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Resumen

Se investigo la dependencia con la temperatura (T) del ancho a la mitad de la banda de
fotoluminiscencia y sus réplicas fonénicas para el GaP dopado con (5,Cd) y (5,Zn), en el rango entre 6 K
y 60 K. Los datos se obtuvieron al hacer numerosas deconvoluciones computacionales de los espectros
fotoluminiscentes utilizando gaussianas asimélricas, tanto para la banda cero-fonon como para las
fononicas. Se ajustaron los datos del ancho con un polinomio de tercer grado en T y se obtuvieron
coeficientes de correlacion por encima de 0.92 y, en la mayoria de los casos, mayor a (1.99. Se propone un

mecanismo de dos vias para explicar esta dependencia

Palabras claves: Fotoluminiscencia cristalina; procesos no-radiativos; ancho a la mitad de la banda;

lvmpcrdiura

The temperature dépéndence of photoluminescence
at the band half-width in GaP doped
with (5,Cd) and (5,Zn)

Abstract

The temperature dependence of the photoluminescence at the band half-width and their phonon
replicas of Gal” doped with (5,Cd) and (S,Zn) between 6 K and 60 K was studied. Data were obtained
employing numerouos computacional deconvolutions of photoluminescence spectra by using
asymmelric gaussians for zero-phonon bands and their phonon replicas. The half-width values were
fitted by a third-degree temperature-dependent polynomial equation and correlation coefficients were
better than 0.92, and than 0.99 in most of the cases. A two-way mechanism is proposed to explain this
temperature dependence.

Keywords: Crystalline photoluminescence; non-radiactive proceses; band half-width; and
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hv=Eg-(Ea+ Ep) + &° / Er = B+ o2 / Er 1]

donde Eg es la energia de la brecha, EA y Ep son
las energias de ionizacion del aceptor y donador,

. 2 I . . \
respectivamente, y ¢”/€r es la energia coulombi-
ca en el medio de constante dielectrica €

Existen réplicas fononicas para cada pico
de la estructura fina dado que la estructura de
banda del GaP es indirecta. Por consiguiente ca-
da banda de pares lejanos ( e.g. lamada ZPDP
=zero- phonon distant pair) posee su respectiva
réplica fondnica.

En el presente trabajo se utilizaron datos
obtenidos en los Laboratorios de Fisica de la
Universidad de Delaware. Se emplearon cristales
de Gal’ dopado con impurezas y crecidos en los
Laboratorios Phillips de Holanda por el método
"vapour phase epitaxy" (VPE).

Estudiaremos la dependencia con la tempe-
ratura, en el rango 6 - 60 K, del ancho a la mitad
de la banda de pares distantes y sus réplicas
fononicas. Varios autores han tratado este proble-
ma (4-8). Para algunos, el ancho a la mitad de Ia
banda disminuye con la temperatura, mientras
que para otros aumenta. Nosotros explicamos
esta disyuntiva.

Meétodo

Los datos presentados se obtuvieron ha-
ciendo la deconvolucion computacional de las
curvas espectrales de luminiscencia del
GaP(5,Cd) y GaP(S,Zn), utilizando gaussianas
asimétricas (9). Se incluyeron los valores encon-
trados por Vink (10) y presentados analiticamen-
te por Dai et al. (11) para las energias de los
fonones. Se computaron 24 parametros iniciales
(e. g las posiciones, las amplitudes, los anchos
de la banda ZPDP y sus réplicas fononicas, una
linea base que al final resulté coincidente con el
eje de las abscisas y el factor de asimetria de la
gaussiana), con la finalidad de minimizar la dife-
rencia entre la sumatoria de todas las bandas v la
experimental, obteniéndose los correspond ien-
tes valores optimizados. Este proceso se repitié
por lo menos 20 veces; asi, cada punto de las
figuras corresponde a un valor promedio en la

Dependencia con la temp del anche a la mitad de la banda
de Fatolumnuscencia del GaP rjrrm'l'n de (8,Cd) y (S,2n)

optimizacion del parametro "ancho a la matad”,
y la barra de error representa la desviacion stand-
ard. Se utilizo la siguiente ecuacion para hallar el
valor del ancho a la mitad real ( AXs ):

AX1 = AXmedido Senh(b) / b 12]
donde b es el factor de asimetria de la gaussiana,

Se ajustaron los puntos de las figuras con
una regresion polinomica, utihzando la rubina
Sigmaplot (12), v optimizando el ajuste con el
siguiente algoritmo: (a) entre 1 Ky 6 Kse propuso
un valor constante el cual correspondié al pro-
medio de los valores del ancho entre 6.4 Ky 10K
y (b) entre cada par de puntos experimentales
consecutivos se propuso su valor medio en abs-
cisa y ordenada, excepto cuando la desviacion
del punto sobrepasara un valor prefijado. El pro-
cedimiento anterior se fundamenta en el hecho
de que a temperaturas muy bajas ( T <10K ), los
efectos térmicos no son todavia significativos y
los cambios a temperaturas mas altas son suaves
y continuos. El algoritmo desarrollado pernutio
mejorar el coehiciente de correlacion

Resultados

Las Figuras | - 6 muestran los anchos a la
mitad de la banda como una funcion de la tem-
peratura, para las bandas ZPDF, el fonon TA de
12 MeV, el LA de 28 MeV, un tercero O de 50 MeV
y las combinaciones TA+O y LA +O especificadas
en la pagina 73 de la referencia (2), para las dos
muestras estudiadas. La combinacion O+O suge-
rida por Dean (2), y corroborada por Daief al. (11)
no se lomo en cuenta en este trabajo debido a que
los datos experimentales provenientes de la de-
convolucion presentaban una incertidumbre
muy grande, quizas como una consecuencia de
la existencia de alguna banda en mas baja ener-
gla, que estaba fuera del espectro fotoluminis-
cente. Las figuras presentan las curvas de ajustes
extendidas hasta los extremos, con el fin de cono-
cer la tendencia hacia mayores temperaturas.

En las Tablas 1 y 2 aparecen los coeficientes
del polinomio de tercer orden que se ajusté y el
coeficiente de correlacion. Ordenes superiores al
tercero no modificaron la tendencia promedio,
lograndose solo un mejor ajuste en los puntos
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Dependencia con la Temperatura del ancho a la mitad de la banda para ZI'l W (O) y para el
fonon de 50 MeV (@) de la muestra GaP(5,Cd).
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Dependencia con la temparatura del ancho a la mitad de la banda para los fonones de 12 MeV
(0) y 62 MeV(®) de la muestra GaPl (5,Cd).
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Dependencia con la temp. del ancho a la mitad de la banda
de Fotoluminiscencia del GaP dopado de (5,Cd) y (5,Zn)
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Fig.3 Dependencia con la temparatura del ancho a la mitad de la banda para los fonones de 28 MeV

(O) y 78 MeV(®) de la muestra GaP (5,Cd).
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Fig. 4 Dependencia con la temparatura del ancho a la mitad de la banda para ZPDP (@)y para el
fonon de 50 MeV (O) de la muestra GaP (S, Zn),
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Fig. 5 Dependencia con la temparatura del ancho a la mitad de la banda para los fopones de 62 MeV
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Tabla 1

mp. del ancho a la mitad de la banda
de Fotoluminiscencia del GaP :!up:rdﬂ de (5,Cd) y (5,2n)

Coeficientes de la serie polinomica y ¢ peficientes dela correlacion para la banda no-fononica y sus

Ao x 10’
Al x 10']
A2x 107
Asx 10

Reo

Coeficientes de la serie polinomica y

Ao x 10'
Al x 10"
Az x 102
A3 x 107
Reo

respecuivas TEPICAs 1ONOTICAE T1S

Zrpr 12MeV 28MeV 50MeV
2 38 5.0 3.2
4.4 3.7 1.4 34
2.3 b 7 =11 2.0
2.1 2.7 0.8 1.8
0.9948 (.9958 0.9231 0.9874
Tabla?2

respectivas réplicas fononicas en el GaP (5,2

ZIREOF 12MeV 28MeV 50MeV
2.4 3.3 4.5 25
}.7 2.0 -0.2 27

2.7 -3.7 2.6 -2.7
3.8 5.6 4.3 3.5

0.9934 0.9929 0.9767 0.9934

A (A0 (AN

coeficientes de correlacion para la banda no-fononica y sus

n).

62MeV 78MeV
39 8.5
3.2 8.5
24 i1
23 1.3

0.9846 0.9283

62MeV 78MeV
3.2 6.0
3.8 0.1
-4.7 -40
6.9 8.1
().9949 0.9901
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que se salen de la tendencia media en los datos
experimentales. Por ello, decidimos considerar
solo hasta el tercer orden, a pesar que mejoraba
el coeficiente de correlacion.

Discusion

Alobservar las graficas encontramos quela
variacion de los anchos a la mitad de la banda
con la temperatura es similar para la ZPDP y la
de 50 MeV, la de los fonones 12 y 62 MeV, y la de
28 y 78 MeV. Ademas, al comparar las tablas se
puede notar que el cambio en la impureza acep-
tora, (e.g., Cd o Zn), no produce cambios drasti-
cos en los coeficientes de regresion, a pesarde las
diferentes energias de ionizacion ( ca.,
Ecd=94.3MeV, Ezn=61.7MeV). La diferencia no-
table se presenta en la magnitud del AXy, pues es
mayor para el aceptor mas profundo como con-
secuencia del mayor solapamiento entre la fun-
cion de onda del electron capturado y la funcién
de ondadel fondn, provocando valores mas altos
(6) y anchos mayores de las replicas fononicas.

La coincidencia en el ancho entre la banda
cero-fonon y la del fonon optico de 50 MeV se
corresponde con las encontradas por Gundersen
y citadas por Daict al. (11). Por otra parte, la razén
por la cual las bandas asociadas con los fonones
Oplicos son mas estrechas que aquellas asociadas
con los acusticos se puede explicar por la peque-
na dispersion del fonon optico en comparacién
con los brazos acusticos en el diagrama de confi-
guracion, lo que conduce a un pico mas estrecho
en la densidad de los estados energeticos. Esto es
aplicable a las dos muestras, ya que los fonones
considerados corresponden a los del cristal anfi-
trion y no a los localizados por las impurezas. La
presencia de la impureza permite ciertas transi-
ciones radiativas que son prohibidas por las re-
glas de seleccion impuestas por la simeltria en la
estructura de bandas del GaPl, como lo describe
Dai et al .(11) al comparar las bandas Ophcas en
los espectros de GaP puro, GaP:S y Gal:N.

Por otra parte, el fonon longitudinal actsti-
co (LA) es mas ancho que el transversal acustico
(TA) debido a que la energia del primero en el
punto X de la zona de Brillouin es de aproxima-
damente 31 MeV, mientras que el maximo de la

densidad de estados ocurre a aproximadamente
26 MeV (11).Recordemos que nosotros estamos
tomando el fonon LA a 28 MeV.

Las Figuras 1 - 6 dan un valor constante
para el ancho a la mitad de la banda a bajas
temperaturas, una disminucion a temperaturas
intermedias, y una constancia nuevamente, o un
ligero incremento, a temperaturas mas altas, para
el rango considerado de temperaturas. Este efec-
to pudiera deberse a dos fenomenos fisicos que
ocurren simultaneamente en el cnstal al aumen-
tar la temperatura. El primero ¢s un estrecha.
miento de la banda, como consecuencia del des-
poblamiento térmico de los niveles de impure-
zas. La interaccion coulombica entre el electron
y el hueco desplaza los niveles donadores y acep-
tores hacia las bandas de conduccion y de valen-
cia, respectivamente, siendo mayor el acerca-
miento para los pares de r menor, como se des-
prende de la ecuacion [1]. Al incrementar la tem
peratura, estos pares son los primeros que se
despueblan, dejando que la luminiscencia se va-
ya corriendo hacia los pares mas lejanos y, por
consiguiente, desplazando el maximo del picode
intensidad hacia E.; ¢éste se constituye en un
limite por encima del cual no puede haber nin-
gun valor de intensidad. Esto es cierto inclusive
para las réplicas fononicas, ya que estas siguen al
pico ZPDP (10). El segundo es un ensanchamien-
to, de cada linea de recombinacion de cada par,
que podria ser debido a fluctuaciones estadisti-
cas detensiones, campos eléectricos locales u otras
perturbaciones de los defectos de la red que se
incrementan con la temperatura (13-16).Una ex-
presion del tipo:

A2AT) = A0+ A2 L (D + A T(D

pudiera describir el comportamiento  total,
donde 0 representa la parte que se mantiene
constante, Lla que disminuyc, mientras que T es
la que aumenta.

Al mezclar los dos efectos pudiéramos te-
ner ensanchamiento (6-8), estrechamiento (4) o
los dos efectos combinados (5), dependiendo de
la region de temperatura donde se manifieste
uno u otro. Ninguno de los efectos en la region
de muy baja temperatura es significativo; luego,
el ancho a la mitad de la banda se mantiene
constante. Esto lo observamos, al igual que Hal-
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perin y Zacks (4), Maeda (5), Kaifu et al.(7) y Zhao
el al. (8). En la region de temperaturas interme-
dias compiten los dos efectos, encontrandose una
disminucion 0 un aumento, dependiendo de las
caracteristicas del cristal y /o las condiciones ex-
perimentales a las cuales esta sometida la mues-
tra. Finalmente, en la region de temperaturas
altas domina el efecto de ensanchamiento porque
éste debe crecer exponencialmente con la tempe-
ratura, tal como lo reporta Stoneham (14), mien-
tras que el otro pareciera ir mas lento, quizas
como una funcion de polencias.

La expresion [3] y el analisis cualitativo que
se ha hecho de ella resolveria las discrepancias
con respecto a los resultados experimentales de
Halperin y Zacks (4), Macda (5), Kaifu ¢t al (7),
Zhao et al. (R).
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