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PREFi'ICIO 

Aceitadores profundos no GaAs, tinham, ate pouco tempo atrãs inte­

rêsse puramente acadêmico. 

A Ünica excecao e o Cr, utilizado largamente na obtenção de GaAs 

semi-isolante• 

Recentemente,o Gal\s dopado com 11n mostrou promissoras possibilida­

des de aplicação como sensor em termometria de baixas temperaturas. 

O crescimento epitaxial por feixe molecular, uma tecnica bastante 

promissora na obtenção de GaAs monocristalino apresenta problemas quando se 

tenta introduzir aceitadores mais comuns, usados em outros métodos de cresci 

mente. O r1n e um aceita dor que pode ser usado com sucesso na obtenção de ca­

madas tipo p por este metodo de crescimento. 

Trabalhos sobre propriedades eletricas, Õticas e de Ressonância E­

letrõnica Paramagnetica (E.P.R.) mostram que esta impureza e excepcionalmen­

te bem comportada na rede do GaAs, formando um nivel aceitador simples,subs­

titucional e de simetria cÜbica, facilitando interpretações teõricas. 

A emissão radiativa devida ã este nivel tem energia quase 10% me­

nor que a do GaAs dopado com impurezas rasas. No intuito de se conseguir um 

laser de Gar,s cuja er1issão estif'lulada envolvesse este nivel, realizamos o 

crescimento de UEla ser i e de f'lono-caMadas e homojunções., dopadas com di versas 

concentrações de lln. 

O comprimento de onda emitido por este laser teria uma atenuação 

menor na fibra Õtica do que os lasers de GaAs convencionais. 

O propõsito original não teve sucesso, mas durante o estãgio de 

caracterização inicial das propriedades das camadas obtivemos alguns resulta 

dos não previsiveis que nos levaram a um estudo r:1ais profundo destas propri!:_ 

• 
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dades. 

rio curso destas medi das, um resultado inesperado foi o aparecimen­

to de enissões excitõnicas na região de energia prõxima ã banda proibida, em 

amostras dopadas com ate 1018 impurezas por cn'. 

Anteriornente acreditava-se que este tipo de emissão so era possi­

vel em cristais ultra-puros, contendo no mãximo 1014
- 1015 impurezas por cm'. 

A naior parte deste trabalho e dedicada ã interpretação destas e­

missões, pela primeira vez detetadas em GaAs altamente dopado. 
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CAPTTULO I 

Introducão 

I - 1 - Luminescência 

A luminescência consiste na emissão de radiação eletromagnêtica 

(fõtons) ·por um sistema fisico, em excesso do que seria emitido por um cor-

po negro na mesma temperatura. 

A excitação do sistema ê um prê-requisito ã emissão da luminescê!!. 

cia e,dependendo do tipo de excitação,costuma-se classificar a luminescên -

cia em: fotoluminesc.ência, quemiluminescência, eletroluminescência, catodo­

luminescência, etc. 

Este fenômeno de emissão envolve transições entre estados eletrõ­

nicos que são caracteristicos da substância radiante e ê,em primeira aproxi 

mação,independente da excitação. 

Apesar do mecanismo fisico da recombinação radiativa ser concei -

tualmente bastante simples: 

Uma particula absorve energia de uma fonte qualquer e se torna ex­

citada; emitindo posteriormente este excesso de energia em forma 

de radiação eletromagnêtica (fÕton). 

a enorme variedade encontrada atualmente em materiais luminescentes torna es 

te campo de estudo fascinante e compensador. 

!·lesmo com todas as fases da natêri a ( sÕl i dos, li qui dos e gases) a­

presentando substâncias luminescentes, muito poucas destas possuem uma efi -

ciência apreciãvel. 

Dentre os nateriais luminescentes mais conhecidos estão os "fosfo-

ros", utilizados presente!71ente em grande escala nas lâmpadas fluorescentes, 

' tubos de raios catõdicos e linhas luminosas. 
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O estudo da luminescência e dos materiais luminescentes ganhou um 

vigoroso impulso de 1950 para cã, com a realização prãtica de dispositivos 

de emissão de luminescência estimulada. Denominados lasers e Hasers, estes 

aparelhos produzem feixes de ondas eletromagnêticas (luz e micro-ondas) coe­

rentes e altamente monocromãticas com vastíssimas aplicações tecnolÕgicas. 

f·1ai s recentemente, di sposi ti vos lumi nescentes baseados em sõl i dos 

semicondutores estão ganhando cada vez mais importância, (LED's e Lasers se­

micondutores) devido principalmente ao seu pequeno tamanho fÍsico e a maior 

eficiência de conversão de energia. 

Em um sÕlido semicondutor monocristalino deve-se distinguir três 

processos para a obtenção da fotoluminescência. 

1 - Criação do par elêtron-buraco, pela absorção da luz excitante, 

cujo fÕton geralmente deve ter energia maior que a banda proi­

bida do materialo A penetração da luz no cristal serã mínima 

( ~ 1~) pois o coeficiente de absorção ê da ordem de 104 ou 

105 cm-' para energias maiores que a da banda proibida. A dis­

tribuição espacial dos portadores criados por este processo de 

excitação ê bastante inomogênea e os portadores estarão com u­

ma distribuição energêtica nas bandas que ê diferente da distri 

buição no equilíbrio têrmico. 

2 - Os portadores excitados, geralmente a uma energia bem maior que 

a da banda proibida,termalizam-se rapidamente ( ~ l0- 12sego)com 

a rede cristalina (por meio de emissão de fonons) atê que os e­

lêtrons (buracos) atinjam o mínimo (mâximo) da banda de condu­

ção (valência). 

Apõs a termalização, o tempo de vida do par elêtron-buraco,fora 
• 
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do equilÍbrio termico e da ordem de 10- seg., podendo então 

se recombinar, emitindo radiativamente, toda ou,pelo menos,a 

maior parte da diferença de energia entre os dois estados 

por eles ocupados.O eletron ou o buraco podem tambem ser caE 

turados por impurezas presentes na rede cristalina e em seguj_· 

da se recombinarem emitindo um fÕton de energia menor do que 

o resultante da transição direta. 

3 -Os fÕtons emitidos têM que escapar de dentro do cristal e nor­

malmente a energia destes fÕtons estão numa faixa onde a absor 

ção do material varia bruscamente. Estes fÕtons estão sujeitos­

ao fenômeno de auto-absorção, assim a radiação de recombinação 

escapa somente das proximidades da região iluminada. 

Deve-se resaltar que a luminescência e um fenômeno competitivo 

entre muitos outros que podem acontecer no cristal excitado.Estes vãrios 

processos de decaimento podem ser radiativos ou não-radiativos tais como o 

efeito Auger, emissão de fÕnons e recombinação de superfície. 

Mesmo com as dificuldades teõricas envolvidas nas tentativas 

de se compreender as origens das diversas bandas presentes nos espectros de 

emissão, algumas razões bãsicas são responsãveis pela aplicação em larga es 

cala da fotoluPJinescência não sõ como uma ferramenta bãsica de pesquisa co 

mo tamben em testes de caracterização de materiais em linhas de produção. 

Uma dessas razões e a simplicidade da obtenção de dados quando 

comparada com outras técnicas correlatas tais como: absorção Õtica, efeito­

Hall, fotocondutividade, etc. 

Segue-se a sensibilidade deste metodo na detecção de impurezas 

Õticamente ativas no cristal • 

• Esta sensibilidade, em alguns casos nao foi ainda ultrapassada 
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por nenbum outro método de medida em uso atualnente. 

A luminescência pode,em condições favorãveis,acusar a presença de 

quantidades tão pequenas como 1012 impurezas por cm' em semicondutores 

("'0,1 p.p.b.). 

Outras vantagens em relação a métodos usuais apresentada pela fo­

toluminescência sao: 

1 - As medidas são efetuadas com a radiação excitante tendo uma P! 

netração da ordem de 1~ dentro do material, sendo portanto um 

método ideal para o estudo de camadas epitaxiais. 

2 - t um mêtodo não-destrutivo. Amostras padrões podem ser calibra 

das e usadas novamente no contrôle de qualidade em uma linha 

de produção, por exemplo. 

3 - Pode-se medir a concentração de portadores NA e No pela meia 

largura das linhas de emissão, sendo o substrato semi-isolante 

ou naoo 

4 - Obviamente,a conexão entre a fotoluminescência e as proprieda­

des de um grande numero de dispositivos foto-emissores faz 

desta técnica a ideal para testes e o selecionamento de mate -

riais apropriados para a fabricação destes dispositivos. 

5 - Estudando-se a forma da banda de luminescência e sua variação 

em função de alguns parâmetros tais como: intensidade de exci 

tação, ter1peratura, dopagem, campo magnêtico, etc., pode-se g! 

ralmente determinar a origem dos centros de recombinação envol 

vidos no particular processo em estudo • 

• 
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I - 2 - Fotoluninescência em GaAs 

Os resultados das primeiras medidas de fotoluminescência no GaAs 

apareceran quase que simultâneanente con a descoberta que os compostos III­

V eram semicondutores (1,2) em 1954. 

11uito pouco se fez neste campo e a grande maioria dos trabalhos 

subsequentes linitou-se aos conpostos cuja energia do fÕton resultante da 

recombinação estivesse na parte visivel do espectro eletromagnetico. 

Sonente em 1962 quando foram encontrados eficiências quânticas e­

levadas no GaAs (3) e GaP (4) e foi obtido sucesso na construção de lasers 

de GaAs (5-6) e que se intensificaram as pesquisas sõbre a luminescência 

dêste cor1posto. 

A partir de então, começaram a aparecer os primeiros resultados 

da fotoluninescência a baixas tenperaturas em cristais puros (7,8) e dopa­

dos com diferentes impurezas (9-16) sempre crescidos a partir do liquido es 

tequiomêtrico fundido. 

A teoria da er1issão radiativa em semicondutores jã estava basta~ 

te desenvolvida nesta êpoca. Podia-se prever com relativa precisão as ener­

gias e as fomas das bandas dos diversos mecanisnos de recombinação possi 

veis em semicondutores, principalmente no Si, Ge e nos compostos II-VI. 

No GaAs, a identificação das recombi nações responsãvei s pe 1 as 

bandas presentes nos espectros era bastante dificultada devido principalme~ 

te ã baixa qualidade dos cristais obtidos atê 1967. 

Com a aplicação da têcnica do crescimento epitaxial no crescimen 

to de mono cristais de GaAs a partir de 1968, a qualidade deste material te 

ve uma acentuada nelhoria, tanto em têrmos do contrõle de incorporação das 

impurezas cono em têrmos de perfeição da rede cristalina. 

~s bandas de reconbinação envolvendo impurezas foran sendo rapi-



8 

damente identificadas e catalogadas coerentemente por diversos pesquisadores 

(17). Paralelanente,as medidas realizadas nos cristais de alta pureza começ~ 

ram a revelar as bandas de emissão intrínsecas cujo estudo e interpretação e 

essencial para a compreensao das estruturas dos níveis de energia e bandas 

nos semicondutores. 

Neste ano, os trabalhos pioneiros de Gileo (18), Bogardus (19) e 

Shah (20) realizados em amostras epitaxiais de alta pureza, em temperaturas 

de 2°K, mostraram a existência de um grande numero de linhas de emissão bas­

tante estreitas na região prõxima da banda proibida do GaAs, no intervalo de 

energias compreendido entre 1,51 eV ate 1,52 eVo 

Atualmente, quando se consegue obter cristais de altÍssima perfei­

ção cristalina e com concentração total de impurezas da ordem de 101
" cm-',a 

luminescência induzida por impurezas e ainda dominante no espectro deste ma­

terial. 

!lesmo com toda a atenção recebida por esta região espectral nestes 

ultimas anos, ainda existem numerosas interpretações conflitantes dos picos 

observados nos espectros. 
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I - 3 - Recombinacão banda-banda no GaAs. 

A pequena massa efetiva dos eletrons na banda de condução do GaAs 

( ~ 0,07) e responsãvel tambem pela pequena energia de li~acão dos excitons 

e a de ionizar.ão das impurezas doadoras. 

Assim, a captura de portadores livres por estes niveis energéti­

cos ê bastante eficiente e as recoMbinações envolvendo os niveis doadores 

competem com vantagem sobre as transições diretas. Isto acontece porque o 

tempo de vida do portador excitado ê muito maior quando ligado a uma impu­

reza do que quando livre na banda. 

rlesmo nos cristais mais puros obtidos atualmente ainda nao foi 

observada a recombinação intrinseca. 

Entretanto,sob certas condições pode-se observar recombinações 

que pode~ ser consideradas cono sendo banda-banda, a saber: 

a - Para altos niveis de dopagen: 

Novamente devido ã pequena energia de ionização dos doadores e 

consequenteMente um raio de Bohr grande, mesno para niveis de dopagen mod.!:_ 

rados, o nivel de energia dos doadores pode formar u~a banda, devido a in­

teracões nütuas destes estados ligados e se fundir coM a banda de condução. 

Este efeito começa a aparecer no GaAs em concentrações de impu­

rezas doadoras da ordem de ·10 17 cm-•. CoMo neste caso os portadores 

não estão confinados ã niveis discretos de energia, esta recombinação e con 

siderada banda-banda. 

b - Para altas intensidades de excitaâo. 

Em altos niveis de excitação o grande nuMero de portadores li-

• 
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vres injetado nas bandas, intera9en entre si "criando" novos estados penni~ 

siveis de energia, geralmente pouco abaixo (acima) do minimo (mãximo) da 

banda de condução (valência). 

O tratamento teõrico deste efeito pela teoria de multicorpos gera 

UM razoãvel acordo entre as previsões teõricas e os resultados experimen -

tais. 

Neste caso, o preenchimento das bandas com um numero de portado -

res muito maior do que o existente devido ao equilibrio termico provoca o 

aparecimento de portadores "quentes". Estes portadores se caracterizam por 

terem una distribuição em energia cuja temperatura efetiva ê maior do que 

a temperatura da rede do cristal. 

Para estes dois casos particulares pode-se prever com relativa fa 

cilidade a forma das bandas de enissão. 
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I - 4 - Excitons 

Exciton e UM sisteMa forMado por um eletron e um buraco ligados 

por meio de sua mutua atração Coulombiana. Um exci.ton pode se mover atra­

vés do meio em que estã contido, mas sendo uma entidade eletricamente neu 

tra,- não transporta corrente eletrica. 

O conceito de exciton foi originalmente introduzido por Frenkel 

em 1931 para explicar as evidências experimentais envolvendo a existência 

de estados excitados não condutores observados em cristais isolantes. 

Hannier, em 1937 reformulou a teoria excitônica para casos onde 

a interação entre o eletron e o buraco e fraca, no limite onde a distãn -

cia entre eles ê muito maior que o parâmetro da rede do cristal, 

Este modêlo, que e o mais apropriado para o GaAs, preve os ele­

trens e buracos executando simultaneamente Õrbitas em tôrno de seu centro 

de massa, com movimentos determinados pelas propriedades dos portadores 

em suas respectivas bandas, em particular pGlas massas efetivas desses 

portadores. Estando o exciton em un meio que possui uma certa polarizabi­

lidade, a interacão Coulombiana e reduzida proporcionalmente ã constante 

dieletrica deste meio. 

Conhecido cano o Exciton de Hannier, este modêlo teM um col!lpor­

tamento anãlogo ao ãtomo de Hidrogênio, possuindo um espectro de niveis 

energéticos siMilar ao deste. 

Se bem que bastante simplista, o modêlo da massa efetiva para 

os excitons prevê resultados teõricos que são razoavelmente prõximos do 

espectro de energias obtidos experil!lentalmente. Os auto-valores da ener -

gia são proporcionais ao do ãtomo de hidrogênio onde entram as massas efe 

tivas do eletron e do buraco, mais a constante dieletrica estãtica do 

meio, sendo dado por: 
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ll n2 

onde; ll =-----

No caso do GaAs surgem vãrias dificuldades na avaliação destas e­

nergias, sendo uma delas a existência de buracos leves e pesados, que per -
4 

tencem ãs duas sub-bandas de valência, degeneradas em k = O. 

Pode-se calcular os valores das energias de ligação.para excitons 

formados por buracos leves ( Et. = 4,5 meV) e pesados ( Eh = 5,5 meV)e 

apesar deste cãlculo não possuir significado fisico separadamente, as ener­

gias obtidas são muito prÕximas das determinadas experiMentalmente([ =4meV). 

RecenteMente Raldereschi e lipari (21) estudaram o problema do 

exciton em semicondutores com banda de valência degenerada. Através da reso 

lução da HaMiltoniana da massa efetiva usando considerações de simetria e 

teoria de perturbação de segunda order1, chegaram a valores de aproximadame~ 

te 4 meV para o "ground state" do Exciton livre no GaAs. 

Outros efeitos tais como interação de "exchange" podem ser consi 

derados e Binherq e Schairer (22) dão um valor de 3,77 meV para o "ground 

state" quando se leva em c.onsideração este efejto. 

Apesar de todos estes refinanentos teõricos, os valores experi -

mentais sobre os quais se baseiam os cãlculos possuem uma variação de autor 

para autor provocando uma incerteza nos valores calculados, que ãs vezes tor 

na impossivel conparações quantitativas con os experimentos. 

A recombinação do exciton livre no GaAs foi pela prie1eira vez ;c 

dentificaea, en fotoluninescência por Gilleo (18) e Bogardus (19) en 1968 co-
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mo sendo a linha em torno de 1,515 eV ã temperatura de 2°K e mais tarde con 

firmado por vãrios outros autores" Alqur1as nedidas apresentavam porem valo­

res diferentes para a energia de recombinação do exciton livre.· 

Desde que a intensidade de excitação fosse mantida suficientemen­

te baixa e a qualidade do cristal fosse tal que a quantidade de impurezas 

residuais sempre estivesse abaixo de 1014 cm-• e ~ >lOOoOOO cm /Vseg. a 770 

K estes resultados parecem concordar na energia de 1,5151 eV, como demonstra 

do por Bimbera (22). 

Em 1969 Leite (23) reportou um alargamento e um deslocamento para 

altas eneraias do pico do exciton livre com o aumento da intensidade de exci 

tação. Acreditavam estes autores que a interação elêtron-exciton era respon­

sãvel por estes efeitos. 

Em estudos mais detalhados sobre o deslocamento do pico com a in -

tensidade de excitação Gimberg (22) mostrou que a 1,60K a energia de emissão 

do exciton livre aproxima-se assintoticamente em baixas excitações para um 

valor de 1,5151 eV; crescendo a partir de um determinado n1vel de excitação 

ã uma razão de aproximadamente 1 meV por dêcada de aumento na excitação. 

A interpretação para este deslocamento ê que a concentração de po! 

tadores livres criados pelo hol'lbeamento Õtico atua como UCJa blindagem na a­

tração Coulor:1biana entre o eletron e o buraco, reduzindo a sua energia de li 

gaçao e consequentemente aumentando a energia de emissão. 

Cãl cul os teõri c os, 1 evadas a efeito por 1\1 bers (24) e Gay ( 25) prE_ 

.vam tais reduções de energia de ionizacão do exciton por efeito de blinda -

gem mas estas teorias não permitem comparações quantitativas com os valores 

experinentais • 

• 
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I - 5 - Excitons lioados. 

Sob certas condicões,a energia de ligação de um exciton pode ser 

aumentada pela presença de um defeito da rêde, como por exemplo, uma impu­

reza neutra ou ionizada. 

A energia e o critêrio funda~ental que determina se um exciton 

pode ou não se ligar a uma impureza. Se a energia total do sistema for re 

duzida (aur.1ento na energia de ionização do exciton) quando o exciton estã 

na vizinhança da impureza então o exciton se torna "ligado" ã esta impur~ 

za. 

~ luz da aproximação da massa efetiva, o critêrio fundamental 

da energia pode ser traduzido em restrições nos parâmetros das massas efe 

tivas dos elêtrons e buracos participando da formação do complexo. 

Cãlculos detalhados foram levados a efeito por Hopfield (26), 

Sharma e Rodrigues (27) e a conclusão ê que no GaAs os excitons podem se 

ligar tanto a doadores como a aceitadores neutros ou ionizados. 

A energia de emissão correspondente ã aniquilação destes exci­

tons no GaAs serã dada por: 

valores: 

-1Í0J (X0o); EG- Ex- 0,13 Eo 

-ríw (Xo+) ; EG - Eo - 0,06 Eo 

1íw (XAo) ; EG - tx - 0,07 EA 

1íw (XA-) ; EG - EA - 0,4 EA 

Da aproximação da massa efetiva e do ãtomo de hidrogêneo temos os 

E~ ; 4,4 meV E0 ; 5,2 meV EA ; 34 meV 
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Considerando a energia da banda proibida como sendo 1,5200 eV,obt! 

mos as seguintes energias de emissão para os excitons no GaAs: 

ii<o X0o = 1 ,5149 eV 

= 1,5145 eV 

Considerando 1íUJ Ex = 1 ,5156 e V e a transição doador-banda em 

1íw (D- B) = 1,5143 eV temos teoricamente cinco transições ocorrendo em uma 

faixa de energias bastante prõxinas da banda proibida. 

Estes valores teõricos não são quantitativamente precisos devido ã 

complexidade da estrutura da banda de valência deste semicondutor mas servem 

para dar una primeira ideia da estrutura de niveis existentes nesta região 

de energias no GaAs. 
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I - 6 - Transicão banda-impureza. 

A transição de portadores de UMa banda para niveis de impurezas 

prõximas ã banda oposta, gera uma linha de emissão cuja forma ê passivei de 

ser estudada analiticamente com relativa facilidade. 

Ea~les (28) calculou a forma da banda desse tipo de emissão obten 

do o seguinte resultado: 

I ( 1íw) ex (i'iw - EG + EI )+ exp [- (ilw - EG + E I) I kT) 

onde Er ê a energia de ionização da impureza considerada. 

Esta equação se ajusta bem ãs bandas dos espectros de GaAs levemen 

te dopado com aceitadores simples. A concordância entre a teoria e o experi­

mento ê excelente principalmente no pico e na parte de alta energia da banda 

(29). 

Para as transições doador-banda, a situação se complica, devido ã 

pequena energia de ionização destas impurezas e tambêm da incerteza na deter 

minação precisa desta energia para o GaAs. 

A região de energia do espectro onde estã localizada a linha resul 

tante da emissão devida a esta transição nos cristais puros, apresenta mui -

tos outros picos que podem se sobrepor a este e alterar sua forma, tornando 

impossivel qualquer anãlise teõrica. 

Para dopagens moderadas, a forma desta 1 i nha ê tanbêm alterada pe­

la formação de uma banda de ener~ia da impureza e,n lugar do nivel Ünico. 

Aler1 desses niveis sinples, isto ê "hidrogênicos", frequentemente a­

parecem no GaAs niveis aceitadores profundos, devidos principalemente ã pre­

sença de netais de transição cor10 impureza. 

Estas impurezas evidentemente não podem receber o mesno tratamento 

teõrico dado ãs ÜlpurE~zas rasas. !1ão existe presenter.1ente una teoria cor~~ a 
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qual se possa calcular co~ precisão as propriedades Õticas induzidas pores­

tas impurezas nos se~icondutores. 
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I - 7 - Transicão Ooarlor-Aceitador. 

A energia do foton eMitido eM una transição doador-aceitador,ê da 

da por (29): 

+ f (r) 
e r 

O têrno 3- representa a contribuição da energia de interação Cou­
er 

lornbiana entre as inpurezas, onde r e a distância que separa o par de impur~ 

zas considerado. 

A funcão f (r) ê um fator de correção , devido ã aproximação fei­

ta ao se considerar una interação Coulombiana simples, entre duas cargas po~ 

tuais iMersas em um Meio de constante dielêtrica e. t1esmo este fator sendo 

importante para transições entre pares prÕxiMos, esta correlação não serã 

considerada no oresente trabalho. 

Como as posições passiveis para as impurezas sao determinadas pela 

rede cristalina, r varia descontinuaMente. 

Para transições de pares prõximos (r~ 40 R), o espectro deve apr~ 

sentar linhas estreitas, separadas por incrementos de energia proporcionais 

ao aumento da interação Coulombiana, em virtude das posições relativas entre 

as impurezas o-

Para transições de pares distantes, os incrementos dos valores po~ 

sivei s de r na rede crista 1 i na, tornar1-se cada vez menores, fazendo com que 

as linhas provenientes destas transições se sobreponham, formando un espec -

tro continuo. 

A transição entre pares distantes e menos provãvel do que a trans~ 

çao entre pares prõximos; portanto, a intensidade de emissão deve aumentar 

com a dininuição da distância entre os pares. Entretanto, o nÜr1ero de recor1-
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binações possíveis entre os pares, decresce com a diminuição de r. Deve-se 

esperar, portanto, que o espectro de emissão tenha um valor mãximo para os 

valores medias de r. 

A porção discreta do espectro de emissão da transmissão D-A, so 

foi conseguida experimentalmente em poucos materiais e,dentre eles,o GaP 

(30). Para se observar esta parte do espectro, e necessãrio que a sena das 

energias de ionização do doador e do aceitador seja maior do que a energia 

de interação Coulonbiana, no caso de pares prõximos, pois,não sendo satis­

feita esta condição, as energias dos fÕtons emitidos nestas transições, s~ 

rão maiores do que a banda proibida do cristal e, neste caso, estas recom 

binações serão mascaradas pelas transições banda-banda. 

Uma característica importante deste ti~o de recombinação e que o 

tempo de decaimento das transições e função da distância entre os pares de 

impurezas. 

Considerando-se que a probabilidade de recombinação e,portanto, 

o inverso do tempo de vida do portador ligado ã impureza e proporcional ao 

quadrado do recobrimento das funções de onda destes centros, as transições 

de pares distantes (nenor energia), terão um ter1po de reconbinação l'laior do 

que as transições entre pares prõximos. 

Dentre todas as transições, a transição D -A e a que tem maior 

probabilidade de ocorrência com a emissão simultânea de fonons. Essa recom-
. 

binação ocorre entre pares de impurezas inicia h1ente neutras, sendo que a 

prÕpria transição as torna ionizadas. 

Deste r,10do, durante a transição, aparece entre o par de ir1purezas, 

UMa variaciio da força de atração Coulombiana, que obriga estes centros ã uma 

readaptação de sua posição en relação ã rede cristalina. Isto significa um 

desloca'1ento f1x dos centms em relar.ão ã posicão de equilíbrio da situação 
' original. Esta readaptação e feita ãs custas da emissão de um ou mais fonons 
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e embora todos os seis tipos de fonons possa~ participar da transicão, o fo - -
non L - O ê aeralmente favorecido, pois ê o que produz maior campo de pola­

rização, significando una mudança maior no potencial, por unidade de deslo-

camento. 

A Ünica evidência inquestionãvel da presença de u~a recombinação 

do tipo doador-aceitador em um espectro de luminescência, e a observação da 

anãlise das linhas discretas de enissão (29) consequentes das transições en 

tre os pares de impurezas com diferentes espaçamentos entre si, tais como 

as apresentadas nos espectros do GaP (30). 

CoMO estas linhas não ocorrem no GaAs, alguns l'lêtodos !'lenos defi-

nitivos poden ser empregados para a identificação de uma banda causada por 

recombinações do tipo doador-aceitador, co!'lo proposto por R.C.C.Leite (31). 

Estes l'letodos são: 

a - nudanças que ocorrel'l na fonna e posição da banda em função da 

temperatura da amostra, 

b - O estudo da dependência da forma e posição da banda, e!'l função 

da intensidade de excitação, 

c - nedidas do tenpo de decaimento da transição, 

d - Espectroscopia resolvida en tenpo, isto ê, o estudo do espec­

tro de emissão tomado algum tel'lpo apõs uma excitação pulsada 

e bastante rãoida. 

As bandas doador-aceitador e banda-aceitador não diferem MUito em 

energia,estando bastante prÕximas uma da outra no espectro de emissão .· do 

GaAs. 

• GeralMente nao existe uma sõ espêcie de doador e/ou aceitador no 
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cristal, provocando então o aparecimento de vãrias bandas devidas a estes 

dois mecanismos de recombinação. 

O método proposto em (31) nos permite diferenciar entre as tran­

sições devidas ãs vãrias espécies de impurezas e aos dois mecanismos tal 

como mostrado em (32, 33). 

Os aceitadores profundos também podem realizar transições com os 

doadores e com os eletrons livres. 

Schairer e Schmidt (34) estudaram cuidadosamente estas emissões 

no GaAs fracamente dopado com !ln e chegaram ã conclusão que existe uma 

concordância razoãvel entre as formas das bandas previstas teõricamente 

por Eagles (B - A) e Lorentz (D - A). 

O fato da fÕmula de Eagles, derivada para aceitadores "hidrogê­

nico", descrever satisfatoriamente o comportamento do lln,que é um aceit~ 

dor profundo, par@ce residir na baixa temperatura em que as medidas foram 

efetuadas. 

Nesta condição, a forma da linha e determinada principalmente P! 

la distribuição dos eletrons na banda de condução. 

Como esperado, a concordância do cãlculo teõrico com o espectro 

da recombinação D-A não e tão boa como no caso da transição B-A. 

Estas são as transições que trataremos neste trabalho. rluitos ou 

tros tipos de recombinação ocorrem no GaAs. 

As dificuldades encontradas nos câlculos e modêlos teõricos neces 

·sãrios para a compreensão dos fenômenos de emissão, não permitiram o de -

senvolvimento suficiente da teoria de maneira a se poder comparar 

quantitativamente a teoria com o experimento • 

• 
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CAPITULO II 

CRESCIIlErlTO DOS CRISTAIS 

II - 1 - HHRODUÇ11o 

Ate o inicio da decada de 60, o GaAs monocristalino somente era cres 

cido a partir da fusão do composto. Os melhores cristais eram obtidos pelos me 

todos de Czochralski, Bridgman horizontal e "zona flutuante". 

Estas técnicas de crescimento jã se encontravam bastante aperfeiçoa­

das e eram usadas tntensivamente para obtenção de Ge e Si. Os monocristais ob­

tidos eram praticamente livres de defeitos e impurezas, apresentando Õtimas 

qualidades tanto eletricas como Õticas. 

No caso do GaAs que,na epoca,era considerado um dos semicondutores 

compostos dos mais promissores, as tentativas de aplicação destes mêtodos de 

crescimento sempre esbarravam em dificuldades tecnolÕgicas devido a algumas -

das propriedades fisicas deste material, a saber: 

a - A alta temperatura de fusão do composto (1238°C) exigindo para 

o cadi nho ,materiais refratãri os inertes extremamente puros ( qua!: 

tzo e grafite) de modo a minorar a contaminação e tambem fornos 

de crescimento mais robustos e sofisticados. 

b - A pressão de dissociação do composto e da ordem de 1 atm na tem­

peratura de fusão. São necessãrias técnicas para compensar a 

constante dissociação e o consequente tt·ansporte de As atravês 

da fase de vapor para regiões de menor temperatura no sistema. 

c - A alta pressão de vapor de As,que e da ordem de 1 atm a 6100C,e­

xige o aquecimento das paredes da câmara de crescimento, no mini 
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mo a esta te~peratura, para se evitar a perda de As por conden­

sacao. 

Tomando e~ consideração estes fatores foram feitas diversas adapt~ 

çoes nos métodos de crescimento jã citados por vãrios pesquisadores. 

A técnica de "zona flutuante", cujas vantagens sao: 

a - Ausência de cadinho, que pode contaminar o liquido fundido. 

b - Simultaneamente com o crescimento, o material pode ser purifi­

cado pelo mêtodo de "resfriamento por zona". 

Foi adaptada oara o crescimento de GaAs por Hhelan (35) resul­

tando cristais de boas qualidades (que serão discutidas a se­

guir). 

Com essa técnica consegue-se cristais tipicamente cilíndricos de 6 

mm de diâ~etro por 20~ de altura. 

O puxanento pelo método de Czochralski a partir do liqúido fundido, 

estequiométrico exige a pressurização da cã~ara de crescimento ou outro méto 

do para se prevenir a evaporação do As dissociado, tal como a cobertura do li 

quido fundido por u~ liquido inerte. 

Vãrios artificies foram desenvolvidos, como o puxador ~agnético de 

Gremmelmaier (36), o puxador em forMa de seringa hipodémica descrito por ~1oE_ 

dy e Kolm (37) e o método de encapsulamento liquido por B2D3 como aplicado 

por l·!ullin e outros (38) ao GaAs. Este método tem ainda a vantagem de produ­

.zir cristais praticaMente livres de deslocações pelo processo de "necking 

down" descrito por Sternemnn e Zinmerl i (39), tal coMo feito para Ge e Si. 

Com este nêtodo de crescimento consegue-se cristais tipicamente cilindricos 

com 30nm de diâMetro por 60mn de altura. 

-No metodo de Rridgr1an horizontal para o GaAs,o liquido fundido,con­

tido em um cadinho de quartzo ou grafite,CJove-se através de um gradiente de 

tenperatura de naneira a iniciar a nucleação en uma das extremidades e o cres 
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cimento prossegue através do liquido. 

composto 

Desta maneira mono cristais podem ser obtidos sem sementes de GaAs.O 

pode ser sintetizado no prõprio sistema de crescimento colocando 

se Ga no cadinho e suficiente quantidade de arsênico no lado oposto da ampola 

de quartzo evacuáda e selada. Colocando-se a ampola em um forno horizontal de 

duas zonas,com a extremidade que contêm o As em 620oc e o Ga a 1240°C, hã a 

reação formadora do composto. 

Consegue-se com este mêtodo crescer monocristais de secção reta semi 

circular de 20mm por 40nm e de comprimento da ordem de 60 a 80 mm,com densida­

de de deslocações bastante baixas, da ordem de 103 por cm 2 

Para qualquer um destes mêtodos os mono cristais mais puros que se 

pode obter contêm da ordem de 10 16 impurezas por cm' e são geralmente tipo n. 

Levando-se em conta que,teoricamente,o GaAs intrínseco a temperatura ambiente 

deveria apresentar Na = Nd ~ 10 12 a 10 13 portadores por cm, as impurezas resi­

duais dos métodos de crescimento ainda dominam completamente os processos Õti­

cos e eletricos deste semicondutor. 

Esta alta concentração de defeitos e impurezas residuais no material 

monocristalino e causada em parte pela temperatura muito alta do crescirnento.A 

contaminação do liquido fundido pelo cadinho ou pelas impurezas nele contidas 

é bastante favorecida nestas temperaturas • . 
Alem disso, as paredes da câmara de crescimento liberam suas impure• 

zas volâteis e os gases adsorvidos devido ao efeito da temperatura, aumentando 

as chances de contaminação •. 

Outro fator que contribui para a formação de defeitos no material 

crescido na temperatura do ponto de fusão é que este se solidifica com uma de­

ficiência de ãtomos de Ga(40). Esta deficiência pode gerar concentrações de v~ 

câncias de Ga estimadas em 10 17 a 10 19 por crn 3 (41). Apesar de este numero ser 

reduzido pelo resfriamento, uma densidade considerãvel de vacâncias de Ga, ain 

• 
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da permanecem, podendo ainda estas vacâncias formarem centros complexos se 

associadas a outras impurezas·. 

O crescimento de mono cristais de GaAs de alto grau de pureza e pe! 

feição cristalina se faz necessãrio pois uma grande parte dos dispositivos ele 

trõnicos construidos coM este material necessita de quantidades 

de dopantes da ordeM de 1015 cm-•. 

contra 1 adas 

o numero de defeitos residuais dos cristais destinados a este uso de 

ve ser menor do que 10 1 ' cm-' para que as propriedades eletricas e/ou Õticas 

induzidas no cristal pelos dopantes intencionais possam ser por estes controla 

dos. 

Dispositivos eletro-Õticos como LED'S e Lasers devem ser construidos 

com materiais que, alem das severas restrições ãs impurezas residuais, devem 

ter a estrutura cristalina a mais perfeita possivel de maneira a minimizar os 

centros de recombinação não radiativa, para uma alta eficiência de emissão lu­

minosa. 

Por mais apropriado que seja nenhum dos metodos de crescimento cita­

dos possibilita a obtenção de cristais com viabilidade de uso em alguns dos so 

fisticados dispositivos existentes atualmente. 
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II - 2 - CRESCH1ENTO EPITAX!Al 

Proposta e realizada pela primeira vez por tlelson(42) em 1963, a de­

posição de camadas semicondutoras pelo metodo epitaxial a partir da fase liqul 

da (l.P.E.) se tornou uma tecnica valiosa para a preparação de GaAs para o uso 

em dispositivos eletro-Õticos. 

Basicamente a l.P.E. envolve a nucleação da fase sÕlida gerada em -

uma solução submetida a um resfriamento continuo. 

Se a solução estiver em cantata com um substrato monocristalino cu­

ja constante da rede seja aproximadamente igual ã do material que estã se pre­

cipitando, a nucleação deste na superfície do substrato forma uma camada que 

e uma extensão do corpo monocristalino do substrato. 

Sendo este tipo de crescimento realizado a temperaturas sensivelmen­

te menores que a temperatura de fusão do GaAs todos os inconvenientes dos meto 

dos de crescimento a partir da fusão sao eliminados. t notÕrio o fato de que 

sistemas rudimentares de crescimento l.P.E. produzem camadas com propriedades­

Õticas e eletricas iguais ou melhores que os mais modernos e sofisticados sis­

temas de crescimento a partir da fusão. 
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EQUIPM:ENTO UTILIZADO 

As camadas estudadas neste trabalho foram crescidas na Bell Telephone 

Labs, l·lurray Hills, N.J. e na UNICMIP. Exceto ligeiras diferenças no controle-

de temperatura do reatar epitaxial, os dois sistemas de crescimento eram idênti 

cos. Descreveremos aqui somente o sistema e o processo por nÕs usado na UNICAMP. 

O coração do sistema e constituído por um forno de três zonas de 90cm 

de comprimento com um vão central de Sem de diãmetro.{figura ll-1). 

A temperatura de cada zona e controlada individualmente com uma esta­

bilidade de ± o,osoc na faixa de temperaturas em interêsse para o crescimento. 

o controlador da zona central e programãvel podendo aumentar ou dimi-

nuir a temperatura desta zona. Esta variação da temperatura e geralmente li-

near em função do tempo. 

A temperatura de cada zona e ajustada para que o gradiente de temper~ 

tura horizontal, em 800°C na região central do forno,seja menor que 0,1°C em 

pelo menos 90% da extensão do bote. 

A realimentação eletrõnica incorporada no controlador de temperatura, 

("Proportional band", "Rate", "Reset") e regulada de modo a compensar a inercia 

termica das três zonas do forno e o retardo no aquecil'lento do bote. Consegue-se 

assim que a variação de temperatura no bote seja feita em regime de amorteci -

mento crítico sem o aparecimento de sobreexcitação (0,2°C mãximo), o que seria 

prejudicial aos nossos crescil'lentos. 

A câmara de crescimento e constituída por um tubo de quartzo fundido. 

Suas extremidades são vedadas por terminações removíveis de aço inoxidãvel com 

'0-rings". Estas terminações possuem passantes, tambêm vedados com "O-ri ngs" ,p~ 

ra a introdução do termopar e de varetas de quartzo. Estas varetas servirão pa­

ra a adição de dopantes nas soluções e para efetuar o deslocamento das sementes 

sob a solução • 
• 
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A atmosfera da câmara de crescimento e hidroqênio ultra puro corren 

te, pre-purificarlo por difusão em liga de Pt-Pd. Tanto a camara como o encana 

mento e vãlvulas associadas, são periodicamente testados para a verificação -

de vazamentos. 

tJeste teste e usado um detetor de fugas a espectrÕmetro de Hêl i o e 

o sistema e considerado prõprio para o crescimento se a fuga total na câmara­

de crescimento for inferior a 10-11 STD cc/seg. Nestas condições, a quantida­

de de oxigênio no interior da câmara durante o crescimento e menor que O,lpp~. 

O bote utilizado em nosso sistema, foi usinado na forma necessãria-

de una barra de grafite ultra-puro de alta densidade. Como o sistema foi pro­

jetado visando a-fabricação de Lasers de GaAs - GaAlxAs1_x de dupla-heteroes­

trutura,o bote possui seis compartimentos. Este tipo de bote permite a dep~ 

sição sequencial de vãrias camadas com diferentes composições e dopagens du -

rante um sõ ciclo de crescimento. 

As sementes são colocadas em dois recessos da regua que desli~a no 

interior do bote. Antes do crescimento, as sementes são mantidas em uma ãrea 

fora dos reservatõrios e com suas superficies coberta~ pelo corpo do bote. 

As soluções por nõs utilizadas consistem de Ga com grau de pureza 

6tJ e GaAs policristalino nominalmente puro (10 16 cm-') em quantidade suficien 

te para saturar o Ga em uma temperatura pouco superior ã temperatura de cres-

cimento (800°C). !ln 4N foi usado coMo dopante. 

Todas as camadas foram crescidas sobre substratos ~emi-isolantes do 

pados com Cr, cortados na face 100. 

Os substratos eram, imediatamente antes do crescimento, polidos qui 

micamente em uma solução Br- metanol (~,1%) ate atingirem a espessura dese-

jada. 

A técnica da rêoua deslizante,permite-nos o uso de duas sementes. A 

primeira, chamada de sacrificio, serve para estabilizar a parte inferior das 
• 
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soluções, de maneira que a segunda semente, a principal, faça contato com aso 

lução do ponto exato de saturação para começar o crescimento. 

Para prevenir a supersaturação excessiva das soluções durante o abai 

xamento da teMperatura, o GaAs e adicionado sempre em quantidades maiores do 

que a necessãria para a saturação da solução" Desta maneira, pedaços de GaAs 

policristalinos, ficam flutuando sobre a solução durante o crescimento" 

Esta e a principal razão do riqoroso contrÕle no aumento da tempera­

tura do bote durante a introdução deste na câmara de crescimento" 

Se houver um "overshoot" na temperatura maior que 1° ou 2°C a solu -

ção estarã super saturada antes do crescimento, resultando em caMadas com mor-

fologia deficiente. 

Antes da deposição epitaxial, o bote, jã carregado com as sementes e 

o Ga, e mantido na zona de crescimento durante pelo menos três horas ã 805°C. 

ApÕs este periodo, o bote e retirado da zona quente do forno e, apÕs 

seu resfriaMento ã temperatura ambiente, o.GaAs e os dopantes são adicionados 

ã solução. Como estes materiais estão armazenados em um reservatõrio no inte -

rior da câmara de crescimento, não e necessãria sua abertura para esta opera -

çao. 

O bote volta novamente ã zona aquecida e lã ê mantido por um novo p~ 

riodo de pelo menos três horas, para a dissolução e homogeneização dos sõli-

dos no solvente. 

Uma longa haste de quartzo, que desliza em uma conexão hermetica,nos 

pennite mover a regua pelo lado de fora do tubo de quartzo. No momento apropri~ 

do, a senente de sacrificio e colocada em contato com o fundo do líquido conti­

do no reservatõrio. 

Esta situação e mantida durante aproximadamente meia hora para que se 

complete a estabilização da parte inferior do liquido e a temperatura e então 

reduzida numa razao constante de 0,25°C/min • 
• 



31 

Ao se atingir a temperatura de 800°C, a regua e empurrada ate que 

a semente principal fique completamente em contato com a solução. O crescime~ 

to e continuado ate que a camada crescida atinja a espessura desejada (l011m). 

Terninado o crescimento, o bote e retirado da câmara de crescimento 

e as sementes são analisadas quanto ã morfologia, propriedades eletricas e Õti 

cas. 

As camadas obtidas têm geralmente aspecto especular quando vistas a 

olho nü mas, quando analisadas em um microscÕpio metalogrâfico,sua superficie 

apresenta dois tipos de defeitos: 

a- um.conjunto de linhas extremamente finas que cobre toda a camada, 

sempre paralelas entre si e perpendiculares ao movimento da re -

gueta. Estas linhas são atribuídas ao "menisco" que se forma na 

interface entre a semente sÕlida e a borda da solucão e que em 

vez de deslizar continuamente, "pula" em intervalos regulares du 

rante o movimento da regua • 

b - llinÜsculos pontos espaçados ao acaso que atribuímos a particulas 

de grafite despreendidas do bote. 

As superficies das camadas são tioicamente como mostra a figura 11-2 

para a amostra P1. 
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II-3 - O ARRANJO EXPERit1ENTAL PARA AS t1EDIDAS OE LUIHNESCtNCIA 

Todos os espectros aqui referidos, foram obtidos a uma temperatura 

de 2°K con a amostra colocada no interior de um criostato de He liquido de 

imersão. O He liquido contido na câmara de medida era bombeado ate se tor­

nar super-fluido. 

O feixe de luz proveniente de um laser de Ar, passava por um modu­

lador mecânico funcionando na frequência de 133 Hz e era focalizado na amos­

tra por um sistema Õtico constitutido por uma lente cilindrica e uma lente 

esférica (figura 11-3). 

O propÕsito da lente cilindrica era abrir o feixe do laser na dire 

çao vertical e,no lugar de um ponto de excitação Õtica no cristal, obtinha 

mos uma linha luminosa de 3 ou 4mm de altura na superficie do cristal. 

Esta linha era focalizada sobre a fenda do espectrõmetro com uma 

lente colimadora de Sem de distância focal e f/.d = 1.2. 

A introdução da lente cilindrica neste sistema de medida melhorou 

sensivelmente a relação sinal-ruido do equipamento eletrônico, possibilitan­

do-nos a tomada de espectros com intensidades de· excitação tão baixas quanto 

2 mH/cm'. Esta intensidade era variada por um conjunto de filtros de densi­

dade neutra. 

O feixe do laser era estabilizado em uma potência fixa de 100 mW 

com variações menores que 1%. 

Prõximo â saida do laser, foi colocado um prisma para difratar os 

fÕtons com energia diferente da energia da emissão estimulada, provenientes­

principalmente da luminescência da descarga gasosa no tubo do laser. Devido 

ãs baixas excitações usadas e â alta sensibilidade dos instrumentos de de­

teccão, poderia haver a possibilidade destas linhas se apresentarem nos es­

pectros, se esta precaução não fosse tomada. 
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A fenda do espectrõmetro era precedida de um filtro vermelho com cor 

te em 6. 5ooR. 

A finalidade deste era impedir a entrada de fõtons na região do vi­

sível e ultravioleta no espectrõmetro, os quais,por efeito de difração de or­

dens mais elevadas na rêde, poderiam produzir sinais espúrios nos espectros ob 

tidos •. 

Depois de analisada por um monocromador SPEX de 0,75 cm, a luz inci-. 

dia no fotocatodo de uma fotomultiplicadora que podia ser uma Sl, para as medl 

das das bandas de 1 uminescênci a devi das ao 11n em 1 ,40 e V, ou uma RCA C31 034 p~ 

ra as medidas das recombinacões excitônicas em 1,51 eV. As duas fotomultiplica - -
doras eram resfriadas ã temperatura do rr2 líquido. 

O fotocatodo de GaAs da RCA C31034, possui uma eficiência quântica 

bem maior que a S-1 na região de 1,51 eV, caindo rapidamente a partir de 1,45-

eV. As bandas da recombinação excitônica e das recombinações doador-aceitador-

razo, possuem enerqia ligeiramente acima do limiar de detecção deste tipo de 

fotocatodo. Os espectros obtidos com este arranjo, podiam ser feitos com inten 

sidades de excitação de pelo menos dez vezes menor que as usadas no caso da de 

tecção ser feita com um fotocatodo tipo S-1. 

A resolução do analisador não foi testada com um doublet como e con-

venci o na 1. 
o 

Entretanto, a linha de 8716,7A de uma lâmpada de mercúrio de baixa 

pressao,que era utilizada para a calibração em energia do espectrõmetro,sempre 

apresentava uma meia largura da ordem de 0,5R, para as aberturas das fendas u­

tilizadas durante as tomadas dos espectros da recombinação excitônica. 

Estimamos portanto que a resolução total do sistema nestas 

çoes seja pouco menor que 1R. 

condi-

A resolução para a tomada dos espectros das recombinações envolvendo 

os níveis profundos provocados pela introdução do !ln, era da ordem de 3~. 
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Não foi feita nenhuma correçao nos espectros, devido a sensibilidade-

espectral das fotomultiplicadoras usadas. 

Com o uso de calibrações periÕdicas no espectrômetro, a precisão abs~ 

luta nas medidas da energia dos fÕtons ê da ordem de 0,1 meV. Entretanto,foram 

observados deslocamentos nos espectros das diferentes amostras que podiam che­

gar a atê 0,3~ev. Este fato jã havia sido notado anteriormente(43) e os valo -

res em energia que atribuÍmos aos vãrios picos obtidos, são uma media dos valo 

res encontrados nos diferentes espectros. 

A saida da fotomultiplicadora alimentava um amplificador sensivel 

fase P.A.R. modelo 124. 

~ 

a 

Alêm de mantermos o cabo de conexao o mais curto possivel, fomos o­

brigados a reduzir a impedância de entrada do amplificador para 10 r~. Isto 

foi necessãrio para que a frequência de corte inferior do sistema de acoplamen 

to entre a fotomultiplicadora e o amplificador se tornasse da mesma ordem da 

frequência de modulacão evitando-se assim perda de sinal. 

O n1vel de tensão foi consequentemente reduzido em relação ao que po­

deria ser obtido, usando-se uma carga de 100 !ln (Entrada do Lock-in) para a f~ 

to~ultiplicadora. lião havendo praticamente nenhuma alteração na relação sinal­

ruido, preferimos usar este expediente do que apelar para meios mais complica-

dos, tais como o uso de um amplificador co~ F.E.T. ligado direta~ente na saida 

da fotomultiplicadora. 

Foram ta~bem realizadas medidas com altas intensidades de excitação,~ 

sando-se um laser de ~12 pulsado. !leste caso, o sinal era detectado por u~ am­

plificador "·Box -car". Experimentalr:1ente,selecionamos a combinação entre imp_". 

dância de entrada do amplificador e tempo de abertura do "0ate" que proporcio­

nasse o naior sinal possivel de saida. AssiM, pudemos variar quase três deca -

das a intensidade de excitacão neste caso. 

Como estes espectros são bastante sensÍveis ã tensões Mecânicas na 
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amostra, estas eram coladas ã um bloco de cobre com a aplicacão de uma pequena 

gota de borracha de silicone ou qraxa de vãcuo em um dos cantos. Foram feitos 

alquns espectros com as amostras presas com UMa mola, exercendo o mínimo de 

pressão necessãria para nantê-las fixas , não tendo havido mudanças apreciã­

veis nas bandas de enissão. 

Para a transforMação dos valores dos comprimentos de onda no ar (~ ) 

em enerqia (eV) usamos os valores: 

h c 
E=---

n À 

h c = 12399 eV • H n = 1,00027 

12396 
E (eV) = o 

À (A) 
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2- IV - O ARRANJO EXPERJIIEiiTAL PARA AS fiEOIDAS HALL 

Usamos para a determinação das propriedades eletricas dos cristais um 

arranjo convencional para medidas de efeito Hall, utilizando campo de indução­

magnética constante e detecção em corrente continua. 

Um eletro-imã Varian, produzia um campo de indução magnética consta~ 

te de 0,4 ll/m2 e uniforme em uma região pelo menos dez vezes maior que as dimen 

sões da maior amostra utilizada. 

A amostra era presa a um suporte de cobre no interior de um criostato 

cuja temperatura podia ser abaixada ate 77°K pela imersão em nitrogênio liquido. 

Todas as medidas a 77°K eram realizadas com a amostra mergulhada no 

N2 liquido. 

Para a obtenção dos valores de ~ e RH em função da temperatura, o N2 
liquido era retirado do criostato e as medidas feitas enquanto a amostra esque~ 

tava naturalmente ate a temperatura ambiente. A temperatura da amostra era moni 

torada por um termopar montado no bloco de cobre bastante perto da amostra. 

Um ciclo tipico de elevação de temperatura levava de quatro a cinco -

horas para se completar, proporcionando um intervalo de tempo bastante razoãvel 

para o equilibrio térmico entre a amostra e o suporte e tambem para as leitu-

ras das medidas no sistema ponto por ponto. 

A corrente eletrica era injetada entre dois cantatas e a diferença de 

potencial nos outros dois cantatas era medida por meio de um eletrõnetro. 

Para evitar efeitos não ohmicos e de sfmetria nos cantatas, a corren•c 

te era invertida, assim como os cantatas de tensão e corrente, sendo a tensão 

medida novamente en cada caso. 

Tonamos sempre os valores medias para os cãlculos e geral101ente os va­

lores obtidos eram bastante prÕximos. 

Os cantatas nas amostras foram feitos nas geometrias propostas pelo -
• mêtodo de Van der Pau1·1. Ouatro pequenos contatos colocados nas bordas das amos-
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tras produziam praticamente o mesmo resultado, quer as camadas estivessem cortá 

das na fama de um "trevo de quatro folhas" ou não. 

Para as camadas altamente dopadas, o cantata feito pelo "alloy" termj_ 

co de uma bolinha de Indio puro na superficie da amostra mostrou Õtimas qualid~ 

des ohmicas em toda a região de temperatura utilizada. 

Devido ã simplicidade deste metodo, resolvemos adotã-lo para as amos­

tra menos dopadas. ileste caso a obtenção de cantata ohmicos era mais critica e 

a ooerar.ão de "alloy" era repetida vãrias vezes ate que os testes mostrassem -

que os cantatas ohmicos eram confiãveis em toda a região de temperatura usada 

nas medi das. 

Somente a amostra menos dopada revelou uma transição de contacto ohmi 

co para não-ohmico ã um teMperatura de 90°K apesar de repetidos "alloys" nos 

contato. Nesta ar:1ostra não foram consideradas as Medidas feitas abaixo desta 

temperatura. 

Os valores da resistividade e da constante de Hall eram determinados­

em função da temperatura desde 77°K ate 300°K. Com a ajuda de ur:1 modêlo teõrico 

onde e levada er:J consideração a de9enerescência da banda de valência deste semi 

condutor em k = O, foram determinados os valores do nümero de portadores li-

vres (n) da concentração de aceitadores (ria) e da concentração de doadores (rld) 

para as diversas amostras. O modelo teõrico aplicado estã descrito detalhadamen 

te na referência(49). 
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CAPITULO I II 

DESCRIC)\0 DOS RESULTADOS EXPERH!ENTAIS 

III - 1 - Propriedades Eletricas 

Periodicamente são realizados em nossos sistemas, crescimentos de 

camadas de GaAs puras no intuito de se testar o grau de "limpeza" do sistema 

de crescimento. 

Nestas camadas, crescidas sem dopagem intencional sao feitas roti­

neiramente, medidas Hall a 77°K e 3000K. Conhecendo-se o numero de portadE_ 

res e a mobilidade destes podemos determinar aproximadamente o numero total 

de impurezas residuais ionizadas (NA + No) introduzidas nas camadas pelo sis 

tema de crescimento em si. 

As camadas crescidas sem dopagem são consistentemente tipo n. Co­

mo o processo de espalhamento dos eletrons pelas impurezas ionizadas e o do­

minante a 77°K, usamos os valores medidos a estas temperaturas em conjunto 

com as curvas calculadas na figura 3 da referência(44),para a determinação 

de NA + N0• 

Os valores tipicos e extremos para n e ~H são: 

Amostra P, Amostra P, Amostra p, 

no 300° 770 300° 770 300° T K 

5.1015 6.10 15 8.10 15 1010 1 o 16 1 o'• n cm- 3 

19.10 3 6.1 o' 10.10 3 4,5.10 3 5.10 3 3.10 3 
~H cm2 /Vs 

NA + No 
3 

NA + No 
5 

NA + No 
10 " " " n n n 

-
• 
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A amostra P1 e uma representante do extremo considerado de boa qu2_ 

lidade para as nossas amostras. A titulo de comparação as mais puras camadas 

epitaxiais crescidas atualmente em outros ·laboratõrios possuem n~l0 13 cm-• e 

~H~ 150.000 cm /V.s, correspondendo a um NA+ No~ 10 1
' cm-•. 

Tipicamente as camadas crescidas em nossos sistemas possuem um nu­

mero de portadores livres na faixa entre 5.1015a 101
' cm-•. Mesmo assim, es 

tas amostras possuem um numero total de impurezas bem maior que a concentra­

ção de portadores livres, podendo chegar ate 10 17 cm-• • 

As impurezas mais provãveis de serem incorporadas no sistema sao: 

Si, O, C, Ge. 

Si e Ge são impurezas anfõtericas em GaAs podendo dar origem a doa 

dores e aceitadores simultaneamente. Existe bastante controversia a respeito 

da incorporação do O na rêde do GaAs mas parece estar provado que'este ele­

menta e responsãvel pelo menos por um nivel doador raso quando presente no 

material ( 45, 46, ). Sendo o cadinho de grafite, devemos 

de antemão esperar a presença de niveis doadores devido ao C em nossas cama-

das. 

A introdução do f.ln resultou no aparecimento de um nivel aceitador 

em nossos cristais cujas principais caracteristicas estão resumidas no qua -

dro I. 

Amostra P cm-• P cm-' 

300°K 77°K cm- 3 

n 1 7xl0 16 2.10 13 (90oK) 4.10 17 

I! 2 6xl0 17 2.10 13 3.10 16 

t.' 3 8xl0 17 5olQ 13 6.10 18 

,, 4 ll,2idv - ~c I c!~ 

I! 5 3xl0 16 9.1013 8.1019 

• 
ii 6 I 3xl 016 8.10 13 1 o" 

. 

cm- 3 

2.10 17 

1.1017 

2.10 17 

~nat)-

7.10 17 

10 16 

11n
1 

no 
ne t 

mg/g 

o' 1 

0,3 

1 

1,8 

4 

20 

cm2 /Vs me V 

200 79 

190 79 

190 72 

!3o 'j_l, 
130 76 

160 76 
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Mais informações sobre as medidas Hall nestas camadas estão conti 

das na referência (49), 

Todos os resultados aqui obtidos sao coerentes com os encontrados 

na literatura corrente {47, 48, 49, 50). 

Os valores obtidos para as concentrações de portadores livres em 

função da tenperatura mostram que as propriedades elêtricas destes cristais 

são controlados pelo nivel aceitador profundo devido ao 1·1n. O numero total 

de aceitadores aumenta com o aumento da concentração de Mn na solução de 

crescimento. 

As amostras menos dopadas apresentam uma concentração de doadores 

Nd residuais razoavelmente constante e da ordem de 2.10 17 cm-•. Apesar de 

ligeiramente maior do que se esperaria pela anãlise dos dados obtidos nas 

amostras puras, este valor pode ser considerado como razoavelmente correto. 

Com o aul'lento da dopagem, (amostras 1!5 e 116) esta quantidade au­

menta de quase uma ordem de grandeza. Este efeito não ê notado na referên -

ci a ( 47 ) e sugere que doadores adicionais são introduzidos nas cama -

das pe 1 o f1n metãl i co usado como dopante, que no caso não era tão puro quan­

to o usado na referência (d7). 

Para as pequenas quantidades de ~ln usados nas amostras 111 ate H 4 

( < 10- 2 at%) o numero de doadores introduzidos pela adição do 11n na solu -

ção ê provavelmente menor que o de impurezas residuais produzido pelo sist! 

ma. Para os niveis de dopagens das amostras 115 é 116 ( ~1 at %) a situação 

se inverte por causa da quantidade consideravel de Hn adicionada a solução. 
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III - 2 - Fotoluminescência 

III - 2a- Amostras puras 

As amostras crescidas sem dopagem intencional, apresentam um espec­

tro de fotoluminescência semelhante aos das camadas epitaxiais com a mesma 

quantidade de impurezas residuais ( 19 ). 

Um pico bastante estreito ( ~1 meV) em 1,5133 eV aparece em todas 

as amostras por nõs crescidas e e dominante em altas intensidades de excita -

ção figura !II-1,2,3 ). A intensidade integrada desta banda e função prati­

camente linear da excitação Õtica, mesmo para os altos niveis de bombeamento, 

conseguidos com a excitação pulsada do laser de N2 (figura Ill-4). 

Esta banda e geralmente atribuída ã transição doador-banda de valên 

cia. A ausência do efeito de saturação desta recombinação com o aumento da in 

tensidade e consequência do pequeno tempo de recombinação deste tipo de tran­

sição ( ~ 10-• seg). 

Nas medidas realizadas a niveis de bombeamento altos, a intensidade 

da parte de alta energia desta banda e uma função exponencial da energia de 

emissão do tipo: 

Segundo Shah (51) podemos estar criando portadores quentes 

nestes altos niveis de excitação. f1esmo com as amostras mantidas a 2°K a tem­

peratura efetiva dos portadores variou de 7°K ate quase 40°K para um aumento 

de 10 3 vezes na intensidade de excitação (figura Ill-5 ). Uma outra serie de 

medidas, realizadas com um laser de N2 pulsado, com uma potência de pico mui­

to maior do que a conseguida com o laser de argÕnio, elevou a temperatura ef~ 

tiva dos portadores para quase 70°K e provocou um deslocamento do pico para 
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baixas enerqias (figura 111-6). 

A tenperatura efetiva dos portadores quentes obedece ã uma relação 

da fama lex a exp (To I Tef) para altas excitações como mostrado na figura 

111-7). Na mesma figuracincluimos os resultados obtidos na referência (51), 

que sao bastante concordantes com os por nõs obtidos. 

Una outra banda, em 1,5121 eV também estreita, aparece en algumas 

anostras (P 2 e P
3

) e sua intensidade estã intimamente ligada ã existência de 

outros picos na região de 1,49 eV. 

rlota-se tanbêm nesta banda um efeito de saturação muito parecido 

com a saturação dos picos em 1,49 eV. 

Todos estes fatos nos levan a crer que este pico provavelnente tem 

sua origen na aniquilação de excitons ligados a qualquer um dos aceitadores 

(neutralizados pela fotoexcitação) residuais presentes nas camadas. A separa­

ção em energia dos picos devido aos excitons ligados a diferentes aceitadores 

e muito pequena ( ~ 0,01 meV) para que possamos observar bandas individuais. 

Se pudessenos avaliar mais precisanente a meia-largura desta linha 

poderíanos deterninar a origem dessa recombinação com maior certeza.lsto não 

e possível devido ã sobreposição das duas bandas. 

A estrutura de emissão observada na região de 1,47 a 1,49 eV e com­

pletamente dependente da amostra como r10stra a figura 111-8. 

Os picos presentes nesta região de enerqias sao atribuídas a recom­

binacões envolvendo aceitadores rasos (19, 31, -52). Estas recombinações podem 

ser tanto do tipo aceitador-banda de valência, doador-aceitador, ou combina -

çoes destes·tipos de transições radiativas (32, 33). 

Observamos em nossas anostras a presença de três bandas de emissão 

com as enerqias de piso em: 1,4904 eV, 1,4824 eV e 1,4757 eV. A intensidade 
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relativa destas bandas depende de cada amostra e, quanto maior a intensidade 

destas bandas, menor ê a mobilidade dos portadores livres nas respectivas ca 

madas. 

Com o aumento da intensidade de excitação, estas bandas sofrem um 

acentuado efeito de saturação. Ainda mais, a meia-largura das bandas aumenta 

.e nota-se um deslocamento do pico para regiões de energia mais altas como 

mostra a figura III - 9 , para a amostra P-3. 

Este comportamento e caracteristico das transições tipo D-A como 

demonstrado primeiramente por R.C.C.Leite ( 31 

riormente por vãrios autores. 

) e confirmado poste -

Neste caso, a energia de ionização de cada um destes três niveis 

serã dada aproximadamente por EA = EG - Eh~~ãx - E0• (Estamos desprezando a 

contribuição devida ã interação Coulombiana dos pares D-A). 

Assim temos presentes e~ nossas amostras pelos menos três espêcies 

diferentes de impurezas cujas energias de ativação sao: 

EAl _ 1,520 1,4904 0,006 = 24.10" 3 eV 

EA2- 1,520 1,4824 0,006 = 3l.lO"'eV 

EA3 = 1,520 - 1,4757- 0,006 = 38.10" 3 eV 

Estas energias estão bastante prõximas dos valores existentes para 

o C, Si e Ge, respectivamente, no GaAs. (referência 53 e figura 5a da refe -

rência 54). 

Cada um destes picos, deve ser portanto, o resultado da recombinação 

dos doadores presentes nas camadas com cada um dos particulares aceitadores • 

• 
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III - 2b - Amostras dopadas com r1n 

Emissão em 1,41 eV 

As medidas Õticas (13, 34, 54, 55), eletricas (47, 50) e de E.P.R. 

(Ressonância Eletrõnica Paramagnetica) (54, 56, 57) realizadas por vãrios au-

tores em cristais crescidos e dopados por diferentes técnicas, mostram que o 

Mn forma um nivel aceitador profundo bastante bem comportado na rede do GaAs. 

Todas as medidas de fotoluminescência, envolvendo recombinações r~ 

diativas relacionadas a esta impureza, atê agora relatadas na literatura são 

totalmente concordantes e determinam uma estrutura bastante caracteristica do 

espectro de emissão deste centro. Esta estrutura ê similar a de outros aceita 

dores profundos do GaAs tais como Co, Cu, Age Cr (53). 

O espectro tipico apresenta um pico dominante cuja energia de mãxi­

mo e 1,4077 eV. Este pico e atribuido ã recombinação de um eletron ligado a 

um doador com um buraco 1 i gado a um aceitador fln neutro. 

Aparecem ainda vãrias linhas com energias menores e intensidades 

sempre decrescentes, espaçadas do pico principal por múltiplos de 36 meV e 

que correspondem a esta mesma transição, com emissão simultânea de dois ou 

mais fonons L.O. 

Outro pico, situado a 9 meV abaixo do pico principal e geralmente 

atribuida a replica desta mesma recombinação principal, com a emissão de um 

fonon T .A. 
. 

Estas bandas, observadas em todos os espectros de GaAs dopado com 

lln estão presentes em todas as nossas camadas como mostram as figuras III-lO 

a 1!!-13. 

As amostras 112, 113, 1'4 apresentam uma estrutura idêntica e complet~ 

mente coerente com os espectros das referências (13, 34, 54, 55) cujos meto -

dos de cresciloento são cor1pletamente diferentes • 
• 
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A forma da banda e a energia do mãxiMo nao se alteram nem com,a in-

tensidade nem com a dopagem para estas amostras. 

A amostra #5 mostra um ligeiro aumento na meia largura da banda 

mais intensa e a #6 se encontra com esta banda bastante alargada. O pico cor­

respondente ã amostra #6 se desloca para energias mais altas. 

Este comportamento e compreensível em se tratando de transições D-A. 

t também idêntico ao comportamento observado na figura 9 da referência(54). 

A amostra Ul apresenta uma banda característica de mistura de recom 

binação D-A e aceitador bandao 

Para o baixo nível de dopagem encontrado nesta amostra a emissão de 

vida ã transição 0-A compete a D-A 01esmo eM baixas excitaçõeso 

Aumentando o bombeamento Õtico, a banda de condução vai sendo pree~ 

chida com eletrons fora do equilíbrio termico favorecendo desta maneira a re­

combinação Banda-aceitadoro Ao mesmo tempo a saturação das transições entre 

os pares distantes provoca um deslocamento do pico das recombinações doador -

aceitador para altas energias,resultando no comportamento exibido pela figura 

III - lO ) Este comportamento tambem e observado nas referências(1<1 e 54)o 

Deve-se notar que com o aumento da dopagem a eficiência destas bandas diminue 

rapidamente. Para obter o espectro de emissão da amostra #6 (figura III-13 } 

era necessãrio incidir quase a potencia mãxima, para a detecção ser feita na 

escala de maior sensibilidade do instrumental. 

Em suma, o fln ê um aceita dor profundo e lêtri c a e Õti camente ati v o 

no GaAs com características previsíveis e interpretação relativamente fãcil. 

Os efeitos secundãrios provocados por esta impureza nas transições 

radiativas em energias mais altas foram surpreendentes e constituem a maior 

parte deste trabalho • 

• 
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II I - 2c - Amostras dopadas com t1n 

Emissão em 1,49 eV 

A amostra #1 apresentou na região de 1,49 eV um espectro de emissão 

cujo comportamento e idêntico ao das amostras crescidas sem dopagem intenci~ 

nal, como mostra a figura !!1-14 • As bandas presentes nesta amostra tem,por 

analogia, oriqem em transições tipo Doador-Aceitador onde as vãrias impure -

zas envolvidas foram incorporadas na camada não-intencionalmente. 

As amostras mais dopadas apresentam um espectro mais complexo. Os 

três picos originais presentes na #1, em 1,4904 eV; 1,4824 eV e 1,4757 eV p~ 

recem estar ainda presentes nos espectros, com diferentes intensidades para 

cada amostra. A banda em 1,4757 eV devida a recombinação envolvendo o n1vel 

aceitador provocado pela presença do Ge nas camadas e a menos intensa. Cada 

uma das bandas estão agora acompanhadas por novas emissões em 1,4933 eV, 

1,4849eV e 1,4784 eV. Cada uma destas bandas estã a uma energia da ordem de, 

2,7 eV acima das bandas originais, presentes nos cristais puros. 

Existem vãrias hipõteses para explicar o aparecimento destas ban -

das, mas todas as hipÕteses por nõs elaboradas, baseadas em modelos teõricos 

correntes, falharam na previsão do comportamento destes picos. 

PoderÍamos atribuir a cada par de picos, transições realizadas en­

tre uma espécie de aceitador com dois doadores diferentes. A separaçao em e-
-

nergia das bandas,entretanto,e muito grande para que esta hipõtese seja cor-

reta. 

Se considerarmos os picos como transições envolvendo excitons lig~ 

dos a cada um dos aceitadores residuais ionizados, a diferença minima de ene! 

gia entre os picos seria de~ 8 meV, o que e grande demais para os ~ 2,7 meV 

observados no espectro. 
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r tambem bastante improvãvel que estejamos introduzindo junto com 

o f1n, três outros tipos de aceitadores com as energias de ativação corres -

pondentes aos picos obtidos. 

Alguns autores (32,33 ) explicam o apareciMento de pares de li­

nhas .nesta região cano originãrias de transições D-A observadas juntamente 

com as correspondentes transições 8-A (Energia ligeiramente maior). 

!leste caso, com o aumento da excitação a banda cuja origem envol­

ve transições S:A deve crescer mais rapidamente que a correspondente D-A. 

Ainda mais,com o aumento da excitação,a banda D-A deve deslocar -

se para altas energias enquanto que a banda devida ãs transições B-A perman~ 

ce em uma energia fixa. 

A figura 111-16 mostra que todos os picos presentes nas amostras 

R 3 e #4 apresentam um acentuado efeito de saturação e se deslocam para al­

tas energias com o aumento da excitação Õtica. 

Não conseguimos idealizar um modêlo que explique satisfatoriamente 

o efeito de divisão destes picos. 
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III - 2d - Amostras dopadas com r1n 

Emissão em 1 ,51 eV 

As figuras III-17 a II!-22.mostram os espectros de emissão das amo~ 

tras na região de 1,51 eV, nos níveis de excitação mais baixos que consegui-

mos atingiro 

Os espectros revelam uma estrutura composta de atê oito bandas bas­

tante estreitas de emissão, cuja presença e intensidade dependem da dopagem e 

do nível de excitação. 

Estudando cuidadosamente os espectros podemos assumir a existência 

de oito linhas que foram denominadas pelas letras a atê h. As energias des­

tas 1 inhas são: 

a 1 ,5172 e V 8170,0 ~ 

b 1,5153 e V 8180,5 ~ 

c 1,5149 eV 8183,0 ~ 

d 1,5145 eV 8185,0 ~ 

o 
e 1,5140 eV 8187,5 A -

o 
f 1,5137 e V 8189,0 A 

2. 1 ,5133 e V 819l,o R 

h 1,5117 eV 8200,0 ~ 

Estas estruturas de linhas finas foi um resultado bastante inesper2_ 

do pois e correntemente aceito o fato que somente os materiais ultra puros e 

de alta qualJdade podem produzir este tipo de luminescênciao 
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AMOSTRA#4 
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As linhas finas sao normalmente atribuidas a excitons ligados fra­

camente a impurezas razas. 

Devido ã pequena energia de ligação deste tipo de exciton no GaAs, 

supõe-se que mesmo em cristais razoavelmente puros (1015a 1016 imp /cm3 ) o 

campo eletrico perturbador produzido por este pequeno numero de impurezas p~ 

rece jã ser suficiente para não permitir a ligação de um exciton a uma impu­

reza rasa. 

De toda a literatura citada,somente {54) apresenta espectros de 

GaAs dopado com rtn exibindo bandas de emissão na região de 1,51 eV. Estes au 

tores,analisando superficiamente os resultados por eles obtidos ã luz das 

teorias correntes, concluiram que os picos seriam devidos a excitons usual -

mente detetados no GaAs. 

Os excitons a que se referem estes pesquisadores sõ são detetados 

em cristais muito mais puros do que o menos dopado que foi por eles analisa­

do. 

Os espectros obtidos na referência (54) são completamente concor­

dantes com os obtidos neste trabalho, para altas intensidades de excitação, 

como mostram as figuras 2,5 e 9 da citada referência e as figuras Ill-23 a 

III - 27. 

Não nos ê possível saber mesmo aproximadamente os níveis de excit~ 

çao usados em (54), mas acreditamos que se as medidas fossem feitas em bai­

xas excitações os espectros poderiam exibir a estrutura de linhas finas por 

nos observada. 

Na referência (34 ) hã uma citação em que seus autores procuram de 

tetar o exciton ligado ao Hn em seus espectros na região 1,51 eV mas não o 

conseguiram. 

Como as amostras usadas naquele trabalho eram ligeiramente dopadas, 

• 
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l(menos do que a nossa amostra #l) acreditamos que este fato se deve exclusiv2. 

tmente ã pouca quantidade de lln presentes nas amostras usadas. Nossa amostra 

cmenos dopada tambem não apresentou a estrutura de picos finos em 1,51 e V mas 

:somente um unico pico, que era bem mais Jargo que as bandas das amostras por 

. -r nos cresci das sem dopagem i ntenci o na l. 
' 

Outras referências mostram que para cristais dopados por difusão(l3) 
i 
fou implantação de ions (55)praticamente inexiste bandas de emissão na região 
' 
í 1de 1,51 e V. 

A observação cuidadosa dos espectros de emissão do GaAs dopado ou 
' 
~-rnao, existentes na literatura, revela que somente cristais crescidos epitaxia]_ 
i' 
imente a partir da fase de Vapor e liquida,ou por feixe molecular apresentam e~ 
r 
[truturas excitôni cas na região de 1 ,51 e V. 

A par do baixo nivel de dopagem residual atingido por estas técnicas 

:de crescimento, deve-se levar em conta a extrema perfeição cristalina das cama 

'das crescidas por estes processos. Isto resulta em um reduzi do nümero de defei 

tos intrínsecos do material que podem prejudicar a formação de excitons de pe• 

quena energia de ligação, como são os ex c i tons presentes no GaAs. 

O f·ln ê um aceitado!" profundo no GaAs. 

A função de onda desta impureza na rede do GaAs e extremamente loca­

lizada. (O raio de Bohr do buraco ê estimado como sendo aproximadamente um pa­

râmetro da rede (53) ) • 

Tentando testar uma hi.pÕtese pela qual a alta energia .de ionização 

desta impureza estaria em parte, ligada ao aparecimento da estrutura de linhas 

finas, realizamos o crescimento e obtivemos os espectros de fotoluminescência 

de diversos cristais dopados com outros aceitadores profundos tais como Fe 

(0,5 eV), Co (0,6 eV) e Ag (0,24 eV). 

Não tivemos sucesso na obtenção de qualquer linha estreita de emissão 

• 
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na região de 1,51 eV para estes materiais. Esta investigação não foi conduzi 

da com tanto rigor cono no caso dos cristais dopados com t·1n. 1·1esmo assim, 

não existe na literatura qualquer referência ã bandas em 1,51 eV para o GaAs 

dopado com estes, ou outros aceitadores profundos. 

O estudo do comportamento da intensidade de emissão com o n1vel de 

bombeamento mostrou que os diferentes picos aunentam diferentemente com a va 

riação da excitação. (figura III-23 a III-27 ) 

O comportamento geral com a excitação ê entretanto coerente em re­

lação as diversas amostras. 

Aumentando-se a intensidade de excitação a maioria destes picos 

sofre um acentuado processo de saturação, e/ou aumento de meia largura. A 

altas intensidades permanecer.J somente duas ou três linhas bem caracterizadas. 

Para baixas intensidades de excitação os picos de alta energia ge-

ralmente predoninam sobre os de baixa energia. 

Paradoxalmente este comportamento ê bastante similar ao apresenta­

do pelas bandas estreitas de emissão presentes nos espectros de cristais ul­

tra puros (referência 20 ). 

Apesar deste comportamento,as linhas obtidas neste trabalho não p~ 

dem-ser diretamente identificadas como resultante de transições corresponde~ 

tes nos cristais puros. A posição em energia e a largura de banda de algumas 

das linhas existentes na estrutura do espectro de emissão dos cristais dopa­

dos com l·ln não coincidem com as respectivas 1 i nhas nos cristais ultra-puros. 

~primeira vista,não existe uma evidência forte de que estas ban-

das são provocadas diretamente pelo aceitador introduzido na dopagem. NÕs 

acreditamos que este aceitador particular introduz mudanças nas recombinações 

dominantes desta região de energias permitindo que os estados responsãveis 

pela estrutura de linhas finas se revelem no espectro de emissão. 



76 

A amostra 111 nao apresentou o espectro caracteristico das linhas fi 

nas presentes nas amostras #2, #3 e #4. 

A unica banda apresentada por esta amostra em 1,5133 eV e bastante 

larga (meia largura~ 3 meV para baixas excitações) e t~ a mesma energia do· 

pico apresentado pelas amostras crescidas sem dopagem intencidonal. 

As transições responsãveis pelos picos das amostras puras devem ser 

as mesmas que dão origem ã banda apresentada pela amostra #1. A intensidade 

da parte de altas energias desta banda não e uma função exponencial da ener -

gia de emissão. 

ExisteM vãrios mecanismos que podem explicar o alargamento desta ban 

da, e serão considerados no prõxino capitulo. 

Ainda mais, uma protuberância se desenvolve nas proximidades de 

1,5155 eV para excitações crescentes como mostra a figura III - 23 • Isto 

pode ser uma indicação da presença da recoMbinação responsãvel pelo pico b 

nesta amostra. 

Com o auMento da intensidade o rnãximo desta banda se desloca ligei­

ramente no sentido das baixas energias e a meia largura aumenta para aproxim~ 

damente 5 meV no mãximo nivel de bombeamento, correspondente ao uso de um fil 

tro de densidade neutra O cortando o feixe do laser. · 

Devemos notar que este deslocamento para baixas energias não ê devi 

do nem ao aumento da temperatura da amostra e nem ao preenchimento de bandas 

que poderiam ser provocados pelo aumento da exc~tação. 

O pico con esta mesma energia apresentado pela amostra pura nao so­

freM des 1 ocac>ento cn energia, para os r1esmos ni veis de excitação, mostrando 

que estes fenômenos não podem ser responsãveis pelo comportamento apresentado 

pelo pico da amostra 1'1. 
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Os espectros das amostras #2, #3 e #4, tomados com baixos níveis de 

excitação, apresentam todos a estrutura característica de linhas finas. 

Algumas das linhas não são evidentes em cada espectro, mas o obser­

vaçao global de todos os espectros, juntamente com o comportamento em intensi 

dade, mostra claramente a existência de oito linhas estreitas para cada uma 

destas amostras. 

O pico a ê evidente por si sã e ê a linha mais larga e de maior e -

nergia do espectro. Este pico sã aparece bem resolvido nas medidas de mais 

baixa excitação e apresenta um processo de saturação extremamente rãpida com 

o aumento da excitação ãtica. 

Tal processo não ê frequentemente encontrado e sugere uma aniquila­

. ção total dos centros responsãveis por esta emissão pelos portadores livres 

criados atravês do bombeamento Õtico. 

O pico~ estã presente nas quatro amostras de menor dopagem, apare­

cendo como uma simples saliência na amostra 1'1 para ficar completamente resol 

vida nas amostras #2, #3 e #4. 

Apesar de estar situada bem prõxima da energia correspondente ã ba~ 

da do exciton livre no GaAs, a meia largura de decimos de meV desta linha, ex 

clui a aniquilação deste tipo de exciton como a recombinação que dâ origem ao 

pico~· 

Este pico apresenta um processo de saturação com o aumento da inten 

sidade,mas ê difícil, se não impossível,a execução de um grâfico do tipo in­

tensidàde de emissão x intensidade de excitação para a verificação do grau de 

saturação desta banda particular. 

A impossibilidade desta realização ê causada pela sobreposição dos 

picos desta região do espectro. 

Os picos ~e i não estão claramente separados nos espectros mas a 

inspeção cliidadosa da forma das bandas nas anostras 112, 113 e jl4, em função 
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da intensidade de excitação, sugere fortemente a existência destas duas li -

nhas. 

No espectro de mais baixa intensidade (NDF = 2,5) da amostra 11 2, 

(figura 111-13) existe um pico, denominado~ em 1,5149 eV (8183,0 R) cuja 

parte de baixa energia apresenta uma ligeira ondulação. Os espectros com 

excitação crescente (figura 111-25 ) apresentam o pico, denominado~. em 
o 

1,5145 eV (8185,0 A) com uma pequena saliência correspondente ao pico~· si 

tuação esta que se matem ate a completa saturação destas linhas com o aumen-

to da excitação. 

Por outro lado a amostra #3 (figura 111-19 ) apresenta um pico bas 

tante agudo em 1,5149 eV, correspond~nte ao pico~· novamente com a ondula­

çao em torno de 1,5145 eV. 

Aumentando-se a excitação este pico se alarga (figura lll-26)e to­

ma uma posição intermediãria entre estas duas energias ate a sua completa s~ 

turação com a intensidade. Este ê o comportamento de dois picos bastante pr~ 

ximos que se sobrepÕem formando um sõ,com uma energia que e aproximadamente 

a media dos picos originais. 

A amostra #4 apresenta picos semelhantes com o mesmo comportamen-

to (figura 111-20 e 111-27 ). 

Podemos concluir que existem realmente nesta região do espectro 

dois picos bastante prÕximos e que se confundem mutuamente. 

O processo rle saturação apresentado por estas duas linhas e mais 

rãpido que o processo apresentado pelo pico_!:. As linhas c e d estão conple­

tanente ausentes dos espectros de maior excitação das amostras 1'2, 1'3 e /14. 

As anostras 1'5 e U6 apresentam uma banda bastante larga nesta r! 

gião que acreditamos ser provenientes dos mesmos centros responsãveis pelos 
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picos ~. ~ e~ mas agora bastante alargados devido ã grande quantidade de 

impurezas presente nas canadas (figura III-2l,III-2~).A alta intensidade de 

excitação necessãria para a obtenção destes espectros ta~bên colabora para o 

alargamento e consequente fusão destas linhas na banda unica observada. 

Se hen que não haja uma certeza no grau de saturação destas bandas 

este ê parecido com a saturação apresentada pelos picos na região de 1,49 eV. 

Assim podemos provavelmente associar as linhas ~. ~ e~ como tendo origem 

nas recombinações envolvendo indiretamente os níveis aceitadores residuais 

('como por exemplo excitons ligados a aceitadores neutros). 

Por este mesmo raciocínio podemos chegar ã conclusão de que existem 

três picos distintos, denominados !•! e R em 1,5140 eV, 1,5137 eV e 1,5133eV 

respectivamente. 

Bandas em 1,5141 eV existentes nos cristais ultra puros são associa 

dos a recombinação de excitons ligados a doadores neutros. As bandas que o-

correm em 1,5133 eV sao por sua vez interpretados como tendo sua origem em 

transições tipo doador-banda de valência. (18, 19, 58, a 64). 

Os espectros destes materiais ultra puros nao apresentam nenhuma 

outra linha situada entre duas citadas~ 

A interpretação dos picos por nõs obtidos com estas energias ê bas 

tante complicada pois existem, nos cristais dopados, um grande numero de meca 

nisnos de recombinação cuja energia de emissão são bastante prõximos. 

A característica principal das linhas !• ! e R ê a ausência do efei 

to de saturação com a intensidade. 

Apesar de não ser possível a determinação precisa da intensidade in 

tegrada destas linhas, a comparação de suas intensidades mãximas com as dos Pl 
cos apresentados pelos cristais sem dopagem seguem praticamente a mesma evolu­

çao com o nivel de bombeamento • 
• 
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Como a banda em 1,5136eV das amostras P
1

, P
2 

e P
3 

não sofre satu­

raçao apreciãvel este fato ê uma indicação aproximada de que as linhas~· f 

e~ tambêm não sofrem este efeito. 

A linha fina de menor energia presente em nossos espectros e a li­

nha denominada~. situada em 1,5117 eV. 

Esta linha tem energia bastante prõxima ã uma das linhas apresent~ 

da pelas amostras P2 e P,, sendo geralmente associadas a excitons ligados a 

aceitadores neutros rasos. 

Este tipo de exciton gera linhas geralmente fracas em cristais ti­

po n e as vezes doCJinante nos cristais do tipo p. 

Este talvez não seja o mecanismo de recombinação que dã origem ã 

linha h. A amostra Ul, que e a que apresenta as bandas mais intensas de recom 

binação na região de energias correspondentes aos aceitadores rasos, nao tem 

a linha~ no seu espectro. 

f•1esmo assim, não podemos esquecer que todos os aceitadores rasos 

das amostras dopadas estão ionizados por compensação pelos doadores residuais 

presentes nas camadas" Isto quer dizer que doadores e aceitadores rasos neu -

tros sõ existeCJ em função do bombeamento Õtico durante a realização da medida. 

Existe uma grande quantidade de aceitadores neutros profundos devi­

do ao 11n em todas as amostras dopadas. Não podemos a priori relacionar a ener 

gia desta emissão com a correspondnete ã da reco);lbinação de um exciton li~ado 

a um f·1n neutro, devido ã co1'1pleta inexistência ae teorias que nos permitam 

prever as energias das recombinações envolvendo excitons ligados a impurezas 

profundas. 

A linha devida a este tipo de exciton geralmente aparece nos espec­

tros como um "doublet" com linhas individuais extremamente finas e uma separ~ 

ção de aproximadamente 0,2 01eV. f·losso sistema de medida tem resolução sufici-

• 
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ente para separar pelo menos parcialmente este "doublet". 

A existência de u~a sõ banda,mesmo nas a~ostras sem dopagem,~ostra 

se esta linha provêM da aniquilação de um exciton ligado a u~ aceitador raso, 

algu~ tipo de interação removeu o acoplamento J-J dos buracos com J ~~. res 

ponsãveis pelo aparecimento do "doublet" no espectro. 
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CAPTTULO IV. 

DISCUSS)íO OOS RESULTADOS EXPERII~ENTAIS OAS f!ED!DAS DE FOTOLUt!HlESCtNCIA. 

A teoria da luminescência nos compostos III-V, não estã desenvol 

vida a ponto de podermos calcular todos os parâmetros envolvidos nos pro­

cessos de recombinação e, em alguns casos, sõ podemos avaliã-los atravês 

de experimentos ou cãlculos indiretos baseados em valores experimentais. 

fla abordagem qualitativa que nos propomos para a interpretação 

dos espectros obtidos, temos que analisar todos os casos passiveis ã luz 

de propriedades, parâmetros e verificações jã estabelecidos e aceitos na 

literatura. Somos assim, frequentemente levados a um trabalho exaustivo de 

catalogação e comparação com resultados de outros autores. 

Em alqumas recombinações observadas e expressas em nossos es-

pectros, os picos são bastante estreitos e agrupados e não podemos determl 

nar, nem mesmo aproximadamente, a forma de banda de emissão; o mâximo que 

pode ser feito e atribui-las uma energia de pico e uma meia largura aproxl 

mada, se esta jã não estiver limitada pela resolução instrumental. 

Apesar de todas as dificuldades, tentamos propor um modêlo para 

as bandas de energia e os tipos de recombinações apresentadas pelas nossas 

amostras. Os impasses e as dÜvidas presentes em nossas discussões, não são 

nem em quantidade nem em qualidade, maiores que os presentes em trabalhos 

semelhantes. Acreditamos que o problema proposto não estã completamente re . -
solvido, mas a tentativa de se esclarecer os resultados por nõs obtidos, 

constitui um primeiro passo neste sentido. 
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IV - 1 - Introdução 

O GaAs ê um dos semicondutores mais singulares no sentido de que, 

com modêlos teõricos extreMamente elementares,quase sempre se consegue uma 

interpretação que concorda, razoavelmente bem, com resultados experimen­

tais. Os modêlos do ãtomo de Hidrogênio e da massa efetiva, por exemplo, 

prevêem energias de ionização para os excitons e impurezas rasas bastante 

prõximos dos valores estabelecidos experimentalmente. 

Atualmente, com refinadas técnicas de anãlise teõrica, pode - se 

partir de modêlos mais elaborados, para as vêzes, obter-se resultados mais 

concordantes com os experimentais. 

Ate o presente, as condições que receberam maior atenção nos tr~ 

tamentos teõricos no GaAs levam em conta os efeitos provocados pelas ban -

das de valência degeneradas, interação de "exchange" entre as cargas ele­

tricas, blindagem e anisotropia na rede cristalina. 

Mesmo assim,não existe uma teoria que descreva quantitativame~ 

te, a luminescência intrinseca do GaAs de maneira satisfatõria. Baseando -

nos então em modêlos bastante simples, tentaremos explicar os mecanismos 

que dão origem ãs recombinações radiativas presentes nos espectros por nõs 

obtidos. 

O GaAs jã foi e tem sido estudado extensivamente em quase todos 

os laboratõrios de semicondutores do mundo e e provavelmente, dentre todos 

os semicondutores conhecidos, o material sobre o qual jã se reuniu o maior 

numero de publicações no que diz respeito ãs propriedades Õticas. 

O estudo da fotoluminescência e também um aspecto que não esca 

pa a esta observação, tendo sido dado atê agora uma grande atenção ao estu 

do e interpretação da recombinação radiativa em cristais ultra puros e a 

baixas temperaturas pois,neste caso, a interpretação e facilitada pela se 
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paração entre os picos individuais. 

Geralmente, os cristais estudados são tipo n com densidades de 

portadores da ordem de 1013 a 10 1 ' cm- 3 crescidos em uns poucos laboratõ­

rios dos EUA, Alemanha, Japão e Inglaterra pelo metodo epitaxial. A quan­

tidade de defeitos destas camadas epitaxiais ê tão baixa que a mobilidade 

dos elêtrons nestes cristais ê sempre superior a 10 5 cm2 /V.s ã 77°K. 

No cristal tipo n a eficiência da recombinação radiativa envol­

vendo doadores rasos ê muito maior que outros tipos de transições que re­

sultam em fÕtons com energia da ordem da banda proibida deste material,p~ 

dendo mascarar outras transições mesmo para pequenas quantidades relati -

vas deste centro de recombinação. Uma demonstração irrefutãvel deste fato 

no GaAs ê dada na figura 10 da referência (63). 

A baixas temperaturas mesmo em materiais tão bons como os cita 

dos, a luminescência induzida por impurezas ê sempre dominante no espec -

tro de emissão. Estas são algumas das razões pelas quais não foi possivel 

ate agora obter-se no espectro do GaAs puro, o pico correspondente ã tran 

sição banda-banda para baixas temperaturas e baixas excitações. 

Estes cristais de alta pureza, apresentam sistematicamente uma 

serie de picos bastante estreitos (0,1 a 1 meV de meia largura) na 

região de 1,51 eV e,embora jã se tenha feito um grande esforco para a i­

dentificação das recombinações, não se chegou ainda a uma interpretação­

completamente satisfatÕria,com exceção de algumas .linhas.(lR-20,43,58-64). 

Foram tambem utilizadas outras técnicas de investigação tais 

como absorção, refletância, fotocondutividade, ma~netoluminescência, etc, 

com o intuito de esclarecer al~uns pontos contraditÕrios das interpreta -

coes existentes (20,43,65,66,67). 

Dos trabalhos jã publicados e citados na bibliografia, podemos 
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tirar algumas conclusões que nos parecem corretas e geralmente aceitas: 

1 - O pico mais largo que ocorre nesta região do espectro, si­

tua-se geralmente em torno de 1,5155 eV e atribuido ã aniquilação de um 

exciton livre. A energia do mãximo deste pico varia com a intensidade de 

excitação como tambem a meia-largura. (18, 19, 20, 22, 23, 43, 58, 64). 

2 - Os outros picos de energia mais baixa,bem mais estreitos, -

(O,lmeV de meia largura) e geralmente dominantes no espectro total, sao u 

niversalmente atribuidos a excitons fracamente ligados a impurezas. Não 

hã acordo completo da posição em energia e do numero destes picos no es 

pectro entre os. vãrios autores, mas podemos delimitar regiões de energia 

onde ocorrem determinados tipos de transições: 

2a - Picos geralmente com maior amplitude e com energia prõxima 

a 1,5140 eV são atribuidos, sem exceção,ã aniquilação de excitons ligados 

a doadores neutros.(19, 58, 62, 63). 

2b- Bandas ocorrendo na região de 1,5131 eV são interpretadas­

como resultantes da aniquilação de excitons ligados a doadores ionizados 

ou transições tipo doador-banda de valência, mas assim sendo, "a ener -

gia de ligação do buraco para a formação do complexo excitõnico e tão pe­

quena que seria imaterial ou irrelevante fazer-se qualquer distinção en­

tre estes dois tipos de transição". (43, 60). 

2c - Geralmente ocorrendo soh a forma de "doublet" nos cristais 

mais puros, as linhas nas proximidades de 1,5122 eV são associados ã re­

combinação de excitons ligados a aceitadores rasos neutros.(20, 58, 62). 

2d - Outras linhas ocorrendo a energias bem mais baixas, entre-

• 
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1,511 e 1,512 eV, foram identificados como transições a "2 e1etrons" sen 

do a impureza deixada em um estado excitado apõs a recombinação.(20, 59). 

2e- Nas referências(61) e (64)interpreta-se uma linha a 1,5073 

eV, como sendo associada ã aniquilação de um exciton ligado a um aceita­

dor neutro profundo isto e, do tipo que não obedece a aproximação da mas 

sa efetiva. 

3 - Alguns investigadores detetaram bandas com energia maior 

que a do exciton livre. Devido ã falta de dados conclusivos apra a determi 

naçao da origem destas linhas, a maioria destes autores preferiu omitir 

qualquer alusão a estas bandas do espectro. r1esmo assim, existem algumas 

interpretações controvertidas na 1iteratura.(18, 20, 22, 43, 65). 

O aspecto que consideramos mais importante no presente trabalho, 

foi o fato de que a introdução de uma impureza particular, o t1n, na rede -

do GaAs, provocou uma grande alteração nas razões de recombinação das di -

versas transições possíveis. r1esmo com os níveis de dopagem extremamente e 

levados, presente em nossas amostras, se pode observar espectros de emis-

sao que apresentam estruturas de linhas bastante estreitas semelhante 

que aparecem nos espectros dos cristais puros na região de 1,51 eV. 

-as 

Em trabalhos anteriores com níveis de impurezas comparãveis, nun 

ca foram observadas linhas estreitas nesta região. 

Os espectros que obtivemos exibem ainda bandas de menor energia 

perto de 1,47 eV atribuÍdas ãs recombinações doador-aceitador. Apresentam 

tambem a banda em 1,40 eV jã bastante conhecida e atribuída ã transições 

envolvendo os níveis aceitadores profundos, provocados pela dopagem do 

GaAs com tln. 
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IV - 2 

CONSIDERAC!JES GERAIS SOBRE O ESPECTRO DE EfHSSJ'\0 DO GaAs DOPADO COM 1·1n NA 

REGIJ'\0 DE 1,51 eV. 

Os cristais estudados apresentaram na região de 1,51 eV um espe~ 

tro de emissão composto por uma estrutura de ate oito linhas estreitas que 

dependem fortemente tanto da quantidade de Mn introduzida durante o cresci 

menta, como tambem da intensidade de excitação. 

Os picos, quando presentes, possuem as energias: 

a - 1.,5172 eV 8170,0 ~ 

b- 1,5153 eV 8180,5 R 
c - 1,5149 eV 8183,0 ~ 

d - 1 ,5145 e V 8185,o R 
e - 1,5140 e V 8187,5 R 
f- 1,5137 e V 

o 
8189,0 A 

g- 1,5133 eV 8191,0 ~ 

h- 1,5117 eV 82oo,o R 

A luminescência dos cristais que possuem um nivel intermediãrio­

de dopagem (# 2, #3 e #4) a baixas intensidades de excitação Õtica e, em 

certos aspectos, semelhante ã de cristais ultra-puros encontrados na lite­

ratura. 

Esta semelhança se prende ã presença de um pico mais largo em 

uma região de energia alta, sugerindo um tipo de transição não localizada, 

tal como aquela proveniente da aniquilação de excitons livres, seguido por 

uma estrutura de linhas bem mais estreitas que podem ser associadas ã tran 

sições de excitons ligados a impurezas • 

• 
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Mesmo sendo muito pouco diferentes das energias atribuidas aos 

vãrios tipos de recombinação existente nos cristais puros, os picos obti -

dos neste trabalho, não são passiveis de uma correlação exata com os picos 

apresentados pelos cristais puros. 

Ainda assim, a semelhança grãfica entre os espectros de emissão 

e de fundamental importância para a nossa argumentação. Acreditamos que a 

presença do l·ln permite que os estados responsãveis pela estrutura de li­

nhas finas, sejam revelados no espectro por causa de alterações nas razoes 

de recombinação dos diversos mecanismos de transição passiveis. 

Este espectro deverã apresentar uma certa semelhança com os es­

pectros dos cristais puros, logicamente com algumas modificações provoca -

das pela introdução da impureza. 
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IV- 3- O PICO EM 1,5172 eV (Pico a) 

Alguns autores jã detectaram recombinação radiativa com energia 

acima da energia atribuída ao exciton livre e abaixo daquela da banda 

proibida do GaAs. A maioria destes autores se eximiu de qualquer tentati­

va de interpretação do mecanismo envolvido nestas transições. Os que a fi 

zeram, ou retificaram suas opiniões ou foram arduamente criticados. 

Os espectros de nossas amostras dopadas com fln a um nivel inter 

mediãrio ( t•2, #3 e 04) apresentaram uma banda em 1,5172 eV como mostram 

as figuras III-18 a 20 somente sob condições de baixa excitação. Um peque­

no aumento no nivel de bombeamento ocasiona ou o desaparecimento completo 

deste pico, ou sua transformação em uma pequena protuberância na parte de 

altas energias do espectro total. 

O aspecto geral do espectro, sugere fortemente que este pico te­

nha sua origem na aniquilação de excitons livres. A interpretação proposta 

entra em contradição com as teorias correntemente estabelecidas em pelo m! 

nos dois pontos bãsicos: 

1 - r crença geral que, para o GaAs, não deve existir a banda de 

emissão correspondente ao exciton livre no espectro de fotoluminescência, 

para cristais com niveis de impureza maiores do que 10 15 cm-•. 

2 - A aniquilação de um exciton livre em seu estado fundamental 

produz, no espectro de fotoluminescência do GaAs puro a 2°K, uma banda cu­

jo mãximo se situa ao redor de 1,5155 eV (18, 19, 20, 58, 59, 60, 62, 64). 

Recentemente, Bimberg e outros (22) levando em consideração efe~ 

tos provocados por blindagem, determinaram mais acuradamente este valor c~ 

mo sendo 1,5151 eV. Paralelamente, Sell e outros (43), baseados em medi-
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das complementares de refletãncia e fotoluminescência, confirmaram este va 

lor, mas refutaram o modêlo proposto em(22)associando a complexa estrutura 

de emissão por eles obtida ã uma recombinação polaritÕnica. 

Apesar de existirem considerações teõricas sobre as concentra 

çoes de impurezas mãximas sob as quais excitons livres possam existir(70), 

o estudo experimental da radiação emitida por esse tipo de exciton foi 

feito quase que exclusivamente em camadas epitaxiais de alta pureza e do 

tipo n. 

Ate o presente, não hã um estudo sistemãtico da dependência da 

emissão, devido ao exciton livre em função da quantidade e das espécies de 

impurezas presentes no GaAs. 

Devemos ainda relembrar aqui que materiais com menor pureza e 

perfeição cristalina, exibem a banda do exciton livre em medidas de absor­

ção Õtica, mesmo estando esta banda ausente no espectro de emissão. As re 

combinações induzidas por impurezas, aparentemente competem com muito mais 

eficiência com os excitons livres na emissão do que na absorção. 

A crença ã qual nos referimos anteriormente, e consequência do 

histõrico do estudo da recombinação excitõnica no GaAs, pois estes somente 

se revelaram nos espectros de emissão a partir de 1968, quando as primeiras 

camadas epitaxiais suficientemente puras e livres de defeitos cristalinos, 

começaram a ser obtidas. 

t digno de nota que em 1962, Sturge(68) jã havia detectado a 

presença de excitons nos espectros de absorção em cristais crescidos a pa! 

tir do liquido estequiometrico e com concentrações de impurezas da ordem 

de 1017 cm-'. 

Posteriormente(43,66) foi demonstrado que mesl'lO el'l cristais com o 

espectro de emissão completamente dominado por recombinações induzidas por 
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impurezas,os espectros de fotorefletãncia, apresentam somente estruturas 

correspondnetes ao exciton livre. 

Enquanto os métodos de crescimento de GaAs eram aprimorados e a 

melhoria das quantidades das camadas se fazia sentir, dados experimentais 

se avolumavam sobre o assunto, sempre em camadas tipo n, que sao as nor-

malmente obtidas para crescimentos realizados sem dopagem intencional. 

São poucos os estudos sobre a emissão do exciton livre, e~ 

cristais tipo p. Podem ser encontrados alguns dados em cristais tipo p i~ 

tencionalmente dopados, mas sempre com quantidade total de impurezas bem 

abaixo da cifra de 1016 cm-'. Normalmente, estes cristais são crescidos 

para testes comparativos com os espectros dos cristais tipo n.(l9, 62) 

Dependendo de vãrios fatores ainda não muito bem estabelecidos 

para o GaAs,a eficiência de um determinado tipo de recombinação não pode 

ser calculada: com precisão. Comparando-se as intensidades relativas entre 

as diversas bandas presentes nos espectros existentes, pode-se estimar 

qualitativamente a eficiência dos diversos tipos de transições passiveis. 

A probabilidade de transição por unidade de tempo para um dete! 

minado tipo de recombinação ê convenientemente sumarizada na regra de ou 

ro (53) de Fermi sob a forma: 

w " IH' 12 em u~ 

onde; H' e o elemento de·matriz do Hamiltoniano da perturbação depende~ 
u, P. 

te do tempo que liga os estados iniciais (u, upper) e finais 

(~, lO>Ier),p ( w) e a densidade conjunta de estados, defini 
u,~ 
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da como sendo: 

O numero de estados por unidade de volume e unidade de energia, 

o qual ocorre com uma diferença de energia, entre todos os esta 

dos iniciais e finais, que seja igual ã do foton emitido. 

No caso da ocorrência de um estado de energia intermediârio, hã 

possibilidade da recombinação ser feita por dois processos diferentes: 

a) A transição original u + t, como emissão de um foton de ener 

gi a "" 

b) A transição u + t a qual ,se radiativa, resultarã em um fo -

ton com energia menor que w. Geralmente a transição o+i+ t, 

domina o processo e faz com que a recombinação na energia w 

pareça ineficiente.(29) 

rio caso do GaAs, uma sêrie de fatores convergem no sentido de 

tornar a recombinação envolvendo doadores a mais eficiente, ã baixas tempe-

raturas: 

a) O nível doador neste material possui uma função de onda 

que alcança uma região espacial consideravelmente grande (O raio de Bohr do 

doador neutro e da ordem de 1oo R comparado com·2.s 2 que e a distância en­

tre os vizinhos mais prõximos). Assim, a secçao de choque para a captura de 

um eletron da banda de condução por este nível e bastante grande. 

b) O tempo de recombinação de um eletron ligado a um doador -

com ur1 buraco da banda de valência, ê da ordem de 10-'seg. Esta transição ê 

bastante rãpida e como resultado da emissão, o doador fica em seu estado io 

nizado, pronto para capturar outro elêtrons da banda de condução.(53) 
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Para as transicões doador-aceitador, as meias vidas radiativas 

são da ordem de 10- 7 seq. para cristais razoavelmente puros, (52) dimi -

nuindo com o aumento da dopagem. Para nossas anostras dopadas com 11n, es 

tes temnns poden ser consideravelmente menores. 

Todos estes fatores levam ã predominãncia das transições envol 

vendo doadores nn esnectro do GaAs ã baixa temperatura, mesmo com o alto 

grau de pureza dos cristais obtidos atualmente, como pode ser verificado 

por un exame dos espectros de emissão apresentados nas referências {58-

64). 

A captura continua dos eletrons da banda de condução pelos do~ 

dores ionizados evita a ocupação dos estados desta banda pelos portado­

res gerados por excitação, praticanente anulando as transições banda-ban 

da e banda-aceitador. A formação de excitons, tanbem contribui para o es 

vazianento dos estados da banda de conducão. 

1·1esno nos baixo niveis de dopagem de cristais ultra puros, a­

mostras do tipo p (19, 62) apresentam espectros cujos picos associados ã 

reconbinação de excitons ligados a doadores neutros rivalizam em intensi 

dade con os excitons ligados aos aceitadores neutros. Estes Ültimos de­

vem estar presentes neste tipo de cristal en quantidade sensivelmente 

maiores que os doadores neutros que, teoricamente, deveriam estar ioniza 

dos por compensação. 

Não devemos nos esquecer que as nedidas de fotoluminescência 

sao realizadas em condicões fora do euqilibrio·térmico e os doadores são 

neutralizados sempre por captura dos portadores induzidos pela excitação 

Õtica durante a realizacão da nedida. A concentração dos doadores neutra 

lizados crescerã então com o nivel de bombeamento Õtico. 

Acreditamos que a particular inpureza introduzida em nossas a­

mostras possui uma eficiência tão grande para realizar transições do ti 
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po doador-aceitador, que chega a afetar a predominância das transições en­

volvendo doadores na região de energia sob consideração. 

Com efeito, a intensidade integrada da banda na região de 1,40 

eV (equivalente ã transição Doador-residual - Aceitador f·1n) e milhares de 

vezes superior ã intensidade da estrutura na região de 1,51 eV, pelo me­

nos a baixas intensidades de excitação. 

Esta anãlise não nos garante categoricamente a existência de ex 

citons livres em cristais com altos niveis de dopagem como os nossos, mas 

tambem nao vemos razão pela qual os excitons livres não possam ser forma­

dos nessas camadas, tendo em vista que o dopante majoritãrio tem uma ener 

gia de ionização de 110 meV, correspondnedo a um raio de Bohr da ordem do 

parâmetro da rede do GaAs. Assim, esta impureza possui uma função de onda 

tão localizada que a probabilidade de captura e consequente ligação com 

um exciton e minima. 

Os excitons livres criados pelo bombeamento Õtico, se ligariam 

preferencialmente oas doadores e aceitadores neutros residuais. (Esta afi! 

maçao ê baseada so8ente na observação dos espectros nas referências cita­

das). Em nossas anostras, as impurezas residuais tipo n, estão todas ioni 

zadas por cor1pensaçao, a baixos niveis de boi'Jbeamento Õtico. 

Desta maneira, a baixos niveis de excitação, pode ser possivel 

a observação do pico correspondnete ã aniquilação dos excitons livres em 

nossos espectros. Com um pequeno aumento da intensidade, a criação sempre 

crescente dos doadores neutralizados faz com que a predominância das tra~ 

sições envolvendo este nivel prejudique a formação de excitons livres. 

A pequena quantidade de excitons livres, formada em consequên -

cia do bombeamento Õtico, pode ainda se ligar ã vãrias impurezas presen 

tes no cristal. 

'O cor1porta01ento observado en função da excitação para o pico ~· 
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presente em nossos espectros, ê perfeitamente compativel com o raciocinio 

desenvolvido. 

Coerentemente, os espectros das amostras de contrõle são total -

mente dominados nesta região de energia por transições envolvendo doado -

res sem a menor indicação de qualquer recombinação devida a excitons li­

v~es. 

Bi~berg e outros (22),investigando a fotoluminescência em cris -

tais ultra puros, crescidos epitaxialmente a partir da fase liquida (n ~ 

1013 cm-', ~ 770 K ~ 1,7 105 cm2 /Vs) detectaram um deslocamento da banda atri 

buida ao exciton livre em direção a altas energias com o aumento da intensi 

dade de excitação õtica. O aumento da energia do pico desta banda ê conside 

rãvel e, para altas intensidades de bombeamento, o mãximo da banda pode atê 

ultrapassar 1,517 eV. 

Este deslocamento segundo(22) ê resultado da blindagem da intera­

çao Coulombiana, entre o elêtron e o buraco que formam o exciton, blindagem 

esta provocada pelos portadores livres criados nas bandas do semicondutor 

devido ao bombeamento Õtico. 

Um detalhado tratamento teõrico do problema da blindagem da inte­

raçao excitõnica, feito por Albers (24), resulta em uma descrição qualitatl 

va aceitãvel, para os resultados experimentais obtidos em 

Novamente nos deparamos com a quase inexistência de dados experi­

mentais possibilitando uma avaliação mais segura dâ dependência da posição 

do pico em função da intensidade de excitação. 

Anteriormente, leite e outros (23) , observaram, juntamente com o 

deslocamento para altas energias, um alargamento do pico do exciton livre 

com o aumento da excitação. 

Estes autores se preocuparam mais em interpretar o alargamento -
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desta banda, atribuindo-o a colisões eletron-exciton e, por uma anãlise ba~ 

tante rãpida, atribuíram o pequeno deslocamento observado ao mesmo efeito 

de blindagem jã observado em (22). A blindagem da interação Coulombiana 

por cargas livres, jã havia sido notada em outros materiais e tambem em ou­

tros tipos de transições.(69) 

Os cristais dopados com Mn, possuem um grande numero de cargas 1~ 

calizadas resultantes da compensação entre as impurezas doadoras e aceitado 

ras, Este numero e da ordem de 1017 cm-• conforme os resultados obtidos nas 

medidas Hall, para as amostras U 2, #3 e #4, onde aparece o pico em questão. 

Somos de opinião que, o campo eletrico provocado por estas cargas 

localizadas, exercem um efeito semelhante ao de blindagem na interação Cou­

lombiana do exciton. 

Ha Fisica do Estado SÕlido, são conhecidos vãrios exemplos de bli~ 

dagem na interação entre cargas eletricas. A mais comum e elementar delas e 

a que aparece no modêlo do ãtomo de Hidrogênio, para a representação dos es­

tados de energia das impurezas em sÕlidos monocristalinos, 

Este modêlo considera o eletron ou buraco mais fracamente ligado 

ao ãtomo de impureza como realizando Õrbitas em torno desta, de uma maneira 

similar a um eletron de um ãtomo de Hidrogênio. A massa da particula a ser 

considerada nesta representação e a massa efetiva da mesma na sua respectiva 

banda de energia. A interação Coulombiana entre a carga mÕvel e a fixa e,ne~ 

te modêlo, reduzida proporcionalmente ã constante dieletrica do material, de 

vida ã blindagem desta interação pela polarizabilidade do meio. 

o efeito de blindagem e normalmente provocado por: 

a) Redistribuição espacial de um sistema de cargas livres; 

b) Polarizabilidade de uma distribuição de cargas, sempre sob a a­

çao de um campo eletrico perturbador • 
• 



97 

O sistema de cargas eletricas localizadas em nossas amostras e for 

mado pelas impurezas ionizadas por compensação, não possuindo as proprieda -

des enunciadas acima. 

Por outro lado, devido ao carãter "livre" do exciton em considera-

çao, este se move por todo o cristal. 

O eletron e o buraco formadores do exciton livre, estão fracamente 

ligados entre si e separados por uma distância de aproximadamente 270 ~ (p~ 

ra cristais puros(43).Estes efetivamente sentem a presença do campo eletrico 

provocado pela distribuição de cargas, pois a distância entre duas impurezas 

ionizadas para os níveis de dopagem residual encontrados nas amostras R2, 03 

e #4 e da ordem de grandeza do diâmetro do exciton livre. 

Chamaremos esta interação de "pseudo-blindagem", pois as cargas 12_ 

vres contidas no exciton estão ao mesmo tempo sofrendo o efeito da blindagem 

e agindo como o elemento perturbador para a mesma. 

A "pseudo blindagem" diminui a energia de ligação do exciton livre 

fazendo com que a banda de fotoluminescência desta transição, se desloque p~ 

ra altas energias. Este deslocamento deve ser aproximadamente proporcional -

ao numero de cargas ionizadas na amostra. 

A separação entre o eletron e o buraco formadores do exciton tam­

bém aumenta devido ao efeito da pseudo-blindagem. 

A quantidade de centros ionizados e controlada pelos doadores resi 

duais, cuja presença nas amostras nao e intencional e, portanto, estâ fora 

de nosso contrôle. 

Nas amostras que apresentam o pico em discussão, o numero desses -

centros e constante e da ordem do mãximo numero de cargas livres que podem 

ser criadas pelo processo de excitação õtica por métodos convencionais em me 

didas de fotoluminescência. Acreditamos que o valor em energia do pico ~,por 

nõs obtidÕ, estã em razoãvel concordância com os resultados experimentais 
• 
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mostrados na fiqura 2 da referência (22). 

Sendo a posição em energia desta banda dependente da quantidade de 

centros ionizados presentes na amostra, a constância da energia do pico em 

nossas medidas se deve ao numero razoavelmente constante de impurezas doado­

ras residuais, introduzidas aleatoriamente durante o crescimento das amos 

tras 02, 1'3 e #4, de acordo com os valores de Nd obtidos nas medidas eletri 

cas. 

Considerando ainda um valor razoãvel para a banda proibida do GaAs 

como sendo 1,5200 eV ã 2°K, a energia de ionização do estado fundamental do 

exciton livre que observanos, e 2,8 meV, valor este pouco superior ã metade 

do valor encontrado nos cristais puros. 

Sell e outros(43) , em um estudo bastante pormenorizado e cuidado­

so sobre a refletãncia e fotolUrJinescencia em cristais ultra puros, não ob­

~ervaram o deslocamento no pico da refletãncia associada ao exciton livre,d! 

vida ao efeito de blindagem pelos portadores livres coreespondentemente ao 

da luminescência. Este fato experimental, levou-os a concluir que: "o aumen~ 

to da energia da linha do exciton com o bonbeanento, não provêm do efeito de 

blindagem, pois e dificil explicar porque os excitons que contribuem para a 

luminescência, sofrem a blindagem pelas cargas livres e os que contribuem p~ 

ra a refl etãnci a não sofrem os mesmos efeitos". 

Estes autores tentaram interpretar o comportamento por eles obser­

vado atribuindo esta recombinacão ã luminescência de polaritons. 

Por outro lado, Shay e Nahory(66) reportaram espectros de refle -

tância em GaAs relativamente puro, mas nao foram felizes na interpretação de 

seus dados, em parte devido ao fato de que os resultados da luminescência na 

epoca, os levaram a crer que estavam observando transições provocadas por 

excitons ligados ã impurezas. 
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~s estruturas de refletãncia apresentadas por estes autores,são pr~ 

ticamente iguais ãs obtidas em (43), mostrando que são provocadas por exci 

tons 1 i vres. 

Contradizendo os resultados obtidos em (43), estes autores mostram 

um aumento significativo da energia do pico de refletãncia com o bombeamento 

Õtico em seu trabalho, processo este que pode ser explicado por efeito de 

blindagem. 

ria referência (43) propos- se que os resultados er1 (66) são ocasio 

nados por ur1a "mudança foto induzida na refletância intrínseca do polariton". 

Esta interpretação e ur1 pouco vaga. 

Achamos que as tentativas de interpretações dos espectros de refle 

tãncia referentes ãs medidas realizadas em (43) cor1 baixa excitação (feixe -

excitante passando por um monocromador) são bastante coerentes e possivelme~ 

te corretas. 

As medidas realizadas com a amostra sob altos níveis de excitação 

no entanto, deixam uma duvida quanto ao metodo de medida usado e as conclu -

sões obtidas. 

'leste caso, uma lâr1pada de tunnstênio ilumina a superfície da amos 

tra e a luz refletida e analisada por um espectrõmetro. Para aumentar o 

vel de bor1beamento e usado o feixe de um laser de He-Ne que incide na 

area iluminada pela lâmpada. 

mesma 

Levando-se em consideração a região do cristal onde se dã a excita 

çao e a recombinação devidas ãs duas fontes luminosas distintas, podemos ob­

ter resultados diferentes para cristais ultra pÚros e ligeiramente dopados. 

No caso da excitação pela lâmpada de tungstênio teremos que consi-

derar duas regiões de energia dos fotons separadamente: 

a - Os fÕtons com energia superior ã da banda proibida do material 
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serão fortemente absorvidos e não penetram no cristal mais do 

que 1~. A emissão das recombinações se dã em uma profundidade 

pouco maior por causa da difusão dos portadores excitados. Pa­

ra o GaAs o comprimento de difusão ambipolar ê da ordem de 2~. 

ó - Os fÕtons com energia pouco abaixo do gap, terão uma· penetr.!!_ 

ção bem maior do que no caso anterior, se o cristal for ultra­

puro, pois o coeficiente de absorção cai bruscamente nesta re­

gião. Em cristais com dopagem moderada o coeficiente de absor­

ção ê grande para energias atê quase 30 meV abaixo do gap, con 

finando todos os fÕtons de excitação com energias atê este va­

lor em uma região novamente da ordem de grandeza do caso!· 

r1edindo-se a refletividade de um cristal ultra puro diretamente do 

feixe da lâmpada de tungstênio com uma montagem como a usada na referência 

(43), a excitação do cristal varia bruscamente com a profundidade. 

Os fÕtons com energia prÕxima da do exciton livre serão refletidos 

por um volume do cristal que, acreditamos, seja bem maior que o volume mais 

excitado atê 1 ou 2~m atrãs da superficie do cristal. 

O efeito de blindagem do exciton devido ãs cargas livres so seria 

notado nesta pequena região e assim, não deveriamos esperar mudanças deste 

espectro com relação ao de baixas intensidades obtido com iluminação de vare 

dura 11 quase 11 monocromãtica. · 

· 11esmo com o laser incidindo na amostra o espectro nao deveria mos -

trar alteração sensivel. 

A excitação adicional estã se dando no pequeno volume jã excitado 

pelos fÕtons do feixe da lâmpada, que possuem energia maior que a da banda 

proibida. 

No ~aso de um cristal moderadamente dopado, os fÕtons com energia 
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prÕxina da do exciton livre terão uma penetração igual aos de energia maior 

que a da banda proibida. Neste caso o coeficiente de absorção Õtica e prati 

camente iqual para as duas enerqias. 

Assim, o fÕton serã refletido pelo mesmo volume do cristal que e~ 

tã sendo excitado. Se a energia do exciton muda por algum efeito relaciona­

do ao nivel de bombeamento, o espectro de refletãncia irã acusar esta mudan 

ça de energia como acontece no caso da refletância (66). 

Diante desse impasse, preferimos ficar com a hipÕtese do efeito 

de blindagem, poi, em nosso caso, a quantidade de impurezas presentes na 

amostra e tão grande que e de se esperar a existência de alguma interação 

entre estas e os excitons livres. 

Como jâ mencionamos no inicio dessa discussão, não existe acordo 

algum entre os autores que jâ se preocuparam-em interpretar estas linhas do 

espectro do GaAs acima de 1,515 eV. 

Geralmente, estes picos são muito pequenos quando comparados com 

o restante do espectro e, na maioria das vêzes, vêm indicados com amplia­

ções de 50 a 100 vêzes na escala de intensidade. Não existe na literatura 

corrente espectro de emissão onde qualquer pico de emissão, nesta região de 

energia, seja comrarãvel em intensidade com o resto da estrutura, como e o 

nosso caso. 
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IV - 4 - OS PICOS b, c e d. 

Partindo dos resultados experimentais, os critérios que podemos nos 

basear para a identificação das linhas presentes nos espectros são: 

a - Energia do pico, 

b - l!eia largura da banda, 

c - Comportamento com a intensidade de excitação, 

d - Comportamento com a dopagem. 

Os picos ora em discussão não satisfazem simultaneamente nenhum dos 

requisitos impostos pelos critérios enunciados quando tentamos identificã-los 

baseados em comparações com processos de recombinação, normalmente encontra -

dos em cristais puros nesta região de energias. 

O pico b, apesar de ter uma energia bastante prõxima da do pico do 

exciton livre no GaAs,tem uma meia-largura muito pequena a baixas intensida­

des que e incompatível com uma transição deste tipo. 

Somente dois grupos de autores(43) e(59), relataram a existência de 

picos com energias prõximas ãs das bandas c e d por nõs detetadas(43) dã como 

origem destas bandas a emissão de luminescência do ramo inferior dos polari -

tons,(59} suspeita que estas bandas provem da aniquilação de exitons ligados­

a vãrios tipos de doadores neutros. 

tlossos resultados se referem a cristai~ altamente dopados onde a in 

teração exciton-impureza deve ser predominante sobre outros processos e pri.!:l_ 

cipalmente sobre a interação polaritÕnica onde o numero de fÕtons presentes 

na região onde se dã a recombinação e muitas ordens de grandeza inferior -

aos centros introduzidos por dopagem, pelo menos para baixas intensidades de 

bombeamento Õtico • 

• 
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flão podendo associar ao pico~ uma transição do tipo exciton livre, 

fica fora de cogitação, por considerações de energias, que as linhas c e d se - -
jam provocadas por recombinações de excitons ligados a doadores neutros. Es­

tes são os excitons mais fracamente ligados ãs impurezas neutras e portanto, 

os que resultam em linhas mais prÕximas em energia da banda do exciton livre. 

Apesar deste tipo de transição ser bastante eficiente para cristais 

ultra puros, a não existência desta recombinação em nossos espectros pode ser 

explicada pela reduzida quantidade de doadores neutros nos cristais tipo p.E~ 

tes existem somente em função da excitação Õtica para temperaturas prÕximas 

ao Helio liquido. 

Outros tipos de transições realizadas simultaneamente pelo doador 

neutro, nos levam a crer que sua meia vida neste estado se torna tão pequena 

que e praticamente impossivel a um exciton se ligar a este defeito. 

Cãlculos teõricos das energias de ligação e dissociação de compl! 

xos formados por excitons ligados a impurezas neutras ou ionizadas jã foram 

feitos por diversos autores (26, 27). 

Com a aplicação destes cãlculos teõricos para os diversos tipos de 

transições entre os complexos passiveis, levando em conta as impurezas prese~ 

tes em nossos cristais, existe uma concordância quase que perfeita nas ener-

gias calculadas e experimentais dos picos se considerarmos estas três bandas 

como provenientes da recombinação de excitons pseudo-blindados, ligados aos 

tres tipos de aceitadores rasos presentes em nossos cristais. 

Hopfield (27) estima que a energia de dissociação para um exciton -

ligado a um aceitador neutro no GaAs seja da ordem de 0,07 EA onde EA e a e­

nergia do nivel aceitador. Assim, a energia de ligação deste complexo e: 

ExAP = Ex+ 0,07 EA 

onde Ex ê a energia do exciton livre. 
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A energia do foton proveniente da aniquilação deste complexo sera 

então: 

(I) 

Achamos razoãvel a inclusão da perturbação provocada pela distri­

buição de cargas localizadas devido ãs impurezas ionizadas somente diminui~ 

do a energia de ionização do exciton livre. Haynes jã previa empiricamente 

(pa~.306 ref.53) que a energia de dissociação para este complexo e da ordem 

de 10% da energia de ionização do aceitador nos compostos III-V. 

Tomando para EGo valor de 1,5200 ã 2°K, a energia de ionização 

do exciton livre pseudo-blindado e de 2,8 meV. As energias de ionização dos 

aceitadores rasos determinados a partir dos espectros das amostras de con -

trole sao: 

A1 = 27 meV A2 = 32 meV A3 = 38 meV 

Segundo Hopfield as energias de emissão serão: 

Calculada Experimental 

1íw (ExAo) 
I 

1,5155 e V 1,5153 e V nico b 

-1íw (ExAo) 1,5150 e V 1,5149 e V pico c 
2 

1íw (ExAo) 1,5145 eV 1,5145 eV rico d 
' 

Esta serie de picos possui portanto um razoãvel suporte teõrico, 

em termos rle posição em energia no espectro, para ser associada ã recombina 

ção de excitons ligados a aceitadores neutros. 

Um fato importante a ser notado e que neste modelo teõrico,mesmo 

ligado a aceitadores neutros, os excitons sofrem o efeito da pseudo blinda­

qem que a distribuição de iMpurezas ,ionizadas provocam nos ex c i tons 1 i vres. 

Este fato não nos causa surpresa pois visualizando a interação -
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deste complexo com a ajuda de um modelo simples, podemos imaginar o exciton 

realizando Õrbitas enormes ao redor dos particulares tipos de aceitador, de 

vida ã pequena energia de ligação entre eles (da ordem de 2,5 meV). 

A energia de ionização do exciton serã diminuída então pela inte­

raçao entre este e as cargas localizadas presentes em grande numero em nos 

sas camadas epitaxiais. 

A meia largura bastante pequena destas linhas e compatível com o 

tipo de transição que a elas tentamos associar. 

Com o aumento da excitação a linha b tende a um alargamento acen­

tuado que e geralmente observado para este tipo de recombinação 20) e atri­

buida ao alargamento dos níveis energéticos por colisões com portadores li 

vres. 

Nas amostras #2, #3 e #4 variando-se a intensidade de excitação, 

estes picos exibem comportamento semelhante. 

a - os picos!:_ e.'! apresentam uma saturação bastante rãpida com 

a intensidade, chegando mesmo a desaparecer nos espectros com 

níveis de bombeamento altos. 

b - o pico E apresenta uma saturação bem mais lenta e alarga com 

o aumento da intensidade de excitação. 

Este comportamento e previsível em face do modelo apresentado, te~ 

do em conta a distribuição dos níveis de energia e dopagem dos cristais. 

Os resultados das medidas eletricas mostram que para os melhores­

cristais crescidos em nossos reatares epitaxiais sem dopagem intencional 

No o 5.10 15 cm-• e 5 a 10 

• 
Todos os níveis das impurezas residuais estarão presentes nas amos 
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tras dopadas, alem do nivel do Mn introduzido pela dopagem. Lo~o, teremos no 

miníma 10 16 cm-' de impurezas doadoras e aceitadoras não intencionais divid1 

das entre as diversas especies de impurezas residuais presentes nas camadas. 

O nivel de Fermi em todos os cristais tipo p deverã ter aproximad! 

mente a mesma energia do nivel aceitador do f·1n, a 110 meV acima da banda de 

valência. na tenneratura de 2°K. 

As outras três especies de aceitadores residuais com menor energia 

estarão ionizadas por compensação, devido ao nümero de doadores, que sao em 

maior nümero que estas. 

Uma pequena parte dos aceitadores devido ao Mn, serã tambêm ioniza 

da. 

O bombeamento Õtico cria então portadores livres em excesso do e-

quilibrio termico, nas bandas do semicondutor, os quais irão se recombinar, 

por meio de vãrios processos diferentes. 

Os portadores livres podem tambem interagir entre si, formando -

excitons livres que,por sua vez interagem com os centros devido ãs impurezas 

formando excitons ligados, decaindo então radiativamente. 

Os portadores induzidos pela excitação õtica podem ainda ser capt~ 

rados por impurezas ionizadas, neutralizando-as no decorrer das medidas de 

fotoluminescência; portanto, sempre teremos aceitadores e doadores neutrali-

zados por captura, quer o cristal seja tipo n ou p. 

A quantidade de impurezas de cada especie que serão neutralizadas 

depende da secção de choque de captura da particular impureza considerada e 

tambem da intensidade do bombeamento õtico. Um aumento na excitação, acarre­

ta um aumento no nümero de impurezas neutralizadas. 

Lembrando que a recombinação radiativa envolvendo doadores neu -

tros e das mais eficientes no GaAs e que a quase totalidade da emissão radi! 

tiva de nossas amostras, provêm de transições tipo doador-aceitador, onde o 
• 
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aceitador e o lln, podemos concluir que o tempo de vida do doador neutro e mui 

to menor que o tempo de vida dos aceitadores residuais neutralizados. 

Alem disso, ~esmo os doadores possuindo uma secção de choque de caQ 

tura para os eletrons livres muito maior que a dos aceitadores, realizam uma 

quantidade de transições doador-aceitador que excede em vãrias ordens de gra~ 

deza as recombinações com os aceitadores residuais. 

Deste modo,os excitons provavelmente terão maior facilidade de de 

ligar aos aceitadores neutros do que a doadores neutros nas amostras dopadas 

com f·ln. 

A evolução dos três picos com o aumento de intensidade de excita-

çao, pode ser explicada considerando-se que, quanto menor a energia de ioniza 

ção de uma impureza aceitadora, maior sera sua seccão de choque de captura pa 
" -

ra buracos na banda de condução. 

O aumento da intensidade de excitação faz com que os níveis aceita­

dores com menor energia de ionização sejam neutralizados mais rapidamente que 

os outros, isto e, estes níveis são preenchidos de baixo para cima a partir 

da banda de valência. 

A baixas excitações, os três picos possuem intensidades relativas~ 

leatõrias, como tambem são as quantidades das.três impurezas aceitadoras res1 

duais nas amostras #2, #3 e #4, Aumentando-se o nível de bombeamento Õtico, 

os picos~ e~ desaparecem gradativamente do espectro e o pico~ permanece 

mas com intensidade relativa bem menor que as linhas restantes. Cada pico obe 

dece a um tipo diferente de saturação, mostrando que são responsãveis por cen 

tros de recombinações distintos. 

O nível aceitador de menor energia correspondente ao pico b e o que 

sera neutralizado mais rapidamente com o aumento da excitação. Este fato e 

devido ã maior secção de choque para captura de buracos deste centro em 

relação ao demats níveis aceitadores ionizados. 
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Assim,um numero sempre crescente desta impureza neutralizada e passl 

vel de ligar sempre um maior numero de excitons em relação aos outros dois ni­

veis para excitações crescentes. A intensidade resultante da recombinação des 

te complexo, e então capaz de seguir a evolução dos outros picos, não desapar! 

cendo completamente do espectro. 

A maior energia de ionização dos outros dois aceitadores residuais 

implica em uma seccão de choque de captura menor, acarretando um aumento mais 

lento destes aceitadores neutralizados em função do bombeamento Õtico. Desta -

maneira, existirã uma intensidade onde o numero destes aceitadores serã imper­

ceptivel em relação aos aceitadores de menor energia. 

Nenhum destes picos estã presente na amostra Dl. Acreditamos que a 

quantidade do dopante Mn ( ~ 1017 cm-') presente nesta amostra ainda não e su­

ficiente para alterar o equilibrio das recombinações nesta região de energia, 

de maneira a revelar as transições responsãveis pelas bandas em discussão. 

Uma banda larga aparece na região destes picos para os cristais 05 e 

D6 cuja dopagem estã na ordem dos 1020 cm-•. 

Este seria um resultado esperado, pois e notÕrio no GaAs o efeito 

da transformação dos niveis em bandas de impurezas em altas concentrações de 

dopagem. 

Nota-se um acentuado decréscimo na eficiência da emissão radiativa 

nestes altos niveis de dopagem, efeito este provavelmente provocado pela aumen . -
to das transições não radiativas normalmente associadas ã existência de um ele 

vado numero de centros que facilitam este mecanismo de recombinação. Estes cen 

tros podem ser introduzidos no cristal por efeitos secundãrios ocasionados pe-

la alta concentração de impurezas. 

Comparando o comportamento em intensidade destes picos com as bandas 

ao redor de 1,514 eV, podemos notar que estes são os que apresentam uma satura 

ção mais rãpida, estando portanto associados ã impurezas presentes em menor -

• 
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1uantidade nas camadas. As medidas Hall mostram que estas impurezas são aceita 

lares residuais. 
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IV-5-O PICO h- 1,5117 eV. 

A proximidade em energia entre este pico e o correspondente observ~ 

do nas nossas amostras de controle, poderia nos induzir ã interpretação de que 

estas bandas são causadas por transições envolvendo os mesmos centros de recom 

binação. 

Esta conclusão no entanto seria conflitante com o modelo do exciton 

pseudo-blindado proposto para explicar os picos de maior energia do espectro. 

Uma interpretação deste tipo não e verdadeira, pois se este fosse o 

caso, o pico h deveria estar presente na amostra #1, pois esta e, dentre as do 

padas, a que apresenta as bandas mais intensas devido ã recombinação na re -

gião de 1,49 eV. 

Acreditamos que a emissão responsãvel por estes picos seja devida ã 

aniquilação de excitons pseudo-blindados ligados a impurezas de Mn neutraliza-

dos. 

Excitons ligados a aceitadores neutros profundos foram pela primei­

ra vez identificados no GaAs por Bimberg e outros {64) estudando o espectro de 

emissão deste material levemente dopado com Sn. Esta interpretação foi confir­

mada em trabalhos subsequentes (61, $7). 

Certas impurezas tais como o Sn e os metais de transição têm os enla 

ces atomicos feitos de tal maneira que os seus eletrons s e d participam simul 

taneamente das ligações covalentes. Este tipo de enlace induz geralmente ã fo! 

mação de um nivel de energia de ionização quese sempre profundo para estas im 

purezas. 

A aproximação do ãtomo de Hidrogênio e o modelo da massa efetiva as­

sumem implicitamente que a energia potencial do ion de impureza decresce pro­

porcionalmente a_!_para todo r. Sabemos, entretanto, que o potencial induzido­
r 

pela impureza e bastante complexo e certamente não varia co~as regiões prÕ 
r -

ximas ao ion. Considerando tambem que a interação Coulombiana e afetada pela 
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constante dieletrica do meio, este modelo sõ prevê resultados satisfatõrios, 

quando o raio de Bohr, associado ã impureza,for muitas vezes maior que o pa­

râmetro da rede do material considerado. 

Sendo as energ.ias de ionização dos aceitadores profundos no GaAs 

maiores que 100 meV e os raios das Õrbitas dos buracos geralmente menores 

que o parâmetro da rede (53 todos os cãlculos baseados neste modelo. induzi 

rao a resultados erroneos. 

Bimberg (64 obtem,para um exciton ligado a um ãtomo de Sn neutro · 

na rede, um pico de emissão cujo mãximo ocorre na energia de 1,5073 eV. Um 

valor aproximado para a energia de ligação deste exciton, pode ser calculado 

como sendo 8.5 meV a partir da equação: 

onde Es e a energia de ligação do complexo excitÕnico, e Ex a energia de io­

nização do exciton livre, considerada em (64 como sendo 4,9 meV. 

A energia de ligação do complexo e da ordem de 5% da energia de io 

nização da impureza ao qual o exciton estã ligado. 

Este valor e bem inferior ao que lhe seria atribuído por cãlculos­

teõricos baseados no modelo da massa efetiva e do ·ãtomo de Hidrogênio. 

Considerando em nosso caso~w = 1,5117 eV e Ex= 2,8 meV (Energia 

de ionização do exciton livre pseudo-blindado) teremos: 

Es(t·ln) " s.s eV 

Bastante inferior ã previsão teõrica, este resultado ê, porem, no 

vamente da ordem de 5% do valor da energia de ionização do aceitador Hn na 

rede do GaAs. 

Não temos conhecimento de nenhum equivalente ã regra de Haynes p~ 

ra o caso d.e impurezas profundas, mas a coincidência dos dois valores perce_!! 
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tuais nos parece bastante significativa. 

Achamos que o fato destes picos possuírem uma energia quase igual 

ã de um pico apresentado pelas amostras crescidas sem dopagem intencional, 

seja uma mera coincidência. 

A emissão responsãvel por este pico nos parece ser proveniente da 

aniquilacão de um exciton pseudo-blindado, que estã ligado a um nivel acei­

tador profundo associado ã impureza de t1n, introduzida intencionalmente no 

crescimento da camada. 
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IV - 6 - OS PICOS e, f e ~. 

Uma banda de enissão na região de 1,513 eV no espectro de lumine~ 

cência do GaAs, jã era detetada nesma em materiais de baixa qualidade, cres 

cidos a partir da fusão do liquido estequiomêtrico. 

Esta linha, devido ã sua posição em energia, ê alternativamente 

associada a dois tipos de recombinação nos materiais epitaxiais ultra-puros: 

a - Transicão doador-banda de valência, 

b - Aniquilação de um exciton ligado a um doador ionizado. 

Este pico estã presente praticamente em todos os espectros de e­

missão do GaAs ultra-puro publicados recentemente (18, 1g, 58-64). 

A forma de banda dessa emissão ê bastante caracteristica: o pico 

ê assimétrico e sensivelnente mais largo que os outros nas proximidades. 

Resultados de nedidas realizadas por Ulbrich e floreth (60) pare­

cem favorecer a hipõtese de que esta linha tem origem nas transições tipo 

doador-banda. 

pais: 

A interpretação desses autores ê baseada em três aspectos princi 

1 - Comparando-se a forma da banda calculada para a recombinação 

de buracos livres con doadores neutros com os resultados ex­

perinentais, nota-se um excelente acordo entre estes. Esta 

concordância inçlue ainda efeitos conhecidos, que sao provo­

cados por portadores "quentes" em regime de altos niveis de 

bombeamento Õtico. 

2 - Espectros de emissão por excitação ressonante mostram que e~ 

te pico não emite luminescência quando excitado ã mesma ene! 

gia,como seria de se esperar se esta recombinação envolvesse com 

• 
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plexos excitõnicos. Esta interpretação ê contestada em (62). 

3 - Conclusões baseadas em medidas do tempo de retardo entre a 

excitação pulsada e o começo do desenvolvimento da lumtnes 

cência levam a considerações que favorecem o modelo da tran 

sição doador-banda. 

Alem desses fatores, a intensidade integrada de emissão deste­

pico, aumenta linear1ente com o nivel de bombeamento (coeficiente angular ~ 

0,87) por mais de cinco dêcadas. Esta emissão, não mostra sinais de saturação 

atê uma potência incidente de 10 fl/cm 2 • 

Por outro lado, a intensidade dos picos associados ã recombina­

çao envolvendo excitons livres ou ligados, mostra uma dependência mais sub -

linear com a excitação. Estas linhas geralmente apresentam um coeficiente an­

gular decrescente (0,8 •••• 0,5) exibindo uma saturação moderada para o mesmo 

intervalo de excitação. 

A dificuldade na determinação da origem das recombinações res -

ponsãveis pelos picos de luminescência nesta região de energias reside no -

fato de existir mais de um tipo de transição cujas energias de emissão sao 

bastante prÕximas. 

Alêm das jâ citadas, podemos lembrar a possibilidade da existên 

cia de duas ou mais espêcies diferentes de doadores presentes simultaneamen­

te no cristal. As ener~ias de ionização dos prin~ipais doadores no GaAs va­

riam de 5.,7 a 6,2 meV(51). Sendo bastante pequena, a diferença entre estas e­

nergias pode ocasionar eventual fusão de dois picos individuais em uma banda 

unica cuja forma ê mais complexa e talvez impossivel de ser obtida teoricamen 

te. 

Oependendo ainda da intensidade relativa dos picos, a banda re­

sultante pode,ser assimétrica como as obtidas nos espectros existentes. 
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Nos cristais ultra puros, a sobreposição entre esta e as outras ban 

das em 1,5141 eV e 1,5124 eV, dificultam a co~paração entre as formas de ban 

da previstas teorica~ente e os espectros obtidos. (Este fato ê bastante evi -

dente na figura 1 da referência 60. Temos a convicção que argumentos baseados 

na forma da banda de emissão, não são suficientemente fortes para que possa -

mos tirar conclusões precisas a respeito da origem destas recombinações. 

Nas nossas amostras de controle, crescidas sem dopagem intencional 

nos mesmos reatares epitaxiais em que foram feitas as camadas com Mn, a re -

gião de 1,51 eV ê completamente dominada por um pico que tem caracteristicas 

semelhantes ao descrito em 60). 

Este pico e assimétrico e sua intensidade integrada cresce linear 

mente em função da excitação com um coeficiente angular prÕximo de 1. 

Para altas intensidades de excitação a emissão da parte de alta e ·· 

nergia deste pico ê claramente uma função exponencial da energia. Para baixos 

niveis de bombeamento, no entanto, a incerteza no valor zero de referência na 

escala de intensidades nos leva a resultados contraditõrios. 

Escolhendo-se valores da referência bastante prÕximos e dentro do 

razoãvel, podemos ajustar a parte de altas energias deste pico tanto com uma­

exponencial como para uma função do tipo Lorentziana. 

Poderiamos então, pelo estudo da forma da banda concluir que o alar 

gamento da parte de alta energia da banda pode ser devido ou ã formação de 

portadores quentes (51) ou ãs colisões entre os portadores (23). 

Estas duas interpretações são evidentemente conflitantes entre si. 

Esta parte da banda pode, ainda mais, possuir um comportamento com­

plexo, diferente dos citados pois 1se o espectro pode ser ajustado tanto para 

uma função exponencial co~o para uma Lorentziana, pode tambêm ser uma outra 

função complexa. 

Se considerarmos que mais de um nível doador participa das transi -

• 
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ções, o carãter complexo da forma da banda pode então ser explicado. 

Esta hipótese nos parece ser tão plausível quanto a de Ulbrich(60). 

Achamos que ambas as hipóteses propostas são razoãveis e somente es 

tudos mais detalhados e argumentos mais sãlidos poderão realmente indicar 

qual e o processo real de recombinação que dã origem a estas bandas. 

Os cristais dopados com 11n apresentam uma estrutura complexa na re­

gião de energias entre 1,5133 eV e 1,5140 eV dependendo das amostras. 

A amostra Dl apresenta um sã pico em 1,5137 eV, energia esta bastan 

te próxima da apresentada pelo pico dos cristais crescidos sem dopagem inten­

cional. 

Ainda mais, esta banda e muito mais larga do que a dos cristais pu­

ros e tentativas de se ajustar a parte de altas energias com uma função expo-

nencial não tiveram sucesso. 

Os resultados das medidas eletricas revelam que todas as amostras -
-dopadas com f,!n tem uma concentração de doadores- pelo menos dez vezes maior do 

que a concentração das amostras puras crescidas no mesmo reatar epitaxial. 

Assim.sendo,centros doadores adicionais foram introduzidos nas cama 

das dopadas com 11n. 

Estes centros poderiam ter sido introduzidos nas camadas tanto por 

impurezas contidas no l!n usado para dopagem como por mecanismos de compensa -

çao provocados pela perturbação na rede cristalina do GaAs devido ã introdu 

Este ultimo efeito, bastante conhecido nos compostos II-VI,e menos 

provãve 1 aqui ,pois o f.!n e uma das impurezas mais bem comportadas que se c o -

nhece no GaAs quanto as suas caracteristicas de incorporação na rede, 

Um aumento de sã dez vezes na concentração de doadores e pouco para 

ocasionar um aumento tão grande na meia largura do pico da amostra #1. 

Não hã razao para que o n1vel doador introduzido pela dopagem com 
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lln seja o mesno nivel não intencional produzido pelo sistema de crescimento. Se 

considerarnos que a luminescência obtida da amostra #l e a envoltõria resultan­

te de transições entre mais de una qualidade de centros doadores, tanto o alar­

ganento cano a forma conplexa da banda podem ser explicados. 

Os espectros das amostras #2, #3 e U4 parecem confirmar esta hipõtese. 

A participação intensa dos niveis doadores nas transições doador-aceitador reve 

larian os picos dos niveis individuais como discutido para as bandas anteriores. 

Ainda mais,para excitações crescentes os três picos pernanecem cada 

qual na mesma energia. O pico de nenor energia cresce mais rapidamente que os 

outros dois e, eventualmente, os doninarã. Este comportamento aliado ao alarga­

mento dos picos pode ser interpretado como um deslocamento da envoltõria dos Pi 
CDS para baixas energias, com O aumento da intensidade. 

r este exatanente o comportamento apresentado pela amostra #1. 

Poderianos considerar a banda apresentada por esta amostra como forma 

da por vãrios picos não resolvidos. O de mais baixa energia cresce mais rapida­

mente que os outros com a intensidade, provocando então o deslocamento observa­

do no espectro dessa amostra. 

Não devel'lOs descartar a possibilidade de que um dos picos de menor e­

nergia seja oriundo da aniquilação de um exciton ligado a um doador ionizado. 

A energia de ligação desse conplexo, orevista teoricamente ê da ordem 

de 0,06 En (53), resultando en um valor de 0,36 eV se considerarnos Eo = 6 meV. 

Esta energia ê da ordem da separação em energia dos picos considerados. {Obs. 

nao levamos en consideração o efeito da pseudo-bl1nda0em do exciton). 

Ulbrich (60), raciocinando en ternos de energia de ligação de ur1 bura 

co com un doador neutro (para formar un exciton li§ado a un doador ionizado)ch! 

ga ã conclusão de que ê praticamente impossivel a formação desse conplexo em 

cristais tipo~ contendo nais de 10 14 impurezas cn-'. 
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O campo eletrico associado ãs impurezas seria suficiente para romper 

a ligação fraca entre o buraco e o doador neutro. 

Em nossos cristais tipo p, o grande nümero de doadores ionizados por 

compensação podem provavelmente capturar excitons livres e realizar transições. 

Devido ã intensidade reduzida da recombinação dominante (exciton ligado a um 

doador neutro) nos cristais dopados com Hn, talvez seja possivel a observação 

da transição do exciton ligado ao doador ionizado. 

Não estamos convencidos de que a emissão de radiação nesta região de 

energia se faça através de um particular processo de recombinação como propos­

to em (60). 

Acreditamos que estas bandas presentes nos espectros por nõs obtidos 

e tambem as correspondentes dos cristais puros sejam provenientes de um proce~ 

so bastante cor1plicado envolvendo mais de um nivel doador e talvez a existên -

cia de excitons ligados a estes niveis doadores ionizados. 

Seria temerãrio qualquer interpretação r1ais precisa destes picos de­

vido ã falta absoluta de argumentos experimentais ou teõricos suficientemente 

fortes. Estudos r1ais profundos devem ser feitos para que possamos indicar o 

processo ou processos reais de recombinação que dão origem a estas bandas. 
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CAPITULO V 

CONCLUSOES 

Neste trabalho apresentamos os resultados de uma investigação na 

emissão excitÕnica do GaAs dopado com Mn. 

As medidas de fotoluminescência, realizadas a 2°K, mostraram um 

espectro de emissão em torno de 1,51 eV, caracterizado pela presença de um 

grande numero de linhas bastante estreitas. 

Acreditava-se que somente o GaAs ultra-puro pudesse produzir tal 

tipo de espectro, pois estas linhas são universalmente associadas ã aniqui­

lação de excitons fracamente ligados ãs impurezas do cristal. 

Não tivemos sucesso nas tentativas de associação direta destas li 

nhas com os processos de recombinação que ocorrem normalmente nos cristais 

ultra-puros e nem com transições envolvendo os niveis eletrõnicos introduzi 

dos pelo Hn. 

Foi proposto então um modelo teõrico, razoavelmente consistente, 

que explica a origem de todas as transições observadas nesta região do es­

pectro. 

t·1ui tos dos assuntos aqui abordados são de natureza re 1 ati vamente 

recente, sendo ainda objeto de discussão entre diversos grupos de autores. 

O modelo desenvolvido ê baseado na existência de um exciton livre 

pseudo-bl indado pelas cargas das impurezas presentes no cristal, ionizadas 

por compensação. Este mecanismo explicaria a alta energia do pico~ presen­

te nos espectros. A presença de recombinação de excitons livres em cristais 

com concentrações de impurezas da ordem de 1018 cm' pode ser consequência 

de dois fatores: 

a - A transição Doador-Aceitador, envolvendo os niveis eletrõni -
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cos devidos ao Mn, aparentemente impede a formação de um grande 

nümero de doadores neutros, eliminando praticamente a banda de 

emissão devido ã aniquilação do exciton ligado ao doador neutro. 

Esta transição geralmente e dominante no GaAs a 2°K, mascarando 

outras transições de menor intensidade que possam ocorrer simul 

tãneamente. 

b-A pequena secção do choque do aceitador Mn neutro, deliberada -

mente introduzido na amostra e das impurezas residuais ioniza 

das, presentes em nossas amostras, não devem participar efetiv~ 

mente na captura de excitons, pelo menos a baixas excitações.A~ 

sim, nestes baixos níveis de bombeamento Õtico, pode ser possí­

vel a observação da aniquilação dos excitons livres nos cris 

tais dopados. A neutralização das impurezas rasas, consequência 

da excitação crescente, provoca a captura dos excitons livres 

por estes centros neutros, reduzindo rapidamente a quantidade 

de excitons livres. 

As bandas de emissão que ocorrem no GaAs com energia acima de 

1,5155 eV (exciton livre do cristal puro) não possuem ainda interpretação 

satisfatória (22, 43, 62, 65). 

A banda, ocorrendo aproximadamente em 1,517 eV em cristais puros 

jã foi interpretada como sendo: 

a- Banda devida ao estado n = 2 do exciton livre (22), 

b- Relacionada com impureza (43, 65), 

c- Banda devida ao estado n = 2 do doador neutro (62). 

Nenhuma destas interpretações se ajusta ao comportamento da banda 
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presente em algumas de nossas amostras. 

Um fato que deve ser levado em consideração e que, para baixos nl 

veis de bombeamento Õtico, a linha~ e quase tão intensa quanto as outras 

presentes no espectro. Isto não ocorre em nenhum outro espectro publicado 

na literatura, onde a intensidade destas bandas ~em sempre acompanhada por 

um fator de multiplicação da ordem de 50 ou 100 vezes. 

Este exciton livre pseudo-blindado, com uma energia de ionização 

da ordem de 2,4 eV, dã origem ã serie de excitons ligados ãs impurezas doa­

doras e aceitadoras presentes no cristal. 

A coincidência entre os valores teõricos das energias de ligação 

calculados para estes excitons ligados a aceitadores neutros e os das ener­

gias de emissão obtidas para os picos ~. ~e i• nos leva a acreditar que e~ 

tas emissões são ocasionadas pela aniquilação de excitons ligados ãs três 

especies de aceitadores rasos residuais, inadvertidamente introduzidos nas 

camadas pelo sistema de crescimento {C, Ge e Si). 

Estruturas similares ãs dos picos~.~ e i existem em alguns tra­

balhos {43, 62) sempre sobre cristais ultra-puros. São atribuidas ã emissão 

do exciton livre, havendo uma tendência recente de interpretã-las como emis 

soes devidas a polaritons. Estas estruturas sempre possuem um pico largo 

( ~1 meV) em ~ 1,5153 eV seguido por vãrios picos bem mais estreitos em 

baixas energias. 

Nossas medidas apresentam, em baixas-intensidades de excitação,os 

três picos com uma largura de linha bem menor que 1 meV, sendo então incom­

pativel com uma interpretação tipo exciton livre-polariton. 

Heim e Hiesinger (62) discutem a possibilidade de serem as li­

nhas estreitas.caindo na região de energia entre 1,5146 eV a 1,515 eV prove . -
nientes da aniquilação de excitons ligados a centros complexos envolvendo 

doadores neutros ou estados excitados de.excitons ligados a doadores neutros. 
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Estas possibilidades são muito remotas em nossas amostras, pois, sendo elas 

do tipo R• ã temperatura de 2°K os doadores neutros estão presentes em uma 

quantidade muito pequena e somente em função da intensidade de excitação. 

A pressão uniaxial, resultante das tensões superficiais ou inter-

nas nas amostras, poderia dividir (split) o pico do exciton livre em cris -

tais puros, provocando uma estrutura semelhante a que obtivemos para os pi­

cos~.~ e io Neste caso, a intensidade relativa dos três picos deveria ser 

a mesma em função do nivel de bombeamento. 

Nossos dados mostram que as intensidades relativas destes três Pi 
cos variam bastante com a excitação, eliminando esta possibilidadeo 

O exciton pseudo-blindado ligaria-se tambêm ao aceitador majorit! 

rio presente no cristal (lln), cuja aniquilação dã origem ao pico ~o !·lesmo 

sendo um nivel profundo e com pequena secção de choque de captura, a grande 

quantidade destes centros pode ligar um numero substancial de excitons de 

modo que a aniquilação destes pode ser observada no espectro de emissão. 

A teoria dos defeitos "hidrogenicos" não pode ser aplicada a este 

tipo de defeito e, portanto, não podemos prever teoricamente a energia de 

ligação do exciton neste caso. A comparaçao com resultados obtidos para ou­

tros tipos de defeitos profundos no GaAs (61) faz~ o modelo parecer aceitã 

veL 

Atribuímos os picos~· i e~ ã transições envolvendo doadores. Fi 
ca excluída a aniquilação de um exciton ligado ã um· doador neutro. Em cris 

tais ultra-puros, esta transiçãõ resulta em uma linha de emissão cuja ener 

gia ê bastante prõxima da linha~ dos nossos espectros, 

O modelo do exciton pseudo-blindado não admite esta interpretação 

para a linha e. 

Apesar da linha do exciton ligado ao doador neutro estar presente 

mesmo em cristais relativamente impuros a ser dominante no espectro dos ma-
• 
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teriais ultra-puros, temos vãrias razoes para acreditar que este tipo de~ 

missão deve ser muito fraco em nossas amostras, não devendo estar presente 

nos espectros. 

As medidas realizadas em nossas amostras puras mostram que estas 

nao apresentam o pico do exciton ligado ao doador neutro. Provavelmente is 

to se deve ao nível relativamente alto de dopagem residual (~10 16 cm-').E~ 

te resultado e coerente com os de Bogardus e Bebb (19). 

As medidas em alta intensidade de excitação mostram que o pico 

principal apresentado pelas amostras P-1, P-2 e P-3 envolve um portador 1~ 

vre,(no caso,um buraco) pelo aparecimento de portadores "quentes" em altas 

excitações. 

A amostra 01 tambem não apresenta o pico característico da aniqu~ 

lação do exciton ligado ao doador neutro (1,5141 eV) mas sim um alargamento 

da banda presente em nossas amostras puras. 

No caso das amostras dopadas com fln, a emissão resultante da ani­

quilação de excitons ligados a doadores neutros devem ser pouco provãveis. 

As amostras dopadas com este material são todas tipo~· neste caso, sõ se 

formam os doadores neutros devido ao bombeamento Õtico. 

Mesmo não sendo totalmente conclusivos, tais fatos nos levam a su 

por que o pico~ não deve ser resultante da aniquilação do exciton 

ao doador neutro. 

1 i gado 

Acreditamos que 0s picos ~· i e 1 saq provenientes de transições 

tipo doador-banda e/ou exciton ligado a doador ionizado onde intervêm mais 

de um tipo de doador. 

Estes vãrios tipos de doadores poderiam ser residuais, sendo rev~ 

lados pela ação dos níveis de tln, ou tendo sido introduzidos junto com o Mn 

metãlico usado para a dopagem dos cristais. 
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Alguns autores julgam que a distinção entre processos de emissão 

com energia tão prõxima e imaterial (43) ou apenas uma questão de semântica 

(62). 

Não concordamos com tais afirmações, pois cada tipo de transição 

tem uma forma de banda caracteristica, como tambem apresentam diferentes 

comportamentos com a variação de parâmetros tais como excitação, temperatu~ 

ra, campo magnético externo, pressão uniaxial, etc. 
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