (10) 

Usando, agora, a transformação c(t) 1 e·itue .. c(·~ 

e v+(t) +/ __ eituh v+(tl no sentido de termos a mesma origem de 

~(C o5oV-
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energia, tem-s~e 

Yesp(w) = E 
'kk'q --

·<c~, (O)ck (t)> -

* g (~'g)g(HJ) 

I 
kk'q 
~-

chamando 
' 

n l :" _- ~e +~h l temos 
~ 

• I g*(k',g)g(k,q)) 
kk' - - -
-- 5!. 

-~ 

' -it~ 
dt ei'"t e e 

it(w - ~e + ~h) 
e 

(li ) 

(I 2) 

f 

Desprezando g , momento do foton, e negligenciando a dependência de 

k no elemento de matriz g(~.g) e ainda considerando, -
I v J dlq q • "' .. 

(2n) 3 q com c -
dq dw ·r 

I v ) dlq v ~ q
2 

dq l!_n .. 
(2n) 3 • 

(2n) 3 q - __ , J . ------ • 

com (q,e,~) .. (w,e.~) 

como o cristal emite luz num certo ângulo sÕlido~e por intervalo 

de freqOência dw_ , 

v 
( 2n) J· 

de de 

( .,2 !!!i dn .. v 
JCZ c- <Znl 3 o que nada 

estados de fotons com momento q • i , 
g ( w) 

.,2 
-:3" c • 

finalmente podemos escrever, 

mais ê do que a densida 
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'· • .. 

( 1 3) 

onde Gvc e a função densidade espectral combinada para eletrons e 

buracos com, 

Gvc(w) = r 
.is!> o 

Para se encontrar explicitamente Gvc(w) faremos uso do método de 

funções de Green para temperaturas finitasC 19 l. O mêtodo das fun

çoes de Green permite tratar de forma conveniente processos em cris 

tais como o presentemente considerado. 

Nesta secção adaptaremos os procedimentos delineados por 

Zubarev< 19 l para o hamiltoniano (4). Como conseqaência das hipõte

ses formuladas, estamos em condiç5es de usar estes m~todos desen -

volvidos para o estudo de perturbações sobre sistemas em equili 

brio em nosso caso de condições de quase-equillbr1o. 

Oe acordo com Zubarev< 19 l definiremos as funções de densi 

dades espectral de dois operadores A e B na representação de 

Hei semberg, c·omo 

J(w) •.!. z 
-6E 

r <niBim> <miAin> e n 
n,m 

6(E - E - w) n m ( 1 5) 

onde z ê a grande função de partição e ln> e En os autovetores 

e autovalores do hamfltoniano do sistema consid.erado. 

A função de correlação <B(O) A(t)> pode ser agora escri-

ta da forma 

<B(O) A(t)> • ) J (w) e -iwt dfO ( 16) 

A função. "4e Green de interesse e 

G(t) • «A(t)IB(O)» •-ie(t.) < [A(t), BCOU/ (17) 
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onde a escolha da operaçao de comutação ou anticomutação e feita 

conforme o problema e cuja equaçao de movimento ê 

i _cl_ G(t) • õ(t) < [A(tí. B(OU ±> + « f!<tl· H(ti] I B(O)» dt •. 
'> (1 B) 

ou em termos de sua transformada de fourier 

<(A,Jj]±> 
wG(w) = __ ...;::_ + «[A,H] I 

2n 

/ 

B;w>> ( 19) 

Finalmente a função de densidade espectral relaciona-se 

com a função de Green através da equação 

J(w) = 2n lim 
s++O 

G(w + is} - G(w - is} 
aw ± 1 e 

(20) 

Isto nos diz que o salto da função de Green no eixo real proporciR 

na a densidade espectral e consequentemente as funções de correla

çao dependentes do tempo. 

Para o presente estudo as relações entre as funções de cor 

relação e as densidades espectrais são 

e 

onde 

e 

+ <Ck,(O) -fw't 
Jeletron(w') e 

<V~,(O) v;(t)> • s dw" Jburaco(w") e-iw"t 

aw' + 1 e 

lm<<v.tlv4, ;w•>":> 

eBw" + 1 

( 21 ) 

(22) 

(23) 

(24) 
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Na seqfiência do desenvolvimento, as funções de Green sao 

' I + ' w <<c~ c
5
, ;w >> = 

I + ' ck, ;w >> 
~ 

<<c.!5,lct··;w'>> 

reescrevendo, 

' I + . ' w <<c~ ct' ,w >> 

I + . ' <<Ck Ck 1 ,W >> 
~ . 

6 , r J -1 
• ~ ~· - Ec(ls) + ~ 

Da mesma forma temos para buracos 

{25) 

{26) 

Ec{t) e Ev{t) sao respectivamente as energias renormalizadas pa

ra as bandas de conduçio e val~nc1a, Ec{5) • •c{~) + Me{~) e 

Ev{~) = •v{l) + Av{~). ~e e ~h sio os quase nlve1s de 

para eletron e buraco respectivamente. 

Substituindo-se {25) em {23) e {26) em {24) temos, 

6U' 6(w",+ Ev{~) -~h) 

esw• + 1 

{ 27) 

{23) 

Fermi 

Finalmente vamos encontrar a expressão para Gvc' subst1 -

tulndo-se {21) e {22) em {14) temos, 
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de (28) e (29) podemos escrever, 

.s (O - "'I ) + 1 

Introduzindo-se (30) em (29) , vem 

(29) 

(30) 

.s<n - w') + 1 

r e(n - n -
-~h>· L• 

( 31 ) 

Substituindo-se Jeletron<n + Ev(~) - uh) em (31), finalmente temos 

a expressão de Gvc(w) . 

• E 
k 
~ 

J -1 

+ 1 (32) 

Finalmente a potência I(w) da radiação emitida õ 
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- ~ J J -1 
h + 1 

/ 

(33) 

Obtemos assim a expressao que descreve o espectro de emissão 

de semicondutores de banda dlreta em condições de alto nfvel de 1n

jeção. 

No limite de multo baixa intensidade de excitação teremos 

l·lc(Jsl e Mv(~) + O, ~. , ~h + ~F e 

r -B(t (k) - ~FJ + 
1
] -1 

l(w) • wg(w)lgl 2 t L• v-
k -

• wg(wJigl 2 (e6
"'- 1)"

1 f d(w- ·~c+ ·~vl onde -

• 

onde usamos a relação 

f(t) [1 - f(t - wl] • f{t) - f(t - w) 

é"' - 1 

Alternativamente podemos escrever J(w) 

J(w) • wg(w)n(w)a(w) (34) 

que ê a relação de Roobroeck-Shokleyl 1l. 

A expressão geral (33) do espectro de emissão contêm o ter 

mo de renorma11zação de energia llc,v<~J • Serã nosso próximo obje-
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tivo o estudo deste parâmetro, para que possamos encontrar valo

res numéricos para calcular o espectro de fotoluminescencia teõ-

rico. 

Diversos tratamentos para a determinação de M(~) foram 

considerados na literatura( 20 l. A região de alta densidade do 

gas de eletrons foi analisada com detalhes( 20 l. Suas proprieda -

des são expressas em forma de expansões em série do parâmetro 

onde r8 ê o raio de Bohr. Na chamada região 'metãli-

c a" r • 1 a tê 5 os 
5 

sido satisfatórios. 

tratamentos em sêrie de perturbação 

Recentemente H. Hedin(Zl) propôs um 

nao têm 

-novo me-

todo que parece ser mais satisfatório. A idéia bãsica consiste 

em derivar M(~) nao em termos do potencial Coulombiano de inter! 

çao entre eletrons mas de um potencial Coulombiano blindado por 

uma constante dielêtrica a ser determinada autoconsistentemente. 

Desta forma acredita-se ser incorporado na determinação de M(~) 

importantes efeitos dinâmicos. Observemos que precisamente no 

nosso caso de concentrações da ordem de 1017 ate 1019 fotoele -
3 3 *3 trons por cm o raio de blindagem r

5 
• 3/4nwr8 , onde agora 

no cristal toma a forma r; ·~*e 2 t~-;1 com < a constante diele 

* trica em , massa efetiva dos eletrons, estamos precisamente 

na ''região metãlica" com r
5 

variando de 

fato, tiraremos vantagem dos valores de 

- 1 a - 5. Usando este 

Hedin(Zl) paraM (k) 
c -

convenientemente adaptados ao gãs de eletrons de condução em 

CdS. Por outro lado, para o gãs de buracos temos r
5 

> 10, nesta 

situação de muito baixa concentração desprezamos Mv A figura 

(10) mostra o esquema de bandas renormalizadas para CdS. 

Convem notar que estes valores de Me(~) , que podem ser 

interpretados como um potencial efetivo de "exchange• e correla 

ção, são praticamente independentes de k Isto significa que 



0.5 

0.5 3 
2 

-1DL----..&.-------" 

Fig. 10 

a interação efetiva no espaço ordinãrio é quase local. A figura 

(11} dã uma ideia da forma do operador de renormalização de ener

gia considerado como um potencial no espaço ordinãrio. Estes re

sultados proporcionaram uma justificativa a posteriori para pro -

cessos simplificados em cãlculos de energias de bandas onde os 

efeitos do potencial de "exchange" e correlação são simulados 

usando um potencial local, como por exemplo o 

"exchange' de Slater( 22 l. A constãncia de Me(~} 

potencia 1 de 

indica então que 

não se produz sérias distorções na forma da banda de energia nes

te semicondutor por efeitos das interações de muitos eletrons. 
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HF 

o to 1.5 2.0 2.5 3.o 3.5 
r -. rsrs 

Fig. 11 

Finalmente, estamos em condições de calcular numericame~ 

te o espectro de emissão, o que faremos para os valores de 

r
5 

= 1,?,3,4 e 5 Introduzindo os respectivos valores de Mc(Ã) 

na equação (28), e ainda usando 

• 

E
9 

= Z,56 eV, me= 0,17 , mh • 0,71 e computando a in 

tegração sobre k obtemos os espectros mostrados na Fig.(12). O 

programa usado na computação encontra-se no Apêndice 1. Na figura, 
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5 

2 

K r. n 
a .960 2 2.6 X 1018 
b .640 3 7.8 x1o17 

c .480 4 3.3 xto17 
d .384 5 1.7 X 1017 

1 B~940~-------.-~~~ 7 .----~~~~~o------~uooo~~----~ 
Energia do fotonlunidacles do GAPl 

Fig. 12 
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observa-se um deslocamento dos picos para a região de menor ener 

gia a medida que i aumentada a densidade de portadores fotoinje

tados, em concordância com os dados experimentais. Este desloca

mento do pico para baixas energias i mostrado na Fig.(13), onde 

é representado por 6Ep. Este resultado é conhecido como efeito 

de redução da banda proibida, ll(~,K) • ·~rc - IM(~) I - ·~.v' ou 

para pequenos ~~-.ll " Eg - IM(~) I + ~! . No centro da zona cal cu 
• r 

lamos llEg = (!(O~K) - E9J /E 9 • 14(0)/E
9 

" - 0,007K, quando usa-

mos o resultado de Hedin(ll) reduzido para o caso de CdS, como 

mostra a Fig.(l4). 

Em altas concentrações de eletrons fotoinjetados o desl~ 

camento Burstein-Moss< 13 l, deslocamento para energias maiores 

do espectro, também contido na teoria, começa a ser competitivo 

com a redução da banda proibida, como pode ser visto na Fig.(l3) 

na parte superior da curva de Ep. 

E também observado um alargamento dos espectros na parte 

de baixas energias, nas mesmas condições anteriores. Na Fig.(15) 

tentamos uma comparação entre curvas teõrica e experimental. Po

de-se ver que o efeito do alargamento do espectro e bem maior 

na curva experimental e com forma diferente. O contorno exponen

cial da curva experimental não e então totalmente explicado pelo 

cãlculo precedente. Esta dependência exponencial, denominada usu 

almente efeito de Urbach( 23 l, tem sido atribuida a vibrações da 

rede( 24 l. A inclinação do espectro I(w) nesta região de baixas 

energias e dada por 

1 d ~n I(w) r = dw - -
o 

onde E
0 

e um parâmetro emplrico com dimensões de energia. 

No item seguinte vamos introduzir em nossos cãlculos a 
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1 \ 
9 
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\ 
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·~ 
'III .. 5 
:ã 
le ., .. 
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:2 
1: 
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i3 
~ w 
w 
C] 

w 
C] 

~ 
~ 2 

I~ 

1L---~a..-.~~~~--~~--..d~--~--~ 
0.9960 0.9970 0.9980 0.9990 1.000 1.001 

POSIÇÃO DO PICO (unidades do GAPl 

Fig. 13 
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1:11 

LLI 3 
~ 6x1Õ o 

D.2 0.4 0.6 0,8 to 
K (unidades arbitrárias l 

Fig. 14 
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• espectro teórico 
5 o espectro experimental 

,~~~~~~~--~~--~~---=~~==~ 0.9909 D.9934 09959 D.9984 0.9999 \0009 1.(1034 
Energia do foton !unidades do GAP> 

Fig. 15 
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;nteração entre eletrons fotoinjetados e fonons tipo LO com o 

objetivo de explicar a discrepância do alargamento do espectro 

nas baixas energias entre resultados teÕrico e experimental e 

consequentemente possibilitarmos uma melhor concordincia entre 

experiência e teoria. 

111.2- lnteração Eletron-Fonon 

Reconsideraremos o problema da recombinação radiativa em 

semicondutores em condições de alto nivel de portadores fotoinje 

tados interagindo com modos LO. Como antes, suporemos os ele 

trons em condições de quase equillbrio e na presença de uma con

centração de fonons não equilibrados (fonons quentes), os quais 

serão caracterizados por uma distribuição de Base com uma tempe

ratura efetiva r*. Estes fonons em distribuição nao equilibrada 

surgem no mecanismo de interação dos portadores com a rede cris

talina durante o processo de estabelecimento do regime de quase 

equilibrio. A hipÕtese bãsica do modelo de geração de fonons -e 

que o portador energético, nas bandas permitidas, decai cedendo 

energia para a criação de fonons Õticos {ver esquema da Fig.{l6)). 

Cilculos de Ehrenreich{ZS) para AsGa, indicam que esse processo 

se dã preferencialmente através da emissão de fonons Õticos lon• 

gitudinais {LO), pelo menos no intervalo de temperatura de 200 a 

500°K da rede cristalina. Esse mecanismo nos fornece uma fonte 

intensa de fonons se a geração de portadores excitados for efi -

cient"e, o que é exatamente o nosso caso. Se, ainda, o tempo de Vi 

da dos fonons for suficientemente longo, esse processo pode re -

sultar em grande desvio da população dos fonons Õticos, com res

peito aos demais fonons, fato observado por Shah, Leite e Scott 

em AsGa< 26 l, e recentemente extendido a outros semicondutores< 27 l. 
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O efeito Urbach( 23 l em condições de equilibrio térmico 

foi recentemente estudado( 24 l. Readaptaremos aqui este estudo ãs 

condições experimentais. 

o hamiltoniano total e agora 

onde 

-+ -
ce>ka caka (36) 

é O hamiltoniano eletrÔn1CO COm a • C,V {bandaS de condução e V! 

lencia) e Ea(~) = M"'(.) e a correçao de alta energia devido a in

teração Coulombiana entre portadores, HL e o hamiltoniano de fo

nons LO e HER e o hamiltoniano de interação dos eletrons com fo

tons. Usaremos, como no trabalho da referência (24), hamiltoniano 

de interação do modelo de solução exata proposto por Puff e 

Whitfield( 27 l, 

H - _,., 1/2 
EL - " wf 

+ (a - a) E 
~.aa 

-+ 
'aka - (37) 

O espectro de fotoluminescencia estã definido pelas equações (6) 

e (7) , o hamiltoniano não perturbado e H
0 

= HE + HL . 

O operador V da equação (7) contem agora as contribuições 

de todas as ordens da série de Born envolvendo o hamiltoniano de 

interação eletron-radiação e 2t + n vezes HEL , 

riando de zero ate infinito. A Fig. (17) mostra 

com t e n va --
alguns diagramas 

tipicos que contribuem ao operador V. Isto nos diz que o espectro 

de fotoluminescência na região de baixa energia resulta da super 

posição dos espectros de recombinação do par eletron-buraco com 

a produção simultânea de zero, um, dois, . . . , n • ... fonons. 

Como no cãl cul o de III. 1 , ~ transformação 
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ê introduzida de maneira a termos uma 

~nica origem em energia, escolhemos no topo da banda de condução. 

Daqui para frente~ o cãlculo procede de forma completamente simi 

lar ao jã apresentado em III.l, exceto pela substituição da fun

çao densidade espectral combinada de eletrons e buracos Gvc da 

equaçao (22) pela dada na referência (24), isto ê 

e v [
-~(E (5) -

(38) 

ns• 
-~ w 

onde An = e f e"•In(x) com x • Acothis*wf e ln sendo a fun-

ção de Bessel modificada de ordeM n 

Substituindo Gvc(w) e a energia renormalizadas Ea(5) dos 

eletrons e buracos na expressão para I(w) , 

obtemos : 

l(w) = w·g(w)lgl 2 -x e E 
k 

[e
sfll + nwf + •v(.!l) + Mv(ll) - uhl+ J·l ô lc (') (') L' U • ~ - •c ~ + •v ~ + 

(39) 

O espectro da recombinação radiativa espresso pela equação 

(39) corresponde a situação esquematizada na Fig. (18). Ou seja • 
qualitativamente deve se esperar que em um diagrama de tnl(w) como 

função de w , como o da Fig. (19), a superposição de um pico cor-
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responde a transição dfreta banda-banda com os diversos picos as 

saciados a recombfnações com emissão de um fonon, dois fonons • 
etc. Como estã indicado na Fig. (19), a diferença de energia en

tre os picos ê sempre igual a energia do fonon w
1 

e a intensida 

de decresce sucessivamente com o aumento do nUmero de fonons emi 

tidos. 

Levando ao computador a expressao (39) para o cãlculo de 

l(w) e utilizando condiçÕes Idênticas ãquelas usadas no item 

111.1 quando considerãvamos apenas a interação Coulombiana, obti 

vemos os espectros mostrados na Fig. (20). 

f~este cãlculo o 'único dado novo alêm daqueles valores n~ 

mericos jã usados no item 111.1 e a freqUência do fonon LO pa

ra CdS cujo valor e 36 X l0- 3ev e o coeficiente de acoplamento 

À = 0,8 

Analisando a Fig. (20) notamos os dois efeitos jã encon

trados anteriormente, nos dados experimentais e no cãlculo do 

item 111.1 . A redução da banda proibida e deslocamento do pico 

para baixas energias com o aumento do nümero de fotoeletrons in

jetados. Nosso desejo com a inclusão da interaçio eletron-fonon 

no cãlculo era justificar o alargamento dos espectros nas baixas 

energias nas mesmas condições de redução da banda, de maneira 

mais pronunciada, isto e, uma variação tal que pudêssemos compa

ri-la com os dados experimentais. Isto de fato conseguimos, bas

ta uma comparação das Figuras (12) e (20) para vermos que na fi

gura (12) onde usamos somente a interaçio Coulombiana dos ele 

trons de conduçio o efeito não foi muito pronunciado. No entanto 

na Fig.(20), onde incluimos interação Coulombiana e interação 

eletron-fonon -efeito e comparãvel ao experimental. 

/la Fig. (21), finalmente, temos a comparaçao dos dados 

experimental e te5rico. Este iltimo vem do cãlculo completo, is-



1 

I 
I 

i 
' 

I 

- 54 -

101--------- - - -----+--------

11 
0.96 0.97 D.98 0.99 1.00 1.01 
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to é, incluindo interação Coulombiana e interação eletron-fonon. 

A concordância dos dados ê satisfatõria, sobretudo o alargamento 

dos espectros na região de menor energia, que do ponto de vista 

quantitativo não deixa dÚvidas. Esta comparação, com a experiên

cia, foi feita através do ajuste conveniente do parâmetro T*,te~ 

peratura efetiva para a distribuição-não equilibrada de fonons. 

A Fig.(22) mostra a dependência do alargamento dos espef 

tros na região de baixa energia com a temperatura efetiva dos f~ 

nons quentes. Para as variações do alargamento, usamos o parâme

tro E
0

, ji definido anteriormente, com dimensões de energia. A 

curva encontrada na figura revela dois patamares, um em baixo va 
• o lor de T ( aproximadamente 77 K) e o outro para altos valores 

Ue temperaturas efetivas. Um comportamento similar para E0 con -

tra temperatura da rede foi observado para AsGa na referência 

(28), Convem * relembrar neste ponto que as variações de E
0 

e T 

sao conseqDências da variação do número de fotoeletrons injeta -

dos no CdS. 

Ainda com referência ã Fig. (21) podemos dizer que a in

clusão no câlculo, de efeitos de tempo de vida e uma mais apro -

priada dependência do potencial de interação com o vetar de onda 

do fonon, bem como do potencial de deformação, provavelmente re

duzirã a angulosidade entre os espectros teóricos de emissão de 

um, dois, n fonons. Por outro lado a curva experimental não apr_! 

senta a forma ondulada teórica, pois no laboratório o que se ob

serva e uma m~dia sobre todas emissões assistidas por fonons. 

A dependência da posição do pico com a intensidade de ex 

citação e mostrada na Fig. (23). Aqui comparamos a redução da 

banda proibida e variação do pico, para os dois câlculos, isto e. 
usando somente interação Coulombiana e interação Coulombiana mais 

interação eletron-fonon. Para valores mais baixos de excitação as 
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rosições dos picos nao se alteram em relação aos dois cãlculos . 

r1o entanto, para os valores mais altos de excitação hã uma pequ! 

na variação. No cãlculo com interação Coulombiana hav1amos visto 

que para niveis mais alto de excitação o deslocamento Burstefn

lloss(lJ) jã se tornava competitivo com a redução da banda proibi 

da. Com a introdução da interação eletron-fonon nas mesmas condi 

ções de excitação, o deslocamento Burstein-Moss< 13 l não chega a 

ultrapassar o desvio devido a excitação. 

Como a eficiência de geração de portadores ê praticamen

te constante no intervalo de excitação utilizado na experiência 

e ainda supondo-se que o tempo de vida dos portadores e tambêm 

constante teremos que a densidade de portadores 

nal -a intensidade !
0 

do laser. Isto implica que 

cilmente se calcula das figuras (6) e (23) que, 

• 22 X l 0-J e V dE pico 

dl og K experimental 

dEpico 

dl og K teõrico 
•2lxl0-3 ev 

cujos valores razoavelmente coincidem. 

- proporei o n e -
K - I lI 3 

o • e fa-

Em resumo, ao encerrar este Capltulo acreditamos termos ex 

plicado razoavelmente nossa experiência atravês das teorias desen

volvidas nos items !IJ.l e 111.2. O deslocamento dos picos para as 

baixa' energias, nos dois cilculos surge de maneira satisfat5ria . 

O alargamento dos espectros no lado de baixas energias • no primei 

ro desenvolvimento aparece, mas em termos quantitativo sao muito 

IJenores do que os experimentais. A interaçio eletron-fonon i então 

introduzida e a concordância com a experiência melhora. Acredita -

,,,os ainda termos deduzido uma expressão beM geral para o espectro 
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de fotoluminescência em condições de alta densidade de portado -

res fotoinjetados, isto e. fora das condições de equilibrio. 

Jlossa teoria possue apenas um parimetro em aberto, seja 

a te1nperatura efetiva dos fonons, determinado por ajuste com os 

dados experimentais. Esta temperatura poderi ser determinada ·in 

dependentemente, por 

ll•amcntos Raman1 29 1. 

exemplo, por meio d.e experimentos de espa

Uão obstante não se dispõe atualmente de 

dados deste tipo para CdS. 

111.3 - Conclusões 

No item 11.2 desta tese, falamos sobre nossos dados ex

perimentais. Como foi dito, fizemos uma experiência pouco con -

vencional de fotoluminescência usando como fonte de excitação 

um laser de ~ 2 pulsado. O aspecto interessante da experiência 

foi o fato de utilizarmos uma taxa de excitação bastante alta.O 
• 
laser de nitrog~nio possue uma pot~ncia por pulso da ordem de 

10 5 watts, o que nos proporcionou uma densidade mãxima da ordem 

de 10 19 fotoeletrons/cm3 injetados na banda de conduçio do cri! 

tal. Atualmente, ê de grande interesse tecnológico o estudo de 

propriedades de semicondutores quando excitados ~ altTssimos nf 

veis de injeção, haja visto o exemplo dos lasers de semiconduto 

res que sõ começam a funcionar a tais niveis de excitação. 

Ha experi~ncia, constatamos dois efeitos : uma redução 

da banda proibida e um alargamento dos espectros na região de 

n1enor energia ~ medida que aumentamos a excitação. Nosso obje

tivo na parte te6rica deste trabalho foi então tentar explicar 

o aparecimento destes dois fenômenos. 

O espectro teõrico de fotoluminescência extraído do cãl 

culo estando presente a interação Coulombiana entre portadores 

revelou os mesmos efeitos observados experimentalmente. O Único 
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senao foi que o alargamento dos espectros experimentais eram mai~ 

rcs do que os te6ricos. O contorno exponencial das curvas experi

mentais, na regiio de menores energias, nio eram entio explicados 

pela interação Coulombiana. Esta dependência exponencial, denomi

nada usuall.1ente,efeito de Urbach(23l tem sido atribuida a vibra -

çoes da rede, Um novo cãlculo foi então,desenvolvido, agora intr!!_ 

duzindo a interação dos eletrons de condução com fonons Õticos ti 

po LO juntamente com a interação Coulombiana jã introduzida. O re 

sultado foi uma concordãncia razoãvel entre espectros te6ricos e. 

experi111cntais. 

Acreditam9s termos encontrado exprcssoes gerais para o 

cãlculo de espectros de emissão em condições de altissimas densi

dades de portadores fotoinjetados, isto ê, fora das condições de 

equillbrio, mas quando condiç5es de quase-equillbri4 sio admissf

veis. 

I 
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I I FOR 
*L!ST' SOURCE PROGRAM 
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*OHE WORO INTEGERS 
*IOCS(CAR0,1403PRINTER,KEYBOARO,TYPEWRITER,PLOTTER,OISK) 
C**** PHOTOLUHINESCENCE lN CDS 

• 

oo ao !•1,2 
AI=! 
AR•O. 0,96* ( 1 O .• O**Al) 
00 70 J•1 ,40 
AJ•J 
AW•0.986+0.0005*(AJ-1.0) 
AK=C9ZtAR---
AK2•AK**2. O · 
AK3 •AK**3. O 
AF•O. 011*AK2 
A0•0.007*AK 
A1=394.0*0.2*(AW-1.0-AF+AO) 
A2=EXP (A1) 
A3=1.01(1.0+A2) 
A4=394.0*0.8*(AW-1.0-AF+AD) 
A5=EXP (A4) 

A6•1.0/(1.0+A5) 
A7•A3*A6 
AB=AOS(AW-1.0+AD) 
A9=SQRT(A3) 
AL=AK3*(AW**3.0)*A9*A7 
WRITE(5,90)AK,AW,A3,A6,A7,A9,AL 

90 FORMAT(6F10.4,E16.4) 
70 CONTINUE 
80 CONTINUE 

CALL EXIT 
END 

FEATURES SUPPORTEO 
ONE WORD INTEGERS 
IOCS 

CORE REQUIREMENTS FOR 
COfii10N O VARIABLES 

END OF COMPILATIOh 

1/ XEQ 

42 PROGRAI1 264 
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AP!:NDICE 2 

/1 FOR 
*LIST SOURCE PROGRAM 
*ONE WORD INTEGERS 
*IOCS(CARD,1403PRINTER,KEYBDARD,TYPEWRITER,PLOTTER,DISK) 
C**** PHOTOLUMINESCENCE lN CDS 

AT•394.0 
DO 80 1=1,5 
AI=! 
AR•AI 
DO 50 K•1 ,11 
GD TO (32,33,34,35,36,37 ,38,39 ,40 ,41 ,42) ,K 

32 ATA=20D.3 
GO TO 43 

33 ATA=154.8 
GO TO 43 

34 ATA=130.85 
GO TO 43 

35 ATA=114.2 
GO TO 43 

36 ATA=101.0 
GO TO 43 

37 ATA=91. 1 
GO TO 43 

38 ATA=77.3 
GO TO 43 

39 ATA=59.7 
GO TO 43 

40 ATA=38.2 
GD TO 43 

41 ATA=28.6 
GO TO 43 

42 ATA=22.7 
43 AXA=0.0071*ATA 

AEA=0.8/TANH(AXA) 
DO 70 J•1 ,40 
AJ=J 
AW=0.96+D.002*(AJ-1.0) 
AW3=A11**3. O 
AL=O.O 



00 60 N=1,4 
AN=fl 
AW0=0.0142*(AN-1.0) 
AK•1.92/AR 
AK2•AK**2.0 
AF=O. 011 *AK2 
A0•0.007*AK 
ART•AW-1.0+AO+AWO 
IF(ART)60,60,20 

20 A1•0.2*AT*(ART-AF) 
A2•EXP(A1) 
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A3=1.0/(1.0+A2) 
A4=0.8*AT*(ART-AF-1.025*AWO) 
A5=EXP(A4) 
A6=1.0/(1.0+A5) 
A7=A3*A6 

,A9=SQRT(ART) 
A10=EXP((-ATA*AW0)/2.0) 
GO TD (21,22,23,24,25,26,27,28,29,30,31),K 

21 GOTO (11,12,13,14),N 
11 A11•0.493 
12 A11•0.202 
13 A11•0.044 
14 A11=0.0065 
22 GOTO (15,16,17,18),N 
15 A11•0.466 
16 A11=0.208 
17 A11•0.050 
18 A11•0. 008 
23 GOTO (.111,112,113,114),N 
111 A11•0.441 
112 A11•0.212 
113 A11•0.056 
114 A11•0.009 
24 ~O TO (211,212,213,214),N 
211 A11•0.420 
212 A11•0.215 
213 A11•0.061 
214 A11•0.012 
25 GOTO (311,312,313,314),N 
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311 A11•0.400 
312 A11•0.217 
313 A11•0.066 
314 All•0.014 
26 GO TO (411,412,413,414) ,ll 
4 11 A11•0.383 
412 A11•0.218 
413 A 11•0. 071 
414 A11•0.016 
27 GOTO (511,512,513,514),N 
511 All•0.353 
512 All•0.219 
513 A11•0 .080 
514 All•0.020 
28 GOTO (611,612,613,614),N 
611 All =O, 308 
612 All•0.215 
613 A11•0.093 
614 A11•0.029 
29 GOTO (711,712,713,714),N 
711 A1l•0.243 
712 All•0.197 
713 A11•0.113 
714 A11•0.048 
30 GOTO (811,812,813,814),N 
811 A11•0.207 
812 A11•0.179 

I 813 All•0.115 
814 A11•0.061 
31 GOTO (911,912,913,914),N 
911 Al1*0,183 
912 A 11•0. 164 
913 All•0.118 
914 A11•0.069 

ALN•AW3*A9*A7*A10*A11 
AL•AL+ALN 

60 CONTINUE 
ALAL•ALOG(AL) 
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WRITE (5,90) AR,AK,ATA,AEA,AW,AL,ALAL 
90 FORHAT (5F10.4,2El6.4) 
70 COIHIIWE 
50 CONTINUE 
80 CONTINUE 

CALL EXIT 
EIID 

FEATURES SUPPORTED 
ONE WORD IIITEGERS 
IOCS 

CORE REQUIRENENTS FOR 
C011t·10N O VARIABLES 

END OF CD~PILATION 

11 XEQ 

66 PRDGRAI1 816 
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