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Resumen

Se estudio el corrimiento en energia del maximo de la banda de fotoluminiscencia de
semiconductores tipo n en funcion de la temperatura partiendo de la ecuacion de intensidad
hallada por Fonthal. Igualmente se investigé la dependencia del mismo corrimiento con la
intensidad de excitacion. La comparacion con los valores experimentales, a bajas
temperaturas, para el GaP(S,Zn) y GaP(S,Cd) estuvo dentro del margen de error. Igualmente
se comparo cualitativamente con los resultados de Halperin et al para el GaP(S,C) tanto para
su dependencia con la temperatura como con la intensidad excitatriz, y la tendencia es similar.
$e midio la energia del maximo a altas temperaturas predicha por el modelo y se compard con
el valor esperado. Su desviacion estuvo alrededor del 3%. Los resultados confirman
parcialmente la bondad del modelo de Fonthal con respecto al tradicional de Halperin-Zacks,
ademas de que no necesita de parametros para ajustar como es el caso de este ultimo.

Palabras claves: Corrimiento en energia; fotoluminiscencia cristalina; temperatura.

Study of photoluminescence energy shift in n-type GaP
with temperature and excitation intensity

Abstract

The photoluminescence energy shift in n-type semiconductors was studied as a function
of temperature and excitation intensity, starting from the intensity equation described by
“onthal. Results were compared with the GaP(S,Zn) and GaP(S,Cd) experimental values in
jow temperatures and were found inside of error margin. Halperin et al’s experimental data
of GaP(S,C) show similar behavior. The band peak energy was measured at high temperatures
and compared with the theory predict value. The deviation was aproximately 3%. Results
nartially confirm the goodness of Fonthal's model over Halperin's traditional one. Moreover,
he first does not need parameters ajustment.
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Corrimiento en energia de la fotoluminiscencia del GaP

Introduccién

El corrimiento en energia del maximo
de la banda de fotoluminiscencia con la
temperatura en semiconductores cristali-
nos dopados ha sido ampliamente observa-
do (1-5). Se han dado algunos argumentos
cualitativos para explicar este fenémeno
pero, hasta la fecha, solamente Halperin et
al (6) presenta un modelo sencillo pero muy
aproximado que utiliza tres parametros sin
significado fisico para ajustar los datos ex-
perimentales. Este trabajo investiga sobre
el corrimiento en energia por temperatura
del maximo de la banda de fotoluminiscen-
cia para semiconductores dopados tipo n
partiendo de la ecuacién de la intensidad
encontrada por Fonthal (7), y compara los
resultados con sus valores experimentales
para el GaP(S,Zn) y GaP(S,Cd) y los de Hal-
perin y Zacks para el GaP(S,C).

Metodologia

Fonthal (7) encontré, partiendo del mo-
delo de Bindemann-Unger (8), una expre-
sion de la fotoluminiscencia de la banda
cero-fonén dependiente de la temperatura
T, de la intensidad excitatriz y de la separa-
ciénrde los pares donadores aceptores para
materiales semiconductores tales como el
GaP dopado, de la siguiente forma:

T = ——— gAO)[ 1+ Blyeexp(—n:Nmm, ¥ /6a)
' [1+ Bexp(T/ To)| + A(O) h(y)+h{ym)Bexp(T/To)] +

(1]

A(O)BLh(y) —=h{ym)]

donde g es proporcional a la intensidad de
excitacion, A(0) una constante de proporcio-
nalidad del coeficiente de captura de elec-
trones libres y por lo tanto propia del mate-
rial, B=exp(-Ty, /Ty) con T, la temperatura
para la cual la intensidad decae a la mitad
y Tp una temperatura caracteristica del ma-
terial. Por su parte y=2ur con o. el inverso del
radio de Bohr, Np,,, la concentracion de

portadores mayoritarios y

gl expy
by /12 +7 /2 + 1)
do en ¥, que corresponde al r del maximo
de la banda.
Se sustituyé h(y) en funcién der en [1]:

también evalua-

h(y)

B 64gp4(0)a6[1+ B]r%xp(—é}rfN,mU r"‘/B;

Ir,T [1+ Bexp(T/To)l +

/7\{0)[4gr2(Lzexp(2(xr) /b((lez/%»- ar+ 1)% +

h(ym)Bexp T/ To)] +

A(O)B14g12azexp(2ur) /b(u,zrz/:% ar+ 1)2 h(ym)]

Se tomé a D=64gA(O)a6[1+B],
E=-47Np,,/3, K=4[1+BIA(0)o’g/b y
J(T)=1+Bexp(T/Tp)[1+A(O) h(y,)]-A(0)Bh(yy,)
quedando la ecuacion [1] como:

. Drexp ( Er) -
70 f— Py = 2
J(T) + Krrexp(2an) /(a“r” /3+ ar+ 1)“

Se derivo con respecto a r e iguald a
cero para hallar la posicién del maximo de
la banda, obteniéndose:

+ 4Bt +

J(’I‘}[E(u‘”/&) + Eo’r®
o°r®203/9+9E) + 202r°(0®+6E) + ar*(8a’+9E)
+3r“‘(6(13+E) + 2401 + 18ar + 6] =
fKr“zexp(Qnr)[E(xzr‘E’ + 3ort + r:)'(3li~2u,3/1i) +

r’(2a./3) + 4or + 4] [3]

Se tomd a C=A(0)g/b para diferenciar
el (anico término desconocido de [3], enton-
ces C es un parametro proporcional a la
intensidad de excitacién.

Un programa de computacién en el
cual se calculd un parametro AL que se
utiliz6 como prueba de comparacién entre
los lados de la ecuacion [3], sirvié para
resolverla por aproximaciones. Dicho para-
metro fue expresado como:

AL=ABS|(Q-Y)/ Q]

donde Q corresponde a la parte izquierda de
la ecuacidon y Y a la parte derecha. Este
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Figura 1. Energia del mdximo de la banda cero-fon6n vs temperatura para la muestra GaP(S,Zn), para

distintos valores.de C, desde C=0.001 hasta C=5.00. Los cuadrados corresponden a los puntos

experimentales.

parametro se definié como la diferencia re-
lativa e indica la discrepancia que existe
entre ambos lados de la ecuacion para una
temperatura, una intensidad de excitacion
v una separacion r entre donador y aceptor.
3e le suministraron los parametros B, T,
Nmav ¥ 0 propios del GaP(S,Zn) y GaP(S,Cd)
(7,8)y al computador para conseguir los r
para distintos T 'y C que solucionen la ecua-
cion [3] en la aproximacién generada por AL.
Valores de 0.91 y 0.94 fueron tomados para
'as muestras dopadas con Zn y Cd respec-
rivamente. Por debajo de esos valores no se
2ncontré solucion para algunas temperatu-
ras.

Se calculd la energia de la brecha para
2] GaP dependiente de la temperatura para
la cual se tomo la expresion de Varnshi, con
los parametros que aparecen en Ruda et al
(5):

Eg(T) = Egl0) - 6.2X10"*T2/(T+460) eV (4]

Con esta expresion se pudo calcular el
valor de la energia del maximo de la banda
de fotoluminiscencia a través de la ecuacion
de Williams (9), para los distintos r arroja-
dos por [3}:

E(T) = Eg(D - (Eq+Ea) + €*/er

o E(T) = Eoo(T) + €2/er 5}

donde E4 y E_ son las energias de ionizacion
de los niveles donadores y aceptores respec-
tivamente, y € es la permitividad del medio
(10).

Resultados y Discusion

La Figura 1 muestra los resultados de
las energias calculadas con las r que arrojo
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Figura2. Energia del miximo de la banda cero-fonén vs temperatura para la muestra GaP(5,Cd), para
distintos valores de C, desde C=0.001 hasta C>5.00. Los cuadrados corresponden a los puntos

experimentales.

la ecuacion [3] en funcién de la temperatura
y la intensidad de excitaciéon para la mues-
tra GaP(S,Zn). En ella también se muestran
los valores experimentales encontrados por
Fonthal et al (11). Las curvas se desplazan
paralelas a medida que crece C, o sea la
intensidad de excitacion, constituyéndose
el valor de C=5.00 en un limite por encima
del cual no existe ninguna curva a pesar de
que se siga aumentando la intensidad exci-
tatriz. El corrimiento del maximo de la ban-
da hacia regiones de mas altas energias con
el aumento de la intensidad se debe a la
diferencia que se presenta en el proceso de
llenado y de radiacion entre pares donador-
aceptor lejanos y cercanos. Ante una deter-
minada excitacion se llenan primero los
pares lejanos por su mas alta probabilidad

de formacion, pero poco radian por su baja
probabilidad de transicion. Si la intensidad
de excitacion se incrementa entonces se van
llenando los niveles mas cercanos los cuales
por ser mas probable su recombinacién ge-
neran un fotén de mas energia como se
desprende de la ecuacidén [5], desplazando
el maximo del pico de luminiscencia. Exis-
tira por consecuencia un limite correspon-
diente al par mas cercano posible que ad-
mita la red cristalina.

Los puntos experimentales se ajustan,
dentro del margen de error, a los valores del
corrimiento del maximo de la banda a altas
intensidades de excitacién. La muestra
GaP(S,Cd) repite la tendencia de la anterior
como se ve en la Figura 2, sélo que las
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Figura3. Energia del maximo de la banda cero-fonén vs temperatura para la muestra GaP(S,Zn), para
distintos valores de C, desde C=0.001 hasta C>5.00. No se ha hecho la correccion por

temperatura de la brecha de energia.

curvas se acercan entre si para temperatu-
ras cercanas a los 60 K y hay mayor diver-
gencia en los puntos experimentales de baja
temperatura.

La no existencia en la ecuacion [3] de
parametros ajustables elimina toda duda
que podria presentarse en la comparacion
con los puntos experimentales.

Halperin et al (6) muestran en GaP(S,C)
la misma tendencia, es decir, un ascenso del
maximo de la banda con la intensidad de
excitacion y un descenso con la temperatu-
ra, manteniéndose las curvas paralelas
aproximadamente para distintas intensida-
des de excitacion, en especial para tempe-
raturas bajas. La buena correspondencia
entre los puntos experimentales de Halpe-
rin-Zacks y sus valores tedricos se debe a la
libertad que dejan tres parametros para
ajustar, creando duda sobre la bondad del

modelo. Los puntos experimentales del
GaP(S,C) no se pudieron comparar con el
modelo propuesto en este trabajo porque la
referencia (6) no contiene la informaciéon
sobre las constantes de la muestra.

Para temperaturas mas altas que 60 K
se espera que la energia del maximo se
acerque al valor E, el cual es un limite
como se deduce de [5] para r grandes, debi-
do al despoblamiento de los pares cercanos
que se encuentran mas cerca de las bandas
de conduccion y de valencia, y a la dismi-
nucion del coeficiente de captura de electro-
nes libres (7). Néotese como los graficos se
unen para cualquier intensidad de excita-
cion a estas temperaturas. La sucesiva dis-
minucion en energia es debida exclusiva-
mente a la disminucién de la brecha con la
temperatura, como se comprueba en las
Figuras 3 y 4 en donde no se ha hecho la
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Figura 4. Energia del maximo de la banda cero-fonén vs temperatura para la muestra GaP(5,Cd), para

distintos valores de C, desde C=0.001 hasta C>5.00. No se ha hecho la correcciéon por

temperatura de la brecha de energia.

correcion de Eg(T). El valor limite al cual se
llega es de Eoo + AX /9,1in/2, con AX; jomin
el ancho a la mitad de la banda minimo.
Para el caso de la muestra con Zn es de
2.1794 eV y para la del Cd 2.1480 eV, donde
se ha tomado el minimo del ancho de la
banda de la referencia (12). Los valores
medidos sobre las graficas arrojan 2.1854
eV paralade Zny 2.1547 eV para la de Cd,
dentro de un 3% de error lo cual esta inclu-
sive por debajo del error experimental.

Conclusiones

Se tomo la ecuacion de intensidad de
la fotoluminiscencia de semiconductores
cristalinos tipo n encontrada por Fonthal
(7) para el calculo de la energia del maximo

de la banda. Los valores de E(T) fueron
hallados computacionalmente dada la difi-
cultad de hacerlo de manera analitica. Esos
valores de E(T) mostraron un corrimiento
hacia energias menores al aumentar la tem-
peratura. Se compararon los resultados con
los datos experimentales para el GaP(S,Zn)
y GaP(S,Cd) reportados por Fonthal et al
(11) y se observé un buen ajuste dentro del
margen de error. Las curvas fueron compa-
radas cualitativamente con las reportadas
por Halperin et al (6) para distintas intensi-
dades de excitacion y se observé su simili-
tud. Igualmente se corrobor¢ la predicion en
cuanto a un limite de energia para tempe-
raturas altas que proviene de la ecuacion de
Williams (9). Como el modelo no necesita de
parametros para ajustar, manifiesta su
bondad con respecto al modelo de Halperin
y Zacks.
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