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Resumen

Se realizo la deconvolucién de |0s espectros fotoluminiscentes del GaP(S,Cd) y GaP(S,Zn) en ¢
rango de temperaturaentre 6 Ky 60 K con funciones Gaussianas Asimétricas tanto para | a banda
cero-fonén COMOpar asusréplicas fondnicas. Se dieron argumentos par ajustificar esa forma de las curvas,
la cual mostro correésponderse al perfil de intensidad de Bindemann y Unger. Los gjustes mi¢joraron
sustancialrmente con respecto a cuando se usaron Gaussianas y Lorentzianas Simétricas, ademas que se

pudieron incluir les fonones propiosde los materiales.

Palabr asClaves: espectros fotoluminiscentes; curvas espectrales; ajuste deespectros.

Photol uminescencespectrum analysis of GaP(5,Cd) and
GaP(5,Zn) using Asymmetric Gaussiansfunctions

Abstract

Using Asymmetric Gaussian funchions for the zero-phenon band and its phonon replicas, a
photoluminiscence spectrum deconvolution of GaP(5,Cd) and GaP(S,Zn) between 6 K and 60 K was
made. The reasons tO explain the use d that shape which was found to match the Bindemann-Unger
intensity profile, were given. Asymmetric Gaussian fitted better than Symmetric Gaussian and
Symmetric Lorentzian, additionally, it was also possible to include the characteristic phonons of the

samples.

Keywords: photoluminiscence spectra; spectral curves; spectral fitting

Introduccion

En el analisis de loSespectros fotoluminis-
centes de semiconductores dopadoes ha habido
gran preocupacién pPOr conocer d perfil 0 forma
delascurvas espectrales, debidoa queéste mu -
me UNa gran cantidad de informacién fisica de
interés. Traba ospioneros como los deCurie (1),
Keil (2}, Thomas y colaboradores (3}, en ladécada
delos sesenta basadosen ideasfundamentales
Zacks y Halperin (4,5), Bindemann y Unger (6),
Hagston (7), Tajima Yy Aoki (8), en la década de

los setenta; y €N los ultimos afios Dai et al. {9), Lu
et al. (10), Chou ef al. (11); Christen ¢t al. {12), y
Haufe ef al. (13} muestran €sa inquietud. El tra-
bajade Keil (2}, sobrela forma de las bandas de
absorcidn producto de |a interaccién de losSa:
dos electrénicos delasimpurezas con los modos
vibracionales del cristal, y € de Stoneham (14),
sobre el ensanchamiento de las lineas de resonan-
cia de un cristal por los defectos de la red, son
considerados clasicos por |a cantidad de citas
realizadas. -
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Cada uno de estos articulos presenta una
argumentacion tedrica que se ajusta adecuada-
mente con la experimentacion, para la situacion
especifica a la que se refieren. En contraste, los
experimentalistas utilizan, bien sea una version
aproximada de las anteriores teorias (15-17) o
funciones generales tales como Gaussianas y Lo-
rentzianas (18-26).

La investigacion en esta direccion no esta
cerrada, pues no hay a la fecha una teoria que
explique todos los procesos que se presentan en
la luminiscencia de los semiconductores dopa-
dos ni se dispone de herramientas que sean au-
tosuficientes para su analisis. Desde nuestra
orientacion, de lo que se trata, entonces, es de
afinar un poco mas los instrumentos de andlisis
para clarificar el camino para las teorias.

En el presente trabajo analizaremos las cur-
vas espectrales de fotoluminiscencia del
Gal(S5,Cd) v GaP(5,Zn) tipo n, a altas intensida-
des de excitacion continua, con las caracteristicas
experimentales de crecimiento v toma de datos
descrito por Kottke et al. (18), y en el rango de
temperatura entre 6 K y 60 K.

El espectro luminiscente de estos materia-
les presenta una estructura fina debida a los pro-
cesos de recombinacion radiativa entre pares cer-
canos electron-hueco que dependen fundamen-
talmente de los estados de impurezas asociados
con sitios de la red permitidos, y una banda
ancha {ZPD]’:zurwphnnnn distant pair) como
sumatorna de las intensidades de emision de los
pares lejanos (27,28). En la literatura existen mu-
chos trabajos con determinaciones muy precisas
de la posicion de los distintos pares que estin
participando en el proceso (27,29,30). Réplicas
fondnicas también presenta el espectro debido a
que la estructura de bandas del GaP es indirecta
(31).

Como la relacion entre la energia B del fo-
ton emitido y la posicion r de las impurezas en la
red es de la forma:

\ 2 5
E=hv = Eg -(ED+EA) +e°/€r + AE(r) [1]

(Eg la energia de la brecha, Ea y Ep las energias
de ionizacion de los aceptores y donadores
respectivamente, € la constante dieléctrica del

medio y AE(r) un potencial de corto rango), se

desprende entonces que el espectro esta formado
por una serie de picos correspondientes a la
distribucion espacial de los pares
donador-aceptor (DA) al recombinarse. Para
pares cercanos, el espectro sera de picos finos,
mientras para los lejanos sera de banda ancha
como lo muestra la evidencia experimental,
previamente mencionada.

Metodologia

La forma de cada uno de esos picos pudiera
ser Gaussiana, Lorentziana o una de las formas
teoricas mencionadas, pero la envolventea todos
ellos, es decir la forma que tiene la banda ancha,
se propone como una Gaussiana Asimetrica. Asi-
meétrica porque hay un himitante en el espectro
que es la energia para r igual a o, pordebajo
de la cual no hay emision de pares; Gaussiana
por ser una funcion general que permite traba-
jar los datos con mucha facilidad. Evidencia de
tunciones asimétricas se encuentran en las refer-
encias (8,19,24).

La expresion:

)

| In[14+2b ( X=X, )A-'\X[?l[.

l b |

F(X)=A, exp| —~In2

2b (X - Xo) / AX1/2>-1

F(X)=0 2b (X - Xo) / AX1y2 < -1

describe la Gaussiana Asimétrica, con Xg la
posicion del maximo de la curva, AX1s el ancho a
la mitad del pico vy b el factor de asimetria.

La Gaussiana Asimétrica, ademas, se puede
justiticar & raiz de un estudio que se realizo sobre
el perfil de las curvas espectrales propuesto por
Bindemann y Unger (6) para las condiciones ex-
perimentales especificas que se estin estudiando
en el presente trabajo. Es decir, con los datos de
los parametros que aparecen en Kottke ef al (18)
y Vink (32), quien crecio los cristales, se constru-
yo la Figura 1 y sobre ella se superpusieron Gaus-
sianas Asimétricas ajustando la amplitud,el an-
cho y el factor de asimetria. De ese estudio se
concluyo que con un factor de 0.77 se lograba
reproducir el perfil de Bindemann-Unger.
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Fig. | Comparacion entre los perfiles de la curva de Bindemann Unger () con Gaussianas Asimétri-

cas para b=0.6 (0), b=0.77 (A), y b=0.9 (o) para la muestra (S,Zn).

Como el planteamiento tedrico de estos til-
timos aulores no toma en cuenta lo discreto de la
red cristalina, se espera que su mejor acercamien-
to a la curva ex perimental sea para los pares
lejanos, donde r se manifiesta como un continuo.
En esa region AE(r) tiende a cero, por ser una
interaccion de corto alcance. Los datos experi-
mentales fueron tomados a partir del valor de Ia
energia para la cual la diferencia en el mas peque-
fo paso discreto en r no excediera el ancho de la
linea del par individual, eso correspondea r=30A

(35).

Fuerte participacion fononica presentan las
muestras, como se menciono en paginas anterio-
res. Se tomo, también, un perfil de Gaussiana
Asimétrica para ellas, debido a que la distribu-
cion en energia de los picos individuales de ré
plicas fononicas (PA) es la misma que para los
pares DA. La envolvente de las PA para pares
lejanos debe de tener la misma forma que la
ZPDP, como lo argumentan Dean (29) y Vink
(32), en contraposicion a Ruda ef al .(24).

Tres fonones son posibles para el Gal’ do-
pado: hv(TA)=12 MeV, hv(LA)=28 MeV y
hv(0)=50 MeV (9,29,32) y las combinaciones
hv(TA+0O)=62 MeV, hv(LA+0)=78 MeV v
hv(O+O)=100 MeV (9,29) para la recombinacion
radiativa con participacion de uno y dos fonones
respectivamente

Un método de ajuste iterativo por minimos
cuadrados no-lineal se utlizo para hacer la de-
convolucion de los espectros fotoluminiscentes
para las distintas muestras v a distintas tempera-
turas, con 24 parametros para ajustar a saber: 7
amplitudes, 7 anchos v 7 posiciones en energia
(e.g. una banda ZPDPy 6 PA), 2 parametros para
una linea base y uno mas para el factor de asime-
tria. La linca base podria dar cuenta de la no
lincalidad de la respuesta del fototubo o de la
presencia de bandas localizadas en valores de
energia menores fuera del ancho de banda del
mismo.

Una desviacion standard definida como

op=lZic1 (Fi-Yi)?/n]"” 131
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con Fj los puntos de las Gaussianas v Yj los
puntos cxpurinw11lalw~, sirvio como criterio de
fineza del ajuste. Dentro de la iteracion se tomo
el minimo op que se pudo conseguir. Este
proceso se n'pilié parauna misma muestra y una
misma temperatura al menos veinte veces
partiendo de parametros iniciales ligeramente
distintos, con el objeto de saber el grado de
incertidumbre del analisis computacional. La
desviacion standard estadistica o mostro ese
grado de incertidumbre para cada parametro
refinado. El ¢ producto del analisis dio la barra
de error en los grahicos

Resultados y Discusion

En la Figura 2 se muestra un ejemplo del
Proceso computacional de decon volucion, en os-
te caso particular Gal(5,Cd) a 20.5 K, escogida al
azar. En ella se puede notar la curva experimental
y la superposicion de las distinlas curvas Gaus-
sianas Asimétricas para las bandas ZPDI'y PA.

Analisis del Espectro Fotolunmumscente del GalP (5,Cidly
Gal’ (5, Zn) usarudo funcrones Gaussiaras Asinctricas

En las Tablas 1 y 2 se comparan ol op obte-
nido a través de este proceso y el op obtenido en
trabajo anterior (33) donde se uso una combina-
cion lineal de Gaussiana y Lorentziana Simetri-
cas.

La fineza del ajuste aumento apreciable-
mente, ademas de que se incluyeron los fonones
permitidos teoricamente (9) lo que no fue posible
hacer en el trabajo de la referencia (33), en donde
solo el optico pudo ser cluido

La disminuaon del Gp con la temperatura
se debe a un factor de escala producto de la
disminucion de la .'.mplllud de las bandas tanto
de ZPDP como de sus replicas tononicas
(18,29.32). Una cuestion interesante se presenta
cuando se compara la desviacion en T< 20 K,
donde el efecto termico de amortiguamiento es
despreciable (34). En ese intervalo se observa que
la muestra dopada con Sy Zn ajusta mejor, qui-
zas por la participacion relativa menor del fonon
LA (34) debido a la incertidumbre en su valor
(9,35). Este fonon casualmente genera gran dis-

=0

A

Fig. 2

ENERGIA/meV

Comparacion entre el espectro experimental (0) y la superposicion (W) de las bandas ZPDP (V)

y sus réplicas fononicas ( los demis simbolos ) para la muestra GaP'(5,Cd) a 20.5 K.
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Tabla 1

Comparacion del op obtenido ( unidades arbitrarias ) en el presente

Temperatura (K)

6.4

7.0
13.5
19.0
20.5
24.0
28.0
37.0
41.0
44.0
44.5
49.0
52.0
53.0
54.5
57.0

59.0

trabajo y el de la referencia 33, para el GaP(5,Cd).
op (ACTUAL)
0.5170
0.6295
0.5610
0.5024
0.4719
0.5269
0.5545
(0.5660)
(1.5919
().5904
(1.5579
0.3920
0.2833
0.2366
0.2546
0.1733
0.1101
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1.0071

1.0162
0.9938
0.8932
0.8150
0.8160
(.8186
0.8640
(.7806
().6018
).6422
0.4710
0.3178
0.2513
().2989
0.1869
0.1209

ﬁp (I,f\HJ\l X)) (I‘:l‘| ‘5“
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Anuilisis del Espectro Fotoluniniscente del GaP (5,Cd) y
40 GaP (5, Zn) usande funciones Gausswnas Asnnéltricas

Tabla?2
C(m'.paracidn del Op obtenido ( unidades arbitrarias ) en el presente
trabajo y el de la referencia 33, para el Gal’(5,Zn).

Temperatura (K) Op (ACTUAL) Op (PASADA) (Ref. 33)
6.2 (1.5328 ().7449
6.4 0.5(4)2 (.7148
6.4 (.5115 0.7413
7.0 0.4713 0.7105
8.5 ().4322 0.6847
9.0 (14219 ().7004
95 (14086 (.6784

12.0 0.3914 0.6197
13.0 0.4107 (0.6343
14.5 ().3833 {1.5830
18.5 0.4187 (1.5358
19.5 (.3720 (1.5145
205 (.3519 04916
20.5 0.5715 0.6324
23.0 0.3811 0.4908
25 0.3742 (1.45495
28.0 (.3179 (1.3979
29.0 0.2816 0.29(3
30.0 0.2916 ().3682
32.0 0.2112 {).26066
33.0 {).19491 112363
34.0 0.1821 (.2532
355 0.1315 0.1757
36.0 ).1382 0. 1666
39.0 (L.OBK) 0.0823
40.0 00610 0.0677
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persion en los datos de amplitud y ancho encon-
trados (34,36).

El nuevo procedimiento permitio obtener
resultados publicados por otros autores tales co-
mo ¢l corrimiento con la temperatura del maxi-
mo de la banda hacia valores de menor energia,
las amplitudes relativas de las bandas PA expre-
sable a traves de los factores de Huang-Rhys y
los anchos relativos. Se sometera a publicacion
articulos sobre esos temas (34,36).

Los resultados también mostraron que la
relacion entre el ancho a la mitad de la banda
ZPDP y el valor E.= QZI'F_ I'max, CON Imax el valor
der para el maximo de ella, esta dentro del rango
predicho por el modelo de Bindcmmm-Ungcr
(6). Se obtuvieron valores de (0.93 para la muestra
(S,Cd) y 0.90 para (5,7n) que estan dentro del
intervalo 0.60 a 1.09 del modelo v cercanos al
limite de alta intensidad, en correspondencia con
las condiciones experimentales de éste traba jo.

En la Figura 3 se presenta el valor del se-
gundo punto de la linea base comparado con la
amplitud de la banda ZPDP en todo el rango de
temperatura. El primero se fijo sobre el eje de la
energia luego no se incluye. Se pudo concluir sin
ambiguiedad que la linea base se superpone al eje
de las encrgias eliminando la posibilidad de per-
turbacion por alguna otra banda fuera de la re-
gion de respuesta del fototubo o falta de respues-
ta de este que pudiera introducir incertidumbre
en ¢l analisis

Por su parte en las Tablas 3 v 4 se presenta
el factor de asimetria de las Gaussianas. Su valor
es menor al 0.77 esperado, debido a que la curva
de Bindemann-Unger tiene una sobreinforma-
cion al considerar continua a r, asi que un valor
de 0.6 (ver Figura 1) podria responder mejor a la
discretez de esar. No se tiene explicacion razona-
ble sobre la forma de variacién del factor de
asimetria con la temperatura, Ya queseesperaria
un crecimiento monatono con un aumento en
ella puesto que esta provoca un corrimiento de la
banda hacia un r mayor en donde es menos
notable la discretez de la red.

41

Conclusiones

Se consiguieron mejores ajustes con la
Gaussiana Asimétrica que con la ya estudiada
Simetrica, sin la ambigtiedad que se desprende
de otros autores en donde el criterio de fineza del
ajuste es el "como se ve". El criterio de fineza
definido por la ecuacion 3] mas la linea base
coincidente con el eje de las energias, despeja
cualquier duda sobre el uso convencional de cur-
vas simétricas. Ademas el método permitio in-
cluir los fonones que han sido reportados en la
literatura propios del material en estudio. El re-
producir la curva de intensidad propuesta por
Bindemann y Unger sugiere que el método pro-
puesto es una buena manera de tratar los espec-
tros luminiscentes al menos para el GaP(5,Cd) y
el GaP(5,7n).
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Punto extremo derecho de la linea base comparada con las amplitudes de su respectiva banda
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labla 3

Factor de asimetria con su 1':'--I\w'li\-'.t desviacion standard para el Gal’(5,Cd)

Temperatura (K) FACTOR DE ASIMETRIA o ( DESV. STANID.)
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13.5 0.6217 0.0173
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54.5 (1.6303 0.0048
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Tabla 4

Factor de asimetria con su respectiva desviacion standard para el GaP(S,Zn).

Temperatura (K)

FACTOR DE ASIMETRIA

o ( DESV. STAND.)

6.2

6.4

6.4

7.0

8.5

9.0

9.5
12.0
13.0
14.5
18.5
19.5
20.5
20.5
23.0
27.5
28.0
29.0
30.0
32.0
33.0
34.0
35.5
36.0
39.0
40.0

0.6119
0.6142
0.6135
0.6092
0.6061
0.6059
0.6011
0.5918
0.5892
0.5814
0.5742
0.5700
(.5589
0.5542
(.5414
(.5749
0.5779
0.5772
().5819
(.5901
0.5942
.5512
().5819
0.6018
0.6122
0.6151

0.0233
0.0233
0.0155
0.0164
(0.0146
0.0225
(1.0202
0.0179
0.0177
0.0085
0.0219
0.0181

0.0189
(L0189
0.0119
0.0319
0.0189
(0.0165
0.0144
0.0211

0.0122
L0099
0116
0.0145
0.0128
0.0223
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