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Resumen

Se estudid el ancho a la mitad de la banda defotohiminiscencia dd espectro de paresde
semiconductores tipoN en funcién dela temperatura Y la intensidad de exci t aci 0n. partiendo
de la ecuacion de intensdad hallada por Fonthal. La comparacién con los valores
experimentales, atemper atur asbaj as, par ael GaP(S,Zn) y GaP(S,Cd) estuvo dentro del margen
de error. Igualmente se compar Ocualitativarnente con losr esultadosde Halperin et al para d
GaP(S,C) tanto para su dependenciacon | a temperaturacomo con la intensidad excitatriz, y
la tendencia es similar. Los resultados confirman parcialmente la bondad del modeio de
Fonthal con respecto al tradicional de Halperin-Zacks, ademas de que N0 necesita de
parametros para ajustar como es d caso de éste dltima.

Palabras claves: Ancho a la mitad de la banda; fotoluminiscencia crisalina: GaP y

temperatura.

Study of photoluminescence band half-width
by fair recombination in n-type GaP with temperature
and excitation intensity

Abstract

Starting from the intensity equation described by Fonthal, the pair spectra
photoluminescence half-band width in n-type semiconductors as a function of temperature
and excitation intensity was studied. Results were compared with the GaP(S,Zn) and
GaP(S,Cd) expaimental values in low temperatures and were found inside of eror margin.
Halperin et al's experimental data of GaP(S, C) show similar behavior. Results partially confirm
the goodness of Fonthal's model over Halperin's traditional one. Moreover, the first one does
not need parameters ajustment.
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Ancho a la mitad de la banda de fotoluminiscencia del GaP

Introduccién

El ancho a la mitad de la banda de
fotoluminiscencia de semiconductores cris-
talinos dopados cambia con la temperatura
(1-3). Este ancho se ha utilizado para medir
el tiempo promedio de los procesos de re-
combinacion radiativa luminiscente, lo que
quiere decir que ese tiempo va a depender
de la temperatura.

Fonthal (4) propuso que en el ancho
existen dos procesos competitivos los cuales
podrian explicar la gran diversidad de varia-
ciones observadas en la fotoluminiscencia
de semiconductores dopados. Un proceso
de estrechamiento con el aumento de la
temperatura, producto del despoblamiento
térmico y la disminucion del coeficiente de
captura de electrones libres, y un ensan-
chamiento como consecuencia de imperfec-
ciones, campos eléctricos locales, etc., que
se incrementan con la temperatura. Sobre
este tiltimo aspecto se han enfocado la ma-
yoria de las publicaciones (5-10). Este arti-
culo, por el contrario, tomara en cuenta so6lo
el efecto del estrechamiento, el cual es de
mas alta importancia que el ensanchamien-
to a temperaturas por debajo de 60 K.

En este trabajo se tomara el modelo
analitico de Fonthal (11) de intensidad de la
fotoluminiscencia por recombinacion de pa-
res donadores-aceptores en semiconducto-
res tipo n para estudiar el ancho a la mitad
de la banda. Se compararan los resultados
con sus propios valores experimentales (4)
para las muestras GaP(S,Zn) y GaP(S,Cd) en
el rango entre 6 K y 60 K, y con los de
Halperin et al (12) para el GaP(S.C).

Metodologia

Fonthal (11), partiendo del modelo de
Bindemann-Unger (13). encontro una ex-
presion de la fotoluminiscencia dependiente
de la temperatura T, la intensidad de exci-
tacion y de la posicion r de los pares dona-

dores aceptores para materiales semicon-
ductores tales como el GaP dopado. de la
siguiente forma:

i gAO) 1+ HITHexp{—-rl:Nmm; “{.‘/Eiu:!‘r
[ 1+ Bexp(T/ To)] + AO)h{y)}+h(ym) Bexp T/ To)] +

(1]

I(y.T) =

A(0)Blh(y) —hiym)]

donde g es proporcional a la intensidad de
excitacion, A(Q) 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 Ty, la temperatura
para la cual la intensidad decae a la mitad
y T, una temperatura caracteristica del ma-
terial. Por su parte y=2or con o. el inverso del
radio de Bohr, N,  la concentracion de
portadores mayoritarios y
=i ng 3 4 ~ también evalua-

bh'z/12 +y /24 11
do en vy, que corresponde al r del maximo
de la banda.

Para obtener los dos valores de v, y por
ende de r. que permitan calcular el ancho a
la mitad de la banda, se le dio solucion a la
ecuacion:

h(y)

L)
Iy =— 2

(2)

Con estos valores de r se pudieron
calcular los valores de la energia a través de
la ecuacion de Williams (14):

E(T) = Eg(T) - (Eq+Ea) + €*/er
0 E(T) = E«=(T) + cz/sr [3]

donde E, y E, son las energias de ionizacion
de los niveles donadores y aceptores respec-
tivamente, € es la permitividad del medio y
E(T) = EJ0) - 6.2X10™*T?/(T+460) eV, la
expresion de Varnshi de la energia de la
brecha para el GaP dependiente de la tem-
peratura, con los parametros que aparecen
en Ruda et al (15). En el rango de tempera-
turas bajas en que se trabajo, tanto el valor
de r como el de £ no cambian apreciable-
mente con la temperatura (16, 17).
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El ancho a la mitad se consiguio como
AXy, = ABS[En,-Eny,], el valor absoluto de
la diferencia de las energias En; y En,
evaluadas en los valores de r que arrojo la
ecuacion [2].

Sustituyendo la ecuacion [1] en [2] se
obtuvo:

gA(0)[1+ B]'Yﬁexp(——ﬂNwm f’/sn:’j
[14+ Bexp(T/To)) + A(0)[h(y)+hiym) Bexp(T/To)] +

A(0)Blh(y) —hiym)]

_ gAO)[1+ By’ meXp(-tNmay ¥’m/60") (4]
T 21+ Bexp(T/To)l 1+ A(O)hiym)]

Se hicieron los siguientes cambios:
F(T)=Bexp(T/Ty). E=-4mNmy/3. y
CH(r)=A(0)h(y) donde C=A(0)g/b es unfactor
proporcional a la intensidad de excitacion y
es el nnico término desconocido de la ecua-
cion [3]. Asi se obtuvo:

lrm/r]“ exp[ElrmS—r:;]]
[1+F(T)+C[1+B]H(r)+CH(r,,) [F(T)-BJ}=
2 [1+CH(r)] [1+F(T)] [5]

El r,,, se calculo derivando la ecuacion
[1] e igualandola a cero, como se hizo en el
articulo (18) de las referencias.

Se calculo un parametro

DA(X) = ABS[(M(X)-N(X))/M(X)]

que sirve de prueba de comparacion entre
los lados de la ecuacion [5],donde M(X) co-
rresponde a la parte izquierda de la ecua-
cion y N(X) a la parte derecha. Este parame-
tro se define como la diferencia relativa e
indica la discrepancia que existe entre am-
bos lados de la ecuacion para una tempera-
tura, un valor de C y una separacion r entre
donador y aceptor. Dada entonces una T, y
una C el computador busca la r para la cual
el parametro DA(X) esta por debajo de cierto
valor prefijado, si previamente se le ha su-
ministrado los valores de E,(0), ¢, B, T,
Ny Y 1O (11,19,20) para el GaP(S,Cd) y

GaP(S,Zn). El parametro fue tomado como
0, 1 para ambas muestras. Por debajo de ese
valor no se encontro solucion para algunas
temperaturas.

Resultados y Discusion

En la Figura 1 se muestran las diferen-
tes curvas de AX,, versus temperatura para
el GaP(S.Zn) y distintas intensidades de
excitacion. Se muestran también los resul-
tados experimentales obtenidos por Fonthal
(4). Estos ultimos tomados a altas intensi-
dades de excitacion, y con las caracteristi-
cas experimentales de (19,21), presentan la
tendencia de la curva teorica para las mis-
mas intensidades excitatrices, alejandose a
mas altas temperaturas donde se espera
que los efectos del ensanchamiento, que no
son tomadas en cuenta en el modelo, vayan
tomando lugar. El incremento del ancho de
la banda con la intensidad de excitacion se
debe a la diferencia que se presenta en los
procesos de llenado y de radiacion entre los
pares donador-aceptor lejanos y cercanos.
Como la fuerza excitatriz lleva electrones de
la banda de valencia a la de conduccion, el
par se llena al caer un electréon en el nivel
donador y un hueco en el aceptor. Ante una
determinada excitacion se llenan primero
los pares lejanos por ser alta la probabilidad
de formacion y baja la probabilidad de tran-
sicion radiativa. Si la excitacion se incre-
menta entonces se van llenando los niveles
de pares mas cercanos provocando un en-
sanchamiento por la participacion de mas
pares al recombinarse. Por supuesto esto
tiene un limite correspondiente al par mas
cercano posible que admita la red, por eso
las curvas del ancho se superponen a partir
de C=5.00. A baja intensidad se espera que
solo los pares lejanos se llenen, pero al ser
éstos los mas insensibles ante los cambios
de temperatura, se concluye que el ancho
de la banda poco varie con la misma. En la
medida que se aumente la excitacion, pares
mas cercanos participaran en el proceso
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Figura 1. Energia del maximo 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.

fotoluminiscente y al ser éstos mas sensi-
bles a los cambios de temperatura, el ancho
de la banda caera mas rapidamente con el
aumento de ésta.

En la Figura 2 se muestran los valores
teorico y experimental para el GaP(S,Cd),
pudiéndose observar que esta ultima tam-
bién concuerda con las curvas de mas alta
intensidad de excitacion alejandose en los
valores altos de temperatura donde los efec-
tos ya explicados comienzan a tomar lugar.

La inexistencia en la ecuacion [4] de
parametros ajustables elimina toda duda
que podria presentarse en la comparacion
con los puntos experimentales.

Al comparar las Figuras 1 y 2 se obser-
va que la muestra dopada con Cd tiene un
mayor ancho. Esto es debido a que la ecua-
cion [3] admite un r menor para un E,
mayor como es el caso del Cd (20).

Los valores experimentales para el
GaP(S,C) presentados en el trabajo de Hal-
perin et al (12) muestran la misma tenden-
cia, es decir mantenimiento casi constante
del ancho en todo el rango de temperaturas
para excitaciones bajas y caida del ancho a
excitaciones altas, aunque para estos datos
la caida es mas abrupta y a mas baja tem-
peratura. En las Figuras 3 y 4 se observa en
temperaturas algo mas altas la caida abrup-
ta para la muestra con Zn y un poco mayor
para aquella con Cd. Dado que E;,=94,3
meV, E; =61,7 meV y E-=46,4 meV se es-
pera que los efectos térmicos obren mas
rapidamente sobre la impureza menos pro-
funda. La buena correspondencia entre los
puntos experimentales de Halperin-Zacks y
sus valores teoricos se debe a la libertad que
dejan tres parametros para ajustar, creando
duda sobre la bondad del modelo. Los pun-
tos experimentales del GaP(S,C) no se pu-
dieron comparar con el modelo propuesto
en este trabajo porque la referencia (12) no
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Figura 2. Energia del maximo de la banda cero-fondn 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.
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Figura 3.

Energia del maximo de la banda cero-fonon 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.
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Figura 4. Energia del maximo de la banda cero-fonon 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 correccion por

temperatura de la brecha de energia.

contiene la informacion sobre las constan-
tes de la muestra.

El modelo muestra que la banda se
estrecha hasta llegar a un valor minimo, no
importa cual sea la intensidad de excitacion
ni la temperatura. Este valor minimo es de
0,0075 eV para la muestra con Zn y 0,0088
para la del Cd. A temperaturas altas se
espera que el modelo no explique los datos
experimentales porque le faltaria incluir el
ensanchamiento debido a los efectos ya ex-
plicados.

Conclusiones

Se tomo la ecuacion de intensidad de
la fotoluminiscencia de semiconductores
cristalinos tipo n encontrada por Fonthal
(11) y se resolvio para hallar el ancho a la
mitad de la banda. Los valores de E(T) fue-
ron hallados computacionalmente dada la

dificultad de hacerlo de manera analitica.
Se encontraron los distintos anchos para
diferentes temperaturas e intensidades de
excitacion para el GaP(S,Zn) y GaP(S.Cd) y
se compararon los resultados con los valo-
res experimentales reportados por Fonthal
(4). Esos datos ajustaron bastante bien den-
tro del margen de error, excepto en el rango
de temperaturas altas en donde se esperaba
discrepancia debido a que el modelo no
incluye ni el despoblamiento térmico de los
niveles de impurezas ni el ensanchamiento
por imperfecciones, campos eléctricos loca-
les, etc.

Las curvas fueron comparadas cuali-
tativamente con los datos experimentales
reportados por Halperin et al (12) para dis-
tintas intensidades de excitacion y se obser-
vo su similitud.

El modelo no necesita de parametros
para ajustar, asi que manifiesta su bondad
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con respecto al tradicional de Halperin y
Zacks.
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