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PREFACIO

Aceitadores profundos no GaAs, tinham, ate pouco'tempo atras inte-
résse puramente academico.

A Unica excecdo € o Cr, utilizado largamente na obtencdo de GaAs
semi-isolante;

Recentemente,0 GaAs dopado com Mn mostrou promissoras possibilida~
des de aplicagao como sensor em termometria de baixas temperaturas.

0 crescimento epitaxial por feixe molecular, uma tecnica bastante
promissora na cbtencao de GaAs monocristalino apresenta probiemas quando se
tenta introduzir aceitadores mais comuns, usados em outros metodos de cresci
mento. 0 Mn & um aceitador que pode ser usado com sucesso na obtengao de ca-
madas tipo p por este método de crescimento.

Trabalhos sobre propriedades elétricas, oticas e de Ressonancia E-
letronica Paramagnetica (E.P.R.) mostram que esta impureza € excepcionalmen-
te bem comportada na rede do GaAs, formando um nivel aceitador simples,subs-
titucional e de simetria clibica, facilitando interpretacoes tedricas.

A emissao radiativa devida a este nivel tem energia quase 109 me-
nor que a do GaAs dopado com impurezas rasas. No intuito de se conseguir um
laser de Gafs cuja emissdo estimulada envolvesse este nivel, realizamos 0
crescimento de uma série de mono-camadas e homojhngﬁes, dopadas com diversas
concentracoes de Mn, -

0 comprimento de onda emitido por este laser teria uma atenuacao
menbr na fibra otica do que os lasers de GaAs convencionais.

D proposito original nao teve sucesso, mas durante o estagio de
caracterizacao inicial das propriedades das camadas obtivemos alguns resulta

dos n3ao previsiveis que nos levaram a um estude mais profundo destas proprie

*



dades.

Ho curso destas medidas, um resultado inesperado foi o aparecimen~
to de emissdes excitdnicas na regiao de enerqgia proxima a banda proibida, em
amostras dopadas com ate 10!® impurezas'por el

Anteriormente acreditava-se que este tipo de emissao so era possi-
vel em cristais ultra-puros, contendo no maxime 10'* - 10'Simpurezas por cm®.

A maior parte deste trabalho & dedicada a interpretacdo destas e-

missoes, pela primeira vez detetadas em GaAs altamente dopado.



CAPTTULD T
Introducio

I - 1 -~ Luminescencia

A Tuminescencia consiste na emissdo de radiacao eletromagnetica
(fotons) bor um sistema fisico, em excesso do que seria emitido por um cor-
po negro na resma temperatura.

A excitacdo do sistema & um pré-requisito a emissdo da luminescén
cia e,dependendo do tipo de excitacdo,costuma-se classificar a luminescen -
¢ia em: fotoluminescéncia, quemiluminescéncia, eletroluminescéncia, catodo-
luminescencia, etc,

Este fenomeno de emissdo envolve transicbes entre estados eletro-
nicos que sdo caracteristicos da substancia radiante e e,em primeira aproxi
macdo,independente da excitacao.

Apesar do mecanismo fisice da recombinacdo radiativa ser concei -

tualmente hastante simples:

Uma particula absorve energia de uma fonte qualquer e se torna ex-
citada; emitindo posteriormente este excesso de energia em forma

de radiacao eletromagnetica (foton).

a enerme variedade encontrada atualmente em materiais Yuminescentes torna es
te campo de estudo fascinante e compensador, -

Mesmo com todas as fases da matéria (sGlides, 17quidos e gases) a-
presentando substancias luminescentes, muito poucas destas possuem uma efi -
ciencia apreciavel.

Dentre os materiais Tuminescentes mais conhecidos estao os *fosfo-

ros", utilizados presentemente em grande escala nas lampadas fluorescentes,

[}
tubos de raios catodicos e Tinhas Tuminosas.



0 estudo da luminescencia e dos materiais luminescentes ganhou um

vigoroso impulso de 1950 para ca, com a realizacdo pratica de dispositivos

de emissao de luminescencia estimulada. Denominados lasers e Masers, estes

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

rentes e altamente monocromaticas com vastissimas aplicagdes tecnologicas.

Mais recentemente, dispositivos Juminescentes baseados em solidos

semicondutores estio ganhando cada vez mais importancia, (LED's e Lasers se-

micondutores}

devido principaimente ao seu pequeno tamanho fisico e a maior

eficiencia de conversdo de energia.

Em um solido semicondutor monocristaline deve-se distinguir tres

processos para a obtenciao da fotoluminescencia.

1 -

Criagdo do par eletron-buraco, pela absorgdo da luz excitante,
cujo foton geralmente deve ter energia maior que a banda proi-
bida do material. A penetragido da luz no cristal serz minima

( = Tu) pois o coeficiente de absorcdo e da ordem de 10" ou
10° cm~? para energias maijores que a da banda proibida. A dis-
tribuicao espacial dos portadores criados por este processo de
excitacio & bastante inomogénea e os portadores estardao com u-
ma distribuicdo energetica nas bandas que & diferente da distri

bui¢do no equilibrio termico.

0s portaderes excitados, geralmente a uma energia bem maior que
a da banda proibida,termalizam-se rapidamente ( =~ 107!2seq.)com
a rede cristalina {por meio de emissdao de fonons) ate que os e-
Tetrons (buracos) atinjam o minimo (maximo) da banda de condu-
cao (valencia).

Apos a termalizacdo, o tempo de vida do pér eletron-buraco,fora



do equilibrio termico e da ordem de 10 seg., podendo entao
se recombinar, emitindo radiativamente, toda ou jpelo menos a
major parte da diferenca de energia entre os dois estados

por eles ocupados,0 el€tron ou o buraco podem tambem ser cap
turados por impurezas presentes na rede cristalina e em segui-
da se recombinarem emitindo um foton de energia menor do que

o resultante da transicao direta.

3 -0s fotons emitidos tem que escapar de dentro do cristal e nor-
malmente a energia destes fotons est3o numa faixa onde a absor
cao do material varia bruscamente, Fstes fotons estao sujeitos
ao fenomeno de auto-absorcdo, assim a radiacdo de recombinacdo
escapa somente das proximidades da regigo iluminada,

Deve-se resaltar que a luminescéncia & um fenomeno competitivo
entre muitos outros que podem acontecer no cristal excitado.Estes varios
processos de decaimento podem ser radiativos ou nao-radiativos tais como o
efeito Auger, emissdo de fonons e recombinacio de superfitie.

Mesmo com as dificuldades tedricas envolvidas nas tentativas
de se compreender as origens das diversas bandas presentes nos espectros de
emissao, algumas razoes basicas sao responsaveis pela aplicacao em larga es
cala da fotoluminescencia nao so como uma ferramenta basica de pesquisa co
mo também em testes de caracterizacdo de materiais em Tinhas de producao.

Uma dessas razoes e a simplicidade da obtencdo de dados quando
comparada com outras tecnicas correlatas tais como: absorcao otica, efeito-
Hall, fotocondutividade, etc.

Segue-se a sensibilidade deste metodo na deteccao de impurezas
oticamente ativas no cristal.

* Esta sensibilidade, em alguns casos ndao foi ainda ultrapassada



por nenhum outro rmetodo de medida em uso atualmente,

A luminescencia pode em condicdes favoraveis,acusar a presenca de

quantidades t3o pequenas como 10'? impurezas por cm® em semicondutores

{ ~ 0,1 p.p.b,

)

Outras vantagens em relacido a metodos usuais apresentada pela fo-

toluminescencia sao:

et
1

™
t

As medidas s@o efetuadas com a radiacao excitante tendo uma pe
netracao da ordem de 1p dentro do material, sendo portanto um

metodo ideal para o estudo de camadas epitaxiais.

£ um metodo ndo-destrutivo, Amostras padroes podem ser calibra
das e usadas novamente no controle de qualidade em uma linha

de producao, por exemplo,

Pode-se medir a concentracao de portadores Np e Np pela meia
largura das linhas de emnissao, sendo o substrato semi-isolante

ou nao.

Obviarmente,a conexdo entre a fotoluminescencia e as proprieda-
des de um grande niumero de dispositives foto-emissores - faz
desta tecnica a ideal para testes e o selecionamento de mate -

riais apropriados para a fabricacao destes dispositivos.

Estudando-se a forma da banda de luminescencia e sua variagdo

em funcao de alquns parametros. tais como: intensidade de exci
tagdo, temperatura, dopagem, campo magnetico, etc., pode-se ge
ralmente determinar a origem dos centros de recombinacao envol

vidos no particular processo em estudo.



1 - 2 - Fotoluniinescencia em GaAs

0s resultados das primeiras medidas de fotoluminescencia no GaAs
apareceran quase que simultaneamente com a descoberta que os compostos III-
V eram semicondutores (1,2) em 1954,

Muito pouco se fez neste campo e a grande maioria dos trabalhos
subsequentes Timitou-se aos compostos cuja energia do foton resultante da
recombinacao estivesse na parte visivel do espectro eletromagnetico.

Somente em 1962 quando foram encontrados eficiencias quanticas e-
levadas no GaAs (3) e GaP (4) e foi obtido sucesso na construcao de lasers
de GaAs (5-6) & que se intensificaram as pesquisas sobre a luminescencia
deste composto.

" A partir de entao, comecaram a aparecer os primeiros resultados
da fotoluminescencia a baixas temperaturas em cristais puros (7,8) e dopa -
dos com diferentes impurezas (9-16) sempre crescidos a partir do 17quido es
tequiometrico fundido.

A teoria da emissio radiativa em semicondutores ja estava bastan -
te desenvolvida nesta epoca. Podia-se prever com relativa precisio as ener-
gias e as formas das bandas dos diversos mecanismos de recombinacao possi -
veis em semicondutores, principalmente no Si, Ge e nos compostos II-VI.

No GaAs, a identificacao das recombinactes responsaveis pelas
bandas presentes nos espectros era bastante dificultada devido principalmen
te d@ baixa qualidade dos cristais obtidos ate 1967.

Com a aplicacio da técnica do crescimento epitaxial no crescimen
to de mono cristais de GaAs a partir de 1968, a qualidade deste material te
ve uma acentuada melhoria, tanto em teérmos do controle de incorporaciao das
impurczas como em termos de perfei¢€o da rede cristalina.

As bandas de recombinacdo envolvendo impurezas foram sendo rapi-



damente identificadas e catalogadas coerentemente por diversos pesquisadores
(17). Paralelamente,as medidas realizadas nos cristais de alta pureza comega
ram a revelar as bandas de emissao intrinsecas cujo estudo e interpretacao e
essencial para a compreensdo das estruturas dos niveis de energia e bandas
nos sericondutores.

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 existéncia de um grande nimero de linhas de emissao bas-
tante estreitas na regiao proxima da banda proibida do GaAs, no intervalo de
energias compreendido entre 1,51 eV até 1,52 eV,

Atualmente, quando se conseque obter cristais de altissima perfei-
¢do cristalina e com concentracdo total de impurezas da ordem de 10!* cm~3,a
luminescéncia induzida por impurezas & ainda dominante no espectro deste ma~
terial. _

Mesmo com toda a atencdo recebida por esta regiao e5pe¢tra1 nestes
ultimos anos, ainda existeh numerosas interpretacoes conflitantes dos picos

observados nos espectros,



I - 3 - Recombinacao banda-banda no GaAs.

A peguena massa efetiva dos eletrons na banda de conducdao do CaAs
( ~ 0,07) & responsavel tambem pela pequena energia de Yigacido dos excitons
e a de jonizacao das impurezas doadoras.

Assim, a captura de portadores livres por estes niveis energeti-
cos e hastante eficiente e as recormbinacoes envolvendo os niveis doadores
competem com vantacem sobre as transicoes diretas. Isto acontece porque o
tempo de vida do portador excitado e muito major quando ligado a uma impu-
reza do que quando livre na banda.

Mesmo nos cristais mais puros obtidos atualmente ainda nao foi
observada a recombinacao intrinseca.
Entretanto,sob certas condicoes pode-se observar recombinagﬁéé

que podem ser consideradas como sendo banda-banda, a saber:

a - Para altos niveis de dopagen:

Novamente devido 3@ pequena energia de jonizaciao dos doadores e
consequentemente um raio de Bohr agrande, mesmo para niveis de dopagem mode
rados, o nivel de energia dos doadores pode formar uma banda, devido a in-
teracbes mutuas destes estados ligados e se fundir com a banda de conducao.

Este efeito comeca a aparecer no GaAs em concentracoes de impu-
rezas doadoras da ordem de '10'7 cm™’. Como neste caso os portadores
nao estdo confinados a niveis discretos de energia, esta recombinagaoc € con

siderada banda-banda.

b ~ Para altas intensidades -de excitacdo.

Em altos niveis de excitac@o o grande nimero de portadores 1i-

*
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vres injetado nas bandas, interagem entre si "criando" noves estados permis
siveis de energia, geralmente pouco abaixo {acima) do minimo {maximo) da
banda de conduciao (valencia}.

0 tratamento teorico deste efeito pela teoria de muTticorpos gera
um razoavel acordo entre as previsOes tedricas e os resultados experimen -
tais.

Neste caso, o preenchimento das bandas com um numerc de portado -
res muito maior do que o existente devido ao equilibrioc térmico provoca ©
aparecimento de portadores "quentes", Estes portadores se caracterizam por
terem uma distribuicBo em energia cuja temperatura efetiva e 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 emissdo.



n

I -4 ~ Excitons

Exciton & um sistema formado por um elétron e um buraco 1igados
por meio de sua mutua atragao Coulombiana. Um exciton pode se mover atra-
veés do meio em que esta contido, mas sendo uma entidade elétricamente neu
tra, nao transporta corrente eletrica.

0 conceito de exciton foi originalmente introduzide por Frenkel
em 1931 para explicar as evidencias experimentais envolvendo a existencia
de estados excitados nao condutores observados em cristais isolantes.

Wannier, em 1937 reformulou a teoria excitonica para casos onde
a interacao enfre o eletron e o buraco e fraca, no limite onde a distan -
cia entre eles €& muito maior que o parametro da rede do cristal,

Este modelo, que & o mais apropriado para o GaAs, preve os ele-
trons e buracos executando simu)taneamente orbitas em torno de seu centro
de massa, com movimentos determinados pelas propriedades dos portadores
em suas respectivas bandas, em particular petas massas efetivas desses
portadores. Estando o exciton em um meip que possui uma certa po?akizabi-
lidade, a interacdao Coulombiana & reduzida proporcionalmente @ constante
dieletrica deste meio.

Conhecido como o Exciton de Yannier, este modelo tem um compor-
tamento analoqo ao atomo de Hidrogenio, possuindo um espectro de niveis
energeticos similar ao deste. .

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

05 éxcitnns preve resultados tedricos que s3ao razoavelmente proximos do
espectro de energias obtidos experimentalmente. 0s auto-valores da ener -
gia sdo proporcionais ao do atomo de hidrogénio onde entram as massas efe
tivas do eletron e do buraco, mais a constante dieletrica estatica do

meio, sendo dado por:
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uon
E, =
n
2 a2 g2 p?
mE mp*
onde; o=
* *
Me™ *+ M

Mo caso do GaAs surgem varias dificuldades na avaliacao destas e-
nergias, sendo uma delas a existéncia de buracos leves e pesados, que per -
tencem as duas sub-bandas de valencia, degeneradas em k = 0.

Pode-se calcular os valores das energias de 1igacao.para excitons
formados por buracos Teves ( E, = 4,5 meV) e pesados ( Ep = 5,5 meV)e
apesar deste calculo ndo possuir significado fisico separadamente, as ener-
gias obtidas s3o muito proximas das determinadas experimentalmente(E =4meV},

Recentemente Baldereschi e Lipari (21) estudaram o problema do
exciton em semicondutores com banda de valencia degenerada. Atraves da reso
lucdo da Hamiltoniana da massa efetiva usando consideracoes de simetria e
teoria de perturbagdo de segunda ordem, chegaram a valores de aproximadamen
te 4 meV para o "ground state" do Exciton livre no GéAs.

Outros efeitos tais como interacao de "exchange" podem ser consi
derados e Binherg e Schairer {22) dao um valor de 3,77 meV para o "ground
state" quando se Teva em consideracao este efeito,

Apesar de todos estes refinanentos teoricos, os valores experi -
mentais sobre os quais se baseiam os calculos possuem uma variacdo de autor
para autor provocando uma incerteza nos valores calculados, que as vezes tor
na impossivel comparacoes quantitativas com os experimentos.

A recombinacao do exciton Tivre no GaAs foirpe1a prineira vez i-

dentificada, em fotoluminescencia por Gilleo {18) e Bogardus (19) em 1968 co-
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mo sendo a linha em torno de 1,515 eV 3 temperatura de 29K e mais tarde con
firmado por varios outros autores. Alqumas medidas apresentavam porem valo-
res diferentes para a energia de recombinacao do exciton livre, -

Desde que a intensidade de excitacao fosse mantida suficientemen-
te baixa e a qualidade do cristal fosse tal que a quantidade de impurezas
residuais sempre estivesse abaixo de 10* cm™* e p >100.000 cm /Vseq., a 770
K estes resultados parecem concordar na energia de 1,5151 eV, como demonstra
do por Bimberqg (22).

Em 1969 Leite (23) reportou um alargamento e um deslocamento para
altas energias do pico do exciton livre com o aumento da intensidade de exci
tacao. Acreditavam estes autores que a interacio eletron-exciton era respon-
savel por estes efeitos.

Em estudos mais detalhados sobre o des]ocamento.do pico com a‘in -
tensidade de excitagdo Bimberg (22) mostrou que a 1,60K a energia de emissdo
do exciton livre aproxima-se assintoticamente em baixas excitacoes para um
valor de 1,5151 eV; crescendo a partir de um determinado nivel de excitagdo
a uma razao de aproximadamente 1 meV por decada de aumento na excitacao.

A interpretagao para este deslocamento € que a concentracao de por
tadores livres criados pelo bombeamento otico atua como uma blindagem na a-
tracdo Coulombiana entre o eletron e o buraco, reduzindo a sua energia de 11
gagao e consequentemente aumentando a energia de emissao.

Calculos teﬁricog, levados a efeito ﬁbr Albers (24) e Gay (25) pro
vam- tais reducoes de energia de ionizacdao do exciton por efeito de biinda -

gem mas estas teorias nao permitem comparacces quantitativas com os valores

experimentais.
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I - 5 = Excitons liaados.

Sob certas condicﬁés,a energia de ligacao de um exciton pode ser
aumentada pela presenca de um defeito da rede, como por exemp]o; uma impu-
reza neutra ou ionizada.

A energia & o criterio fundamental que determina se um exciton
pode ou nao se Tigar a uma impureza. Se a energia total do sistema for re
duzida (aumento na energia de ionizac3o do exciton) quando o exciton esta
na vizinhanca da impureza entao o exciton se torna "ligado" a esta impure
za.

R luz da aproximacao da massa efetiva, o criterio fundamental
da energia pode ser traduzido em restricoes nos parametros das massas efe
tivas dos el&trons e buracos participando da formaczo do complexo.

Calculos detalhados foram levados a efeito por Mopfield (26),
Sharma e Rodriques (27) e a conclusdao € que no GaAs o0s excitons podem se
ligar tanto a doadores como a aceitadores neutros ou ionizados.

A energia de emissdo correspondente a aniquilacao destes exci-

tons no GaAs sera dada por:

“fiw (Xpo) = Eg - Ex - 0,13 Ep

“hw {Xp*) = Eg - Ep - 0,06 Ep
“Hw (XAO) = EG - EX - U,O? EA
“hw (XA") = EG - EA - 0,4 Ep

Da aproximagdo da massa efetiva e do atome de hidrogeneo temos os

valores:

Ey = 4,4 meV Ey = 5,2 meV Ep = 34 meV



15

Considerando a energia da banda proibida como sendo 1,5200 eV,obte

mos as sequintes energias de emissao para os excitons no GaAs:

fw Xpo = 1,5149 eV

fiw Xp+ = 1,5145 eV
fiw Xpo = 1,5132 eV
Considerando fiw Ex = 1,5156 eV e a transicao doador-banda em

+Hw (D - B) = 1,5148 eV temos teoricamente cinco transigles ocorrendo em uma

faixa de energias bastante proximas da banda proibida.

Fstes valores tedricos n3o sdo guantitativamente precisos devido 2
complexidade da estrutura da banda de valencia deste semicondutor mas servem
para dar uma primeira ideja da estrutura de niveis existentes nesta regido

de energias no Gals.
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1 - 6 - Transicao banda-impureza,

A transicio de portadores de uma banda para niveis de-impurezas
proximas a banda oposta, gera uma linha de emiss3o cuja forma & passivel de
ser estudada analiticamente com relativa facilidade.

Eagles {23} calculou a forma da banda desse tipo de emissao obten

do 0 sequinte resultado:
I (fw) a (o -~ Eg + Elf%' exp [~ {hw - Eg + Ef) / KT}

onde ET & a energia de ionizacao da impureza considerada.

Esta equacao se ajusta bem 3s bandas dos espectros de GaAs Tevemen
te dopado com aceitadores simples. A concordancia entre a teoria e ¢ experi~
mento e excelente principalmente no pico e na parte de alta energia da banda
(29).

Para as transicdes doador-banda, a situacao se complica, devido a
pequena energia de jonizacdo destas impurezas e também da incerteza na deter
minagao precisa desta energia para o GaAs.

A regido de energia do espectro onde esta localizada a linha resul
tante da emissao devida a esta transicao nos cristais puros, apresenta mui -
tos outros picos gue podem se sobrepor a este e alterar sua forma, tornando
impossivel qualquer andlise tedrica. ]

Para dopagens moderadas, a forma desta Tinha @ tambem alterada pe-
ta formac3o de uma banda de eneraia da impureza em lugar do nivel unico.

Alem desses niveis sinples, isto & "“hidrogénicos", frequentemente a-
parecem no GaAs niveis aceitadores profundos, devidos principalemente a pre-
senca de retais de transicao como impureza.

Estas impurezas evidentemente ndo podem receber o mesmo tratamento

teorico dado as impurezas rasas. Hao existe presentemente uma teoria com a
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~qual se possa calcular com precisao as propriedades oticas induzidas por es-

tas impurezas nos semicondutores,
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I - 7 - Transicao Doador-Aceitador.

A energia do foton emitido em uma transicao doador-aceitador,2 da

da por (29):
2

q
'ﬁw = EG-(EA+ED)+— + f(r)
er

0 termo L representa a contribuic?o da energia de interac3o Cou-

Er
lombiana entre as inmpurezas, onde r & a distancia que separa o par de impure
zas considerado.

A funcdo f {r) & um fator de correcio , devido & aproximacao fei-
ta ao se considerar uma interacao Coulombiana simples, entre duas cargas pon
tuais imersas em um meio de constante dieletrica €, Mesmo este fator sendo
importante para transicdes entre pares proximos, esta correlacdo nio sera
considerada no presente trabalho.

Como as posicBes possiveis para as impurezas sio determinadas pela
rede cristalina, r varia descontinuamente.

Para transicoes de pares proximos (r 2 40 R), o espectro deve apre
sentar linhas estreitas, separadas por incremeﬁtos de energia proporcionais
ao aumento da interagao Coulombiana, em virtude das posicoes relativas entre
as impurezas.

Para transicoes de pares distantes, os incrementos dos valores pos
sjveis de r na rede cristalina, tornam-se cada-vez menores, fazendo com que
as 1inﬁas provenientes destas transicoes se sobreponham, formando ﬁm espec -
tro continuo,

A transicao entre pares distantes € menos provavel do que a transi

cao entre pares proximos; portanto, a intensidade de emissao deve aumentar

com a dininuicdo da distancia entre os pares. Entretanto, o numero de recom-

%
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binagdes possiveis entre os pares, decresce com a diminuicao de r. Deve-se
esperar, portanto, que o espectro de emissdo tenha um valor maximo para os
valores medios de r, |

A porcao discreta do espectro de emissao da transmissao D-A, sO
foi consequida experimentalmente em poucos materiais e dentre eles o GaP
(30); Para se observar esta parte do espectro, € necessario que a soma das
energias de ionizacao do doador e do aceitador seja maior do que a erergia
de interacao Coulombiana, no caso de pares proximos, pois,nao sendo satis-
feita esta condicao, as energias dos fotons emitidos nestas transicoes, se
rao maiores do que a handa proibida do cristal e, neste caso, estas recom
bina¢des serdo mascaradas pelas transicdes banda-banda.

Uma caracteristica importante deste tipo de recombinacdo € que o
tempo de decaimento das transicOes € funcdo da distancia entre os pares de
impurezas.

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

o inverso do tempo de vida do portador 1igado 2 impureza @& proporcional ao
quadrado do recobrimento das funcgdes de onda destes centros, as transigoes
de pares distantes (menor energia), terdo um tempo de recombinacao maior do
que as transicoes entre pares proximos,

Dentre todas as transigbes, a transicao D - A & a que tem maior
probabilidade de ocorrencia com a emissido simultanea de fonons. Essa recom-
binacao ocorre entre pares de impurezas inicialmente neutras, sendo que a
prﬁprié transicdo as torna ionizadas.

Deste modo, durante a transicio, aparece entre o par de impurezas,
uma variacido da forca de atracao Coulombiana, que obriga estes centros 3 uma
readaptacdo de sua posicao em relacdo a rede cristalina, Isto significa um
deslocamentn Ax dns centros em relacio 3 posicdo de equilibrio da situacdo

*
original. Esta readaptacdo € feita 3s custas da emissdo de um ou mais fonons
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e embora todos os seis tipos de fonons possam participar da transicao, o fo
non L - 0 & geralmente favorecido, pois € o que produz maior campo de pola-
rizacao, significando uma mudanca maior no potencial, por unidade de deslo-

camento.,

A Unica evidencia inquestionavel da presenca de uma recombinagao
do tipo doador-aceitador em um espectrs de luminescencia, & a observacio da
analise das linhas discretas de enissdo (29) consequentes das transictes en
tre os pares de impurezas com diferentes espacamentos entre si, tais como
as apresentadas nos espectros do GaP (37).

Como estas linhas n3o ocorrem no GaAs, alguns metodos menos defi-
nitivos podem ser empregados para a identificacao de uma banda causada por
recombinacoes do tipo doador-aceitador, como proposto por R.C.C.Leite (31).

Estes metodos sao:

a - Mudancas que ocorrem na forma e posicao da banda em fungao da

temperatura da amostra,

b - 0 estudo da dependéncia da forma e posicao da banda, em funcao

da intensidade de excitagao,
¢ - Medidas do tempo de decaimento da transicdo,

d - Espectroscopia resolvida em tempo, isto e, o estudo do espec-
tro de emiss3o tomado algum tempo apds uma excitacio pulsada

e bastante ranida.

As bandas doador-aceitador e banda-aceitador ndo diferem muito em -
energia,estando bastante proximas uma da outra no espectro de emissdo - . do
GaAs. -

* -— . - - . 4
Geralmente nao existe uma so especie de doador e/ou aceitador no
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cristal, provocando entdo o aparecimento de varias bandas devidas a estes
dois mecanismos de recombinacao.

0 metodo proposto em (31) nos permite diferenciar entre as tran-
sicles devidas as varias espécies de impurezas e aos dois mecanismos tal
como mostrado em (32, 33),

0s aceitadores profundos tambem poden realizar transicoes com os
doadores e com os elétrons livres.

Schairer e Schmidt {34) estudaran cuidadosamente estas emissoes
no GaAs fracamente dopado com Mn e chegaram a conclusdo que existe uma
concordancia razoavel entre as formas das bandas previstas teoricamente
por Eagles (B - A) e Lorentz (D - A).

0 fato da formula de Eagles, derivada para aceitadores "hidrogEf
nico", descrevei satisfatoriamente o comportamento do Mn,que & um aceita
dor profundo, pargce residir na baixa temperatura em que as medidas foram
efetuadas.

Nesta condicdo, a forma da Tinha & determinada principalmente pe
la distribuicdo dos eleétrons na banda de condugao.

Como esperado, a concordancia do calculo tedrico com o espectro
da recombinacd@o D-A n3o & t3o boa como no case da transicao B-A.

Estas sao as transicoes que trataremos neste trabalho, Huitos ou
tros tipos de recombinacao ocorremn no Gahs. )

~ As dificuldades encontradas nos calculos e modelos tedricos neces
'sarios para a compreensao dos fenomenos de emissdo, nao permitiram o de -
senvalvimento suficiente da teoria de maneira a se poder comparar

quantitativamente a teoria com o experimento.
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CAPTITULD II

CRESCIMENTD DOS CRISTAIS

IT - T - INTRODUCKO

Ate o inicio da decada de 60, o GaAs monocristalino somente era cres
¢ido a partir da fusdao do composto. Os melhores cristais eram obtidos pelos mE
todos de Czochralski, Bridgman horizontal e "zona flutuante",

Estas tecnicas de crescimento ja se encontravam bastante aperfeigoa-
das e eram usadas fntensivamente para obtencao de Ge e Si. 0s monocristais ob-
tidos eram praticamente livres de defeitos e impurezas, apresentando otimas -
qualidades tanto eletricas como Oticas.

No caso do GaAs que,na epoca,era considerado um dos semicondutores
compostos dos mafs promissores, as tentativas de aplicacao destes metodos de
crescimento sempre esbarravam em dificuldades tecnologicas devido a algumas -

das propriedades fisicas deste material, a saber:

a - A alta temperatura de fusdo do composto (1238°C) exigindo para
o cadinho,materiais refratarios inertes extremamente puros (quar
tzo e grafite) de modo a minorar a contaminacio e tambem fornos

de crescimento mais rohustos e sofisticados.

b - A pressao de dissociacdo do composto @ da ordem de 1 atm na tem-
peratura de fus@o, S3o necessarias tecnicas para compensar a
constante dissociacao e o consequente transporte de As  atraves

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

¢ - A alta pressao de vapor de As,que & da ordem de 1 atm a 6100C,e-

- xige 0 aquecimento das paredes da camara de crescimento, no ani
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mo a esta temperatura, para se evitar a perda de As por conden-
sacao.
Tomando em consideracao estes fatores foram feitas diversas adapta
¢oes nos metodos de crescimento ja citados por varios pesquisadores.

A tecnica de "zona flutuante®, cujas vantagens sao:
a - Ausencia de cadinho, que pode contaminar ¢ 1iquido fundido.

b - Simultaneamente com o crescimento, o material pode ser purifi-
cado pelo metodo de "resfriamento por zona",
Foi adaptada para o crescimento de GaAs por Hhelan (351 resul-
tando cristais de boas qualidades (que serdo discutidas a se -
guir).

Com essa tecnica conseque-se cristais tipicamente cilindricos de 6
mn de diametro por 20mm de altura.

0 puxanento pelo metodo de Czochralski a partir do 1iquido fundido,
estequiometrico exige a pressurizacao da camara de crescimento ou outro meto
do para se prevenir a evaporacao do As dissociado, tal como a cobertura do Ii
quido fundido por um 1iquido inerte. |

Varios artificios foram desenvolvidos, como o puxador magnético de
Gremmelmaier (36), o puxador em forma de seringa hipodermica descrito por Moo
dy e Kolm (37) e o metodo de encapsulamento 17quido por Bo03 como aplicado
por Mullin e outros (38) ac GaAs. Este metodo tem ainda a vantagem de produ -
zir criétais praticamente livres de deslocacoes pelo processo de “hecking -
down" descrito por Sternemann e Zimmerli (39), tal como feito para Ge e Si.
Com este metodo de crescimento consegue-se cristais tipicamente cilindricos
com 30mm de diametro por 60mm de altura,

" No metodo de Bridgman horizontal para o GaAs,o 1iquido fundido,con-
tido em um gadinho de quartzo ou grafite,move-se atraves de um gradiente de

temperatura de maneira a iniciar a nucleacdio em uma das extremidades e o cres
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cimento prosseque atraves do 1iquido,

Desta maneira mono cristais podem ser obtidos sem sementes de GaAs.0
composto pode ser sintetizado no proprio sistema de crescimento colocando
se Ga no cadinho e suficiente quantidade de arsenico no lado oposto da ampala
de quartzo evacuada e selada. Colocando-se a ampola em um forno horizontal de
duas zonas,com a extremidade que cdntEm o As em 620°C e o Ga a 1240°C, ha a
reacao formadora do composto.

Consegue-se com este metodo crescer monocristais de seccdo reta semi
circular de 20mm por 40mm e de comprimento da ordem de 60 a 80 mm,com densida-
de de deslocagbes bastante baixas, da ordem de 10% por cm?

Para qualquer um destes metodos os mono cristais mais puros que se
pode obter contém da ordem de 10'® impurezas por cm® e sdao geralmente tipo n.
Levando-se em conta que, teoricamente,o GaAs intrinseco a temperatura ambiente
deveria apresentar Na = Ng = 10!%2 a 10'* portadores por cm, as impurezas resi-
duais dos metodos de crescimento ainda doﬁinam completamente os processos oti-
cos e eletricos deste semicondutor.

Esta alta concentracao de defeitos e impurezas residuais no material
monocristalino @ causada em parte pela temperatura muito alta do crescimento.A
contaminacao do 17quido fundido pelo cadinho ou pelas impurezas nele contidas
g bastante favorecida nestas temperaturasz

Alem disso, as paredes da camara de crescimento liberam suas impures
zas volateis e os gases adsorvidos devido ao efeito da temperatura, aumentando
as chances de contaminacao. . ]

Outro fator que contribui para a formacdo de defeitos no material
crescido na temperatura do ponto de fusao e que este se solidifica com uma de-
ficiéncia de atomos de Ga(40), Esta deficiencia pode gerar concentracles de va
cancias de Ga estimadas em 1017 a 10'® por cm®(41). Apesar de este niumero ser
reduzido pelo resfriamento, uma densidade consideravel de vacancias de Ga, ain

+
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da permanecem, podendo ainda estas vacancias formarem centros complexos se
associadas a outras impurezas.

0 crescimento de mono cristais de GaAs de alto grau de pureza e per
feigdo cristalina se faz necessario pois uma grande parte dos dispositivos ele
tronicos construidos com este material necessita de quantidades controladas
de dopantes da ordem de 10'° cm~3.

0 numero de defeitos residuais dos cristais destinados a este uso de
ve ser menor do que 10** cm~? para que as propriedades eletricas efou oticas
induzidas no cristal pelos dopantes intencionais possam ser por estes controla
dos.

Dispositivos eletro-oticos como LED'S e Lasers devem ser construidos
com materiais que, alem das severas restricOes as impurezas residuais, devem
ter a estrutura cristalina a mais perfeita possivel de maneira a minimizar os
centros de recombinacao nao radiativa, para uma alta eficiencia de emiss3o lu-
minosa.

Por mais apropriado que seja nenhum dos metodos de crescimento cita-
dos possibilita a obtencao de cristais com viabilidade de uso em alguns dos so

fisticados dispositivos existentes atualmente,
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II - 2 - CRESCIMENTO EPITAXIAL

Proposta e realizada pela primeira vez por Nelson(42) em 1963, a de-
posicao de camadas semicondutoras pelo metedo epitaxial a partir da fase }7qqi
da {L.P.E.) se tornou uma tecnica valiosa para a preparacdao de GaAs para o uso
em dispositivos eletro-oticos.

Basicamente a L.P,E. envolve a nucleacao da fase solida gerada em -
uma solugdo submetida a um resfriamento continuo,

Se a solucao estiver em contato com um substrato monocristalino cu-
ja constante da rede seja aproximadamente igual a do material que esta se pre-
cipitando, a nucleacdo deste na superficie do substrato forma uma camada que
e uma extensio do corpo monocristalino do substrato.

Sendo este tipo de crescimento realizado a temperaturas sensivelmen=-.
te menores que a temperatura de fusao do GaAs todos os inconvenientes dos métg
dos de crescimento a partir da fusao sao eliminados. F notorio o fato de que
sistemas rudimentares de crescimento L.P.E. produzem camadas com propriedades-
oticas e eletricas iguais ou melhores que os mais modernos e sofisticados sis-

temas de crescimento a partir da fusdo,
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EQUIPAMENTO UTILIZADO

As camadas estudadas neste trabalho foram crescidas na Bell Telephone
Labs, Murray Hills, N.J. e na UNICAMP, Exceto ligeiras diferencas no controle -
de temperatura do reator epitaxial, 0s dois sistemas de crescimento eram identi
cos. Descreveremos aqui somente o sistema e o processo por nos usado na UNICAMP,

0 coracao do sistema & constituido por um forno de tres zonas de 90cm
de comprimento com um vao central de 5cm de diametro (figura II-1).

A temperatura de cada zona & controlada individualmente com uma esta-
bilidade de * 0,059C na faixa de temperaturas em interésse para o crescimento.

0 controlador da zona central e programavel podendo aumentar ou dimi-
nuir a temperatura desta zona. Fsta variacdo da temperatura e geralmente 1i-
near em funcac do tempo.

A temperatura de cada zona e ajustada para que o gradiente de témpetg
tura horizontal, em 800°C na regido central do forno,seja menor que 0,1°C em
pelo menos 90% da extens3e do bote.

A realimentacdo eletronica incorporada no controiador de temperatura,
(*Proportional band", "Rate", "Reset") € regulada de modo a compensar a inércia
termica das tres zonas do forno e o retardo no aquecimento do bote. Consegue-se
assim que a variagio'de temperatura no bote seja feita em regime de amorteci =
mento critico sem o aparecimento de sobreexcitagio {0,20C maximo), o que seria
prejudicial aos nossos crescimentos.

A camara de crescimento e constituida por um tubo de quartzo fundido.
Suas_extrémidades sdo vedadas por terminacses removiveis de ago inoxidavel com
")-rings". Estas terminacoes possuem passantes, tambem vedados com “0-rings",pa
ra a introducao do termopar e de varetas de quartzo, Estas varetas servirdao pa-
ra a adicao de dopantes nas solugoes e para efetuar o deslocamento das sementes

sob a solucdo,

L
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A atmosfera da camara de crescimento € hidrogenio ultra puro corren
te, pre-purificado por difus3o em liga de Pt-Pd, Tanto a camara como o encana
mento e valvulas associadas, sio periodicamente testados para a verificacdo -
de vazamentos.

Heste teste e usado um detetor de fugas a espectrametro de Helio e
0 sistema & considerado proprio para o crescimento se a fuga total na camara-
de créscimento for inferior a 107! STD cc/seq. Nestas condicoes, a quantida-
de de oxigenio no interior da camara durante o crescimento @ menor que 0,1ppm.

0 bote utilizade em nosso sistema, foi usinadd na forma necessaria-
de uma barra de qrafite ultra~puro de alta densidade. Como o sistema foi pro-
jetado visando a-fabricacao de Lasers de GaAs - CaA1XAs]_X de dupla-heterces-
trutura o bote possui seis compartimentos. Este tipo de bote permite a depo
sicao seguencial de varias camadas com diferentes composicoes e dopagens du -
rante um s0 ciclo de crescimenta.,

As sementes s3ao colocadas em dois recessos da requa que desliza no
interior do bote. Antes do crescimento, as sementes sao mantidas em uma area
fora dos reservatorios e com suas superficies cobertas pelo corpo do bote.

As soluctes por nos utilizadas consistem de Ga com qrau de pureza
61 e GaAs policristalino nominalmente puro (10'® cm™®) em quantidade suficien
te para saturar o Ga em uma temperatura pouco superior a temperatura de cres-
cimento (800°C). Mn 4N foi usado como dopante.

Todas as camadas foram crescidas sobre substratos semi-isolantes do
pados com Cr, cortados na face 100, -

| 0s substratos eram, imediatamente antes do crescimento, polidos qui
micamente em uma solucao Br - metanol (~0,1%) ate atingirem a espessura dese-
jada.

A tecnica da requa deslizante,permite-nos 0 uso de duas sementes, A

primeira, chamada de sacrificio, serve para estabilizar a parte inferior das

L]
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solucoes, de maneira que a sequnda semente, a principal, faca contato com a so
- lugao do ponto exato de saturacao para comegar o crescimento,

Para prevenir a supersaturacao excessiva das solucoes durante o abai
xamento da temperatura, o GaAs e adicionado sempre em quantidades maiores do
que a necessaria para a saturacdo da solucdo, Desta maneira, pedagos de  GaAs
policristalinos, ficam flutuando sobre a solucao durante o crescimento.

Esta & a principal razio do riqoroso controle no aumento da tempera~
tura do bote durante a introducdo deste na camara de crescimento.

Se houver um "overshoot" na temperatura maior que 19 ou 2°C a solu -
¢ao estara super saturada antes do crescimento, resultando em camadas com mor=-. .
fologia deficiente,

Antes da deposicdo epitaxial, o bote, ja carregado com as sementes e
0 Ga, e mantido na zona de crescimento durante pelo menos tres horas a 805°C.

Apos este periodo, o bote & retirado da zona quente do forno e, apos
seu resfriamento @ temperatura ambiente, o GaAs e os dopantes s3o adicionados
- a solucao. Como estes materiais estao armazenados em um reservatorio no inte -
~ rior da cadmara de crescimento, n3o € necessaria sua abertura para esta opera -
.gEo.

0 bote volta novamente @ zona aquecida e 13 & mantido por um novo pe
riodo de pelo menos tres horas, para a dissolucdo e homogeneizacao dos soli-
dos no solvente,

Uma longa haste de quartzo, que desliza em uma conex3o hermetica,nos
permite mover a regua pelo lado de fora do tubo de quartzo. No momento apropria
do, a semente de sacrificio & colocada em contato com o fundo do liquido conti-
do no reservatorio.

Fsta situacdo @ mantida durante aproximadamente meia hora para que Se
complete a estabilizacdao da parte inferior do 17quido e a temperatura @ entdo

reduzida numa‘razéo constante de 0,25°C/min.
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Ao se atingir a temperatura de 800°C, a regua e empurrada até que
a semente principal fique completamente em contato com a solugao. 0 crescimen
to ¢ continuado ate que a camada crescida atinja a espessura desejada (10um).

Terminado ¢ crescimento, o bote & retirado da camara de crescimento
e as sementes sdo analisadas quanto @ morfologia, propriedades el€tricas e oti

cas.
As camadas obtidas tem geralmente aspecto especular quando vistas a

olho ni mas, quando analisadas em um microscopio metalografico,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 s2o atribuidas ao "menisco" que se forma na
interface entre a semente solida e a borda da solucao e que em
vez de deslizar continuamente, "pula" em intervalos regulares du

rante o movimento da  réqua .

b - Minusculos pontos espacados ao acaso que atribuimoes a particulas

de grafite despreendidas do bote,

As superficies das camadas sdo tipicamente como mostra a figura 11-2

para a amostra Pi.
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II-3 - 0 ARRANJO EXPERIMENTAL PARA AS MEDIDAS DE LUMINESCENCIA

Todos os espectros aqui referidos, foram obtidos a uma temperatura -
de 2°K com a amostra colocada no interior de um criostato de He 1iquido de
jmersdo. 0 He 17quido contido na camara de medida era bombeado até se tor-
nar super-fluido.

0 feixe de luz proveniente de um laser de Ap, passava por um modu-
lador mecanico funcionando na frequencia de 133 Hz e era focalizado na amos-
tra por um sistema otico constitutido por uma lente cilindrica e uma lente
esférica . (figura 1I-3),

0 proposito da lente c¢ilTndrica era abrir o feixe do laser na dire
cao vertical e,no lugar de um ponto de excitacdo Dtica no cristal, obtinha -
mos uma Iinha luminosa de 3 ou 4rm de altura na superficie do cristal.

Esta linha era focalizada sobre a fenda do espectrOmetro com  uma
lente colimadora de 5cm de distancia focal e fzd = 1.2,

A introdugae da lente cilindrica neste sistema de medida melhorou

. sensivelmente a rela¢3o sinal-ruido do equipamento eletronico, possibilitan-

do-nos a tomada de espectros com intensidades de excitacao tao baixas quanto
2 md/cm®. Esta intensidade era variada por um conjuntb de filtros de densi-
dade neutra,

0 feixe do laser era estabilizado em uma potencia fixa de 100 mi
~ com variacoes renores que 1%. :

Proximo a saida do laser, foi colocado um prisma para difratar os
fotons com energia diferente da energia da emiss3o estimulada, provenientes-
principalmente da luminescencia da descarga gasosa no tubo do laser., Devido
as baixas excitacdes usadas e 3 alta sensibilidade dos instrumentos de de-
teccao, paderia haver a possibilidade destas linhas se apresentarem nos es-

pectros, se ésta precaugao nao fosse tomada.
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A fenda do espectrometro era precedida de um filtro vermelho com cor
te em 6.500R.

A finalidade deste era impedir a entrada de fotons na regido do vi-
sivel e ultra violeta no espectrémetro, os quais,por efeito de difracio de or-
dens mais elevadas na rede, poderiam produzir sinais espiirios 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 S1, para as medi
das das bandas de luminesceéncia devidas ao Mn em 1,40 eV, ou uma RCA C31034 pa
ra as medidas das recombinacbes excitonicas em 1,51 eV. As duas fotonultiplica
doras eram resfr{adas a temperatura do Mo 1iquido,

0 fotocatodo de_ GaAs da RCA C31034, possui uma eficiéncia quantica
bem maior que a S-1 na regiac de 1,51 eV, caindo rapidamente a partir de 1,45~
eV. As bandas da recombinagdo excitonica e das recombinagOes doador-aceitador-
razo, possuem energia ligeiramente acima do limiar de deteccao deste tipo de
fotocatodo. 0s espectros obtidos com este arranjo, podiam ser feitos com intgﬂ
sidades de excitacdao de pelo menos dez vezes menor que as usadas no caso da de
teccao ser feita com um fotocatods tipo S-1.

A resolucao do analisador ndo foi testada com um doublet como e con-
vencional,

Entretanto, a Jinha de 8716,?3 de uma lampada de mercurio de baixa
pressEo,que era utilizada para a calibracao em energia do espectrometro, sempre
apresentava uma meia Targura da ordem de O,SR, para as aberturas das fendas u-
fiiizadas durante as tomadas dos espectros da recombinacao excitonica.

Estimamos portanto gue a resolucao total do sistema nestas  condi-
coes seja pouco menor que 1R.

A resolucao para a tomada dos espectros das recombinacoes envolvendo

0s niveis profundos provocados pela introducio do iin, era da ordem de 3&.
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Nao foirfeita nenhuma correcao nos espectros, devide a sensibilidade-
espectral das fotomultiplicaderas usadas.

Com o uso de calibracOes periddicas no espectrometro, a precisdo abso
luta nas medidas da energia dos fatons & da ordem de 0,1 meV. Entretanto,foram
observados deslocamentos nos espectros das diferentes amostras que podiam che-
gar a ate 0,3meV, Este fato ja havia sido notado anteriormente(43) e os valo -
res ém energia que atribuimos aos varios picos obtidos, s3o uma média dos valo
res encontrados nos- diferantes espectros,

A saida da fotomultiplicadora alimentava um amp]ificadbr sensivel a
fase P.A.R. modelo 124,

Além de mantermos o cabo de conexao o mais curto passivel, fomos o-
brigados a reduzir a impedancia de entrada do amplificador para 10 1. Isto
foi necessario para que a frequencia de corte inferior do sistema de acoplamen
to entre a fotomultiplicadora e o amplificador se tornasse da mesma ordem  da
frequencia de modulacdo evitando-se assim perda de sinal,

0 nfvel de tensdo foi consequentemente reduzido em relacdo ao que po-
deria ser obtido, usando-se uma carga de 100 My {Entrada do Lock-in) para a fo
tomultiplicadora. Nao havendo praticamente nenhuma alteracao na relagdo sinal-
ruido, preferimos usar este expediente do que apelar para meios mais complica-
dos_ tais como o uso de um amplificador com F.E.T. ligado diretamente na saida
da fotomultiplicadora. |

Foram tambem realizadas medidas com altas intensidades de excitacao,u
sando-se um laser de Np pulsado. MNeste caso, o sinal era detectado por um am -
plificador "'Box -car". Experimentalmente,selecionamos a combinagac entre impe
Hancia de entrada do amplificador e tempo de abertura do "qate" que proporcio-
nasse o maior sinal possivel de saida. Assim, pudemos variar quase tres déca -
das a intensidade de excitacdo neste caso.

Como estes espectros szo bastante sensiveis 3 tensOes mecanicas na
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amostra, estas eram coladas 3 um bloco de cobre com a aplicacao de uma pequena
gota de borracha de silicone ou qraxa de vacuo em um dos cantos. Foram feitos
alguns espectros com as amostras presas com uma mola, exercendo o minimo de
pressio necessaria para mante-las Ti%as | n3o tendo havido mudancas aprecia-
veis nas bandas de emissao,

Para a transformacao dos valores dos comprimentos de onda no ar (R )

em enerqgia (eV) usamos os valores:

he = 12399 eV ., 8 n = 1,00027

. 12396
E (QV) = 0
x (A)
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2- IV - 0 ARRANJO EXPERIMENTAL PARA AS MEDIDAS HALL

Usamos para a determinacao das propriedades eletricas dos cristais um
arranjo convencional para medidas de efeito Hall, utilizando campo de inducao -
magnetica constante e deteccido em corrente continua,

Um eletro-ima Varian, produzia um campo de indugdo magnetica constan
te de 0,4 11/m* e uniforme em uma regiac pelo menos dez vezes maior que as dimen
soes da maior amostra utilizada.

A amostra era presa a um suporte de cobre no interior de um criostato
cuja temperatura podia ser abaixada até 77°K pela imersdo em nitrogenio 17quido,

Todas as medidas a 779K eram realizadas com a amostra mergulhada no
N2 'I’l'quido.

Para a obtencao dos valores de y e Ry em funcao da temperatura, o Nz
liquido era retirado do criostato e as medidas feitas enquanto a amostra esquen
tava naturalmente ate a temperatura ambiente. A temperatura da amostra era moni
torada nor um termopar montado no bloco de cobre bastante perto da amostra.

Um ciclo tipico de elevacdo de temperatura levava de quatro a cinco -
horas para se completar, proporcionando um intervalo de tempo bastante razoavel
para o equilibrio - tBrmico 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 contatos e a diferenca de
potencial nos outros dois contatos era medida por meio de um eletrometro,

Para evitar efeitos n3o ohmicos e de simetria nos contatos, a corren=.
te era invertida, assim como os contatos de tensio e corrente, sendo a  tensdo
medida novamente em cada caso.

Tomamos sempre os valores medios para os calculos e geralmente o0s va-
lores obtidos eram bastante proximos.

Os contatos nas amostras foram feitos nas geometrias propostas pelo -

- [
metodo de Van der Pauw. Ouatro pequenos contatos colocados nas bordas das amos-
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fras produziam praticamente o mesmo resultado, quer as camadas estivessem cortd
das na forma de um "trevo de quatro folhas" ou nao.

Para as camadas altamente dopadas, o contato feito pelo “alloy" térmi
co de uma bolinha de Indio puro na superficie da amostra mostrou otimas qualida
des ohmicas em toda a regizo de temperatura utilizada.

Devido a simplicidade deste metodo, resolvenos adota-lo para as amos-
tra menos dopadas. Meste caso a obtenc3o de contato ohmicos era mais critica e
a operacao de "alloy" era repetida varias vezes até que 0s testes mostrassem -
que os contatos ohmicos eram confiaveis em toda a regido de temperatura usada
nas nedidas.

Somente a amostra menos dopada revelou uma transicao de contacto ohmi
co para n3o-ohmico 3 uma temperatura de 90°K apesar de repetidos "alloys" nos
contato. Nesta amostra nao foram consideradas as medidas feitas abaixo desta
temperatura, |

0s valores da resistividade e da constante de Hall eram determinados-
em func3o da temperatura desde 77%¢ até 300%K, Com a ajuda de um modélo tedrico
onde & Tevada em consideracdo a degenerescencia da banda de valencia deste semi
condutor em E = @, foram determinados os valores do numero de portadores 1i-
vres (n) da concentracao de aceitadores (Ma) e da concentragdo de doadores {Hy)

para as diversas amostras. O modelo teorico aplicadc esta descrito det alhadamen

te na referéencia(49),
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CAPTTULD III

DESCRICRO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

II1 - 1 - Propriedades Eletricas

Periodicamente s3o 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 s3o feitas roti-
neiramente, medidas Hall a 77°K e 3000K. Conhecendo-se o nimero de portado
res e a mobilidade destes podemos determinar aproximadamente o nlimero total
de impurezas residuais ionizadas (Np + Np) introduzidas nas camadas peto sis
tema de créscimento em s,

As camadas crescidas sem dopagem s3o consistentemente tipo n. Co-
mo o processo de espalhamento dos elétrons pelas impurezas ionizadas € o do-
minante a 779K, usamos os valores medidos a estas temperaturas em conjunto
com as curvas calculadas na figura 3 da referéncia(44),para a determinacao
de Np + Np.

0s valores tipicos e extremos para n e py sao:

Amostra P, Amostra P, Amostra P;

779 | 300° 77° | 300° 77° | 3000 ||T K
5.10'5] 6.10%° 8.10%% j0te 1018 10'%in em™?
19.10° {6.10° 10,10° | 4,5.10° 5.10° | 3.10% |{py cm?/Vs

Ny + Np Ny + Ny Na + Np
——— =3 __11_7____2 5 ——— = 10
n n n




4]

A amoﬁtra P, & uma representante do extremo considerado de boa qua
lidade para as nossas amostras. A titulo de comparagdo as mais puras camadas
epitaxiais crescidas atualmente em outros Taboratérios possuem n=10'%cm=3 e
uH = 150.000 cm /V.s, cdrrespondendo a um Ny + Np = 10** cm™3,

Tipicamente as camadas crescidas em nossos sistemas possuem um nu-
mero de portadores livres na faixa entre 5.101%a 10'® cm™?, Mesmo assim, es
tas amostras possuem um numero total de impurezas bem maior que a concentra-
cao de portadores livres, podendo chegar até 10'7 cm ? ,

As impurezas mais provaveis de serem incorporadas no sistema sao:
5i, 0, C, Ge.

Si e Ge s2o impurezas anfotericas em GaAs podendo dar origem a doa
dores e aceitadores simultaneamente. Existe bastante controversia a respeito
da incorporacio do 0 na rede do GaAs mas parece estar provado que ‘este ele -
mento €& responsavel pelo menos por um nivel doador raso quando presente no
material { 45, 46, ). Sendo o cadinho de grafite, devemos
de antemao esperar a presenca de niveis doadores devido ao C em nossas cama-
das.,

A introducac do Mn resultou no aparecimento de um nijvel aceitador

em nossos cristais cujas principais caracteristicas estdo resumidas no qua -

dro I,
M

Amostra P em™® P oemm? Na My o, no 3000K Ea

- 300% 779K cm=? cm—? ma/q cm? /Vs meV
kR 71016 | 2.71013(909K)| 4.10%7 | 2.10'7 | 0,1 200 79
# 2 6x10%7 | 2,103 3.70%8 41,1017 0,3 190 79
#3 ax10t? | 5,103 6.1018 1 2,107 {1 190 72
e 12200 - -1t e /30 [ 73
#5 3x'|?18 a,1013 8.101% | 7,107 | & 130 76
#6 3x10'% | g,1013 1020 1018 | 20 160 76
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Mais informagOes sobre as medidas Hall nestas camadas estdo conti
das na referencia (49),

Todos os resultados aqui obtidos s3ao coerentes com os encontrados.
na Titeratura corrente (47, 48, 49, 50),

Os valores obtidos para as concentragoes de portadores livres em
fungﬁd da temperatura mostram aue as propriedades elétricas destes cristais
sdo controlados pelo nivel aceitador profundo devido ao Mn. O niimero total
de aceitadores aumenta com o aumento da concentracio de Mn na solugdo de
crescimento.

As amostras menos dopadas apresentam uma concentracde de doadores
Ng residuais razoavelmente constante e da ordem de 2,10'7 cm~?, Apesar de
ligeiramente maior do que se esperaria pela analise dos dados obtidos nas
amostras puras, este valor pode ser considerado como razoavelmente correto.

Com o aumento da dopagem, {amostras #5 e #6) esta quantidade au-
- menta de quase uma ordem de grandeza. Este efeito n3ao € notado na referen -
cia ( 47 ) e sugere que doadores adicionais sao introduzidos nas cama -
das pelo Mn metalico usado como dopante, que no caso ndo era tdo puro quan-
to o usado na referéencia (47),

Para as pequenas quantidades de Mn usados nas amostras #1 ate # 4
( < 1072 at%) o niimero de doadores introduzidos pela adicao do Mn na solu -
¢ao & provavelmente menor que o de impurezas residuais produzido pelo siste
ma. Para os niveis de dopagens das amostras #5 e #6 ( ~1 at %) a  situacao

‘se inverte por causa da quantidade consideravel de Mn adicionada & solugao.
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III - 2 -~ Fotoluminescencia

IIT - 2a~ Amostras puras

As amostras crescidas sem dopagem intencional, apresentam um espec-
tro de fotoluminescencia semelhante aocs das camadas epitaxiafs com a mesma
quantidade de impurezas residuais ( 19 ).

Um pico bastante estreito { ~1 meV) em 1,5133 eV aparece em todas
as amostras por nos crescidas e & dominante em altas intensidades de excita -
¢ao figura III-1,2,3- ). A intensidade integrada desta banda e funcao prati-
camente linear da excitacao Otica, mesmo para os altos niveis de bombeamento,
conseguidos com a excitagao pulsada do Taser de Np (figura III-4),

Esta banda & geralmente atribuida & transicdo doador-banda de valén
cia. A ausencia do efeito de saturacdo desta recombinacao com o aumento da in
tensidade & conseguencia do pequeno tempoc de recombinacio deste tipo de tran-
sigao ( v 1077 seg).

j Nas medidas realizadas a niveis de bombeamento altos, a intensidade

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

emissao do tipo:

Tm (F) = exp ~Eh/k Tef)

Sequndo Shah (51} podemos estar criando portadores quentes
| nestes altos niveis de excitacio. Mesmo com as amostras mantidas a 29K a tem-
peratura efetiva dos portadores variou de 79K at? quase 40%K para um aumento
de 10® vezes na intensidade de excitacdo (figura III-5 ), Uma outra serie de
medidas, realizadas com um laser de N2 pulsado, com uma potencia de pico mui-
to maior do que a conseguida cem o laser de argonio, elevou a temperatura efe

tiva dos porfadores para quase 70K e provocou um deslocamento do pico para
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baixas energias (fiqura III-6),

A temperatura efetiva dos portadores quentes obedece a uma relacao
da forma 1,4 @ exp (To / Tef) para altas excitacoes como mostrado na figura
I11-7). Na mesma figura-incluimos os resultados obtidos na referéncia (51),
que sao bastante concordantes com os por nos obtidos,

Uma outra banda, em 1,5121 eV também estreita, aparece em algumas
amostras (P, e P,) e sua intensidade esta intimamente ligada a existéncia de
outros picos na regiao de 1,49 eV.

Mota~se tambem nesta banda um efeito de saturacao muito parecido
com a saturacao dos picos em 1,49 eV.

Todos estes fatos nos levam a crer que este pico provavelmente tem
sua origem na aniquilacdo de excitons 1igados a qualquer um dos aceitadores
(reutralizados pela fotoexcitacao)} residuais presentes nas camadas. A separa-
¢ao em energia dos picos devido aos excitons ligados a diferentes aceitadores
e muito pequena ( ~ 0,01 meV) para que possamos observar bandas individuais.

Se pudesserios avaliar mais precisamente a meia-Targura desta linha
poderTamos determinar a origem dessa recombinacio com maior certeza.lsto ndo
e possivel devido @ sohreposicao das duas bandas,

A estrutura de emissio observada na reqiao de 1,47 a 1,49 eV & com~
pletamente dependente da amostra como mostra a figura III-8.

Os picos presentes nesta regido de energias sdo atribuidas a recom-
binacoes envolvendo aceitadores rasos (19, 31, .52). Estas recombinacOes podem
ser tanto do tipo aceitador-banda de valencia, doador-aceitador, ou combina -
'gaes destes  tipos de transigoes radiativas (32, 33).

Observamos em nossas amosiras a presenca de tres bandas de emissao

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 & a mobilidade dos portadores livres nas respectivas ca
madas.

Com o aumento da intensidade de excitacao, estas bandas sofrem um
acentuado efeito de saturacdo. Ainda mais, a meia-largura das bandas aumenta
'!é nota~se um deslocamento do pico para regioes de energia mais altas Como
mostra a figura II! - 9 , para a amostra P-3,

Este comportamento e caracteristico das transicoes tipo D-A como
demonstrado primeiramente por R.C.C.lLeite ( 31 )} e confirmado poste -
riormente por varios autores.

Neste caso, a energia de ionizacdao de cada um destes tres niveis
sera dada aproximadamente por Ep = Eg - Ehmex - Ep. (Estamos desprezando a
contribuicdo devida 3 interacdo Coulombiana dos pares D-A).

Assim temos presentes em nossas amostras pelos menos tres especies

diferentes de impurezas cujas energias de ativagio sdo:

Ea; = 1,520 - 1,4904 - 0,006 = 24,10"%eV
Epao = 1,520 - 11,4824 - 0,006 = 31,107 %e¥
Epz = 1,520 - 11,4757 - 0,006 = 38,10 %V

Estas energias est3ao bastante proximas dos valores existentes para
o C, Si-e Ge, respectivamente, no GaAs. (referencia 53 e figura 5a da refe -
rencia 54),
Cada um destes picos, deve ser portanto, o resultado da recombinacao

dos doadores presentes nas camadas com cada um dos particulares aceitadores,
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11T - 2b - Amostras dopadas com Mn

EFmissao em 1,41 eV

As medidas oticas (13, 34, 54, 55), eletricas (47, 50) e de E.P.R.
{(Ressonancia Eletronica Paramagnetica) (54, 56, 57) realizadas por varios au-
tores em cristais crescidos e dopados por diferentes tecnicas, mostram que o
Mn forma um nivel aceitador profundo bastante bem comportado na rede do GaAs,

Todas as medidas de fotoluminescencia, envolvendo recombinacoes ra
diativas relacionadas a esta impureza, ate agora relatadas na literatura sao
totalmente concordantes e determinam uma estrutura bastante caracteristica do
espectro de emissdo deste centro, Esta estrutura @ similar a de outros aceita
dores profundos do GaAs tais como Co, Cu, Ag e Cr (53}.

0 espectro tipico apresenta um pice dominante cuja energia de maxi-
mo € 1,4077 eV. Este pico & atribuido 3 recombinacio de um elétron ligado a
um doador com um buraco ligado a um aceitador Mn neutro,

Aparecem ainda varias linhas com energias menores e intensidades
sempre decrescentes, espacadas do pico principal por multiplos de 36 meV e
que correspondem a esta mesma transicao, com emissdo simultanea de dois ou
mais fonons L.O.

Outro pico, situado a 9 meV abaixo do pico principal & geralmente
atribuida @ replica desta mesma recombinacao principal, com a emissac de  um
fonon T.A.

Estas bandas, observadas em todos os éspectros de GaAs dopado com
Mn est3o presentes em todas as nossas camadas como mostram as figuras III-10
a I11-13.

As amostras #2, #3, {4 apresentam uma estrutura identica e completa
mente coerente com os espectros das referencias (13, 34, 54, 55) cujos meto -

dos de crescimento sao completamente diferentes.

¢
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A forma da banda e a energia do maximo n3o se alteram nem com.a in-
tensidade nem com a dopagem para estas amostras.

A armostra #5 mostra um ligeiro aumento na meia largura da banda
" mais intensa e a #6 se encontra com esta banda bastante alargada. 0 pico cor-
respondente @ amostra #6 se desloca para energias mais altas.

Este comportamento & compreensivel enm se tratando de transicdes D-A.

E tembém idéntico ao comportamento observado na figura 9 da referéncia(s4),

A amostra #1 apresenta uma banda caracteristica de mistura de recom
binagao D-A e aceitador banda.

Para o baixo nivel de dopagem encontrado nesta amostra a emissdo de
vida a transicao B-A compete a D-A mesmo em baixas excitacoes.

Aumentando o bombeamento otico, a banda de conducao vai sendo preen
chida com el8trons fora do equilibrio teérmico favorecendo desta maneira a re-
combinagdo Banda-aceitador. Ao mesmo tempo a saturagao das transicoes entre
05 pares distantes provoca um deslocamento do pico das recombinacoes doador -
aceitador para altas energias,resultando no comportamente exibide pela fiqura
III - 10 ) . Este comportamento tambem & observado nas referéncias(34 e 54).
Deve-se notar que com o aumento da dopagem a eficiencia destas bandas diminue
rapidamente. Para obter o espectro de emissac da amostra #6 (figura I11-13 )
era necessaric incidir quase a poteéncia maxima, para a deteccdo ser feita na
escala de major sensibilidade do instrumental.

Em suma, o Mn @ um aceitador profundo eletrica e oticamente ativo
no GaAs com caracteristicas previsiveis e interpretacdo relativamente facil.

0s efeitos secundarios provocados por'esta impureza nas transicoes
radiativas em energias mais altas foram surpreendentes e constituem a maior

parte deste trabalho,

%
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III - 2¢ - Amostras dopadas com Mn

Emissao em 1,49 eV

A amostra #1 apresentou na regido de 1,49 eV um espectro de emissdo
cujo comportamento e identico ao das amostras crescidas sem dopagen inteﬁcig
na],-como mostra a figura 1II-14 , As bandas presentes nesta amostra tEm,por
analogia, origem em transicoes tipo Doador-Aceitador onde as varias impure -
zas envolvidas TOram incorporadas na camada nio-intencionalmente.

As amostras mais dopadas apresentam um espectrc mais complexo. Os
trés picos originais presentes na #1, em 1,4904'ev; 1,4824 eV e 1,4757 eV pa
recem estar ainda presentes nos espectros, com diferentes intensidades para
cada amostra. A banda em 1,4757 eV devida a recorbinacdo envolvendo o nivel
aceitador provocado pela presenca do Ge nas camadas & a menos intensa, Cada
uma das bandas estao agora acompanhadas por novas emissoes em 1,4933 eV,
1,4849¢V e 1,4784 eV. Cada uma destas bandas esta a uma energia da ordem de .
2,7 eV acima das bandas originais, presentes nos cristais puros.

Existem varias hipoteses para explicar o aparecimento destas ban -
das, mas todas as hipoteses por nos elaboradas, baseadas em modelos tedricos
correntes, falharam na previsdao do comportamento destes picos.

Poderiamos atribuir a cada par de picas, transicoes realizadas en-
tre uma espécie de aceitador com dois doadores diferentes, A separacao em e-
nergia das bandas, entretanto,e muito grande pafa que esta hipotese seja cor-
reta. |

Se considerarmos os picos como transicoes envolvendo excitons Tiga
dos a cada um dos aceitadores residuais jonizados, a diferenca minima de ener
gia entre os picos seria de = 8 meVY, o que @ grande demais para os = 2,7 meV

observados no espectro,
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E tambem bastante improvavel que estejamos introduzindo junto com
0 Mn, trés outros tipos de aceitadores com as energias de ativacdo corres -
pondentes aos picos obtidos.

Alguns autores (32,33 ) explicam o aparecimento de pares de Ti~-
nhas nesta regiao como originarias de transigﬁes D-A observadas juntamente
com as correspondentes transicoes B-A (Energia ligeiramente maior).

Neste caso, com o aumento da excitagao a banda cuja crigem envol-
ve transigoes B-A deve crescer mais rapidamente que a correspondente D-A.

Ainda mais,com o aumento da excitagao,a banda D-A deve deslocar -
se para altas eﬁergias enquanto que a banda devida as transigoes B-A permane
ce em uma energia fixa.

A figura 1711-1f mostra que todos os picos presentes nas amostras
# 3 e #4 apresentam um acentuado efeito de saturacao e se deslocam para al-
tas energias com.o aumento da excitacdo otica.

Nao conseguimos idealizar um modelo que expligue satisfatoriamente

o efeito de divisao destes picos.
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IIT - 2d - Amostras dopadas com Mn

Emissao em 1,51 eV

As figuras 111-17 a 11I-22 mostram os espectros de emissao das amos
" tras na regiao de 1,51 eV, nos niveis de excitacdo mais baixos que consegui ~
mos atingir.

0s espectros revelam uma estrutura composta de ate oito bandas bas-
tante estreitas de emissdo, cuja presenca e intensidade dependem da dopagem e
do nivel de excitacao.

Fstudando cuidadosamente os espectros podemos assumir a existencia
de oito linhas que foram denominadas pelas letras E.até h. As energias des-

tas linhas sio:

a - 1,572 ev 8170,0 R
b - 1,5153 eV 8180,5 R
c - 1,5149 eV 8183,0 R
d - 1,5145 eV 8185,0 A

o
e - 1,5140 eV 8187,5 A

o
£ - 01,5137 ev 8189,0 A
a - 1,5133 ev 8191,0 R
h - 1,5117 eV 8200,0 R

Estas estruturas de linhas finas foi um resultado bastante inespera
do pois & correntemente aceito o fato que somente os materiais ultra puros e

de alta qualidade podem produzir este tipo de luminescencia.
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As linhas finas s3o normalmente atribuidas a excitons ligados fra-
camente a impurezas razas.

Devido a pequena energia de ligacao deste tipo de exciton no GaAs,
supoe-se que mesno em cristais razoavelmente puros {(10'%a 10'€ imp /em?) o
campo eletrico perturbador produzido por este pequeno numero de impurezas pa
rece ja ser suficiente para nao permitir.a ligacdao de um exciton a uma impu-
reza rasa.

De toda a literatura citada,somente (54) apresenta espectros de
GaAs dopado com Mn exibindo bandas de emissao na regiao de 1,51 eV. Estes au
tores ,analisando superficiamente os resultados por eles obtidos a luz das
teorias correntes, concluiram que os picos seriam devidos a excitons usual -
mente detetados no GaAs.

0s excitons a que se referem estes pesquisadores so siao detetados
em cristais muito mais puros do que o menos dopado que foi por eles analisa-
do. | |

0s espectros obtidos na referencia (54) s3o completamente concor -
dantes com os obtidos neste trabalho, para altas intensidades de excitacgao,
como mostram as figuras 2,5 e 9 da citada referencia e as figuras 111-23 a
Iy - 27.

Mao nos & possivel saber mesmo aproximadamente os niveis de excita
¢ao usados em (54), mas acreditamos que se as medidas fossem feitas em bai-
Xas excitacoes os espectros poderiam exibir a estrutura de linhas finas por
nos observada,

Na referencia {34 ) ha uma citac3o em que seus autores procuram de
tetar o exciton ligado ac Mn em seus espectros na regiac 1,51 eV mas nao o
consequiram,

_ Como as amostras usadas haque]e trabatho eram ligeiramente dopadas,

*
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{menos do que a nossa amostra #1) acreditamos que este fato se deve exclusiva

mente a pouca duantidade de Mn presentes nas:amostras usadaé, Ndﬁsa émosira
lmnos dopada também ndo apresentou a estrutura de picos f1nos em 1,517 eV mas
1omente um unico p1co, que era bem mais Jargo que as bandas das amostras por
rms crescidas sem dopaqem 1ntenc1ona1 |

Outras referéncias mostram que para crwstazs dopados por d1fusao(13)

u implantacdo de ions (55)praticamente inexiste bandas de emiss3o na regiao
1,51 eV

A observagao cu1dadosa dos espectros de em1ssao do GaAs dcpado ou

Emo, existentes na 11teratura, reveia que somente cr1sta1s crescidos ep1tax1a]-

i

%ame a part1r da fase de Vapor'e 1Tquida,ou por feixe molecular apresentam es

WUturas exc1ton1cas na reg1ao de 1,51 eV,

A par do ba1xo nivel de dopagen residual at1ng1do por estas técnicas

‘).

ﬁm cresc1mento deve~se levar em conta a extrema perfe?gao cristalina das cama
M5 cresc&das por estes processos° Isto resulta em um reduz1do numero de defe1
MS intrinsecos do material que podem pregudlcar a formagao de excitons de pe-
wena energia de 1igac3o, como s3o o5 exc1tons presentes no GaAs.

0 tn & um ‘aceitador profundo no GaAs. _

A funcio de onda desta impufeza'na rede do GaAs & extremamente loca-
:Hzadd. (0 raio de Bohr do buraco e estimado como sendo_éproximadamente um pa-
mmetro da rede (53)). o
' Tentando testar uma hipotese pela quaT a a&ta energia de 10n12acao'
@sfa impureza estaria em parte, 11gada a0 aparecimento da estrutura de 1inhas
ﬁnas; fealizamos o crescimento e obtivemos os espectros de foto1uminesc6ncia
m diversos cristais dopados com outros aceitadores profundos tais como | Fe
0,5 eV), Co (0,6 eV) e Ag (0,24 eV). |

- Ndo tivemos sucesso na cbtencao de qualquer linha estreita de emissio

;

L)
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na regido de 1,51 eV para estes materiais, Esta investigacao nao foi conduzi
da com tanto rigor cormo no caso dos cristais dopados com Mn. Mesmo assim,
nao existe na literatura qualquer referencia a bandas em 1,51 eV para o GaAs
dopado com estes, ou outros aceitadores profundos.

0 estudo do comportamento da intensidade de emissdo com o nvel de
bombéamento mestrou que os diferentes picos aumentam diferentemente com a va
riacao da excitagao. (figura [11-23 a I11-27 )

0 comportamento geral com a excitagdo e entrétanto coerente em re-
lagdo as diversas amostras.

Aumentando=se a intensidade de excitégﬁo a maioria destes picos
sofre um acentuado processo de saturagao, e/ou aumento de meia largura. A
altas intensidades permanecem somente duas ou trés linhas bem caracterizadas.

Para baixas intensidades de excitagdo os picos de alta energia ge-
ralmente predominam sobre os de baixa energia.

Paradoxalmente este comportamento e bastante similar ao apresenta-
do pelas bandas estreitas de emissao presentes nos espectros de cristais ul-
tra puros (referencia 20 ),

Apesar deste comportamento,as Tinhas obtidas neste trabatho nao po
dem-ser diretamente identificadas como resultante de transicGes corresponden
tes nos cristais puros. A posicao em energia e a largura de banda de algumas
das Tinhas existentes na estrutura do espectro de emiss3o dos cristais dopa-
dos com ln nao coincidem com as respectivas Tinﬂas nos cristais ultra-puros,

A primeira vista,nao existe uma evidencia forte de que estas ban -
das s3o provocadas diretamente pelo aceitador introduzido na dopagem. Nos
acreditamos que este aceitador particular introduz mudangas nas recombinagdes
dominantes desta regido de energias permitindo que os estados responsaveis

pela estrutura de linhas finas se revelem no espectro de emissao.
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A amostra #1 nao apresentou o espectro caracteristico das 1inhas fi
nas presentes nas amostras #2, #3 e #4,

A uﬁica banda apresentada por esta amostra em 1,5133 eV 2 bastante
larga {meia largura ~ 3 meV para baixas excitagoes) e tem a mesma energia do’
pico apresentado pelas amostras crescidas sem dopagem intencidonal,

As transicoes responsaveis pelos picos das amostras puras devem ser
as mesmas que dao origem 3 banda apresentada pela amostra #1. A intensidade
da parte de altas energias desta banda n3o @ uma funcao exponencial da ener -
gia de emissao.

Existem varios mecanismos que podem explicar o alargamento desta ban
da, e serao considerados no proximo capitulo.

Ainda mais, uma protuberancia se desenvolve nas proximidades de
1,5155 eV para excitacoes crescentes como mostra a figura IJI - 23 . Isto
pode ser uma indicacdc da presenca da recombinagao responsavel pelo pico b
nesta amostra.

Com o aumento da intensidade o maximo desta banda se desloca ligei-
ramente no sentido das baixas energias e a meia largura aumenta para aproxima
damente 5 meV no maximo nivel de bombeamento, correspondente ao uso de um fil
tro de densidade neutra 0 cortando o feixe do laser.

Devertos notar que este deslocamento para baixas energias n3o e devi
do nem ao aumento da temperatura da amostra e nem ao preenchimento de bandas
que poderiam ser provocados pelo aumento da excitago.

0 pico com esta mesma energia apresentado pela amostra pura nao so-
frem deslocamento en energia, para os mesmos niveis de excitacao, mostrando
que estes fendnenos nio poden ser responsaveis pelo comportamento apresentado

pelo pico da amostra #1.
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0s espectros das amostras #2, #3 e #4, tomados com baixos niveis de
excitacao, apresentam todos a estrutura caracteristica de linhas finas.

Algumas das linhas ndao sao evidentes em cada espectro, mas o obser-
vacao global de todos os espectros, juntamente com o comportamento em intensi
dade, mostra claramente a existencia de oito linhas estreitas para cada uma
destas amostras.

0 pico a € evidente por si s0 e & a linha mais larga e de maior e -
nergia do espectro. Este pico sb aparece bem resolvido nas medidas de mais
baixa excitacdo e apresenta um processo de saturacdo extremamente rapida com
o aumento da excitacdo otica.

Tal processo nao €& freguentemente encontrado e sugere uma aniquila-

¢ao total dos centros responsaveis por esta emissdao pelos portadores livres
criados atraves do bombeamento otico.

0 pico E'estE presente nas quatro amostras de menor dopagem, apare-
cendo como uma simples saliencia na amostra #1 para ficar completamente resol
vida nas amostras #2, #3 e #4,

Apesar de estar situada bem proxima da energia correspondente a ban
da do exciton Tivre no GaAs, a meia larqura de decimos de meV desta linha, ex
clui a aniquilacio deste tipo de exciton como a recombinac@ao que da origem ao
pico b.

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

sidade,mas & dificil, se n3o impossivel_a execucdo de um grafico do tipo in-
¥ 2 3

tensidade de emissao x intensidade de excitac3o para a verificacac do qrau de

saturacao desta banda particular,

A impossibilidade desta realizacdo e causada pela sobreposicio dos
picos desta reqgiao do espectro.
Os picos ¢ e d n3o estdo claramente separados nos espectros mas a

inspecao c@idadosa da forma das bandas nas amostras #2, #3 e #4, em funcao
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da intensidade de excitacao, sugere fortemente a existencia destas duas 1§ -
nhas.

No espectro de mais baixa intensidade {(NDF = 2,5) da amostra +# 2,
(figura 111-13) existe um pico, denominado ¢ em 1,5149 eV (8183,0 R) cuja
parte de baixa energia apresenta uma ligeira ondulacdao. 0s espectros com
excitacao crescente (figura III-25) apresenfam o pico, denominado d, em
1,5145 eV (8185,0 E) com uma pequena sali@ncia correspondente ao pico €, si
tuacao esta que se matem ate a completa saturacio destas linhas com o aumen-
to da excitacdo.

Por outro lado a amostra #3 (figura ITI-19 } apresenta um pico bas
tante agudo em 1,5149 eV, correspondente ao pico ¢, novamente com a ondula -
cao em torno de 1,5145 eV, _

Aumentando-se a excitacao este pico se alarga (figura I11I-26}¢e to-
ma uma posicac intermediaria entre estas duas energias atf a sua completa sa
turagdo com a intensidade. Este €& o comportamento de dois picos bastante ppﬁ
ximos que se sobrepoem formando um so,com uma energia que e aproximadamente
a media dos picos originais.

A amostra #4 apresenta picos semelhantes com o mesmo comportamen-
to (figura I1I-20 e III-27 ).

Podemos concluir que existem realmente nesta regiao do espectro
dois picos bastante proximos e que se confundem mﬁtuamente.

0 processo de saturacdao apresentado por estas duas linhas & mais
rapido que o processo apresentado pelo pico b. As lihhas c e d estdo comple-
tamente ausentes dos espectros de maior excitacao das amostras #2, #3 e #4,

As amostras #5 e #6 apresentam uma banda bastante larga nesta re

giao que acreditamos ser provenientes dos mesmos centros responsaveis pelos
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picos b, ¢ e d mas agora bastante alargados devido 2 grande quantidade de
impurezas presente nas camadas (figura 111-21,111-22).A alta intensidade de
excitacao necessaria para a obtencdo destes espectros tarben coTabora para o
alargamento e consequente fusdo destas Tinhas na banda unica observada.

Se bem que nao haja uma certeza no grau de saturacao destas bandas
este & parecido com a saturacio apresentada pelos picos na regiio de 1,49 eV.
Assim podenmos provavelmente associar as Tinhas b, ¢ e d como tendo origem
nas recombinacdes envolvendo indiretamente os niveis aceitadores residuais

(como por exemplo excitons ligados a aceitadores neutros).

Por este mesmo raciocinic podemos chegar a conclus3o de que existem
tres picos distintos, denominados e, f e g em 1,5140 eV, 71,5137 eV e 1,5133eV
respectivamente,

Bandas em 1,5141 eV existentes nos cristais ultra puros sao associa
dos a recombinacao de excitons ligados a doadores neutros. As bandas que o-
carrem em 1,5133 eV s3ao por sua vez interpretados como tendo sua origem em
transicbes tipo doador-banda de valencia. (18, 19, 58, a 64).

0s espectros destes materiais ultra puros nao apresentam nenhuma
outra linha situada entre duas citadas.

A interpretacdo dos picos por nos obtidos com estas energias & bas
tante complicada pois existem, nos cristais dopados, um grande numero de meca
nismos de recombinacao cuja energia de emissac sao bastante proximos.

A caracteristica principal das linhas e, f e g @ a ausencia do efei
to de saturacao com a intensidade.

Apesar de ndo ser possivel a determinagdo precisa da intensidade in
tegrada destas linhas, a comparacao de suas intensidades maximas com as dos pi
cos apresentados pelos cristais sem dopagem seguem praticamente a mesma evolu~

caoc com o nivel de bombeamento.
L)
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Como a banda em 1,5736eV das amostras P,P,eP, nao sofre satu-
ragac apreciavel este fato e uma indicacao aproximada de que as linhas e, f
e g tambem ndo sofrem este efeito.

A linha fina de menor energia presente em nossos espectros & a li-
nha denominada h, situada em 1,5117 eV.

Esta 1inha tem energia bastante proxima a uma das linhas apresenta
da pelas amostras P, e P;, sendo geralmente associadas a excitons ligados a
aceitadores neutros rasos.

Este tipo de excitén gera linhas geralmente fracas em cristais ti-
po n e as vezes dominante nos cristais do tipo p.

Este talvez ndo seja o mecanismo de recombinacdo que da origem a
linha h. A amostra #1, que g a que apresenta as bandas mais intensas de recom
binacdo na reqido de energias correspondentes aos aceitadores rasos, nio tem
a linha h no seu espectro.

Mesmo assim, nao podemos esquecer que todos os aceitadores rasos
das amostras dopadas estdo ionizados por compensacao pelos doadores residuais
presentes nas camadas. Isto quer dizer que doadores e aceitadores rasos neu -
tros so existem em funcdo do bombeamento otico durante a realizacdo da medida.

Existe uma grande quantidade de aceitadores neutros profundos devi-
do ao Mn em todas as amostras dopadas. Nao podemos a priori relacionar a ener
gia desta emiss3o com a correspondnete 3 da fecombinagﬁo de um exciton ligado
a um Mn neutro, devido @ completa inexisténcia de teorias que nos permitam
prever as energias das recombinacoes 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 separa

cao de aproximadamente 0,2 meV. Nosso sistema de medida tem resolugao sufici-

*+
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ente para separér pelo menos parcialmente este "doublet".

’ A existencia de uma so banda,mesmo nas amostras sem dopagem,mostra
se esta linha proven da aniquilacao de um exciton ligado a um aceitador raso,
algum tipo de interacao removeu o acoplamento J-J dos buracos com J =-g-, res

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

DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMEMTAIS DAS MEDIDAS DE FOTOLUMINESCENCIA.

A teoria da Tuminescencia nos compostos III-V, nao esta desenvol
vida a ponto de podermos calcular todos os parametros envolvidos nos pro-
cessos de recombinacao e, em alguns casos, 50 podemos avalia-los  atraves
de experimentos ou calculos indiretos baseados em valores experimentais.

Ma abordagem qualitativa que nos propomos para a interpretacao
dos espectros obtidos, temos que analisar todos os casos possiveis @ 1luz
de propriedades, parametros e verificagoes ja estabelecidos e aceitos na
lTiteratura. Somos assim, frequentemente levados a um trabalho exaustivo de
catalogacao e comparagao com resultados de outros autores.

“Em algumas recombinacGes observadas e expressas em nossos es-
pectros, os picos sio bastante estreitos e agrupados e ndo podemos determi
nar, nem mesmo aproximadamente, a forma de banda de emissio; o mﬁximo que
pode ser feito @ atribui-las uma energia de pico e uma meia targura aproxi
mada, se esta ja nao estiver limitada pela resolucao instrumental.

Apesar de todas as dificuldades, tentamos propor um modelo para
as bandas de energia e os tipos de recombinactes apresentadas pelas nossas
amostras, Os impasses e as duvidas presentes em nossas discussges, nao sao
nem em quantidade nem em qualidade, maiores que os presentes em trabalhos
semelhantes, Acreditamos que o problema proposto n3o esta completamente re
solvido, mas a tentativa de se esclarecer os resultados por nos  obtidos,

constitui um primeiro passo neste sentido.
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IV - 1 ~ Introducdo

0 GaAs € um dos semicondutores mais singulares no sentido de que,
com modélos teGricos extremamente elementares quase sempre Se consegue uma
interpretacdao que concorda, razoavelmente bem, com resultados experimen-
tais, Os modélos do atomo de Hidrogenio e da massa efetiva, por exemplo,
preveem energias de ionizagdo para oS excitons e impurezas rasas bastante
oroximos dos valores estabelecidos experimentalmente.

Atualmente, com refinadas tecnicas de analise teorica, pode - se
partir de modeios mais elaborados, para as vezes, obter-se resultados mais
concordantes com os experimentais.

Ate o presente, as condicoes que receberam maior atengdo nos tra
tamentos tedricos no GaAs lTevam em conta os efeitos provocados pelas ban -
das de valencia degeneradas, interacio de "exchange" entre as cargas ele -
tricas, blindagem e anisotropia na rede cristalina,

Mesmo assim,nao existe uma teoria que descreva quantitativamen
te, a luminescencia intrinseca do GaAs de maneira satisfatoria. Baseando =
ﬁos entdo em modelos bastante simples, tentaremos explicar os mecanismos
qie dao origem as recombinacoes radiativas presentes nos espectros por nos
obtidos.

0 GaAs ja foi e tem sido estudado extensivamente em quase todos
os laboratorios de semicondutores do mundo e e provavelmente, dentre todos
0s semicondutores conhecidos, o material sobre o qual ja se reuniu o maior
nﬁmero.de publicacOes no que diz respeito as propriedades dticas,

0 estudo da fotoluminescéncia & tambem um aspecto que ndo esca
pa a esta observagao, tendo sido dado ate agora uma grande atencao ao esti
do e interpretacac da recombinacdo radiativa em cristais ultra puros e a

baixas temperaturas pois,neste caso, a interpretacdo & facilitada pela se

-



84

paracao entre os picos individuais,

Geralmente, 0s cristais estudados sao tipo n com densidades de
portadores da ordem de 102 a 10'* cm™?® crescidos em uns poucos Taborato-
rios dos EUA, Alemanha, Japao e Inglaterra pelo método epitaxial, A quan-
tidade de defeitos destas camadas epitaxiais e tdo baixa que a mobitidade
dos el&trons nestes cristais & sempre superior a 105 cm?/V.s 3 779K,

No cristal tipo n a eficiencia da recombinacao radiativa envol-
vendo doadores rasos & muito maiof que outros tipos de transigoes que re-
sultam em fotons com energia da ordem da banda proibida deste material,po
dendo mascarar outras transicoes mesmo para pequenas quantidades relati -
vas deste centro de recombinacdo. Uma demonstracao irrefutavel deste fato
no GaAs & dada na figura 10 da referencia (63).

A baixas temperaturas mesmo em materiais tao bons como os cita
dos, a luminescencia induzida por impurezas e sempre dominante no espec -
tro de emissdo. Estas sdo algumas das razoes pelas quais ndo foi possivel
ateé agora cbter-se no espectro do GaAs puro, o pico correspondente a tran
sigcao banda-banda para baixas temperaturas e baixas excitagoes.

Estes cristais de alta pureza, apresentam sistematicamente uma
serie de picos bastante estreitos (0,1 a 1 meV de meia larqura) na
regido de 1,51 eV e embora ja se tenha feito um grande esforco para a i-
dentificagdo das recombinacdes, nao se chegou ainda a uma interpretacao -
completamente satisfatoria,com excecdo de a?gumas_Tinhas,(18-20,43,58—64).

Foram tambem utilizadas outras técnicas de investigagao tais
como absorcdo, refletancia, fotocondutividade, maanetoluminescencia, etc,
com 6 intuito de esclarecer alguns pontos contraditorios das interpreta -
coes existentes (20,43,65,66,67).

Dos trabalhos ja publicados e citados na bibliografia, podemos
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tirar algumas conclusoes que nos parecem corretas e geralmente aceitas:

1 - 0 pico mais largo que ocorre nesta regiao do espectro, si-
tua-se geralmente em torno de 1,5155 eV @ atribuido a aniquilacdo de um
exciton livre, A energia do maximo deste pico varia com a intensidade de

excitagdo como tambem a meia-largura. (18, 19, 20, 22, 23, 43, 58, 64).

2 - 0s outros picos de energia mais baixa,bem mais estreitos, -
(0,1meV de meia largura} e geralmente dominantes no espectro total, sao u
niversalmente atribuidos a excitons fracamente Tigados a impurezas. MNio
ha acordo completo da posicdo em energia e do numero destes picos no es
pectro entre os. varios autores, mas podemos delimitar regites de energia

onde ocorrem determinados tipos de transicoes:

2a - Picos geralmente com maior amplitude e com energia proxima
a 1,5140 eV s3o atribuidos, sem excecdo,a aniquilacdo de excitons ligados

a doadores neutros,(19, 58, 62, 63).

2b - Bandas ocorrendo na regiao de 1,5131 eV sdo interpretadas-
como resultantes da aniquilacao de excitons ligados a doadores qonizados
ou transig¢oes tipo doador-banda de valencia, mas assim sendo, "a ener -
gia de ligacdo do buraco para a formacdao do complexo excitonico e tao pe-
quena que seria imaterial ou irrelevante fazer-se qualquer distincao en-

tre estes dois tipos de transigao”. (43, 60).

2¢ - Geralmente ocorrendo soh a forma de "doublet" nos cristais
mais puros, as linhas nas proximidades de 1,5122 eV s3o associados a re -

combinacao 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 transi¢oes a "2 eletrons” sen

do a impureza deixada em um estado excitado apos a recombinacdo. (20, 59}.

2e - Mas referencias{6l) e (64)interpreta-se uma linha a 1,5073
eV, como sendo associada a aniquilagao de um exciton ligado a um aceita -
dor neutro profundo isto e, do tipo que nao obedece a aproximacao da mas

sa efetiva,

3 - Alguns investigadores detetaram bandas com energia major
que a do exciton livre, Devido a falta de dados conclusivos apra a determi
nacao da origem destas linhas, a maioria destes autores preferiu omitir
gualquer atusao a estas bandas do espectro. Mesmo assim, existem algumas
interpretacoes controvertidas na literatura.(18, 20, 22, 43, 65),

0 aspecto que consideramos mais importante no presente trabalho,
foi o fato de que a introducao de uma impureza particular, o Mn, na rede -
do GaAs, provocou uma grande alteracao nas razoes de recombinacao das di -
versas transigoes possiveis., Mesmo com os niveis de dopagem extremamente e
levados, presente em nossas amostras, se pode observar espectroé de emis-
sao que apresentam estruturas de linhas bastante estreitas semelhante as
que aparecem nos espectros dos cristais puros na regiao de 1,51 eV.

Em trabalhos anteriores com niveis de impurezas comparaveis, nun
ca foram observadas linhas estreitas nesta regido,
| 0s espectros que obtivemos exibem ainda bandas de menor energia
perto de 1,47 eV atribuidas as recombinagbes doador-aceitador, Apresentam
tambem a banda em 1,40 eV ja bastante conhecida e atribuida 3 transicoes

envolvendo os niveis aceitadores profundos, provocados pela dopagem  do

GaAs com Mn.
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IV - 2
CONSIDERACOES GERAIS SOBRE O ESPECTRO DE EMISSEQ DO GaAs DOPADO COM Mn NA

REGIAO DE 1,57 eV.

Os cristais estudados apresentaram na regiao de 1,51 eV um espec
tro de emissao composto por uma estrutura de até oito linhas estreitas que
dependem fortemente tanto da quantidade de Mn introduzida durante o cresci
mento, como tambem da intensidade de excitacao.

0s picos, quando presentes, possuem as energias:

a ~ 1,5172 eV 8170,0 R
b - 1,5153 eV 8180,5 R
¢ - 1,5149 eV 8183,0 R
d - 1,5145 eV 8185,0 R
e - 1,5140 eV 3187,5 R
£ - 1,5137 eV 8189,0 A
g - 1,5133 eV 8191,0 R
h - 1,5117 eV 8200,0 R

A Tuminescencia dos cristais que possuem um nivel intermediario-
de dopagem (# 2, #3 e #4) a baixas intensidades de excitagdo otica €, em
certos aspectos, semelhante a3 de cristais ultra-puros encontrados na lite-
ratura,

Fsta semelhanca se prende 3 presenca de um pico mais largo em
uma regizo de energia alta, sugerindo um tipo de transicdo n3o localizada,
tal como aquela proveniente da aniquilacdo de excitons livres, seguido por
uma estrutura de linhas bem mais estreitas que podem ser associadas 3 tran

sicoes de excitons ligados a impurezas.

*
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Mesmo sendo muito pouco diferentes das energias atribuidas aos -
varios tipos de recombinac3o existente nos cristais puros, os picos obti -
dos neste tréba1ho, nio s3ao passiveis de uma correlagac exata com os picos
apresentados pelos cristais puros.

Ainda assim, a semelhanga grafica entre os espectros de emissao.
e de fundamental importancia para a nossa argumentacao. Acreditamos que a
presenca do Mn permite que os estados responsaveis pela estrutura de 1i-
nhas finas, sejam revelados no espectro por causa de alteragOes nas razoes
de recombinagao dos diversos mecanismos de transicao possiveis,

Este espectro deverd apresentar uma certa semeThanca com os es-
pectros dos cristais puros, logicamente com algumas modificacOes provoca -

das pelta introducao da impureza.
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IV-3-0PICO EM 11,5172 a¥ (Pico a)

Alguns autores ja detectaram recombinacao radiativa com energia
acima da energia atribuida ao exciton livre e abaixo daquela da banda
proibida do GaAs. A maioria destes autores se eximiu de qualquer tentati-
va de interpretacdo do mecanismo envolvido nestas transigoes. Os que a fi
zeram, ou retificaram suas opinioes ou foram arduamente criticados.

Os espectros de nossas amostras dopadas com Mn a um nivel inter
mediario { #2, #3 e #4) apresentaram uma banda em 1,5172 eV como mostram
as figuras ITI-18 a 20 somente sob condicOes de baixa excitagao. Um peque=-
no aumento no nivel de bombeamento ocasiona ou o desaparecimento completo
deste pico, ou sua transformacao em uma pequena protuberancia na parte de
altas enerqias do espectro total.

0 aspecto geral do espectro, sugere fortemente que este pico te-
nha sua origem na aniquilacao de exéitons Tivres., A interpretacao proposta
entra em contradigao com as teorias correntemente estabelecidas em pelo me

nos dois pontos basicos:

1 - E crenca geral que, para ¢ GaAs, nao deve existir a banda de
emissdao correspondente ao exciton livre no espectro de fotoluminescencia,

para cristais com niveis de impureza maiores do que 10'5 cm™3,

2 - A aniquilacao de um exciton Tivre em seu estado fundamental
produz, no espectro de fotoluminescencia do GaAs puro a 20K, uma banda cu-
jo maximo se situa ao redor de 1,5155 eV (18, ]9; 20, 58, 59, 60, 62, 64),

Recentemente, Bimberg e outros (22) levando em consideracao efei
tos provocados por blindagem, determinaram mais acuradamente este valor co

mo sendo-1,5151 eV. Paralelamente, Sell e outros (43), baseados em medi-
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das complementares de refletdancia e fotoluminescéncia, confirmaram este va
lor, mas refutaram o modelo proposto em(22)associando a complexa estrutura
de emissdao por eles obtida a uma recombinacao polaritonica.

Apesar de existirem consideracBes teoricas sobre as concentra -
coes de impurezas maximas sob as quais excitons Tivres possam existir(70),
o estudo experimental da radiagao emitida por esse tipo de exciton foi
feito quase que exclusivamente em camadas epitaxiais de alta pureza e do
tipo n.

Até o presente, ndo ha um estudo sistematico da dependencia da
emiss3o, devido ao exciton livre em funcdo da quantidade e das especies de
impurezas presentes. no GaAs.

Devemos ainda relembrar aqui que materiais com menor pureza e
perfeicao cristalina, exibem a banda do exciton livre em medidas de absor-
¢do otica, mesmo estando esta bandarausente no espectro de emissao, As re
combinagoes induzidas por impurezas, aparentemente competem com muito mais
eficiéncia com os excitons livres na emissao do que na absorgao.

A crenca 3 qual nes referimos anteriormente, & consequencia do
historico do estudo da recombinacao excitonica no GaAs, pois estes somente
se revelaram nos espectros de emissdao a partir de 1968, quando as primeiras
camadas epitaxiais suficientemente puras e livres de defeitos cristalinos,
comegaram & ser obtidas.

E digno de nota que em 1962, Sturge{63) ja havia detectado a
presenca de excitons nos espectros de absorgﬁo.em cristais crescidos a par
tir do_TTquido estequiometrico e com concentracgoes de impurezas da ordem
de 107 em-3.

Posteriormente (43,66) foi demonstrado que resmo €em cristais com o

espectro de emiss3o completamente dominado por recombinacoes induzidas por
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{mpurezas,os espectros de fotorefletancia, apresentam somente estruturas
correspondnetes ao exciton livre,

Enquanto os metodos de crescimento de GaAs eram aprimorados e a
methoria das guantidades das camadas se fazia sentir, dados experimentais
.se avolumavam sobre o assunto, sempre em camadas tipo n, que sao as hor-
malmente obtidas para crescimentos realizados sem dopagem intencional.

S3o poucos os estudos sobre a emiss3o do exciton livre, en
cristais tipo p. Podem ser encontrados alguns dados em cristais tipo p in
tencionaimente dopados, mas sempre com'quantidade total de impurezas bem
abaixo da cifra de 10*° em~>. Normalmente, estes cristais sao crescidos
para testes comparativos com os espectros dos cristais tipo n.{19, 62)

Dependendo de varios fatores ainda n3o muito bem estabelecidos
para o GaAs,a eficiencia de um determinado tipo de recombinacdo n3c pode
ser calculada: com precisao. Comparando-se as intensidades relativas entre
as diversas bandas presentes nos espectros existentes, pode-se estimar
qualitativamente a eficiencia dos diversos tipos de transicoes possiveis.

A probabilidade de transicao por unidade de tempo para um deter
minado tipo de recombinacao e convenientemente sumarizada na regra de ou
ro (53) de Fermi sob a forma:

W

1 2
em @ IH 1%y (0

onde; H' & o elemento de ‘matriz do Hamiltoniano da perturbacao dependen

A

te do tempo que liga os estados iniciais (u, upper) e finais

(2, lower),pu . ( w) & 2 densidade conjunta de estados, defini
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da como sendo:

0 numero de estados por unidade de volume e unidade de energia,
0. qual ocorre com uma diferenca de energia, entre todos os esta
dos iniciais e finais, que seja iqual a do foton emitido,

Mo caso da ocorrencia de um estado de energia intermediario, ha

possibilidade da recombinagdao ser feita por dois processos diferentes:

a) A transicdo original u > 2, como emissdao de um foton de ener

gia wo:

b) A transicao u » & a qual,se radiativa, resultara em um fo -

ton com energia menor que w., Geralmente a transicao usi»> L,

domina o processo e faz com que a recombinacao na enefgia w

pareca ineficiente. (29}

Mo caso do GaAs, uma serie de fatores convergem no sentido de
tornar a recombinacdo envolvendo doadores a mais eficiente, a baixas tempe-
raturas:

a) 0 nivel doador neste material possui uma funcdo de onda -
que alcanca uma regiao espacial consideravelmente grande (0 raio de Bohr do
doador neutro & da ordem de 100 R comparado com 2,5 R que & a distincia en-
tre os vizinhos mais proximos). Assim, a seccdo de chﬁque para a captura de

um elétron da banda de conducdo por este nivel e bastante grande.

b} O tempo de recombinagio de um eletron ligado a um doador -
com un buraco da banda de valéncia, & da ordem de 10"'seg. Esta transicdo e
bastante rapida e como resultado da emissdn, o doador fica em seu estado io

nizado, pronto para capturar outro eletrons da banda de conduc?o.(53)
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Para as transicoes doador-acéitador, as meias vidas radiativas
sdao da orden de 10~ seq, para cristais razoavelmente puros, {52) dimi -
nuindo com o aumento da dopagem. Para nossas amostras dopadas com Mn, es
tes temnos podem ser consideravelmente menores.

Todos estes fatores levam a predeminancia das transicoes envol
vendo doadores no esnectro do GaAs a baixa temperatura, mesmo com o alto
grau de pureza dos cristais obtidos atualmente, como pode ser verificado
por um exame dos espectros de emissdo apresentados nas referencias (58-
64).

A captura continua dos eletrons da banda de conducao pelos doa
dores ifonizados evita a ocupacdo dos estados desta banda pelos portado-
res gerados por excitacan, praticamente anulando as transicoes banda-ban
da e banda-aceitador. A formacao de excitons, tambem contribui para o es
vaziamento dos estados da banda de conducao.

Mesmo nos baixo niveis de dopagem de cristais ultra puros, a-
mostras do tipo p (19, 62) apresentam espectros cujos picos associados a
recombinacao de excitons ligados a doadores neutros rivalizam em intensi
dade com os excitons ligados aos aceitadores neutros, Estes ultimos de-
vem estar presentes neste tipo de cristal en quantidade sensivelmente
rmajores que os doadores neutros que, teoricamente, deveriam estar joniza
dos por compensacao.

Nao devemos nos esquecer que as medidas de  fotoluminescencia
sdo realizadas em condicoes fora do euqilibrio -termico e os doadores sao
neutralizados sempre por captura dos portadores induzidos pela excitacao
otica durante a realizacdo da medida. A concentracac dos doadores neutra
1izados crescera entdao com o nivel de bombeamento otico.

Acreditamos que a particular impureza introduzida em nossas a-

mostras possui uma eficiencia tdo grande para realizar transicoes do ti
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po doador-aceitador, que chega a afetar a predominancia das transigﬁés en-
volvendo doadores na reqgido de energia sob consideracao.

Com efeito, a intensidade inteqrada da banda na regiao de 71,40
eV (equivalente @ transicac Doador-residual - Aceitador Mn) @ milhares de
vézes superior a intensidade da estrutura na regiao de 1,51 eV, pelo me-
nos a baixas intensidades de excitacao.

Esta analise ndo nos garante categoricamente a existencia de ex
citons livres em cristais com altos niveis de dopagem como 0$ nossos, mas
tambem nao vemos razdo pela qual os excitons livres nao possam ser forma-
dos nessas camadas, tendo em vista que o dopante majoritario tem uma ener
gia de ionizacao de 110 me¥, correspondnedo a um raio de Bohr da ordem do
parametro da rede do GaAs, Assim, esta impureza possui uma funcao de onda
tao localizada que a probabilidade de captura e consequente ligacao com
um exciton @ minima.

Os excitons livres criados pelo bombeamento Etfco, se Tligariam
preferencialmente oas doadores e aceitadofes neutros residuais. (Esta afir
ma¢ao e baseada somente na observacdo dos espectros das referéncias cita-
das). Em nossas amostras, as impurezas residuais tipo n, estdo todas ioni
zadas por cdmpensacio, a baixos niveis de bombeamento ptico.

Desta maneira, a baixos niveis de excitacio, pode ser possivel
a observacao do pico correspendnete a aniquilacdo dos excitons livres em
nossos esnectros. Com um pequeno aumento da intensidade, a criacao sempre
crescente dos doadores neutralizados faz com que a predomindncia das tran
sigoes envolvendo este nivel prejudique a formacao de excitons livres.

A pequena quantidade de excitons livres, formada em consequen -
cia do bombeamento dtico, pode ainda se ligar a varias impurezas presen -
tes no cristal.

0 comportamento observado em funcao da excitacao para o pico a,

L]
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presente em nossos espectros, e perfeitamente compativel com o raciocinio
desenvolvido.

Coerentemente, os espectros das amostras de contrdle sdo total -
mente dominados nesta fegiio de energia por transicoes envolvendo doado -
res sem a menor indicagio de qualquer recombinagao devida a excitons 1i-
vres,

Bimberg e outros (22),investigande a fotoluminescencia em c¢ris -
tais ultra puros, crescidos epitaxialmente a partir da fase 1iquida (n =
10" cmm®, ugy0x = 1,7 10° cm’/Vs) detectaram um desTocamento da banda atri
buida ao exciton Tivre em diregao a altas energias com o aumento da intensi
dade de excitacao otica. O aumento da energia do pico desta banda e coﬁsng
ravel e, para altas intensidades de bombeamento, o maximo da banda pode ate
ultrapassar 1,517 eV,

Este deslocamento segundo(22) € resultado da blindagem da intera-
¢ao Coulombiana, entre o elétron e o buraco que fgrmam 0 exciton, blindagem
_esta provocada pelos portadores Tivres criados nas bandas do semicondutor
devido ao bombeamento otico.

Um detalhado tratamento tedrico do problema da blindagem da inte-
ragdo excitdnica, feito por Albers (24), resulta em uma descricdo qualitati
va aceitavel, para os resultados experimentais obtidos em

Novamente nos deparamos com a quase inexistencia de dados experi-
mentais possibilitando uma avaliagdo mais sequra da dependencia da posigao
do pico em funcdao da intensidade de excitagédo. -

Anteriormente, Leite e outros (23) , observaram, juntamente com o
deslocamento para altas energias, um alargamento do pico do exciton livre
com o aumento da excitacao.

Estes autores se preocuparam mais em interpretar o alargamento -
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desta banda, atribuindo-o a colisdes eletron-exciton e, por uma analise bas
tante rapida, atribuiram o pequeno deslocamento observado ac mesmo efeito
de blindagem 55 observado em (22). A blindagem da interagao Coulombiana
por cargas livres, jz havia sido notada em outros materiais e tambem em ou-
tros tipos de transicoes.(69)

Os cristais dopados com Mn, possuem um grande numero de cargas 1o
calizadas resultantes da compensagao entre as impurezas doadoras e aceitado
ras, Este nimero & da ordem de 10'7 cm™? conforme os resultados obtidos nas
medidas Hall, para as amostras # 2, #3 e #4, onde aparece o pico em questao.

Somos de opinido que, o campo eletrico provocado por estas cargas
localizadas, exercem um efeito semelhante ao de blindagem na interacao Cou-
lombiana do exciton,

Na Fisica do Estado S6lido, sd@o conhecidos varios exemplos de blin
dagem na interagao entre cargas elétricas, A mais comum e elementar delas &
a que aparece no modelo do atomo de Hidrogenio, para a representacio dos es-
tados de energia das impurezas em solidos monocristalinos,

Este modele considera o eléetron ou buraco mais fracamente ligado
ao atomo de impureza como realizando orbitas em torno desta, de uma maneira
similar a um elétron de um atomo de Hidrogenio. A massa da particula a ser
considerada nesta representacdo e a massa efetiva da mesma na sua respectiva
banda de energia, A interacio Coulombiana entre a carga movel e a fixa E,ngg
te modelo, reduzida proporcionalmente d constante dieletrica do material, de
vido a b]indagem desta interagao pela polarizabilidade do meio,

0 efeito de blindagem & normalmente provocado por:
a) Redistribuicao espacial de um sistema de cargas livres;

b) Polarizabilidade de uma distribuicao de cargas, sempre sob a a-

‘ggo de um campo eletrico perturbador,
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0 sistema de cargas eletricas localizadas em nossas amostras & for
mado pelas impurezas ionizadas por compensacao, nao possuindo as proprieda -
des enunciadas acima.

Por outro lado, devido ao carater "livre" do exciton em considera-
tao, este se move por todo o cristal.

0 elBtron e o buraco formadores do exciton Tivre, estao fracamente
ligados entre si e separados por uma distancia de aproximadamente 270 R (pa
ra cristais puros(43).Estes efetivamente sentem a presenga do campo elétrico
provocado pela distribuicao de cargas, pois a distancia entre duas impurezas
jonizadas para os niveis de dopagem residual encontrados nas amostras #2, #3
e #3 e da ordem de grandeza do diametro do exciton livre.

Chamaremos esta interagao de “pseudo-blindagem”, pois as cargas 1i
vres contidas no exciton estao ao mesmo tempo sofrendo o efeito da blindagem
e agindo como o elemento perturbador para a mesma.

A "pseudo blindagem” diminui a energia de ligagao do exciton livre
fazendo com que a banda de fotoluminescéncia desta transicao, se des]oque pa
ra altas energias. Fste deslocamentc deve ser aproximadamente proporcional -
"ao numero de cargas ionizadas na amostra.

A separacao entre o eletron e o buraco formadores do exciton tam-
bem aumenta devido ao efeito da pseudo-blindagem.

A quantidade de centros ionizados € controlada pelos doadores resi
duais, cuja presenca nas amostras naoc e intencional e, portanto, esta fora
de nosso controle. -

Nas amostras que apresentam o pico em discussdo, o numero desses -
centros & constante e da ordem do maximo numero de cargas livres que podem
ser criadas pelo processo de excitagao otica por métodos convencionais em me
didas de fotoluminescencia. Acreditamos que o valor em energia do pico a,por

nos obtido, esta em razoavel concordancia com os resultados experimentais -

L
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mostrados na fiqura 2 da referencia (22).

Sendo a posicao em energia desta banda dependente da quantidade de
centros ionizados presentes na amostra, a constancia 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 #2, #3 e #4, de acordo com os valores de Ngq obtidos nas medidas_e1€tni
cas.

Considerando ainda um valor razoavel para a banda proibida do GaAs
coro sendo 1,5200 eV a 29K, a energia de jonizacdo do estado fundamental do
exciton livre que observamos, & 2,8 meV, valor este pouco superior a metade
do valor encontrado nos cristais puros,

Sell e outros(43) , em um estudo bastante pormenorizado e cuidado-~
so sobre a refletdncia e fotoluminescencia em cristais ultra puros, nac ob-
servaram o deslocamento no pico da refletancia associada ao exciton 1ivre,dg
vido ao efeito de blindagem pelos portadores livres coreespondentemente ao
da Tuminescencia. Este fato experimental, levou-os a concluir que: "o aumen=
to da energia da linha do exciton com o bombeamento, ndo provem do efeito de
biindagem, pois e dificil explicar porque os excitons que contribuem para a
luminescencia, sofrem a blindagem pelas cargas livres e os que contribuem pa
ra a refletancia n3o sofrem os mesmos efeitos”.

Estes autores tentaram interpretar o comportamento por eles obser-
vado atribuindo esta recombinacio a luminescéncia de polaritons.

Por outro lado, Shéy e Nahory(66) repbrtaram espectros de refle -
tancia eh GaAs relativamente puro, mas nao foram felizes na interpretagao de
seus dados, em parte devido ao fato de que os resultados da luminescencia na
epoca, 0s levaram a crer que estavam observando transicoes provocadas por

excitons ligados a impurezas.
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As estruturas de refletancia apresentadas por estes autores,s3o pra
ticamente jguais as obtidas em (43), mostrando que s3o provocadas por exci -
tons livres.

Contradizendo os resultades obtidos em (43), estes autores mostram
um aumento significativo da energia do pico de refletancia com o bombeamento
otico em seu trabalho, processo este que pode ser explicado por efeito de
blindagem.

Na referencia (43) propos- se que os resultados em (66) s3o ocasio
nados por uma "mudanga foto induzida na refletancia intrinseca do polariton".
Fsta internretacdo e um pouco vaga,

, Achamos que as tentativas de interpretagoes dos espectros de refle
tancia referentes as medidas realizadas em (43) com baixa excitacdo (feixe -
excitante passando por um monocromador) sao bastante coerentes e possivelmen
te corretasf

As medidas realizadas com a amostra sob altos niveis de excitacao
no entanto, deixam uma duvida quanto ao metodo de medida usado e as conclu -
soes obtidas, |

leste caso, uma lampada de tunastenjo ilumina a superficie da amos
tra e a luz refletida e analisada por um espectrometro. Para aumentar o ni-
vel de borbeamento & usado o feixe de um laser de He-Me que incide na mesma
area iluminada pela lampada.

lLevando-se em consideracdo a regiao do cristal onde se da a excita
¢do e a recombinacan devidas as duas fontes luminosas distintas, podemos ob-
ter resultados diferentes para cristais ultra purcs e ligeiramente dopados.

Mo caso da excitacdo pela lampada de tungstenio teremos que consi-

derar duas regioes de energia dos fotons separadamente:

a - 0s fotons com energia superior a da banda proibida do material
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serao fortemente absorvidos e ndo penetram no cristal mais do
gue Tu. A emissao das recombinagoes se da em uma profundidade
pouco maior por causa da difusao dos portadores excitados. Pa-

ra o GaAs o comprimento de difusdo ambipolar €& da ordem de 2y.

b - Os fotons com energia pouco abaixo do gap, terao uma’ penetra
¢ao bem major do que no caso anterior, se o cristal for ultra=-
puro, pois o coeficiente de absorcac cai bruscamente nesta re-
giac. Em cristais com dopagem moderada o coeficiente de absor-
¢80 & grande para energias at@ quase 30 meV abaixo do gap, con
finando todos os fotons de excitacao com energias ate este va-

lor em uma regiao novamente da ordem de grandeza do caso a.

Medindo-se a refletividade de um.crista1 uitra puro diretamente do
feixe da lampada de tungstenio com uma montagem como a usada na referencia
(43}, a excitacdo do cristal varia bruscamente com a profundidade.

Os fotons com energia proxima da do exciton livre serao refletidos
por um volume do cristal que, acreditamos, seja bem maior que o volume mais
excitado ate 1 ou 2um atr3ds da superficie do cristal,

0 efeito de blindagem do exciton devido as cargas livres so seria
notado nesta pequena regido e assim, nao deverijamos esperar mudancas deste
espectro com relagao ao de baixas intensidades obtido com iluminacao de vare
dura "quase" monocromatica. . '

"Mesmo com o laser incidindo na amostra o espectro nao deveria mos -
trar alteracao sensivel,

A excitacdo adicional esta se dando no pequeno volume ja excitado
pelos fotons do feixe da lampada, que possuem energia maior que a da  banda
proibida.

No ¢aso de um cristal moderadamente dopado, os fotons com energia
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proxima da do exciton livre terio uma penetracao igual aos de energia maior
que a da banda proibida. Neste caso o coeficiente de absorcdo otica e prati
camente iqual para as duas enerqias.

Assim, o foton sera refletido pelo mesmo volume do cristal que es_
ta senho excitado. Se a energia do exciton rnuda por algum efeito‘re1aciona-
do ao nivel de bombeamento, o espectro de refletancia ira acusar esta mudan
¢a de energia como acontece no caso da refletancia {66).

Diante desse impasse, preferimos ficar com a hipotese do efeito
de biindagem, poi, em nosso caso, a quantidade de impurezas presentes na
amostra e tao grande que e de se esperar a existencia de alguma interacao
entre estas e os excitons livres,

Como ja mencionamos no inTcio dessa discussdo, nao existe acordo
algum entre os autores que ja se preocuparam-erm interpretar estas 1inhas do
espectro do GaAs acima de 1,515 eV,

Geralmente, estes picos sao muito pequenos quando comparados com
o restante do espectro e, na maioria das vézes, vem indicados com amplia-
¢oes de 50 a 100 vezes na escala de intensidade. Ndo existe na  literatura
corrente espectro de emissan onde qualquer pico de emissan, nesta regiao de

energia, seja comparavel em intensidade com o resto da estrutura, como e o

nosSsSo caso.,
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IV-4-0SPICOS b, c e d.

Partindo dos resultados experimentais, os criterios que podemos nos

basear para a identificacdo das linhas presentes nos espectros sao:

a - Energia do pico,

b - tleia largura da banda,

¢ - Comportamento com a intensidade de excitacao,
d - Comportamento com a dopagem.

Os picos ora em discussdo nao satisfazem simultaneamente nenhum dos
requisitos impostbs pelos criterios enunciados quando tentamos identifica-los
baseados em comparacoes com processosqde recombinacao, normalmente encontra -
dos em cristais puros nesta reqido de energias.

0 pico b, apesar de ter uma energia bastante proxima da do pico do
exciton livre no GaAs,tem uma meia-largura muito pequena a baixas intensida -
des que & incompativel com uma transicido deste tipo.

Somente dois grupos de autores(43)} e(59), relataram a existencia de
picos com energias proximas as das bandas ¢ e d por nos detetadas{43) da como
origem destas bandas a emissdo de Juminescencia do ramo inferior dos polari -
tons, (59} suspeita que estas bandas provem da aniquilacao de exitons Tigados~
a varios tipos de doadores neutros.

Mossos resultados se referem a cristais altamente dopados onde a in
teracao exciton-impureza deve ser predominante sobre outros processos e prin
cipalmente scbre a interacdo polaritonica onde o nlmero de fotons presentes
na regiao onde se da a recombinacic e muitas ordens de grandeza inferior -
aos centros introduzidos por dopagem, pelo menos para baixas intensidades de

bombeamento otico.
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Nao podendo associar ao pico b uma transicao do tipo exciton livre,
fica fora de cogitacao, por consideracoes de energias, que as linhas E_e‘g se
jam provocadas por recombinacoes de excitons ligados a doadores neutros. Es-
tes sdo os excitons mais fracamente ligados 3as impurezas neutras e portanto,
0s que resultam em linhas mais proximas em energia da banda do exciton livre,

Apesar deste tipo de transicao ser bastante eficiente para cristais
ultra puros, a nao existencia desta recombinacdo em nossos espectros pode ser
explicada pela reduzida quantidade de doadores neutros nos cristais tipo p.Es
tes existem somente em funcdo da excitacdo otica para temperaturas proximas
ao Helio 17quido.

Outros tipos de transicbes realizadas simultaneamente pelo  doador
neutro,nos levam a crer que sua meia vida neste estado se torna tac  pequena
que & praticamente impossivel a um exciton se ligar a este defeito.

Calculos tedricos das energias de 1igacdo e dissociacdo de  comple
xos formados por excitons ligados a impurezas neutras ou jonizadas ja féram
feitos por diversos autores (26, 27},

Com a aplicacdo destes calculos teoricos para os diversos tipos de
transicbes entre os complexos possiveis, levando em conta as impurezas presen
tes em nossos cristais, existe uma concordancia quase que perfeita nas ener -
gias calculadas e experimentais dos picos se considerarmos estas trés bandas
como provenientes da recombinacdo de excitons pseudo-blindados, 11gados o
tres tipos de aceitadores rasos presentes em nossos cristais.

Hopfield (27) estima que a energia de dissociagao para um exciton -
ligado a um aceitador neutro'no GaAs seja da ordém de 0,07 Ep onde Ep 8 a e~

nergia do nivel aceitador. Assim, a energia de ligacdo deste complexo €:

Eypo = Ey + 0,07 Ep

ondé Ex € a energia do exciton livre.
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A energia do foton proveniente da aniquilacao deste complexo sera

entao:
Py (Xy0) = Eg - Ex - 0,07 Ep (1)

Achamos razozvel a inclusdo da perturbacio provocada pela distri-
buicdo de cargas localizadas devido as impurezas ionizadas somente diminuin
do a energia de jonizacao do exciton livre. Haynes ja previa empiricamente
(pan.306 ref.53) que a energia de dissociacao para este complexo € da ordem
de 10% da energia de ionizacdo do aceitador nos compostos III-V,

Tomando para Eg o valor de 1,5200 a 29K, a energia de  ionizacao
do exciton livre pseudo-blindado & de 2,8 meV. As energias de ionizagao dos
acejtadores rasos determinados a partir dos espectros das amostras de con -
trole sio:

A, = 27 me¥Y A, = 32 meV A, = 38 meV

Segundo Hopfield as energias de emissao serao:

Calculada Experimental
“Fiea (EXA?) 1,5155 eV 1,5153 eV pico b
g (EXAg) 1,5150 eV 1,5149‘ev pico ¢
P (EXAg) 1,5145 eV 1,5145 eV pico d

Fsta serie de picos possui portanto um razodavel suporte tedrico,
em termos de posicao em energia no espectro, para ser associada a recombina
cao de excitons Iigadoé a aceitadores neutros,

Um fato importante a ser notado & que neste modelo teorico,mesmo
ligado a aceitadores neutros, os excitons sofrem o efeito da pseudo blinda-
gem que a distribuicao de impurezas ionizadas provocam nos excitons Tivres.

Este fato nao nos causa surpresa pois visualizando a interacio -
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deste complexo com a ajuda de um modelo simples, podemos imaginar o exciton
realizando orbitas enormes ao rédor dos particulares tipos de aceitador, de
vido 3 pequena energia de ligacao entre eles (da ordem de 2,5 meV);

A energia de ionizac3o do exciton sera diminuida entdo pela inte-
ragao entre este e as cargas localizadas presentes em grande numero em nos
sas camadas epitaxiais.

A meia larqura bastante pequena destas linhas e compativel com o
tipo de transicao que a elas tentamos associar.

Com o aumento da excitacao a linha b tende a um alargamento acen-
tuado que e geralmente observado para este tipo de recombinagdo 20) e atri-
buida ao alargamento dos niveis energeticos por colisdes com portadores 1i
vres,

Nas amostras #2, #3 e #4 variando-se a intensidade de excitag3o,

estes picos exibem comportamento semelhante.

a - 0os picos ¢ e d apresentam uma saturacio bastante rapida com
a intensidade, chegando mesmo a desaparecer nos espectros com

niveis de bombeamento altos.

b - o pico b apresenta uma saturacao bem mais lenta e alarga com

o aumento da intensidade de excitacao.

Este comportamento e previsivel em face do modelo apresentado,ten
do em conta a distribuicdo dos niveis de energia e dopagem dos cristais.
Os resultados das medidas eletricas mostram que para os melhores-
cristais crescidos em nossos reatores epitaxiais sem dopagem intencional -
Mp + Mp

Ny = 5,10'° cm™?® e = 5210
: W

Al

Todos os niveis das impurezas residuais estarao presentes nas amos
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tras dopadas, alem do nivel do Mp introduzido pela dopagem. Logo, teremos no
minimo 10'¢ cm~?® de impurezas doadofas e aceitadoras nao intencionais dividi
das entre as diversas especies de impurezas residuais presentes nas camadas.

0 nivel de Fermi em todos os cristais tipo p devera ter éproxima@g
mente a mesma energia do nivel aceitador do My, a 110 meV acima da banda de
valencia. na tenneratura de 29K,

As outras tres especies de aceitadores residuais com menor energia
estarac ionizadas por compensacao, devido ao nimero de doadores, que sao em
maior nimero que estas.

Uma pequena parte dos aceitadores devido ao M, sera tambem ioniza
da.

0 bombeamento otico cria ent3o portadores livres em excesso do e-
quilibrio termico, nas bandas do semicondutor, os quais irao se recombinar?
por meio de varios processos diferentes,

0s portadores livres podem tambem interagir entre si, formando -
excitons livres que,por sua vez interagem com os centros devido as impurezas
formando excitons ligados, decaindo ent3o radiativamente.

0s portadores induzidos pela excitacao otica podem ainda ser captu
rados por impurezas ionizadas, neutralizando-as no decorrer das medidas de
fotoluminescencia; 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 serao neutralizadas
depende da seccao de choque de captura da particular impureza considerada. e
tambem da intensidade do bombeamento otico. Um aumento na excitacao, acarre-
ta um aumento no numero de impurezas neutralizadas,

Lembrando que a recombinagao radiativa envolvendo doadores neu -
tros e das mais eficientes no GaAs e que a guase totalidade da emissao radia

tiva de nossas amostras, provem de transicoes tipo doador-aceitader, onde o
*
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aceitador & o !n, 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, mesmo os doadores possuindo uma seccdo de choque de cap
tura para os eletrons livres muito majior que a dos aceitadores, realizam uma
quantidade de transiges doador-aceitador que excede em varias ofdens de gran
deza as recombinacoes com os aceitadores residuais,

Deste modo,0s excitons provavelmente terao maior facilidade de de
Tigar aos aceitadores neutros do que a doadores neutros nas amostras dopadas
com Mn,

A evolucdo dos tres picos com o aumento de intensidade de excita-
¢ao, pode ser explicada considerando-se que, quanto menor a energia de ioniza
cao de uma impureza aceitadora, maior sera sua seccao de choque de captura pa
ra buracos na banda de condugao.

0 aumento da intensidade de excitagao faz com que. os niveis aceita-
dores com menor energia de ionizacao sejam neutralizados mais rapidamente que
0s outros, isto &, estes niveis s¥o preenchidos de baixo para cima a partir
~da banda de va]énﬁia.

A baixas excitacoes, os tres picos possuem intensidades relativas a
leatorias, como tambem s3o as quantidades das.trés impurezas aceitadoras resi
duais nas amostras #2, #3 e #4, Aumentando-se o nivel de bombeamento otico,
0s picos ¢ e d desaparecem gradativamente do espectro e o pico b permanece
mas com intensidade relativa bem menor que as linhas restantes. Cada pico obe
dece a um tipo diferente de saturacdo, mostrando gue s3o responsaveis por cen
tros de recombinacoes distintos,

0 nivel aceitador de menor energia correspondente ao pico E.E 0 qle
sera neutralizado mais rapidamente com o aumento da excitacao. Este fato @
devido @ maior seccdo de choque para éaptura de buracos deste centro en

relacic ao demais niveis aceitadores ionizados.
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Assim,um niumero sempre crescente desta impureza neutralizada & pas{i
vel de ligar sempre um maior numero de excitons em relagao aos outros dois ni-
veis para excitagoes crescentes. A intensidade resultante da recombinacdo des
te complexo, & ent3o capaz de sequir a evolugado dos outros picos, ndo desapare
cendn completamente do espectro,

A maior energia de ionizacao dos outros dois aceitadores residuais
implica em uma seccao de choque de captura menor, acarretando um aumento mais
lento destes aceitadores neutralizados em funcdo do bombeamento otico. Desta -
maneira, existira uma intensidade onde o niimero destes aceitadores sera imper-
ceptivel em relacde aos aceitadores de menor energia.

Nenhum destes picos esta presente na amostra #1. Acreditamos que a
quantidade do dopante My ( ~ 10'? c¢m=?) presente nesta amostra ainda ndo e su-
ficiente para alterar o equilibrio das recombinacoes nesta'regigo de energia,
de maneira a revelar as transigoes responsaveis pelas bandas em discussdo.

Uma banda Targa aparece na regiEo'destes picos para os cristais #5 e
#6 cuja dopagem esta na ordem dos 10%%cm™3,

Este seria um resultado esperado, pois € notorio no GaAs o efeito
da transformacdao dos niveis em bandas de impurezas em altas concentragles de
dopagem.

Nota-se um acentuado decrescimo na eficiéncia da emissdo radiativa
nestes altos niveis de dopagem, efeitc este provavelmente provocado pela aumen
to das transi¢Ges ndo radiativas normalmente associadas a existeéncia de um ele
vado numero de centros que facilitam este mecanismo de recombinagao. Estes cen
tros podem ser introduzidos no cristal por efeitos secundarios ocasionados pe-
la alta concentracao de impurezas,

Comparando o comportamento em intensidade destes picos com as bandas
ao redor de 1,514 eV, podemos notar que estes sao os que apresentam uma satura

¢ao mais rapida, estando portanto associados @ impurezas presentes em menor -
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)juantidade nas camadas. As medidas Hall mostram que estas impurezas sao aceita

lores residuais,
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IV-5-0PICOh -~ 1,5117 eV,

A proximidade em energia entre este pico e o correspondente observa
do nas nossas amostras de controle, poderia nos induzir 3 interpretacao de que
estas bandas s3o causadas por transicoes envolvendo os mesmos centros de recom
binagao.

~ Esta conclusao no entanto seria conflitante com o modelo do exciton
pseudo-blindado proposto para explicar os picos de maior energia do espectro.

Uma interpretacdo deste tipo ndo & verdadeira, pois se este fosse o
taso, o pico h deveria estar presente na amostra #1, pois esta_E, dentre as do
padas, a que apresenta as bandas mais intensas devi@o a recombinagao na re -
giao de 1,49 eV,

Acreditamos que a emiss3o responsavel por estes picos seja devida &
aniquilacdo de excitons pseudo-blindados ligados a impurezas de Mp 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
emissdo deste material levemente dopado com Sp. Esta interpretacao foi confir-
mada em trabalhos subsequentes (61, 67).

Certas impurezas tais como 0 Sp e os metais de transicao tem o5 enfa
ces atgmicos feitos de tal maneira que os seus elétrons s e d participam simul
taneamente das ligacoes covalentes. Este tipo de enlace induz geralmente a for
macao de um nivel de energia de ionizacao guese sempfe profundo para estas im
purezas.

A aproximacdo do atomo de Hidrogenio e o modelo da massa efetiva as-
sumem implicitamente que a energia potencial do ion de impureza decresce pro-
porcionalmente a—%fpara todo r, Sabemos, entretanto, que o potencial induzido-
pela impureza e bastante compiexo e certamente n3o varia com_;_nas regioes pt§

ximas ao jon. Considerando tambem que a interacdo Coulombiana e afetada pela
*
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constante dieletrica do meio, este modelo so preve resultados satisfatorios,
quando o raio de Bohr, associado a impureza,for muitas vezes maior que o pa-
rametro da rede do material considerado.

Sendo as energias de jonizacao dos aceitadores profundos no GaAs -
maiores que 100 meV e os raios das orbitas dos buracos geralmente menores -
que o parametro da rede {53. todos os calculos baseados neste modelo. induzi
rao a resultados errdneos, |

Bimberg (g4 obtém para um exciton ligado a um dtomo de Sn neutro -
na rede, um pico de emissdo cujo maximo ocorre na energia de 1,5073 e¥. Um
valor aproximado para a energia de ligacao deste exciton, pode ser calculado

como sendo 8,5 meV a partir da equacao:
E 'ﬁm = EX+EB

onde Eg € a énergia de 1igacdo do complexo excitonico, e Ey a energia de io-
nizacaoc do exciton livre, considerada em (64 como sendo 4,9 meV,

A energia de ligacao do complexo & da ordem de 5% da energia de 10
nizagcio da impureza ao qual o exciton estz ligado.

Este valor e bem inferior ao que lhe seria atribuido por calculos-
tedoricos baseados no modelo da massa efetiva e do -atomo de Hidrogenio.

Considerando em nosso caso-i, = 1,5117 eV e Ey = 2,8 meV (Energia

de ionizacao do exciton livre pseudo-blindado)} teremos:

EB(M") = 5,5 EV

Bastante inferior 3 previsdo teorica, este resultado &, porem, no
vamente da ordem de 5% do valor da energia de ionizacao do aceitador Mn na
rede do GaAs.

Nao temos conhecimento de nenhum equivalente a regra de Haynes pa

ra 0 caso de impurezas profundas, mas a coincidencia dos dois valores percen

]
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tuais nos parece bastante significativa.
\ Achamos que o fato destes picos possuirem uma energia guase iguail
2 de um pico apresentado pelas amostras crescidas sem dopagem intencional,
seja uma mera coincidencia,
A emissao responsavel por este pico nos parece ser proveniente da
aniquilacao de um exciton pseudo-blindado, que esta ligado a um nivel acei-

tador profundo associado a impureza de Mn, introduzida intencicnalmente no

crescimento da camada,
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IV-6-05PICOS e, f e q.

Uma banda de emiss@o na regidao de 1,513 eV no espectro de Tumines
cencia do GaAs, ja era detetada mesma em materiais de baixa qualidade, cres
cidos a partir da fus3ao do 17quido estequiométrico.

Fsta 1inha, devido @ sua posicao em energia, & alternativamente

associada a dois tipos de recombinacao nos materiais epitaxiais ultra-puros:
a - Transicdo doador-banda de valencia,
b - Aniquilacd3o de um exciton ligado a um doador ionizado.

Este pico est2 presente praticamente em todos os espectros de e-
missao do GaAs ultra-puro publicados recentemente (18, 19, 58-64).

A forma de banda dessa emissan e bastante caracteristica: o pico
e assimetrico e sensivelmente mais largo que os outros nas proximidades.

Resultados de medidas realizadas bor Ulbrich e Moreth (60) pare~
cen favorecer a hipotese de que esta 1inha tem origem nas transicoes tipo
doador-banda.

A interpretacio desses autores e baseada em tres aspectos princi

1 - Comparando-se a forma da banda calculada para a recombinacao
de buracos livres con doadores neutros com os resultados ex-
perinentais, nota-se um excelente acordo entre estes. Esta
concordancia in¢lue ainda efeitos conhecidos, que sao provo-
cados por portadores "quentes" em regime de altos niveis de

bombeamento otico.

2 - Espectros de emissdao por excitacao ressonante mostram que es
te pico n3c emite luminescencia quando excitado & mesma ener

gia,como seria de se esperar se esta recombinacio envolvesse com

1
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plexos excitonicos. Esta interpretacao e contestada em (62).

3 - Conclusoes haseadas em medidas do tempo de retardo entre a
excitacao pulsada e o comego do desenvolvimento-da Tumines
cencia levam a consideracoes que favorecem o modelo da tran

sicao doador-banda,

Alem desses fatores, a intensidade integrada de emissao deste -
pico, aumenta linearwente com o nivel de bombeamento (coeficiente angular ~
0,87) por mais de cinco decadas. Esta emissao, nao mostra sinais de saturacao
ate uma potencia incidente de 10 W/em?.

Por outro lado, a intensidade dos picos associados @ recombina-
cdo envolvendo excitons livres ou ligados, mostra uma dependencia mais sub -
linear com a excitagao. Estas linhas geralmente apresentam um coeficiente an-
gular decrescente (0,8 ....0,5) exibindo uma saturacao moderada para o mesmo
intervalo de excitagao.

A dificuldade na determinacdo da origem das recombinagoes res -
pansaveis pelos picos de luminescencia nesta regido de energias reside no -
fato de existir mais de um tipo de transicdo cujas energias de emissao 530
bastante proximas.

J

Alem das ja citadas, podemos lembrar a possibilidade da existen
cia de duas ou mais especies diferentes de doadores presentes simultaneamen-
te no cristal. As enerqias de ionizacac dos principais doadores no GaAs va -
riam de 5,7 a 6,2 meV(53). Sendo bastante pequena, a diferenga entre estas e-
nergias pode ocasionar eventual fusdo de dois picos individuais em uma banda
Unica cuja forma & mais complexa e talvez impossivel de ser obtida teoricamen
te. |

Dependendo ainda da intensidade relativa dos picos, a banda re-

sultante pode ser assimetrica como as obtidas nos espectros existentes.
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Nos cristais ultra puros, a sobreposicao entre esta e as outras ban
das em 1,5141 eV e 1,5124 eV, dificultam a comparacdo entre as formas de ban
da previstas teoricamente e os espectros obtidos., (Este fato & bastante evi -
dente na figufa 1 da referencia 60. Temos a convicgdo que argumentos baseados
na forma da banda de emissao, nao sao suficientemente fortes para que possa -
mos tirar conclusgdes precisas a respeito da origem destas recombinacoes.

Nas nossas amostras de controle, crescidas sem dopagem intencional
nos mesmos reatores epitaxiais em que foram feitas as camadas com Mn, a re -
gido de 1,51 eV @ completamente dominada por um pico que tem caracteristicas
semelhantes ao descrito em 6n).

Fste pico e assimetrico e sua intensidade integrada cresce linear -
mente em funcdo da excitacdo com um coeficiente angular proximo de 1.

Para altas intensidades de excitacao a emissao da parte de alta e -
nergia deste pico € claramente uma funcdo exponencial da energia. Para baixos
niveis de bombeamento, no entanto, a incerteza no valor zero de referencia na
escala de intensidades nos Teva a resultados contraditorios.

Fscolhendo-se valores da referéncia bastante proximos e dentro do
. razoavel, podemos ajustar a parte de altas energias deste pico tanto com uma-
exponencial como para uma funcdo do tipo Lorentziana.

Poderiamos entao, pelo estudo da forma da banda concluir que o alar
gamento da parte de alta energia da banda pode ser devido ou a formacdo de
portadores quentes (51} ou as colisdes entre os portadores (23).

Estas duas interpretacoes sdo evidentemente conflitantes entre si,

. Esta parte da banda pode, ainda mais, possuir um comportamento com-
plexo, diferente dos citados pois,se o espectro pode ser ajustado tanto para
uma fungdo exponencial como para uma Lorentziana, pode tambem ser uma outra
funcao complexa. t

Se considerarmos que mais de um nivel doador participa das transi -

+
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§6es, o carater complexo da forma da banda pode entdo ser explicado.

Esta hipotese nos parece ser tao p]aus?ve] quanto a de Ulbrich(60).

Achamos que ambas as hipdteses propostas sdo razoaveis e somente es
tudos mais detalhados e argumentos mais solidos poderdao realmente indicar -
qual 8 o processo real de recombinagao que da origem a estas bandas.

0s cristais dopados com Mn apresentah uma estrutura complexa na re-
giao de energias entre 1,5133 eV e 1,5140 eV depéndendo das amostras.

A amostra #1 apresenta um s0 pico em 1,5137 eV, energia esta bastan
te proxima 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 funcao expo-
nencial nao tiveram sucesso,

0s resultados das medidas eletricas revelam que todas as amostras -
dopadas com Mn tem uma concentracao de doadores pelo menos dez vezes maior do
que a concentracao das amostras puras crescidas no mesmo reator epitaxial,

Assim.sendo,centros doadores adicionais foram introduzidos nas cama
das dopadas com Mn,

Fstes centros poderiam ter sido introduzidos nas camadas tanto por
impurezas contidas no lin usado para dopagem como por mecanismos de compensa -
¢ao provocados pela perturbacdo na rede cristalina do GaAs devido a introdu -
¢ao do Mn. |

Fste Ultimo efeito, bastante conhecido nos compostos II-VI,& menos
provavel aqui,pois o Mn & uma das impurezas mais bem comportadas que se co -
nhece no GaAs quanto ds suas caracteristicas de incorporacidc na rede,

Um aumento de so dez Qezes na concentracdo de doadores & pouco para
ocasionar um aumento tao grande na meia largura do pico da amostra #1.

Ndo ha razido para que o nivel doador introduzido pela dopagem com

L
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Mn seja o mesmo nivel nao intencional produzido pelo sistema de crescimento. Se
considerarmos que a luminescencia obtida da amostra #] e a envoltoria resultan-
te de transicoes entre mais de uma gualidade de centros doadores, tanto o alar-
gamento cormo a forma complexa da banda podem ser explicados.

0s espectros das amostras #2, #3 e #4 parecem confirmar esta hipotese.
A participacdo intensa dos niveis doadores nas transicoes doador-aceitador reve
larian os picos dos niveis individuais como discutido para as bandas anteriores.

Ainda mais,para excitacOes crescentes os tres picos permanecem cada
qual na mesma energia. 0 pico de menor energia cresce mais rapidamente que o0s
outros dois e, eventualmente, os dominara. Este comportamento aliado ao alarga-
mento dos picos pode ser interpretado como um deslocamento da envoltoria dos pi
cos para baixas energias, com o aumento da intensidade.

E este exatamente o comportamento apresentado pela amostra #1.

Paderiamos considerar a bandé apresentada por esta amostra como forma
da por varios picos nao resolvidos. O de mais baixa energia cresce mais rapida-
mente que 0s outros com a intensidade, provocando entdo o deslocamento observa-
do no espectro dessa amostra.

Nao devemos descartar a possibiiidade de que um dos picos de menor e~
nergia seja oriundo da aniquilacao de um exciton ligado a um doador ionizado.

A energia de ligac3o desse complexo, prevista teoricamente & da ordem
de 0,06 Ep (53), resultando en um valor de 0,36 eV se considerarmos Ep = 6 meV,
Esta energia & da ordem da separacdo em energia dos picos considerados. {Obs.
nao levamos em consideracao o efeito da pseudo-blindacem do exciton).

Ulbrich (60), raciocinando em termos de energia de ligacdo de um bura
co con ur doador neutro (para formar um exciton ligado a um doador ionizade)che
ga a conclusdo de que € praticamente impossivel a formacao desse complexo emn

cristais tipo n contendo mais de 10" impurezas cm=®.



118

0 campo eletrico associado as impurezas seria suficiente para romper
a ligacao fraca entre o buraco e o doador neutro.

Em nossos cristais tipo p, 0 grande nimero de doadores jonizados por
compensacao podem provavelmente capturar excitons livres e realizar transigoes,
Devido 3@ intensidade reduzida da recombinacao dominante (exciton ligado a  um
doador neutro) nos cristais dopados com Mn, talvez seja possivel a observacdo
da transicdo do‘exciton ligado ao doador ionizado,

Nao estamos convencidos de que a emissao de radiagdo nesta regido de
energia se faca atraves de um particular processo de recombinagac como propos-
to em {60).

Acreditamos que estas bandas presentes nos espectros por nos obtidos
e também as correspondentes dos cristais puros sejam provenientes de um proces
so bastante complicado envolvendo mais de um nivel doador e talvez a existén -
cia de excitons ligados a estes niveis doadores fonizados,

Seria temerario qualquer interpretacao mais precisa destes picos de-
vido a falta absoluta de argumentos experimentais ou teoricos suficientemente
fortes. Estudos mais profundos devem ser feitos para que possamos indicar 0

processo ou processos reais de recombinacao que dEo origem a estas bandas.
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CAPTTULD V

CONCLUSOES

Neste trabalho apresentamos os resultados de uma investigacao na
emissao excitonica do GaAs dopado com Mn,

As medidas de fotoluminescéncia, realizadas a 2%, mostraram um
espectro de emissao em torno de 1,51 eV, caracterizado pela presenca de um
grande numero de linhas bastante estreitas,

Acreditava-se que somente o GaAs ultra-puro pudesse produzir tal
tipo de espectro, pois estas 1inhas s3o universalmente associadas a aniqui-
lagd3o de excitons fracamente ligados as impurezas do cristal.

Nao tivemos sucesso nas tentativas de associacao direta destas 1i
nhas com os processos de recombinaciao que ocorrem normalmente nos cristais
ultra-puros e nem com transigdes envolvendo os niveis eletronicos introduzi
dos pelo Mn,

Foi proposto entao um modelo teorico, razoavelmente consistente,
que explica a origem de todas as transicoes observadas nesta regiao do es-
pectro.

Muitos dos assuntos aqui abordadoslsﬁo de natureza relativamente
recente, sendo ainda objeto de discussao entre diversos grupos de autores.

0 modelo desenvolvido e baseado na existencia de um exciton livre
pseudo-blindado pelas cargas das impurezas presentes no cristal, jonizadas
por compensacao. Este mecanismo explicaria a alta energia do pico a presen-
te nos espectros. A presenca de recombinagao de excitons livres em cristais
com concentracoes de impurezas da ordem de 10'% cm® pode ser consequencia

de dois fatores:

L)

a - A transicdao Doador-Aceitador, envolvendo os niveis eletroni -
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cos devidos ao Mn, aparentemente impede a formacao de um grande
numero de doadores neutros, eliminando praticamente a banda de
emissdo devido 3 aniquilacdo do exciton ligado ac doador neutro.
Esta transicao geralmente & dominante no GaAs a 2%, mascarando
outras transicoes de menor intensidade que possam ocorrer simul

taneamente.

o
1

A pequena seccao do choque do aceitador Mn neutro, deliberada -
mente introduzido na amostra e das impurezas residuais ioniza -
das, presentes em nossas amostras, ndao devem participar efetiva
mente na captura de excitons, pelo menos a baixas excitagﬁesogg
sim, nestes baixos niveis de bombeamento Gtico, pode ser possi-
vel a observacdo da aniquila¢do dos excitons livres nos cris -
tais dopados. A neutralizagao das impurezas rasas, consequencia
da excitacao crescente, provoca a captura dos excitons Tivres
por estes centros neutros, reduzindo rapidamente a quantidade

de excitons livres,

As bandas de emissao que ocorrem no GaAs com energia acima de
1,5155 eV (exciton livre do cristal puro)} ndo possuem ainda interpretacao
satisfatdria (22, 43, 62, 65).

A banda, ocorrendo aproximadamente en 1,517 eV em cristais puros

ja foi interpretada como sendo:
a - Banda devida ao estado n = 2 do exciton Tivre (22},
b - Relacionada com impureza (43, 65},
¢ - Banda devida ao estado n = 2 do doador neutro ({62).

L)

Nenhuma destas interpretacoes se ajusta ac comportamento da banda
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presente em algumas de nossas amostras.

Um fato que deve ser levado em consideracdo e que, para baixos ni
veis de bombeamento dtico, a linha a & quase t3o intensa quantoraé outras
presentes no espectro. Isto nac ocorre em nenhum outro espectro  publicado
na literatura, onde a intensidade destas bandas vem sempre acompanhada por
um fator de multiplicac2o da ordem de 50 ou 100 vezes,

Este exciton livre pseudo-blindado, com uma energia de 1ionizagao
da ordem de 2,4 eV, da origem a serie de excitons ligados as impurezas doa-
doras e aceitadoras presentes no cristal.

A coincidencia entre os valores teoricos das energias de ligacao
calculados para estes excitons ligados a aceitadores neutros e os das ener-
gias de emissao obtidas para os picos b, c e d, nos Teva a acreditar que es
tas emissdes sao ocasionadas pela aniquilagdo de excitons ligados as  tres
especies de aceitadores rasos residuais,-inadvertidamente introduzidos nas
camadas pelo sistema de crescimento (C, Ge e S5i).

Estruturas similares as dos picos b, ¢ e d existem em alguns tra-
balhos (43, 62) sempre sobre cristais ultra-puros. S3o atribuidas 3 emiss@o
do exciton livre, havendo uma tendéncia recente de interpreta-las como emis
soes devidas a polaritons, Estas estruturas sempre possuem um pico largo
( &1 meV) em = 1,5153 eV seguido por varios picos bem mais estreitos em
baixas energias.

Nossas medidas apresentam, em baixas.intensidades de excitacao,os
trés picos com uma largura de linha bem menor que 1 meV, sendo entdo incom-
pativel com uma interpretacdo tipo exciton livre-polariton,

Heim e Hiesinger (62) discutem a possibilidade de serem as 1i-
nhas estreitas,caindo na regido de energia entre 1,5146 e¥ a 1,515 eV prove
nientes da aniquilacao de excitons ligados a centros complexos envolvendo

doadores neutros ou estados excitados de excitons ligados a doadores neutros.
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Estas possibilidades sao muito remotas em nossas amostras, pois, sendo elas
do tipo p, a temperatura de 29K os doadores neutros estao presentes em uma
quantidade muito pequena e somente em funcao da intensidade de excitégio.

A pressao uniaxial, resultante das tensGes superficiais ou inter-
nas nas amostras, poderia dividir {split) o pico do exciton livre em cris -
tais puros, provocando uma.estrutura semeThante a que obtivemos para os pi-
cos 95 c e d. Neste caso, a intensidade relativa dos trés picos deveria ser
a mesma em fungdo do nivel de bombeamento.

Nossos dados mostram que as intensidades re]afivas destes tres pi
cos variam bastante com a excitagao, eliminando esta possibilidade.

0 exciton pseudo-blindado ligaria-se também ao aceitador majorita
rio presente no cristal (I}, cuja aniquilagao da origem ao pico h. Mesmo
sendo um nivel profundo e com pequena seccao de choque de captura, a grande
quantidade destes centros pode ligar um numero substancial de excitons de
modo que a aniquilacdo destes pode ser observada no espectro de emissao.

A teoria dos defeitos "hidrogenicos" nao pode ser aplicada a este
tipo de defeito e, portanto, ndo podemos prever teoricamente a energia de
ligagao do exciton neste caso. A comparacao com resultados obtidos para ou-
tros tipos de defeitos profundos no GaAs (61) fazem o modelo parecer aceita
vel,

Atribuimos os picos e, fe g a transicoes envolvendo doadores. Fi
ca excluida a aniquilacdo de um exciton ligado a um doador neutro. Em cris
tais ultra-puros, esta transicid resulta em uma linha de emissdo cuja ener

‘gia @ bastante proxima da Jinha e dos nossos espectros,

0 modelo do exciton pseude-blindado n3o admite esta interpretagao
para a linha e.

Apesar da 1inha 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 varias razoes para acreditar que este tipo de e
' 1
missao deve ser muito fraco em nossas amostras, nao 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 nivel relativamente alto de dopagem residual (v10'® cm™?).Es
te resultado e coerente com 05 de Bogardus e Bebb (19).

As medidas em alta intensidade de excitacdo mostram que o pico
principal apresentado pelas amostras P-1, P-2 e P-3 envolve um portador 1i
vre,{no caso,um buraco) pelo aparecimento de portadores "quentes" em altas
excitacoes.

A amostra f#1 tambem ndo apresenta o pico caracteristico da aniqui
lacao 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 Mn, a emissao resultante da ani-
quilacao de excitons ligados a doadores heutros devem ser pouco provaveis,
As amostras dopadas com este material s3o todas tipo p, neste caso, so  se
formam os doadores neutros devido ao bombeamento otico.

Mesmo nao sendo totalmente conclusivos, ta{s fatos nos levam a su
por que o pico e ndo deve ser resultante da aniquilagdo do exciton ligado
ao doador neutro.

Acreditamos que os picos e, f e g s3o provenientes de transigoes
tipo doador-banda e/ou exciton ligado a doador ionizado onde intervem mais
de um tipo de doador.

Estes varios tipos de doadores poderiam ser residuais, sendo reve

lados pela acgo dos niveis de Mn, ou tends sido introduzidos junto com o Mn

metalico usado para a dopagem dos cristais.
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Alguns autores julgam que a distingac entre processos de emissao
com energia t3o proxima & imaterial (43) ou apenas uma questdo de semantica
(62).

NZo concordamos com tais afirmacoes, pois cada tipo de transicdo
tem uma forma de banda caracteristica, como tambem apresentam diferentes
comportamentos com a variacdo de parametros tais como excitacdo, temperatus

ra, campo magngético externo, pressao uniaxial, etc,
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