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RESUMEN

En el presente trabajo se hace un estudio tedrico sobre la in-
fluencia que electrones altamente excitados, presentes en la banda de con-
duccidén de un semiconductor, tienen en la transicidn radiativa entre Pares
Donador Aceptor (PDA). Proponemos un modelo que en primera aproximacidn
describe un proceso de captura resonante de electrones altamente excitados
por los niveles donadores con la emisidn simultdnea de fonones longitudi-
nal 6pticos (LO). Este mecanismo se ha encontrado importante para mate-
riales polares como GaAs.

Exploramos las consecuencias que dicho proceso tiene, y encon-
tramos que el modelo predice un incremento de la emisién total y un corri-
miento hacia energias mayores del espectro en la posicidn del pico de emi-
sidén, en la condicidén de captura resonante.

ABSTRACT

In the present work we have made a theoretical study about the
influence that highly excited electrons, in the conduction band of a semi-
conductor, have in radiative transitions of Donor Acceptor Pairs. We pro-
pose a model that in a first approximation describes a process of resonant
capture of highly excited electrons by the donor levels, with the simulta-
neous emission of longitudinal-optical phonons. This mechanism has been
found to be important for polar materials as Gallium Arsenide (Gaas).

We explore the consequences of this process, and we find that
this model predicts an enhancement of the total emission and a shift to-
wards high energies of the position of the emission peak in the resonant
capture condition.



516

1. INTRODUCCION

El estudio espectroscdpico de la transicién entre Pares Donador-
Aceptor (PDA) es una buena fuente de informacién fisica acerca de impor-
tantes pardmetros que caracterizan un material semiconductor(l). En es-
pecial, la captura de electrones altamente excitados por niveles donado-
res y la influencia de dichos electrones en la transicién radiativa entre
PDAhan sido tratadas por Ulbrich ™" y Hansel et al. (3) Ulbrich, basdndose
en el andlisis de la competicién de dos transiciones radiativas, encontrd
que la captura electrdnica mediante la emisién de fonones LO por niveles
donadores, ocurre en forma preferencial cuando los electrones excitados
poseen un exceso de energia con respecto a los niveles donadores igual a
un miltiplo de la energia del fondn LO.

Un amplio estudio experimental sobre la captura de electrones
por los PDA ha sido hecho midiendo la fotoconductividad de materiales se-
miconductores por varios autores en afios anterlores(4 A,

En las transiciones entre PDA, la seccidén eficaz de captura de
los donadores (o), es un pardmetro importante que hay que analizar. Esto
es debido a que la intensidad de la radiacién emitida depende en forma di-
recta del nimero de electrones presentes (capturados) en los niveles dona-
dores de los PDA(1].

la dependencia de la seccifn eficaz de captura electrénica por
un PDA con la separacién entre los iones de la pareja, ha sido estudiada
en detalle por Thomas g}ygl.(ﬁ) Sin embargo, la captura resonante obser-
vada por Ulbrich no estd contemplada en dicho estudio.

En este trabajo proponemos una expresién analitica que incorpo-
ra dicho proceso de captura resonante en la seccién eficaz correspondien-
te y estudiamos las consecuencias que esta captura tiene en la luminiscen-
cia producida por transiciones entre los PDA.

Sin restriccidn a la generalidad, consideramos al arsenuro de
galio (GaAs) como el material de estudio, y en consecuencia serédn sus pa-
rimetros caracteristicos los que se utilizarin en este trabajo.

En la seccién IT se hace un resumen de los principales comporta-
mientos que, bajo diferentes condiciones experimentales, presenta la tran-

sicién radiativa entre PDA en la aproximacién de cuasi-equilibrio térmico
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entre el sistema electrdénico excitado y la red,

En la seccién III se menciona brevemente el proceso de formacién
del sistema electrdnico fuera de equilibrio y los diferentes mecanismos
de termalizacidn de dichos electrones.

El estudio de la seccién eficaz de captura de los PDA bajo la
condicidn de captura resonante de electrones en no-equilibrio, es objeto
de estudio en la seccién IV. Hacemos el tratamiento tedrico correspon-
diente del comportamiento de la forma de linea en la seccién V. Finalmen-
te, se presentan los resultados y la discusién del efecto estudiado en la
seccién VI.

IT. ESQUEMA DE CUASI-EQUILIBRIO ENTRE EL SISTEMA ELECTRONICO Y LA RED PA-
RA TRANSICIONES ENTRE PDA

Si la energia de excitacién que se aplica al semiconductor es
apenas mayor o igual que la anchura de la banda prohibida, se genera en
la banda de conduccidn una distribucién electrénica en cuasi-equilibrio
témmico con la red. En la Fig. 1 se esquematiza dicho proceso.

Los electrones fotoexcitados, después de un cierto tiempo tipi-
€O T menor que un picosegundo para GaAs, forman una distribucién témmica
debido a la interaccién electrén-electrén e - e(7]; subsecuentemente de-
caen recombinidndose con un hueco en la banda de valencia.

Un canal importante para esta recombinacién es el provisto por
una distribucién de impurezas donadoras y aceptoras immersas en el seno
del semiconductor.

Este canal da origen a la transicién radiativa entre Pares Dona-
dor-Aceptor (PDA), entre otras.

El fotén emitido durante la recombinacién de los PDA tiene una

energia hv igual a(l)
o2
hv = Eg - (ED + EA} + EE . (n

donde Eg es la energia del ancho de banda prohibida, E, ¥ E, son las ener-
gias de ionizacién de las impurezas donadoras y aceptoras respectivamente,
¢ la carga fundamental, e la constante dieléctrica de baja frecuencia y R
es la distancia de separacién entre la impureza donadora y aceptora que
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forman el par.

o

C.B. N

h Yex

Y

V.B.

Fig. 1 Estructura de banda directa de un semiconductor. C.B. y V.B. de-
notan las bandas de conduccién ydevalencia respectivamente, hv,
es la energia del fotdn que excita, Ep Y Ep son las energias de
ionizacidén de impurezas donadoras y aceptoras respectivamente.

Bajo la suposicién de baja compensacién de los dtomos aceptores,
i.e., Na>>Nd, para tenerse la posibilidad de definir pares individuales, -
asi como una concentracién Na< 1017 cm® y para evitar efectos por la de-
formacién de colas de bandas, la intensidad de radiacién emitida en fun-

cién de R estd dada por
I1(R) ~R? « G(R) « F(R) - P(R) : (2)

En esta expresion G(R) es la funcién de distribucién de los pares, F(R) da
la probabilidad de que el par que se encuentra separado una distancia R
esté ocupado por un electrdn y P(R) es la probabilidad de recombinacidn
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del electrdn como funcién de la distancia de separaci6n de los iones.
Matematicamente P(R) tiene la formafa)

P(R) = P_exp (-2R/a) : (3)

siendo a el radio de Bohr de la impureza donadora.
Segtin Wi]liamstg) G(R) = 47R?Nexp (-% mNR3), siendo N la con-
centracidén de impurezas mayoritarias. Si N<1017 cm™?, entonces

exp (-;-WNR3) =1, por lo aue

G(R) = 4nR2N . (4)
Finalmente(10),
. PR | )
F(R) 1+ o (B s (5)

donde g es una medida de la densidad de portadores en 1a banda de conduc-
cién,los cuales se recombinan radiativamente, v es la velocidad témica
de los portadores y o(R) es la seccién eficaz de captura del par. Para
g suficientemente grande F(R) se puede expresar como

_ _ _P(R)
F(R) 1 E;;ﬁ€; . (6)

Un pardmetro importante a considerar es la seccidn eficaz de
captura del par. Dicho pardmetro, segiin Thomas et al.(b], presenta la
forma

ag(R) = C R?, C = constante : (N

Las Ecs. (3) y (7) determinan el comportamiento de las transi-
ciones entre PDA.

Entre los efectos resultantes mis sobresalientes, citamos los
siguientes: i) Los pares que poseen impurezas aceptoras donadoras aleja-
das, se ocupan con mayor probabilidad que los que poseen R menores de
acuerdo a la Ec. (7), ii) segin la Ec. (3), una vez ocupados los pares

con R menores se recombinan con mayor rapidez que aquellos que poseen una
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R mayor.

Experimentalmente ha sido observado un comportamiento que con-
cuerda efectivamente con los efectos citados anteriormente. Dichos com-
portamientos son las siguientes(11'12):

i) Con densidad de excitacion creciente, el pico de emisidn principal
del espectro se traslada hacia energias mayores.

ii) Al estudiar la transicién entre PDA, mediante la técnica de espectros-
copia con resolucién en el tiempo, el pico de emisién principal se
corre hacia menores energias.

ii1) Existen efectos de saturacidén para altas densidades de excitacion.

Adicionalmente, una caracteristica de las transiciones entre

PDA es que dejan de manifestarse a temperaturas de algunas decenas de °K,

debido fundamentalmente al proceso de ionizaci6n de las impurezas.
I11. 10S ELECTRONES ALTAMENTE EXCITADOS EN LA TRANSICION RADTATIVA

En los experimentos de fotoluminiscencia, generalmente ocurre
que los electrones son excitados con energias que superan en decenas de
meV al minimo de la banda de conduccién. El efecto comdn encontrado en
1a transicién radiativa debida a dichos electrones, es la formacidn, en
el espectro de emisidn del PDA, de una cola en la regién de altas ener-
gias.

En los semiconductores polares como el GaAs, ya formada una dis-
tribucién térmica de los electrones (que es posible debido a la rapidez
de 1a interaccién electrén-electrdn), éstos se termalizan con la red emi-
tiendo en dicho proceso fonones longitudinales-6pticos (LO) con tanta pro-

@)

la termalizacién con la red, reciben el nombre de electrones calientes,

babilidad como fonones acilisticos Dichos electrones, hasta antes de
debido fundamentalmente a que el exceso de emergia se traduce en un calen-
tamiento del sistema electrdnico que puede superar hasta en centenas de °K
la temperatura de la rcd(13].

Para un semiconductor en general, una de las interrogantes que
se presentan para la determinacién de la funcién de distribucién electrd-
nica,es la referente a cuiles son los mecanismos dominantes para la terma-

lizacién y, ademds, qué eficiencia presentan dichos mecanismos. En el
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GaAs éste es un problema ya bastante discutido(z).
En la Fig. 2 resumimos los mecanismos de termalizacién con la
red de electrones altamente excitados que forman una distribucién térmica.

(ENERGIA DE EXCITACION h u,y)

ELECTRONES CON EXCESO
DE ENERGIA (hvgy-Eg)
1

(I1-F)

{ y
CALENTAMIENTO DEL FONONES

GAS DE ELECTRONES A EN
TN, EXCESO

FONONES FONONES
OPTICOS ACUSTICOS

FONONES
ACUSTICOS BANO TERMIC?

| (HELIO LIQ.)

RED A Ty,

Fig. 2 Mecanismos de pérdida de energfia para electrones altamente excita-
dos. Tf, denota la temperatura de la red.

IV. LA SECCION EFICAZ DE CAPTURA DE LA IMPUREZA DONADORA EN PRESENCIA DE
CAPTURA RESONANTE DE ELECTRONES ALTAMENTE EXCITADOS

La seccién eficaz de captura correspondiente a un PDA, en la
aproximacion de cuasi-equilibrio térmico, estd dada por: la Be. (7). Al
generar una distribucién de electrones altamente excitados en la banda de
conduccién de un material polar, la termalizacidén mediante la emisidn de
fonones 1O puede ocurrir con alta probabilidad(z’n}. Dicho proceso de ter-
malizacién, bajo ciertas condiciones, da origen a un proceso de captura
resonante de los electrones altamente excitados por los niveles donadores.

La captura resonante ocurre cuando el electrén, mediante la emi-
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si6n de uno o mis fonones 1O, cae en el nivel donador. La condicién ener-
gética para que ocurra la captura resonante es que los electrones adquie-
ran la energia

hv = Eg = B # nhmop, aE 1; 25 .. , (8)
donde ﬁmop es la energia correspondiente al fonén LO.

Puesto que el proceso de captura resonante es independiente del
proceso mediante el cual llegan al nivel donador los electrones ya termali-
zados, es razonable pensar que la capacidad de captaci6n electrénica de
dicho nivel aumenta.

Lo anterior nos 1leva directamente a la necesidad de una modifi-
cacién en la seccién eficaz de captura del par, con el fin de poder estu-
diar adecuadamente en forma tedrica la contribucién que en la transicién
radiativa tiene la captura resonante de electrones altamente excitados.

La modificacién de la seccién eficaz de captura es la siguiente:
Ademds de tomar en cuenta la dependencia en R de dicha seccién eficaz se-
gln la Ec. (7), tomamos en cuenta la energia en exceso que poseen los
electrones fotoexcitados con respecto al fondo de la banda de conduccién,

es decir, ahora
o = o(E,R) . (9)

Hansel et al.(s] propusieron para o(E,R) en primera aproximacidn

la siguiente expresion:
o(E,R) = CRZ + H(E) . (10)

En el segundo témmino del segundo miembro de la igualdad anterior se toma
en cuenta la dependencia en la energia. Llamaremos a H(E) la seccién efi-
caz de captura dependiente de la energia.

De 1a Ec. (10) podemos determinar la importancia que tiene el
proceso de captura resonante. Si H(E) muméricamente es mucho menor que
CR2, la captura por resonancia es despreciable. Si H(E) es del orden o
mayor que CR?, la captura resonante adquiere importancia.

Esencialmente, para efectuar el estudio del proceso de captura
resonante se trabaja con dos condiciones: i) la excitacién que se aplica
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al semiconductor es monoenergética, ii) la densidad de excitacidn aplica-
da es baja, de tal forma que genere una densidad de portadores recombina-
bles g en la banda de conduccién menor que 1017 em .

Con el objeto de dar una forma adecuada a H(E), consideramos
que cuando el semiconductor sea excitado con energia que varia en forma
escalonada desde un valor de unos pocos meV por arriba de la handa prohi-
hida hasta cuatro veces el valor de la energia de los fonones 10O, los
electrones fotoexcitados en principio satisfardn la Ec. (8), y sc esperan
los siguientes comportamientos para la luminiscencia producida por los
PDA: i) Puesto que la intensidad de excitacidn aplicada al semiconductor
permanece constante, mientras no se¢ cumpla la condicién dada por la [Lc.
(8), la posicién del pico de emisién principal en la transicion entre PD\
no cambia. Sin embargo, cuando la condicidn de resonancia se satisface,
los pares cercanos s¢ ocupan con la misma probabilidad que los lejunos v
se obtendrd un corrimiento del pico de emisién hacia encrgias mayores,

ii) debido a la participacién de un mayor nimero de electrones en la re-
combinacién, cuando la condicién (8) se cumple se esperda una intensidad
de emisién mayor; esto se traduce en un ensanchamiento de la forma de 11-
nea en la regién de altas energias.

Ademds, puesto que el proceso de emisién de n fonones es mis im-
probable que la emisién de n- 1 debido a los diferentes mecanismos de dis-
persién presentes en el semiconductor, la captura de los electrones exci-
tados al nivel n serd mis improbable que la captura de los clectrones ex-
citados al nivel n-1.

Debido a las consideraciones anteriores proponemos para la sec-

cién eficaz de captura dependiente de la energia la siguiente expresion:

((SE)Z yn—1

n=1, Zwus 5 (i
® (E-E)?+ (§E)?

Hn(E} = H

donde E =E -E_+nhw___, H_ es un valor para la seccién eficaz de captu-
n g D opt e}

ra dependiente de la energia escogido de tal forma que la captura resonan-

te tenga importancia, SE es la anchura de la resonancia generada por 1o

dispersién energética tanto de los niveles electrénicos como de lo= dona-

dores el cual suponemos de 1 meV, y es un factor de decaimiento menor que

la unidad que da la razén de prohabilidad de emitir n fonones a emitir
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n-1. Para y escogimos el valor 0.452(18). Una idea que justifica el
uso de este valor, se puede obtener de las consideraciones siguientes: El
proceso de decaimiento con emisién de fonones 1O, compite en eficiencia
con el decaimiento por emisién de fonones acﬁsticos(z) . Este Gltimo pro-
ceso contribuye a sacar el electrén de la condicién de captura resonante.
De esta forma, a medida que el electrdn necesite emitir mds fonones LO
para ser capturado por el donador, serd mis improbable su captura por di-
cho nivel; el término Y™™ contempla tal posibilidad. Un valor mis ade-
cuado para este pardmetro sdlo podrd ser obtenido comparando este decai-
miento con los resultados experimentales, o bien, mediante un calculo mu-
mérico en un modelo tedrico mds detallado.

Obsérvese que la Ec. (11) es esencialmente la expresién de
Breit—Wigner(M), excepto por el factor E introducido en el numerador
con el objeto de volver adimensional el término entre paréntesis cuadra-
dos. La grafica de tal funcidn aparece en la Fig. 3.

H [hn e,(] [a.u]

e | A

| I | 1
Ep fhwgp  2hwgp  3hw,,  4hwg

hog,

Fig. 3 Grafica de la seccidén eficaz de captura H(E), como funcién de la
energia en exceso de los electrones excitados.
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El primer pico corresponde a la seccién eficaz de captura de-
pendiente de la energia para aquellos electrones que emitieron un fondn
L0 y fueron capturados; el segundo pico corresponde a la seccifn eficaz
de captura de electrones a los que les fue necesario emitir dos fonones
LO en el salto de resonancia y asi sucesivamente.

los valores que se utilizaron para los diferentes parametros se
dan a continuacién: T=10°K, Eg=1.521 ev('®), E_=0.005 ev(1),

b, =0.0368 v, 8E=0.001 ev.

V. ESTUDIO TEORIQO DE LA INFLUENCIA EN LA FORMA DE LINEA DE LA SECCION
EFICAZ DE CAPTURA MODIFICADA

Sustituyendo las Ecs. (4), (3) y (6) en la Ec. (2) se obtiene
para I(R) la siguiente expresién:

I(R) ~ R¥exp(-2R/a) |1 - P_exp(-2R/a)gvo | . (12)
donde R y hv estin relacionados directamente por la Ec.. (1).

La posicion del mdximo del pico de emisién nrincipal se encuen-

tra efectuando la siguiente overacidn:
1d -0 . (13)

De la expresidén para I dada en (12) encontramos por sustitucién

directa en (13):

4

Para tomar en cuenta el proceso de captura resonante, sustitui-
mos en la Ec. (14), en lugar de o(R), la expresién o(E,R) = CR? + H(E) oh-

4,1 do(®) | 2PRa (L p PR ,,0 | (g
a o(R) dR |4gvo(R)

teniendo
RA - | — PR 5, | g o | SVH-ZPCR) ‘ R [ERTERN
gv (H + CR2) evC gl
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E1 valor R =~ para el que la ecuacidn anterior se satisface, da
la posicién del miximo de la banda de emisidn.

Una consecucncia inmediata, al introducir el término H(E) en la
Ec. (14), es su influencia en la posicién del miximo de la handa para
¢iertos valores. En especial, se espera que cuando ocurra la captura por
resonancia pura bajo la participacidén de fonones longitudinales opticos,
el término 1(E) domine sobre el término en R en la seccifn eficaz de cap-
tura mixta.

El1 material cuyos pardmetros son utilizados es el arsenuro de
galio (GaAs) teniendo como impureza donadora Te, cuya profundidad es 3 meV,
y como impureza aceptora Mg con profundidad de 13 meV. La temperatura se
considera constante del orden de 10°K. Los otros pardmetros utilizados
en este cilculo son P = 10° 5'1(6), v=10" am/s, a=25x 10°% em.  Se uti-

L

lizaron dos valores para C(BJ: C=10"" y C=5x 10°°. El valor de g varié

g 10™ .

en el rango de 10'% em

VI. RESULTADOS Y CONCLUSTONES

De acuerdo al punto anterior, la seccién eficaz de captura modi-

ficada que usaremos es

2
s(E,R) = CR2 +1i (SE) i n=1,2,3,4. (16)
® (E-E))? + (§E)2

Con ¢l objeto de estudiar los efectos de la captura resonante de
los electrones altamente excitados, en la forma de linea, introducimos la
Ec.. {16) en la Ec. (15].

Un primer efecto que calculamos es el aumento del flujo fotdni-
co.

Puesto que el drea bajo la curva da la variacién de la intensi-
dad de emisidn en funcién de R, una medida del flujo foténico se obtiene
integrando la Ec. (12).

Llamemos 1_ al flujo foténico ordinario cuando la condicién de
captura resonante no se cumple; también 1lamemos Ii (1 =7:2,8,: <) @168
flujos foténicos cuando dicha condicidn es cumplida. En la discusién que

sigue normalizaremos el flujo foténico mediante
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] -
o |-

" i=1,2,3. (17)

La Fig. 4 muestra I(R) en funcién de R para diferentes valores

de H(E).
I T T T
). H(E)= O
2. H(E)-.QiIO"lz
3). H(E)=.2A%
4), H(E)=.4k?

L H(E)= 1 A "
5 . n
3,

4
—
5f ﬂl
432 | | |
0 60 120 180 240

R [&]

Fig. 4 Variacidn en la intensidad de emisidén respecto a R, de la transi-
cidén entre PDA. Se obtiene un aumento en el flujo fotdnico, asi
como un corrimiento del pico de emisién hacia energias mayores,
con H(E) crecientes,

Podemos apreciar immediatamente un aumento en el 4rea bajo la
curva a medida que H(E) aumenta y como consecuencia immediata deducimos
un aumento correspondiente en el flujo fotdnico.
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El flujo normalizado al flujo ordinario es mostrado en la Fig.
5. Se utilizé para-H_ un valor de 1 A%, En esta griafica apreciamos el
hecho de que a medida que los electrones tienen que emitir mis de un fo-
nén 1O para llegar al nivel donador, es mids improbable su captura por di-
cho nivel y, en consecuencia, el flujo fotdénico se reduce para dichos sal-

tos.
l | | [
2.5 =1
2.0 |
—
~ '.5_ -
ey ”
1.0
0.5— =
5 | | 1 |

Ep o, 2hw o 3w, Mo,

h”ox

Fig. 5 Incremento en el flujo fotdnico relativo, calculado de la Ec. (16).
En el eje horizontal se grafica la energia de excitacidén medida a
partir de E_. Si la energia en exceso de los electrones es igual
o miltiplo entero de thO' la captura resonante se hace apreciable.

La posicién del pico principal del espectro en funcién de R, pa-
ra el caso ordinario (H(E)=0), estd dada por la Ec. (14). El corrimien-
to (Ahv) del pico principal debido al proceso de captura resonante lo cal-
culamos a partir de la siguiente expresidn:

2
sy = & [RT 1 , (18)

R
max max, 0
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donde R
max,0

el cual ocurre al miximo del pico cuando no hay captura resonante, y Rma

es el valor de la distancia de separacién entre pares, para
X
es la posicién del pico si el proceso de captura resonante es efectivo.
En la Fig. 6 se muestran los corrimientos del pico para un valor tipico
H, de 1 g2, nuevamente, se muestra un comportamiento similar al del flujo
fotnico en cuanto a la disminucién en el corrimiento del pico debido a
que los electrones fotoexcitados emitieron un mayor nimero de fonones LO.

I | I |
10— -
=
Q
Lo —
i~ ]
=]
<
| | | |
E d f\(.)op 2"\0“ %Uop “QOP

hDex

Fig. 6 Corrimiento relativo en el pico de emisién principal de la transi-
cibén entre PDA, en la condicién de resonancia. Para los parime-
tros usados, dichos corrimientos serdn apreciables en el experi-
mento.

En conclusidn, los efectos encontrados al introducir el proceso
fisico de captura resonante de electrones altamente excitados en la tran-
sicidn radiativa entre PDA en la resonancia son los siguientes: i) Aumen-
to en la intensidad de emisién, 1i) corrimiento del pico de emisién prin-
cipal hacia energias mayores que pueden alcanzar valores de hasta decenas

de meV. El experimento llevado a cabo con éxito abre la posibilidad, se-
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gin el modelo que planteamos, de medir energias fonénicas involucradas en
el proceso de captura resonante en diversos materiales y en especial en
el GaAs.

La utilizacién de una fuente de excitacidén que genera una dis-
tribucidn de electrones casi-monoenergéticos en la banda de conduccién
del material, es una condicién importante que debemos cumplir, asi como
el control de la densidad de electrones en la banda de conduccién.

Posteriores aproximaciones al modelo aqui establecido serdn ob-
jeto de discusién y estudio en trabajos subsecuentes.
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