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Resumen 

Se estudió el corrimiento en energía del máximo de la banda de fotoluminiscencia de 
s;erniconductores tipo n en función de la temperatura partiendo de la ecuación de intensidad 
Iiallada por Fonthal. Igualmente se investigó la dependencia del mismo corrimiento con la 
intensidad de excitación. La comparación con los valores experimentales, a bajas 
temperaturas. para el GaP(S.Zn) y GaP(S,Cd) estuvo dentro del margen de error. Igualmente 
se comparó cualitativamente con los resultados de Halperin et al para el GaP(S.C) tanto para 
:;u dependencia con la temperatura como con la intensidad excitatriz, y la tendencia es similar. 
Se midió la energía del máximo a altas temperaturas predicha por el modelo y se  comparó con 
(:1 valor esperado. Su desviación estuvo alrededor del 3%. Los resultados confirman 
l~arcialmente la bondad del modelo de Fonthal con respecto al tradicional de Halperin-Zacks. 
además de que no necesita de paránietros para ajustar como es el caso de este último. 
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Ctudy of photoluminescence energy shift in n-type GaP 
with temperature and excitation intensity 

Abstract 

The photoluminescence energy shift in n-type semiconductors was studied a s  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 
;ow 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 a t  high temperatures 
;md compared with the theory predict value. The deviation was aproxirnately 3%. Results 
13artially confirm the goodness of Fonthai's model over Halperin's traditional one. Moreover. 
'$e first does not need parameters ajustment. 
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Introducción 

El corrimiento en energía del máximo 
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 fenómeno 
pero. hasta la fecha, solamente Halperin et 
al (6) presenta u n  modelo sencillo pero muy 
aproximado que utiliza tres parámetros sin 
significado físico para ajustar los datos ex- 
perimentales. Este trabajo investiga sobre 
el commiento en energía por temperatura 
del máximo de la banda de fotoluminiscen- 
cia para semiconductores dopados tipo n 
partiendo de la ecuación de la intensidad 
encontrada por Fonthal (7), y compara los 
resultados con s u s  valores experimentales 
para el Gai?(S.Zn) y GaP(S,Cd) y los de Hal- 
perin y Zacks para el G&(S,C). 

M e  todologia 

Fonthal(7) encontró, partiendo del mo- 
delo de Bindemann-Unger (8). una expre- 
sión de la fotoluminiscencia de la banda 
cero-fonón dependiente de la ternperatura 
T. de la intensidad excitatriz y de la separa- 
ción r de los pares donadores aceptores para 
materiales serniconductores tales como el 
Gai? dopado, de la siguiente forma: 

~ A ( O ) I  i+ B I ~ ~ ~ x ~ ( - ~ c N , ,  Y3/6a3) 
[(Y.?) = 

[ 1 + Bexp(T/To)l + A(O)[h(y)+h(ym)Bexp(T/To)l + 

A(WW0) -h(ym)l 
111 

donde g es proporcional a la intensidad de 
excitación, 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(-Ti/, /To) con TI/, la temperatura 
para la cual la intensidad decae a la mitad 
y To una temperatura característica del ma- 
terial. Por su  parte ~ 2 a r  con a el inverso del 
radio de Bohr. Nmay la concentración de 

por t adores  mayor i ta r ios  Y 

d ~ Q Y  también evalua- 
b [ y / 1 2 + y  / 2 +  112 

do en y, que corresponde al r del máximo 
de la banda. 

Se sustituyó h(yi en función de r en 111: 

Se tomó a ~ = 6 4 ~ ~ ( 0 ) a ~ [ l + ~ ] ,  
E=-4nNmay/3. K=4[ 1 + ~ ] ~ ( ~ ) a ~ g / b  y 
JV)= 1 +Bexp(T/To) 1 1 +NO) h(ym)l-A(0)Bh(ym) 
quedando la ecuación [ll como: 

Se derivó con respecto a r e igualó a 
cero para hallar la posición del máximo de 
la banda. obteniéndose: 

Se tomó a C=A(O)g/b para diferenciar 
el único término desconocido de [3], enton- 
ces C es  un parámetro proporcional a la 
intensidad de excitación. 

Un programa de computación en el 
cual se  calculó u n  parámetro AL que se 
utilizó como prueba de comparación entre 
los lados de la ecuación [31. sirvió para 
resolverla por aproximaciones. Dicho pará- 
metro fue expresado como: 

AL=ABSi(Q-Y)/Ql 

donde Q corresponde a la parte izquierda de 
la ecuación y Y a la parte derecha. Este 
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Figura 1. Energía del máximo de la banda cero-fonón vs temperatura para la muestra GaP(S,Zn), para 
distintos valores.de C, desde C=0.001 hasta C25.00. Los cuadrados corresponden a los puntos 
experimentales. 

parámetro se definió como la diferencia re- EgIT) = Eg(0) - 6 . 2 ~ 1 0 - v /  (T+460) eV M 
lativa e indica la discrepancia que existe 
entre ambos lados de la ecuación para una 
temperatura, una intensidad de excitación 

una separación r entre donador y aceptor. 
Se le suministraron los parámetros B, To, 
Id,, y a propios del GaP(S.Zn) y GaP(S,Cd) 
(7.8r al computador para conseguir los r 
para distintos T y C que solucionen la ecua- 
ción [3] en la aproximación generada porAL. 
'Jalores de 0.9 1 y 0.94 fueron tomados para 
las muestras dopadas con Zn y Cd respec- 
9varnente. Por debajo de esos valores no se 
encontró solución para algunas temperatu- 
ras. 

Se calculó la energía de la brecha para 
~1 GaP dependiente de la temperatura para 
la cual se tomó la expresión de Varnshi, con 
los parámetros que aparecen en Ruda et al 
(5): 

Con esta expresión se pudo calcular el 
valor de la energía del máximo de la banda 
de fotoluminiscencia a través de la. ecuación 
de Williams (9). para los distintos r arroja- 
dos por (31: 

E O  = Egm - (Ed+Ea) + e2/Er 

o E 0  = EmO + e2/~t- I51 

donde Ed y E, son las energias de ionización 
de los niveles donadores y aceptores respec- 
tivamente. y E es  la permitividad del medio 
(101. 

Resultados y Discusión 

La Figura 1 muestra los resultados de 
las energias calculadas con las r que arrojó 
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Figura 2. Energía del máximo de la banda cero-fonón vs temperatura para la muestra GaP(S,Cd), para 
distintos valores de C, desde C=0.001 hasta C25.00. Los cuadrados corresponden a los puntos 
experimentales. 

la ecuación [3] en función de la temperatura 
y la intensidad de excitación para la mues- 
tra GaP(S.Zn). En eila también se muestran 
los valores experimentales encontrados por 
Fonthal et al ( 1 1). Las curvas se desplazan 
paralelas a medida que crece C, o sea la 
intensidad de excitación. constituyéndose 
el valor de C=5.00 en un límite por encima 
del cual no existe ninguna curva a pesar de 
que se siga aumentando la intensidad exci- 
tatriz. El corrimiento del máximo de la ban- 
da hacia regiones de más altas energías con 
el aumento de la intensidad se debe a la 
diferencia que se presenta en el proceso de 
llenado y de radiación entre pares donador- 
aceptor lejanos y cercanos. Ante una deter- 
minada excitación se llenan primero los 
pares lejanos por su  más alta probabilidad 

de formación, pero poco radían por su  baja 
probabilidad de transición. Si la intensidad 
de excitación se incrementa entonces se van 
llenando los niveles mas  cercanos los cuales 
por ser más probable s u  recombinación ge- 
neran un fotón de más energía como se 
desprende de la ecuación [5], desplazando 
el máximo del pico de luminiscencia. Exis- 
tirá por consecuencia u n  límite correspon- 
diente al par más cercano posible que ad- 
mita la red cristalina. 

Los puntos experimentales se ajustan, 
dentro del margen de error, a los valores del 
corrimiento del máximo de la banda a altas 
intensidades de excitación. La muestra 
GaP(S,Cd) repite la tendencia de la anterior 
como se ve en la Figura 2, sólo que las 
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Temp. (K) 

Figura 3. Energía del máximo de la banda cero-fonón vs temperatura para la muestra GaP(S,Zn), para 
distintos valores de C, desde C=0.001 hasta CS.00. No se ha hecho la corrección por 
temperatura de la brecha de energía. 

curvas se acercan entre sí para temperatu- modelo. Los puntos experimentales del 
ras cercanas a los 6 0  K y hay mayor diver- GaP(S.C) no s e  pudieron comparar con el 
gencia en los puntos experimentales de baja modelo propuesto en este trabajo porque la 
temperatura. referencia (6) no contiene la información 

sobre las constantes de la muestra. 
La no existencia en la ecuación [3] de 

parámetros ajustables elimina toda duda Para temperaturas más  altas que 60  K 
que podría presentarse en la comparación se  espera que la energía del máximo se  
con los puntos experimentales. acerque al valor Em, el cual es un límite 

Halperin et al(6) muestran en GaP(S,C) 
la misma tendencia, es  decir, un  ascenso del 
máximo de la banda con la intensidad de 
excitación y u n  descenso con la temperatu- 
ra, manteniéndose las  curvas paralelas 
aproximadamente para distintas intensida- 
des de excitación, en especial para tempe- 
raturas bajas. La buena correspondencia 
entre los puntos experimentales de Halpe- 
rin-Zacks y s u s  valores teóricos se  debe a 18 
libertad que dejan tres parámetros para 
ajustar, creando duda sobre la bondad del 

com; se  deduce de 151 para r grandes, debi- 
do al despoblamiento de los pares cercanos 
que s e  encuentran más cerca de las bandas 
de conducción y de valencia, y a la dismi- 
nución del coeficiente de captura de electro- 
nes libres (7). Nótese como los gráficos se  
unen para cualquier intensidad de excita- 
ción a estas temperaturas. La sucesiva dis- 
minución en energía e s  debida exclusiva- 
mente a la disminución de la brecha con la 
temperatura. como s e  comprueba en las 
Figuras 3 y 4 en donde no se  ha hecho ¡a 

- -  - ~ 
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Figura 4. Energía del máximo de la banda cero-fonón vs temperatura para la muestra GaP(S,Cd), para 
distintos valores de C, desde C=0.001 hasta C25.00. No se ha hecho la correcaón por 
temperatura de la brecha de energía. 

correción de Eg(T). El valor límite al cual se  
llega es de E- + AXlIzmin/2, con 
el ancho a la mitad de la banda mínimo. 
Para el caso de la muestra con Zn e s  de 
2.1794 eV y para la del Cd 2.1480 eV, donde 
se ha tomado el mínimo del ancho de la 
banda de la referencia (12). Los valores 
medidos sobre las gráficas arrojan 2.1854 
eV para la de Zn y 2.1547 eV para la de Cd, 
dentro de un 3% de error lo cual esta inclu- 
sive por debajo del error experimental. 

Conclusiones 

de la banda. Los valores de E(T) fueron 
hallados computacionalmente dada la difi- 
cultad de hacerlo de manera analítica. Esos 
valores de E(T) mostraron un  corrimiento 
hacia energías menores al aumentar la tem- 
peratura. Se compararon los resultados con 
los datos experimentales para el GaF'(S,Zn) 
y GaP(S,Cd) reportados por Fonthal et ai 
(1 1) y se  observó u n  buen ajuste dentro del 
margen de error. Las curvas fueron compa- 
radas cualitativamente con las reportadas 
por Halperin et ai (6) para distintas intensi- 
dades de excitación y se observó s u  sirnili- 
tud. Igualmente se  corroboró la predición en 
cuanto a un  límite de energía para tempe- 
raturas altas que proviene de la ecuación de 
Williams (9). como el modelo no necesita de 

Se tomó la ecuación de intensidad de parámetros para ajustar, manifiesta s u  
la fotoluminiscencia de semiconductores bondad con respecto al modelo de Halperin 
cristalinos tipo n encontrada por Fonthal y Zacks. 
(7) para el cálculo de la energía del máximo 
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