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RESUHODO

Neste trabalho apresentamos os resultados experimentais
obtidos medindo o espectro de fotoluminesceéncia de sulfeto de
Cadmio (CdS) em condigoes de forte excitagdao. Mostramos pela pri
meira vez as discrepancias que surgem quandoc comparado com os es
pectros convencionais, isto e, deslocamento do pico para a re -
giao de menor energia e alargamento do espectro. Estes efeitos
surgem 3 medida que aumentamos a intensidade de excitagdo . A se
gdir desenvolvemos uma teoria aplicavel as condigoes experimen-
tais que mostra claramente que o alargamento do espectro na re-
giado de baixas energias @ essencialmente devido a distribuigdo
nao equiliibrada de fonons. Mostramos ainda que corregoes da auto
energia dos portadores & responsavel pela redugao da banda proi-
bida, sendo que em condigoes de muito alta excitagao tem-se tam-
bem contribuigao para este efeito da interagazo entre eletrons e

fonons LD nao equilibrados.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

I.1 - Introdugio

Durante o processo chamado emissao radiativa um eletron
- excitado faz uma transicao para um éstado de mais baixa energia,
e a diferenga de energia entre os estados inicial e final & to-
tal ou parcialmente emitida como radiagao eletromagnetica.

A razao de radiagao R e dada por R = N, Ny P+ onde Na
e a densidade de portadores no estado de energia mais alta, N, &
a densidade de estados vazios com energia mais baixa e P, e a
probabilidade de transigao radiativa de a para b . Para haver
emissdo e preciso que o sistema nao esteja em equilibrio. 0 pro-

cesso de emissao de luz e geralmente chamadp Luminesceéncia.

Van Roosbroeck e Shock]ey(1) usaram o principio do ba -
lanceamento detalhado para encontrar uma relacao entre o coefi -
ciente de absorcao a e a taxa'de recombinagao radiativa R. Atra-
ves desta relacao pode-se extrair o espectro de luminescéncia de
um cristal desde que se conhega o coeficiente de absorgao. 0 su-
cesso dos calculos feitos usando-se a relagao de Roosbroeck -
Shockley(]) esta no uso do coeficiente de absorgao experimental,
uma vez que esta relagao nao corrige a discrepancia entre os coe
ficientes teorico e experimental, pois estes coeficientes rara -
mente coincidem. dﬁ;;;gé§bio-do balanceamento detalhado & esta -
tistico, e diz que "para um sistema em equilibrio termodinamico,
as taxas de um processo e seu inverso sao iguais e balanceiam-se
em todos os detalhes.” Isto estd relacionade com o principio de
natureza quantica, que afirma que as probabilidades de transigio
para um processo e seu inverso sido iguais. Este Ultimo principio

se aplica a qualquer sistema, em equilibrio termodinamico ou nao,

mas o balanceamento detalhade, em geral, nao vale para um siste-



ma nao em equilibrio.
A recombinacao R por unidade de volume e por unidade de

energia e, conforme mostraram Roosbroeck-Shockley(])

2.2
R(hv) = “(h"():za“" n I_exp(hvflkT)-'IJ'] (1)

onde, n & o indice de refracao e C a velocidade da luz. 0 coefi-

ciente de absorgdo a(hv) , € usuaimente conhecido experimental

menté. de modo que a expressao (1) pode ser calculada e num in

tervalo de energia previa e convenientemente escolhido.

OQutra expressao importante e que tambem possibilita

construir o espectro de fotoluminescencia com aux¥lio do coeff

ciente de absorgao foi deduzida por Lasher e Sterntz),

2 2 '
R{hv) = a(h\’lcg“" v {exp [(hy - BugVkT ] -1}" {(2)

onde, n & o indice de refragao, h e a constante de Planck, C € a
velocidade da luz, k @ a constante de Boltzmann, T & a temperatu
ra e dug e a separagdao entre os quase niveis de Fermi para ele -
fron e buraco. Esta express3o & mais geral que aquela de -
Roosbroeck-Shockley(]), uma vez que esta so & valida para as con
digoes de balanceamento detalhado. Da equagao de LS pode-se fa -
cilmente chegar a relacao de RS, bastando para isto impor a con-
digdo de equilibrio aug = 0.

Diversos autores(3) usaram com relativo sucesso ambas
as equagoes para construirem espectros de luminescencia de semi-
condutores. Eles partem do conhecimento do coeficiente de absor-
¢ao experimental. 0 curioso & que na derivagao das relag¢des (1)
e (2) nenhuma hipotese foi feita acerca da interacgao eletron-fo-
non. No entanto, quando aqbstituimos a(hv) experimental nas ex -

pressoes estamos automaticamente introduzindo o acoplamento ele-



tron-fonon, 0 que mostraremos na terceira parte deste trabalho

o lado de baixa energia do espectro de fotoluminescéncia em semi
condutores, com um alto nivel de excitacdo, depende fortemente

-da interag3o eletron-fonon. E & esta a origem da discrepancia-

dos coeficientes de absorgao experimgntal eﬁ relagdo aguele obti

do pela aproximagao de bandas parabolicas sem interagoes eletron

eletron e eletron-fonon.

1.2 - Semicondutores altamente dopados

De acardo com wolff(4). em semicondutores altamente do-
pados os estados eletronicos de um cristal sdo modificados devi-
do a :{a) interagao portador-portadof e (b) interacao portador -
impureza. Estes dois efeitos produzem um deslocamento das extre-
- midades das bandas de valencia e condugao e umé modificagao no -
espectro de emissao(s’e’Y).

Faremos a seguir comentarios das teorias e dados experi
mentais que nos pareceram importantes a respeito de semiconduto-
res altamente dopados.

No limite em que o parametro r_, raio de blindagem, que

s
caracteriza a intensidade da interagao eletron-eletron ou ele

tron-impureza e bem menor que 1 , a teoria de perturbagio pode
ser usada para o estudo de certas propriedades de semicondutores
degenerados. Nolff(4) escreveu a densidade de estados, para este
caso, em termos do propagador de eletron e de sua auto-energia |
Mostrou ent3do que o efeito da interagdo eletron-eletron & a blin
dagem dos tampos de impurezas e que produz um abaixamento da ban
da de energia. Wolff, entretanto, nao considerou a introdugao de

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

a influencia do potencial de impureza e pequena. Mas, a medida -
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que nos descemos na banda a interacao eletron-impureza se torna-

progressivamente mais importante e a teoria de perturbagao usual

1/2
¢ E

tao uma modificacao na tecnica do propagador para estender o in-

diverge para energias menores do que r F No]ff(q) sugere en
tervalo de aplicabilidade da teoria dg perturbacgao.

Kane(a) estudou a densidade Be estados em semiconduto -
res altamente dopados usando uma aproximagao semiclassica tipo
Thomas-Fermi. Supos que a densidgde de estados seja proporcional
a (E-V)]lz. onde V & o potencial local, calculando entao a fun -
¢ao distribuigao para o potencial, a qual seria uma Gaussiana no
limite de alta densidade de impurezas. Esta aproximagao prediz -
uma cauda de estados penetrando a banda proibidaa partir dos li-
mites das bandas de valencia e condugdo, iguais a menos de um fa

tor multiplicativo (m*)3/2.

As aproximagoes envolvidas no modelo
Thomas-Fermi sdo. todas validas no limite de alta densidade, exce

to aquela envolvida no tratamento da energia cinetica de locali-

*3)1/2>>i.

o Por causa disso o metodo nunca e

‘zagao, que requer {na
muito exato no intervalo de concentragao que se obtem experimen-
talmente.

Outro autor que tem se preocupado com este tipo de pro-
biema e V.L. Bonch—Bruevichtg), de quem encontramos comentarios-
qualitativos, claros e precisos a respeito da questao. Nesta re-
ferencia, trata-se dos diferentes tipos de interacdes : eletron-
eletron, eletron-impureza e eletron-fonon, do ponto de vista de
teoria de perturbacao. Em algumas situagdes, entretanto, a teoria
de perturbagao nao funciona muito bem, por exemplo muito abaixo
do nivel de Fermi. DaJ, na mesma referéencia, Bonch-Bruevich ree-
xamina o problema usando a aproximacao semi-classica.

No que se refere a medidas experimentais, vamos inicial

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



que se deduz uma expressao para reducao da banda proibida

-1/ -
2.1/3 tg ' |f—~—o~L
AE = -2 (%)1/3 e’ n (Yz)2f3 Y

) hr - v)

" Na obteng3o desta expressdao o eixo 0, estd na diregdo do eixo

principal do elipsoide de energia e as componentes dos quase-mo-
mentos sao medidas do ponto minimo. z & o numero de minimos R
y=m/mg <1, € e a constante dielétrica, e & a carga eletrd
nica. Para Germanio, ¢ = 16, m

[}
n=4x 10]9 cm"1 temos AE = - 0,06eV. Este resultado esta em

(27)

= 'I.Gm0 » My = 0,082mO s 2 =4 ¢

concordancia com os experimentais encontrados por Pancove
V.M, Agnin e A.A. ROgachev(10) estudaram a dependéncia

da energia da banda proibida do Germanio em fungdo da concentra-

Jor extraido da equagdo , AE = - 0,8 &0 onde n @ a concen-
tragao de impurezas, e @ a carga eletronica e ¢ e constante
dieletrica-do material.

- Basov e co]aboradores(]1) comparam o valor medido da re
dugao da banda proibida do AsGa c¢om o valor extra?do da expres -

sao -’

E 2 2. 1/3
g 2en

AE == _ - € - ———
1+ rslro € r Eg

nas mesmas condigoes da experiencia. E_ 2 a energia da banda proi

9

bida nao reduzida, rO,E a constante da rede, e e a carga eletrg

nica, e, e a constante dielétrica, r, & o raio de blindagem e

n e a concentragao de impurezas. Para AsGa consideram my = 0,06m,
m = 0,44m , €= 11,5, r =56 R, T=300%cen=108%n3 e
2

encontram AE = 9.10 “eV. A conclusdo deles & que a concordancia

quantitativa n3ao e boa, mas a expressao proposta demonstra uma
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redu¢ao da banda proibida. Nao temos uma opiniao formada a res-
peito deste trabalho, pois a formula que da a redugao da banda
proibida & de dificil interpretagio.

Finalmente, Hwang(s) usando dados experimentais para o
coeficiente de absorgao e partindo da expressac que da a taxa
de emissao radiativa deduzida por Lasher(e Stern(q) calculou a
reducao da banda proibida para AsGa. A energia da banda proibi-
da decresce de 1,36eV na concentragao de 2.10 7 ¢p3 para 1,25eV
na concentracao de 6,5.1018ém'3. € ainda apresentada uma compa
racio da variag3o da cauda da banda de valencia com a concentra
¢ao de impurezas. Os pontos teoricos sao encontrados atraves da

(12) e 05 experimentais s3ao tomados de

teoria de Halperin e Lax
varios autores.

Por outro lado, todos os resultados de que temos notfi-
cias visam quase que exclusivamente o efeito da redugao da ban-
da proibida, isto e, uma expressao final para o deslocamento da
banda de condugao ou de valencta. No entanto, para o efeito de
formagao de caudas nas bandas {estados ligados na banda proibi-
da) nao encontramos uma teoria adequada. Convem ressaltar que
este efeito provoca mudanga no espectro de emissao para o caso
de semicondutores altamente dopados.

Do ponto de vista do esquema de bandas podemos apre -
sentar um semicoendutor altamente dopado na Fig(l).

As figuras (1-a), (1-b) e (1-c) sao diagramas que mos
tram perturbagoes doéllimites das caudas e formacao de estados
ligados tipo cauda de banda provocados por um potencial de in-
teragao, eletron-eletron, eletron-impureza ou eletron-fonon
Na Fig.{1-¢), a densidade de estados pode ser descrita pela ex

pressao

dN{hv) = cte. exp(hleo)dE (3)
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Fig.1

onde E_ 2 um parametro empirico que depende da concentragio de im

purezas.
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CAPTTULO II - PARTE EXPERIMENTAL

Introdug3o

0 estudo sistematico experimental desenvolvido no pre-
sente trabalho utilizou um sistema basico-para fotoluminescén -
cia. Um arranjo deste tipo e apresentado na Fig.(2)p qual passa

remos a descrever.

II.1 - Equipamento

Laser de Nitrogenio Pulsado

Este laser funciona na regiao do ultravioleta, quando
o gas usado € nitrogénio e na regiac do verde quando o gas e
neon; ‘ |

Modelo : C350 Everett Research Lab.

Comprimento de onda de operagao : 3371 R para ultravio
feta; 5401 R para o verde. |

Duragao do pulso :h10 {(dez) nano segundos para 3371 R 3
3 (trés) nano segundos para 5401 R .,

Poténcia de saida do feixe : 100 (cem) kilowatts por
pulso para 3371 R ; 10 (dez) kilowatts para 5401 § .

Potencia media de saTda do feixe : 100 (cem) miliwatts
para 3371 & ; 10 (dez) miliwatts para 5401 } .

Dimensdes do feixe : forma retangular de 0,32cm x 5,lcm.

Raz3o maxima de repetigido de pulsos : 100 (cem) bu]sos

por segundos.

Espectrometro

Modelo : 82000, Jarrell Ash.

Dimens3o : 0,5 metro
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LUMINESCENCIA: Arranjo Experimental

1 _ Laser Ny(pulsado) 6e7_ Lentes

2 _ Espectrometro 8 _ Dewar" (dedo frio)
3 - Foto Multiplicadora 9 _ Cristal

4 - Integrador Box-Car 10- Janelas

5 - Registrador

Fig. 2
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Resolugao : 0,2 3 em 12 ordem, com rede de 1180 linhas

0
por mm; 0,4 A em 12 ordem, com rede de 590 linhas por mm.

Fotomultiplicadora

Utitizamos a fotomultiplicadora . tipo EMI 9558B com foto
catodo $-20. 0 tubo foi montado em um dispositivo que permitia
resfria-lo, possibilitando obtermos uma queda razoavel do ruido

natural da fotomultiplicadora,

Integrador "Box-Car"

‘lodelo : 160 Princeton Applied Research

0 "Box-Car" & atualmente o instrumento mais indicado pa
ra a realizagao de medidas em regime puisado, onde a largura do
pulso e muitas ordens de grandeza menor do que o periodo de pul-
$agao. |

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

do, porque seus circuitos de medidas so ficam ativos durante 0
tempo em que existir um sinal na sua entrada e, tambem, devido

suas caracteristicas de integragao do sinal.

"Dewar" Tipo Dedo Frio

Com este dispositivo foi facil efetuarmos medidas de fo
toluminescencia variando a temperatura do cristal. 0 intervalo
de variagao compreendeu desde a temperatura do nitrogénio 1Tqui-

do (77°K) ate 400°K. A figura(3)d3 detalhes deste resfriador,

v Registrador

Usamos o modelo 71008 da Hewlett-Packard com quatro pe

nas, as quais foram utilizadas para ¢ levantamento do espectro ,
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controle de poténcia do laser, medida de temperatura e marcador

de fregliencia.

Acessorios do Equipamento Experimental

Em uma experiéncia de otica alem do equipamento eletro-
nico, e necessirio o uso das componentés oticas propriamente di-
tas. Estas componentes, na maioria dos casos sao lentes, filtros
e espelhos. No nosso caso, usamos janelas e lentes de quartzo pa
ra minimizar a absorgao no ultravioleta.

A detecgao da luz emitida pelo cristal feita a 90° com
o feixe do laser nao e a melhor. 0 ideal & coletar a luz num an-
gulo intermediario entre a incidéencia do laser e a saida deste .
A vantagem deste Ultimo metodo & que coletamos o maximo de luz
emitida evitando o feixe refletido do laser. Nas nossas medidas ,

sempre que a montagem otica permitiu, usamos esta geometria.

I1.2 - Resultados Experimentais

Todo estudo experimental de fotoluminescencia desenvol-
vido neste trabalho foi realizado com suifeto de Cadmio (CdS).Es
te cristal tem estrutura hexagonal e banda proibida definida.pe-
la diferenga dos niveis Iy e Ty .

A baixas temperaturas o espectro tipico de emissio de
CdS, nao inténcionalmente dapado, eﬂ?olve transigdes em que impu
rezas participam. A témperaturas acima do nitrogenio liquido , o
espectro e muitas vezes dominado pela chamada banda A, atribuida
a transigdes intrinsecas . Hossas medidas foram realizadas no in
tervalo de 779K 3 temperatura ambiente (300°K).

A figura (4) mostra um conjunto de bandas de emissao pa
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ra diferentes intensidades de excitagao. Estas medidas foram fei

tas 3 779K . Um outro conjunto de resultados, nas mesmas condi -

coes de intensidade a temperatura de 300%K & visto na figura (5).
Na figura (6) vemos a dependencia da energia do pico

com a intensidade de excitagao para tres diferentes temperaturas

¥

do cristal, 77°k, 273% e 300%. p

I1.3 - Consideragoes Sobre os Resultados Experimentais

Das figuras {4) e (5) notamos dois efeitos : o desloca-
mento do pico para baixas energias e o alargamento da banda no
lado de energia menor. Ambos os efeitos acontecem 3 medida qué
aumentames a intensidade de excitagao.

No efeito do alargamento da banda, se caracterizarmos o

lado de energia menor por uma expressao do tipo I(hv) a exp E& N

0
onde I{hv) e a intensidade de emissao do espectro como fungao de

energia (hv) , E  sera uma grandeza empirica que nos dara o efei

0
to quantitativo do alargamento da banda. Por outro lado, podemos
afirmar que este efeito nao e causado por aquecimento do cfistal
porque fizemos medidas tanto por imersdo no nitrogenio liquido
cowmo por contato com cobre e os resultados foram os mesmos. Alem
do mais o aumento de temperatura do cristal nac introduz desvios
tao elevados.

0 deslocamento do pico para a regiao de menor energia ,
observado através de emissdo radiativa & parcialmente compensado

pelo desvio "Burstein-Mos¢(13),

Na verdade o alargamento adicio-
nal do topo da banda de emissao observado a altas intensidades
(Figuras {(4) e (5))e provavelmente devido ao desvio "Burstein -
Moss“(13).

Na figura (6} podemos ver claramente que o deslocamento
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do pico com a intensidade de excitagao & independente da tempera
tura do cristal, pois as retas obtidas para as diferentes tempe-
raturas sao sensivelmente paralelas.

Como o alargamento da banda e o deslocamento sao fungoes
monotonicas da intensidade do laser, supomos como hipotese de tra
balho que estes efeitos estao 1nt1mamen;e ligados e sua origem e
a presenga de um grande numero de portadores nas bandas de condu-
¢cao e valencia. Estes portadores interagem entre si (interagao
Coulombiana) e com a rede cristalina (interagao eletron-fonon). A
1ntera§50 Coulombiana, como mostraremos no Cap. III, & a princi -
pal responsavel pelo deslocamento do pico e, parcialmente, pelo
alargamento da banda. Mostraremos ainda que a interagao eletron -
fonon contribue principalmente para o alargamento da banda. Deste
modo um hamiltoniano gue contenha as interacoes coulombiana e ele

tron-fonon deve levar a resultados teoricos que reproduzam os re-

sultados experimentais acima citados.

I1.4 - Eletrons Quentes

Nas figuras (4) e (5) examinamos o alargamento da banda
de emissao quanto ao lado de altas energias. Note-se que tambem
aqui ocorre um alargamento do espectro a medida que aumentamos a
intensidade do laser. Para uma analise mais cuidadosa deste efei
to escolhemos uma serie de dados experimentais adicionais cuja
geometria nos permite visualizar o fenomeno de maneira mais cla-
ra . Nestas medidas temos sete variagoes de intensidade de exci-
tagao, quando a amostra era imersa em nitrogenio 1iquido, portan
to, 779K . Na figura (7) mostramos somente o lado de altas ener-
- gias desta  nova serie de dados, o que & realmente o lado

que nos interessa para a analise. Aqui vemos claramente o efeito
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do alargamento com a intensidade de excitag¢ac. Para todas as in-
tensidades hsadas,o lado de alta energia pode ser caracterizado
por uma bem definida temperatura Te que aumenta com a potencia
do laser. 0 mesmo tipo de comportamento foi visto ndo s0 quando

a amostra estava a 77°K mas para temperaturas maiores até 400°k.
A temperatura efetiva Te e maior do que a temperatura em que foi
realizada experiencia, temperatura da rede Tr , mesmo para o0 caso
de mais baixa intensidade de excitagao.

0 que occorre neste lado do espectro 2 que temos recomb i
nag¢ao radiativa de portadores quentes fotoexcitados, isto e, por
tadores com uma temperatura Te major do que a da rede Tr . Os
eletrons fotoexcitados na banda de condugao normalmente intera -
gem com a rede a fim de poderem se recombinar com seus respecti-
vos buracos, no entanto nas condigoes pouco convencionais da nos
sa experiéncia wum grande numero destes eletrons n2o conseguem
esta interagdo. A tendencia, entdo, & aumentar o niimero de coli-
soes entre si provocando um aumento de temperatura e uma distri
buigido estatistica, caracterizada por uma temperatura efetiva
de eletrons quentes, ou seja, uma distribuicao nao equilibrada
de eletrons.

Recentemente foOi observado( 14! recombinagao radiativa
de portadores quentes fotoexcitados em AsGa a 2°k. 0s resulta -
dos mostram qué os portadores quentes possuem uma temperatura
efetiva 0 que implica numa distribuigao Maxwelliana. Esta tempe
ratura aumenta com a.intensidade de excitagao. Um relacionamen
to empirico entre esta temperatura efetiva e a potencia transmi
tida dos portadores quentes para a rede esta quantitativamente
de acordo com as previsoes teoricas para o espalhamento de por-

tadores por fonons oticos polar .
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A figura (8) da a temperatufa Te do sistema de_e]etrons
quentes como fung3o da intensidade do fluxo F de fotons inciden-
tes. Para comparagao os resultados para AsGa s3o tambem inctui -
dos. 0 fluxo de fotons e normalizado em ambos os casos para cada
respectivo fluxo maximo. Aproximadamente o mesmo comportamento e
observado para AsGa e CdS. 0s resultados na figura (8) sao explj
cados por emissdo de fonons Oticos polar , conforme o modelo pro
posto na referencia (4) para o caso do AsGa em baixas temperatu-
ras.

Graficos similares aos das figuras (7) e (8) foram obti
dos para temperaturas da rede no intervalo de 77°k até 400°K. A
medida_que a temperatura da rede aumenta, a diferencga Te - Tr se
torna cada vez menor. Os resultados da figura (9) ilustram este
fato. Este comportamento pode ser entendido como devido a3 compe-
ticao de processos de retaxagao dos fotoportadores atraves de co
1is0es entre eles quando a temperatura da rede cresce,Tal proces

so talvez seja o espalhamento direto de fonons aciisticos.
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CAPTTULO II] - TEORIA

Introdugac

Em semicondutores altamente dopados os estados eletroni-
de um cristal sao modificados devido a/: (a) interagao portador-
portador e (b) interagao impureza-portador. Estes dois efeitos
produzem um deslocamento no limite das bandas de valencia e con-
dugao e uma modificagao no espectro de emissio(5:6:7)

Algumas experiencias de recombina¢do radiativa em semi -
condutores altamente dopados revelaram parte destas modifica -
gﬁes(s). 0 mesmo foi observado por nds no caso de grande densida
de de portadores fotoinjetados(s). Desde que neste ultimo caso
a interagao impureza-portador ndo esta presente, 0s efeitos ob-

servados devem resultar da interagao Coulombiana entre portado-

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

II1.1 - Interacao Coulombiana

Vamos apresentar os resultantes dos calculos do espectro
de fotoluminescencia nas condigoes experimentais descritas no
Cap. II, isto e, um sistema submetido a altos niveis de injegdo
de eletrons e buracos. Assumimos que eles estao em condigoes de
quase equilibrio nas bandas de condugao e valéncia com popula -
coes de portadores caracterizados pelos quase niveis de Fermi Mg

(15)

e Uy, , € que podem ser discutidas na aproximagao da massa
efetiva.

0 hamiltoniano e entao :

H=1z [E_(k g s e (k) - w | 9% 7,
ko [— (k) - :] ko ko T Lo L_"(“) th ko ko

(4)
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onde
E_(k) = e (k) + 11 (k) (a = c.v) (5)

¢ a energia renormalizada dos eletrons de condugao e valéncia

-

ea(b) sac as usuais energias de Bloch, os operadores Cko® YKo SE

refereim respectivamente as bandas de condugdo e vaIEnc;a.

Assim toda a usual teoria das/transigﬁes oticas ficam
formalmente valida neste caso, como se nao houvesse interagao
Coulombiana. Precisa~-se, entretanto, introduzir a lei de disper-
sao (%) ew lugar da lei de dispersao para portadores livres. Uma
imediata conseqllencia disto e a reducgao da banda/proibida de
energia, Que na aproximagao de Hartree~Fock&]6) resulta para o
caso de uma banda parabdlica MiF(O) ~ eZEF/wé“ . See ~- 10 e pa
ra uma concentragao da ordem de 1018cm'3, obtemos |M2F(0)[~30mév.

0s efeitos Coulombianos nao se reduzem somente a uma
simples renormalizagao de energia. Ao se escrever a equagao (5)‘
deixamos de lado efeitos de vida media devido a geragdo de
plasmons e redistribuigao de momento no sistema de eletrons.Nao
obstante este efeito s0 deve ser competitivo com outros mecanis
nos de relaxagao a concentragoes altas de foto-eletrons. o cal
culo apresentado nao incluiremos termos de relaxagdo.

A potencia I(w) da radiagao emitida & dada por

I{w) = w.Yesp(m) (6}

onde Yesp(w) e a taxa de emiss3o espontanea de fotons por uni-
dade-de volume em um angulo solido dR e no intervalo de freqlen
cia dw. Neste trabalho iremos sempre considerar i = 1.

Em temperaturas finitas a regra de ouro toma a for-

ma(l?,lﬁ)

Yegplo) = S dt e?t <v*(o) v(t)> (7)
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onde <...> significa a media estatfstica na temperatura T e nas

condigoes do hamiltoniano (4), e

V(t) = Es g(k.q) Vg_gct) €y (t) | (8)
com . p
g(k.q) = <k=g.v| o A(r).p|k,c> (9)

Nas equagoes (8) e (9) A e o vetor potencial semiclassico do cam-
po da lTuminescéncia, p e o momento do eletron e |k,v>, |k,c> sd3o
fungdes de Bloch das bandas de valéncia e condugao respectivamen-
te.

0 processo que envolve o operédor.de energia (8) e des -

crito pelo diagrama

(I\f’% >+

k\ fr"’Q—

¢

-q{t)> (10)

Usando, agora, a transformagdo ¢C(t) + ef‘t“e_ c(t)

e ?+(t) + eit”h V+(t ‘no sentido de termos a mesma origem de

e L4 . ABRICOSOV.
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energia, tem-se

Yesp(@) = Lig 9" (k'9)9lk-g)

C .. =itp, itp
S dt elot ¢ € e h<c£;(0),ck(t)>-

9"(5'9)9(5.3)5(’1: ot 9_"--4' “n)

+<vgr gt (0) v:_q(t)> - ki'

q

oot ad

. -

e ()6 (61> <vyu g OV g(t)> | an

RO o o _‘\1
chamandoi.n_* w - ug ¥ M j temos

s .
-
~ .

RN

(t)>

g*(s"g)g(_k”ﬂ) 5 dt eigt‘(c;‘l(o)c&(t))(vk g’

k'-q

Yesplw) = (0)v.

z
kk'q

(12)

Desprezando q , momento do foton, e negligenciando aldependéncia de

NN

k no elemento de matriz g(g,gJ e ainda consfiderando,

v 3
* (2“)3 S d.q com q =

dg =

o™
r10. o|E
e
~J

v : 3 v 2
I + — d°q = ——= \ q" dq 48
g (2m) S (2m) S -

com (q;e.¢) + (ws0+9)

como o cristal emite luz num certo angulo sElido(?é)e por intervalo

" de freqliencia du ,

2 : 2
v w dw v w -
. — dq = 0 que nada mais e do que a densida
ET)’S?’ c® T a3 :

de de estados de fotons com momento q = % .
w2
g(w) -~ 3

finalmente podemos escrever,
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Yesp(@) = 9(w) 1917 6, (w) | (13)

onde Gvc e a funcao densidade espectral combinada para eletrons e

buracos com,

Gvc(m) - Ei' j{dt eigt <cE(0)-cE(t)> <v5.(0)vE(t)>- (14)
Para se encontrar explicitamente G, (w) faremos uso do metodo de
fﬁncaes de Green para temperaturas fin1tas(]9). 0 metodo das fun -
¢oes deIGreen permite tratar de forma conveniente processos em cris
tais como o presentemente considerado.

Nesta secgao adaptaremos os procedimentos delineados por

Zubarev(lg)

para o hamiltoniano (4). Como conseqgliencia das hipote~
ses formuladas, estamos em condigO0es de usar estes metodos desen -
volvidos para ¢ estudo de perturbagoes sobre sistemas em equily -
brio em nosso caso de condigdes de quase-equilibrio.

De acordo com zubarev(1?) definiremos as fungoes de densi
dades espectral de dois operadores A e B na representagao de
‘Heisemberg, como -

-BE
"S(E. - E - w) (15)

J(w) = % I <n|{B{m> <mjA|n> e " m

n’m

onde z @ a grande fungao de partigao e [n> e E  os autovetores
- e autovalores do hamiltonianoc do sistema considerado.
A fun¢ao de correlagao <B(0) A(t)> pode ser agora escri-

ta da forma
<B(0) A(t)> = S Jw) e 19t 44 (16)
A fungiqfde Green de interesse &

G(t) 9_<<A(t)|n(0)$> ==i0(t) < [ﬁ(t). B(Oi] > . {17)
B * -
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onde a escolha da operagao de comutagao ou anticomutagao & feita

conforme O prbb]ema e cuja equacdo de movimento &

i gty = s(t) < AR, B(0]],> + << {A#), H(e)]| B(O)>>

dt
(18)
ou em termos de sua transformada de Fourier
<[a,8],> o
wG(w) = ___1515_.+ <<[A,H] | Biw>> ) - (19)
T

Finalmente a fungao de densidade espectral relaciona-se

com a fungdo de Green atraves da equagao

J(w) = 2n 1im Glu * is) - G(w = is) (20)
s++0 EBmt 1

Isto nos diz que o salto da fungao de Green no eixo real proporcio
na a densidade espectral e consequentemente as fungoes de correla-
¢ao dependentes do tempo. |

Para o presente estudo as relacdes entre as fungGes de cor

relagao e as densidades espectrais sao

<cy+(0) e (t)> = | du’ Jgpepponle’) omfu't
(21)
e
<v,_,{0) v+(t)> 2 dw” J (w") e-iw“t
k* 4 buraco (22)
onde
Im<<e |c+.-m>>
"y o= K k'’
Jeretron{w'sksk") , (23)
B’ + 1
o )
e " . Imc<v IV T SN .
Ipuracol® s k>K") = —LLBN“ _ (24)

e + 1
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Na seqllencia do desenvolvimento, as fungdes de Green sao
' + L = 1 + :
W <<c5|c5. s>y 5= <E:5.c5£]+> 4+ << ECE'Ho.electron:J |

§
eprsu'>> = B+ (E (k) - ug) <<cplcfisa’>>

I

reescrevendo,

Sppo
m'<<Ck|CE-iw'>> * -f%—%(Ec(!s,) - M) <<=5|cg.w'>>

<<ck|cE.;w‘>> [;’ - EC(E) f Pe:] = E%%L

6 3 ']
<<ck'°£"“">> = %_ Eul - Ec‘(b) + ue]
Da mesma forma temos para buracos :
+ .| Gk ‘ 1] -1
<<v5|v5.;m >> = _z%_ En + E, (k) - “ﬂ 26)
26

Ec(h) e Ev(g) sao respectivamente as energias renormalizadas pa-
ra as bandas de condugao e valéncia, Ec(5) = ec(b) + Mc(b) e
E (k) = e, (k) + H (k). wy e my, $a0 os quase niveis de Fermi
para eletron e buraco respectivamente.

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

i&&' §(w' - E (k) + u,)

J (w') = (27)
1 '
eletron eB” .
GIE!i’ G(W"."' E ( ) - U )
dpuraco(@”) * " AL . (283)
B 4y :

Finaimente vamos encontrar a expressao para Gvc' substi -

tuindo-se {21) e (22) em (14) temos,
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Gyelw) = kE'.S 4w’ Joretron(®’) Jpyracol® - ©')
NN

(29)

~de (28) e (29) podemos escrever,

Jburaco

IR LETIRLA TR,
: eB(ﬁ -w'), 1
(30)

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

5(8 - w' + E (k) - up)

' J (m') . =
kk eletron '

Gvc(m) = 8

z
kk'

: B{Q - Q - E_{k)} + -1
) i Yatetron(® + E (k) - wp)- |:e ( (&) un) + J

~

(31)

Substituindo-se Jeletron(n + Ev(g) - up) em (31), finalmente temos
a expressdo de 6, (w) .

-1
_ E (k) - - k - -
G o(w) = I §(a + E (k) . b " fetk) * v) ) [; P “h)+i] }

5 eB(n + EV(E) - Hh) + 1

§(Q + e, (k) + M (k) - up - e (k) - M.(k) + u,)
eB(fl + €, (K] +_Mv(5) = uy)

™

+
- M, (k) - !
[; 8(e, (k) + M (k) - up) + i] (32)

Finalmente a poténcia I(w) da radiagdo emitida &
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() =6 vegplw) =u- glw)lo]? 6, (w) =

. /ﬂ -

= m.-' g(w)lglz. z 5(9 + sv(.l.(b) + Hv(b) = uh -“ Ec(l(‘) = MC(E) + Ue)‘ N
| I3 BT+ €, (K) F W (KT - up)
e .

+ )

.. . -1

Obtemos assim a expre#sio que descreve o espectro de emissao
de semicondutores de banda dfreta em condigoes de alto nivel de in-
jecao.

No 1imite de muito baixa intensidade de.excitagio teremos

Hc(ﬁ) e M(K) = 0, ug o up + up e

- k) - -1
1{w) = wgl{w)lg)? E I:e Bley(k) - up) + 1] .

-

. [es((ﬂ + ev(k) - uF) R J"l 6(&1 - ec(b) + ev(.k')) =
= mg(m)]glz (eBw - 1)-] T 8w - 555 + ekv) onde

B(e - ug) -1 .
f(e) = \e + 1 onde usamos a relagao

fe) [1 - fle - wy] - Hel=fle -~ w) .

ef¥ .

Alternativamente podemos escrever I{w)

I{w) = wg(w)n(uw)a({w) .(34)

. que & a relagdo de Roobroeck-Shokley(]).
A expressdo geral (33) do espectro de emissio contém o ter

mo de renormalizagao de energia M, (k) . Seri nosso proximo obje-
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tivo o estudo deste parametro, para que possamos encontrar valo-
res numeéricos para calcular o espectro de fotoluminescencia teo-
rico.

Diversos tratamentos para a determinagao de M(k) foram

(20). A regiao de alta densidade do

(20)

considerados na literatura
gas de eletrons foi analisada com detalhes . Suas proprieda -

des sao expressas em forma de expansdes em serie do parametro

3_ 3 - - oo - -
ry = ;;:g; onde rg € o raio de Bohr. Na chamada regiao metaji
ca" ro =1 ate 5 os tratamentos em serie de perturbacao nao tem

sido satisfatorios. Recentemente H. Hedin(ZI) propos um novo me-
todo que parece ser mais satisfatorio. A idefa basica consiste
em derivar M(k) nao em termos do potencial Coulombiano de intera
¢ao entre eletrons mas de um potencial Coulombiano blindado por
uma constante dleletrica a ser determinada autoconsistentemente,
Desta forma acredita-se ser incorporado na determinagao de M(k)
importantes efeitos dinamicos. Observemos due precisamente no
nosso caso de concentragoes da ordem de 1017 atz 10'? fotoels -
3 3

*
trons por c¢cm™ o0 raio de blindagem rg = 3/4mrrB s Onde agora

* * - -
no cristal toma a forma_rB -En ezle] :l com € 2 constante dielg

trica e m* ,» massa efetiva dos eletrons, estamos precisamente
na “regiao metalica” com re variando de -~ 1 a ~ 5, Usando este
fato, tiraremos vantagem dos valores de Hedin(ZI) para Mc(g)
convenientemente adaptados ao gas de eletrons de condugido em

CdS. Por outro 1ado,‘para o gas de buracos temos r_ > 10, nesta

5
situ;cio de muito baixa concentragaoc desprezamos Mv . A figura
(10) mostra o esquema de bandas renormalizadas para CdS.

Convem notar que estes valores de Mc(g) » Que podem ser
interpretados como um potencial efetivo de “exchange® e correla

¢ao, sao praticamente independentes de k . Isto significa que



Ry=23meV

Fig. 10

a interagao efetiva no espago ordinario e quase local. A figura
(11) da uma ideia da fokma do operador de renormalizacao de ener-
gia considerado como um potencial no espago ordinario. Estes re-
sultados proporcionaram uma justificativa a posteriori para pro -
cessos simplificados em calculos de energias de bandas onde 0S
efeitos do potencial de "exchange" e correlacao sac simulados
.usando um potencial Tﬁcal, como por exemplo o potencial de

“exchange" de S1ater(22)

. A constincia de M (k) indica entao que
nao se produz serias distorc¢des na forma da banda de energia nes-

te semicondutor por efeitos das interacoes de muitos eletrons.
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Fig. 11

Finalmente, estamos em condigdes de calcular numericamen
te o espectro de emissao, o que faremos para os valores = de

re = 1,2,3,4 e 5 . Introduzindo os respectivos valores de_Mc(s)'

na equagao (28), e ainda usando

2 2
I - . _k - 2 *2

*
pg(am,rirg?)™ e MKE) K= kp - org . To= 7%,
Eg = 2,56 eV , m, = 0,17 , m, = 0,71 e computando a in
tegragao sobre k obtemos os espectros mostrados na Fig.(12). 0

programa usado na computagao encontra-se no Apendice 1. Na figura,
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observa-se um deslocamento dos picos para a regiao de menor ener
gia a medida que ¢ aumentada a densidade de portadores fotoinje-
tados, em concordancia com os dados experimentais. Este desloca-
mento do pico para baixas energias e mostrado na Fig.(13), onde
e representado por AEp. Este resultado @ conhecido como efeito

de redugdo da banda proibida, A(k,K) = g - [M(k)| - € y» OV

para pequenos E;\f = Eg - IM(K)| + %ﬁ: . No centro da zona caleu
lamos AE, = [}(O.K) - E%;];Eg = M(O)/Eg = - 0,007K, quando usa-

mos. 0 resultado de Hedin reduzido para o caso de CdS, como
mostra a Fig.(14).
Em altas concentragoes de eletrons fotoinjetados o deslo

camento Burstein—Moss(13)

, deslocamento para energias maiores
do espectro, tambem contido na teoria, comeca a ser competitivo
com a redugao da banda proibida, como pode ser visto na Fig.(13)
na parte superior da curva de Ep;

E tambem observado um alargamento dos espectros na parte
de baixas energias, nas mesmas condigoes anteriores. Na Fig.{15)
tentamos uma comparagao entre curvas teorica e expérimenta1. Po-
de-se ver que o efeito do alargamento do espectro & bem maior
na curva experimental e com forma diferente. 0 contorno exponen-
cial da curva experimental nao e entdo totalmente explicado pelo
calculo precedente. Esta dependencia exponencial, denominada usy
almente efeito de Urbach(zs). tem sido atribuida a vibragbes da

(24)

rede . A inclinagao do espectro I{w) nesta regido de baixas

energias e dada por

'El 2 4 Rnwllw[

o

onde E e um parametro empirico com dimensoes de energia.

No item seguinte vamos introduzir em nossos calculos a
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interacao entre eletrons fotoinjetados e fonons tipo LO com o
objetivo de explicar a discrepancia do alargamehto do espectro |
nas baixas energias entre resultados tedrico e experimental e
consequentemente possibilitarmos uma melhor concordancia entre

experiéncia e teoria.

II1.2 - 1Interacgao Eletron-Fonon

Reconsideraremos o problema da recombinagao radiativa em
semicondutores em condigoes de alto nivel de portadores fotoinje
tados interagindo com modos LO. Como antes, suporemos os ele -
trons em cﬁndiqﬁes de qﬁase equitifbrio e na presenga de uma con-
centragao de fonons nao equilibrados (fonons quentes), os quais
serao caracterizados por uma distribuicas de Bose com uma tempe-
ratura efetiva T . Estes fonons em distribui¢gdo nao equilibrada
surgem no mecanismo de intera¢ao dos portadores com a rede cris-
talina durante o processo de estabelecimento do regime de quase
equilibrio. A hipdtese basica do modelo de geragdo de fonons e
gue o portador energEtiCo, nas bandas permitidas, decai cedendo
‘energia para a criagio de fonons oticos {ver esquema da Fig.(16)).
Calculos de Ehrenreich(zs) para AsGa, indicam que esse processo
se da preferencialmente atraves da emissio de fonons oticos 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 geragao de portadores excitados for efi -
ciente, o que e 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 populagao dos fonons oticos, com res-
peito aos demais fonons, fato observado por Shah, Leite e Scott

(26) (27)

em AsGa ,» e recentemente extendido a outros semicondutores
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Fig. 16
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0 efeito Urbach(Z3) ep condigdes de equilibric termico

foi recentemente estudado(24).

Readaptaremos aqui este estudo as
condigbes experimentais.

0 hamiltoniano total & agora
W= Hp + H + Hpp # HEL / (35)

onde

-t -
g = k’zao l}a(h) + 1:a(_ls) - u;l caga caEa (36)

2 o hamiltoniano eletronico com o = ¢,v {bandas de condugdo e va
lencia) e £, (k) = 1 (k) e a correcao de alta energia devide a in-
teragado Coulombiana entre portadores, Hy e 0 hamiltoniano de fo-
nons LO e HER e o hamiltonianc de interagdo dos eletrons com fo-

tons. Usarewmos, como no trabalho da referéncia (24), hamiltoniano

de interacao do modelo de solucao exata proposto por Puff e
whitfierd (37,
_, 172 + T S
Hp = -1 we (a a) I cago cago (37)

E,ac

0 espectro de fotoluminescencia esta definido pelas equagodes (6)
e (7) . o hamiltoniano ndo perturbado & H, = Hp + H . |

0 operador V da equagao (7) contem agora as contribuigoes
de todas as ordens da serie de Born envolvendo o hamiltoniano de
interacao eletron—radiaqio e 2% + n vezes Hp , com2% e n va -
riando de zero ate infinito. A Fig. (17) mostra alguns diagramas
tipicos que contribuem ao operador V., Isto nos diz que o espectro
de fotoluminescencia na regiao de baixa energia resulta.da super
posigao dos espectros de recombinag3ao do par eletron-buraco com
a produgio simultanea de zero, um, dois, ... , n, ... fonons.

Como no calculo de IIl.1 , & transformagao
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-ity .
Cu(t) » @ % ¢, (t) . B introduzida de maneira a termos  uma

Unica origem em energia, escolhemos no topo da banda de condugao.
Daqui para frente, o calculo pfocede de forma completamente simi
lar ao ja apresentado em III.1, exceto pela substituigdao da fun-
¢ao densidade espectral combinada de eletrons e buracos Gy . da

equagdo (22) pela dada na referéncia (24), isto @

[ "B E - "]
Gvc(w) -E nfo An [e ( V(b) uh) + ]J .

. [es(sz + Eg (k) - up) . ]:] 1 5o+ E (k) = uy - E (k) +

U - nwf) _ (38)
n.%
w8 we
onde An = g 25 0f e xln(x) com X = Acoth%s*mf e I, sendo a fun-
¢ao de Bessel modificada de ordem n
Substituindo Gvc(m) e a energia renormalizadas Ea(g) dos

eletrons e buracos na expressao para I{w) ,

I(w) = wglw)lg|? 6, (w)

obtemos N _
St -8 (e, (k) + M (k) - up] ]
mx T e I,(x) l:e [v v h_.|+£' .

1{w) = w-gu)]gl? e
n=0

™

. [eBE] + nmf + EV(B) + MV(‘B) - uﬂ.'. L"'] .8 la - EC(B) + Gv(!S) +
LR TP TR I‘-'[c('ls) + Hv(_l.(') + nwf] (39)

0 espectro da recombinagao radiativa espresso pela equagio
{39) corresponde a situacao esquematizada na Fig. {18). Ou seja ,
qualitativamente deve se esperar que em um diagrama de &nl(w) como

fungao de w , como o da Fig. (19), a superposig3ao de um pico cor -
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responde a transigao direta banda-banda com os diversos picos as
sociados a recombinagoes com emissao de um fonon, dois fonons
etc. Como est3 indicado na Fig. (19), a diferen¢a de energia en-
tre os picds e sempre igual 3 energia do fonon we € a intensida
de decresce sucessivamente com o aumento do numero de fonons emi
tidos.

Levando ao computador a expressao (392) para o calculo de
I{w) e utilizando condigtes idénticas aquelas usadas no item
I11.1 quando consideravamos apenas a interac3ao Coulombiana, obti
vemos os espectros mostrados na Fig. (20).

Neste calculo o Unico dado novo alem daqueles valores nu
mericos ja usados no item III.1 & a freqliencia do fonon LO  pa-

ra CdS cujo valor @ 36 x 10'3

eV e o coeficiente de acoplamento
A =0,8.

Analisando a Fig. {(20) notamos os dois efeftos ja encon-
trados anteriormente, nos dados experimentais e no calculo do
item IIT.1 . A redugao da banda proibida e deslocamento do pico
para baixas energias com o aumento do numero de fotoeletrons in-
jetados. Nosso desejo com @ inclusao da interagao eletron-fonon
no calculo era justificar o alargamento dos espectros nas baixas
energias nas mesmas condigoes de redugao da banda, de maneira
mais pronunciada, isto @, uma variagao tal que pudessemos compa-
ra-1a com os dados experimentais. Isto de fato conseguimos, bas-
ta uma comparagao das Figuras (12) e (20) para vermos que na fi-
gura {12) onde usamos somente a interagao Coulombiana dos ele -
trons de condugao o efeito nao foi muito pronunciado. No entanto
na Fig.(20), onde incluimos interagao Coulombiana e interagao
eletron-fonon “efeito & comparavel ao experimental.

Na Fig. (21}, finalmente, temos a comparagao dos dados

experinental e tedrico. Este Ultimo vem do calculo completo, is-
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to e, incluindo intera¢ao Coulombiana e interagao eletron-fonon.
A concordancia dos dados € satisfatoria, sobretudo o alargamento
dos espectros na regiao de menor energia, que do ponto de vista
quantitativo n3do deixa duvidas. Esta comparagdo, com a experien-
cfa, foi feita atraves do ajuste conveniente do parametro T*,teﬂ
peratura efetiva para a distribuigao nao equilibrada de fonons.

A Fig.(22) mostra a dependencia do alargamento dos espec
tros na regiao de baixa energia com a temperatura efetiva dos fo
nons quentes. Para as variagoes do alargamento, uéamos 0 parame-
tro E_, ja definido anteriormente, com dimensbes de energia. A
curva encontrada na figura revela dois patamares, um em baixo va
lor de T ( aproximadamente ?7°K) e 0 eutro para altos valores
Jde temperaturas efetivas. Um comportamento similar para Eo con -
tra temperatura da rede foi observado para AsGa na referencia
(28). Convem vrelembrar neste ponto que as variagoes de E, © T*
sao conseqllencias da variacao do numero de fotoeletrons injeta -
dos no CdS.

Ainda com referencia a Fig. (21) podemos dizer que a in-
clusdo no calculo, de efeitos de tempo de vida e uma mais apro -
priada dependencia do potencial de interagaoc com o vetor de onda
do fonon, bem como do potencial de deformagao, provavelmente re-
duzira a angulosidade entre os espectros tedoricos de emissio de
um, dois, n fonons. Por outro lado a curva experimental n3o apre
senta a forma ondulada tedrica, pois no laboratorio o que se ob-
serva e uma media sobre todas emissdes assistidas por fonons,

‘ A dependencia da posicao do pico com a intensidade de ex
citagdo e mostrada na Fig. (23). Aqui comparamos a reducgao da
banda proibida e variagcao do pico, para os dois calculos, isto e,
usando somente interagao Coulombiana e interacdo Coulombiana mais

interﬁch eletron-fonon. Para valores mais baixos de excitagao as
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posicdes dos picos nao se alteram em relagdo aos dois calculos

Ho entanto, para os valores mais altos de excitagdo ha uma peque
na variac¢do. No calculo com interagao Coulombiana haviamos visto
que para niveis mais alto de excitagao o deslocamento Burstein-
Hoss(13) ja se tornava competitivo com a redugao da banda proibi
da. Com a introdugdo da interagdo eletion-fonon nas mesmas condi

(13) 3o chega a

coes de excitagao, o deslocamento Burstein-Moss
ultrapassar o desvio devido a excitagao.

Como a eficiencia de geracao de portadores e praticamen-
te constante no intervalo de excitagdo utilizado na experiencia
e ainda supondo-se que o tempo de vida dos portadores e tambem
constante teremos que a densidade de portadores n e proporcio -
1)/3

‘nal a intensidade Io do laser. Isto implica que K ~ , ¢ fa-

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

dE .
——pico 22 x 1073 ev

dlog K

experimental

dE .
pico
dlog K

21 x 1073 ev

’

teorico

cujos valores razoavelmente coincidem.

Em resumo, ao encerrar este Capitulo acreditamos termos ex
plicade razoavelmente nossa experiéncia atraves das teorias desen-
volvidas nos items IIl.1 e II].2. 0 deslocamento dos picos para as
baixas energias, nos dois c2lculos surge de maneira satisfatoria
0 alargamento dos espectros no lado de baixas energias , no primei
ro desenvolvimento aparece, mas em termos quantitativo sao muito
menores do que os experimentais. A interagdo eletron-foenon € entao
introduzida e a concordancia com a experiencia melhora. Acredita -

mos ainda termos deduzido uma expressao bem geral para o espectro
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de fotoluminesceéncia em condigoes de alta densidade de portado -
res fotoinjetados, isto e, fora das condigoes de equilibrio.
ilossa teoria possue apenas un parametro em aberto, seja
a temperatura efetiva dos fonons, determinado por ajuste com os
dados experimentais. Esta temperatura podera ser determinada in
dependentemente, por exemplo, por meio de experimentos de espa-

(29)

Thamentos Raman Hao obstante nao se dispGe atualmente de

dados deste tipo para CdS.

I11.3 - Conclusoes

Ko item I1.2 desta tese, falamos sobre nossos dados ex-
perimentais. Como foi dito, fizemos umé experiencia pouco con -
vencional de fotoluminesceéncia usando como fonte de excitagao
um laser de H, pulsado. 0 aspecto interessante da experiencia
f0i o fato de utilizarmos uma taxa de excitagao bastante alta.0
faser de nitrogenio possue uma potencia por pulso da ordem de
105 watts, 0 que nos proporcionou uma densidade maxima da ordem

3 injetados na banda de condugao do cris

de 10]9 fotoeletrons/cm
tal. Atualmente, e de grande interesse tecnologico o0 estudo de
propriedades de semicondutores quando excitados a altissimos ni
veis de injegao, haja visto o exemplo dos lasers de semiconduto
res que so comegam a funcionar a tais niveis de excitagao.

Ha experiencia, constatamos dois efeitos : uma redugao
da banda proibida e um alargamento dos espectros na regido de
menor energia a medida que aumentamos a excita¢dao. Nosso obje-
tivo na parte tedrica deste trabalho foi entdo tentar explicar
0 aparecimento destes dois fenomenos.

0 espectro tedrico de fotoluminescéncia extraido do cal

culo estando presente a interagao Coulombiana entre portadores

revelou os mesmos efeitos observados experimentalmente. 0 uUnico
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senao foi que o alargamento dos espectros experimentais eram maio
res do que os teoricos. O contorno exponencial das curvas experi-
mentais, na regiao de menores energias, nao eram entac explicados
pela interagao Coulombiana. Esta dependencia exponencial, denomi-
nada usualwente,efeito de Urbach(z” tem sido atribuida a vibra -
¢oes da rede. Um novo c519u1o foi éntio,desenvo1v1do, agofa intro
duzindo a interag¢ao dos eletrons de condugido com fonons oticos ti
po LO juntamente com a interagdo Coulombiana j3 introduzida. 0 re
sultado foi uma concordancia razoavel entre espectros tedricos e .
experimentais.

Acreditamos termos encontrado expressoes gerais para 0
calculo de espectros de emissao em condigoes de alt¥ssimas densi-
dades de portadores fotoinjetados, isto e, fora das condigbes de
equilibrio, mas quando condi¢des de quase-equilTbrio sio admissi-

veis.
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RPENDICE 1

/] FOR
*L1ST SOURCE PROGRAM
*OHE WORD INTEGERS
*I0CS{CARD,T403PRINTER,KEYBOARD,TYPEWRITER,PLOTTER,DISK)
C**** PHOTOLUMINESCENCE IN €DS
DO 80 I=1,2
Al=I '
AR=0.096*(10.0%*AI) - 4
DO 70 J=1,40
Ad=J
AW=0.98640,0005*(AJ~1.0)
AKZ=AK**2 .0 - -
AK3=AK**3,0
, AF=0.011*AK2
AD=0.007*AK
A1=394,0%0.2*%(AW-1.0-AF+AD)
AZ=EXP (A1)
A3=1.0/(1.0+A2)
A4=394.0%0.8* (Al-1.0-AF+AD)
A5=EXP(A4) '
A6=1.0/(1.0+A5)
A7=A3*A6
A8=ABS (AH-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 SUPPORTED
ONE WORD INTEGERS

I0CS
- CORE REQUIREMENTS FOR
COMMON 0 VARIABLES 42 PROGRAH 264

EHND OF COMPILATION
/] XEQ
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APENDICE 2

// FOR
*LIST SOURCE PROGRAM
*ONE WORD INTEGERS
*I0CS{CARD,1403PRINTER,KEYBOARD, TYPEWRITER,PLOTTER,DISK)
C**** PHOTOLUMINESCENCE IN CDS

AT=394.0

D0 80 I=1,5

Al=1

AR=Al

0O 50 K=1,11

GO TO (32,33,34,35,36,37,38,39,40,41,42),K
32 ATA=200.3

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 YO 43
40 ATA=38.2
GO 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+0.002*({AJ-1.0)
AW3=AU**3 .0
AL=0.0
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DO 60 N=1,4

AN=H

AUO=0.0142*(AN-1.0)
AK=1.92/AR

AK2=AK**2,0

AF=0.011%AK2

AD=0.007*AK
ART=AH-1.0+AD+AKHO ’
IF(ART)60,60,20

Al=0.2*AT* (ART-AF)

A2=EXP (A1)

A3=1.0/({1.0+A2)
A4=0.8*AT*(ART-AF-1.025%AW0)
AS=EXP (A4)

A6=1.0/(1.0+A5)

A7=A3*A6

A9=SQRT{ART)
A10=EXP((-ATA*AW0)/2.0)

GO TP (21,22,23,24,25,26,27,28,29,30,31),K
G0 TO (11,12,13,128),N
A11=0.493

A11=0.202

A11=0.044

A11=0.0065

GO TO (15,16,17,18),N
A11=0.466

A11=0.208

A11=0,050

A11=0.008

GO TO (111,112,113,114),N
Al1=0.441

A11=0,212

A11=0.056

A11s0.009

GO0 TO (211,212,213,214),N
A11=0,420

Al11=0.215

A11=0.061

Al11=0.012

GO TO (311,312,313,314),N
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26

411
412
413
414

27

511
512
513
514
28

511

612
613
614
29

711

712

n3
714
30

811
812
813
814
3

I
912
913
914

60
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A11=0, 400
A11=0.217

A1120.066

A11=0.014

GO TO (411,412,413,414),N
A11=0.383

A11=0.218

A11=0.07

A11=0.016

GO TO (511,512,513,514),N
A11=0.353

Al1=0.219

A11=0.080

A1120.020

GO TO (611,612,613,614),N
A11=0.308

A11s0.215

A11=0.093

A11=0.029

GO TO (711,712,713,714),N
A11=0,243

A1120.197

A11=0.113

A11=0.048

GO TO (811,812,813,814),N
A11=0.207 |
A1=0.179

A11=0.115

Al1=0.061

GO TO (911,912,913,914),N
A11%0.,183

A11=0.164

A11=0,118

A11=0.069
ALN=AW3*AG*AT*ATO%A11
AL=AL+ALN

CONTINUE

ALAL=ALOG(AL)



90
70
50
80

- 66 -

WRITE (5,90) AR,AK,ATA,AEA,AU,AL,ALAL

FORMAT (5F10.4,2E16.4)
CONTINUE

CONTINUE

CONTINUE

CALL EXIT

END

FEATURES SUPPORTED
ONE WORD INTEGERS

I0CS

CORE REQUIREHENTS FOR
COMMON 0 VARIABLES

END OF COMPILATION

/! XEQ

66
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