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Resumen. Se estudian las transiciones radiativas de muestras tipo p
(Te) de monocristales de GaAs;_.P, impurificados con Zn mediante
difusion térmica. Se analiza el efecto sobre los mecanismos de emision
fotoluminiscente en muestras protegidas con una pelicula de SisN, v sin
dicha proteccién. La pelicula de SizN, incrementa los mecanismos de
emisién, produciendo un efecto andlogo al observado en muestras que
han sido impurificadas con Zn mediante implantacion iénica.

PACS: 71.55.Eq; 78.55.Cr

1. Introduccién

Es conocido que los diodos emisores de luz de GaAs;_, P, producidos por implan-
tacion idénica de Zn para formar la regidn tipo p del diodo tienen una mayor emisién
fotoluminiscente que los diodos fabricados en los que se utiliza difusiéon térmica de
atomos de Zn [1]. Estudios anteriores en este material han probado que las causas
que generan esta diferencia, entre otras, son:

La region donde ocurre la inyeccién en el diodo implantado es mucho mayor
que la del diodo difundido [2]; la muestra difundida tiene una banda de absorcion
adicional abajo de la transicién fundamental debida al exceso de atomos de Zn [2]
y la creacion de defectos originados por la difusién “hacia afuera” (out diffusion) de
los dtomos de As que conforman la red durante la difusién térmica [3].

La difusién de atomos de Zn en GaAs;_.P, a través de una capa protectora
de Si3N4 ha sido propuesta [3], como una forma de evitar la creacién de defectos
originados por la difusion hacia afuera de los atomos que forman la red. En este
trabajo estudiamos la fotoluminiscencia de GaAs|_, P, con el objeto de analizar
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el efecto de la capa protectora de SizN4 sobre el espectro de emisién en la regién
cercana a la transiciéon fundamental para muestras con y sin pelicula protectora.

2. Descripcién Experimental

Las difusiones se realizaron sobre capas epitaxiales de GaAs;—;P; tipo n impuri-
ficadas con Te, crecidas por el método de epitaxia en fase de vapor sobre sustra-
tos de GaAs y utilizando como fuente Zn-Ga [1] o Zn elemental. El parametro de
composiciéon z del compuesto GaAs;_,P, fluctia entre 0.36 y 0.39; teniendo, por
lo tanto, una banda prohibida directa, lo cual fue verificado en el estudio experi-
mental realizado en este trabajo. La concentracion de impurezas en las muestras
se determiné mediante efecto Hall, siendo ésta de n(Te) = 0.7-2.0 x 10'7 cm~*.
La profundidad de las distintas uniones np, determinada utilizando el método de
capacitancia-voltaje [4], oscila entre 1 y 2 um, valores que son superiores a la pe-
netracion de la luz de excitacion utilizada, lo cual garantiza solamente la emisidn
proveniente de la zona p en los espectros analizados. Los espectros de fotoluminis-
cencia fueron obtenidos al colocar las muestras en el dedo frio de un sistema de
refrigeracién criogénica que opera en un intervalo de temperaturas de 10 a 300 K.
Las muestras fueron excitadas con la linea 488 nm de un laser de Argén en régimen
continuo. Como detector se utilizé un fotomultiplicador RCA 60ER. El espectro de
luminiscencia fue analizado con un monocromador de rejilla (600 lineas/mm) Carl
Zeiss SPM 2, con distancia focal de 400 mm. La senal fue registrada mediante la
técnica Lock-in en un graficador XY. La rendija del monocromador fue abierta lo
suficiente para tener una resolucién de 0.001 eV en el intervalo de estudio.

Se analizaron un total de 3 muestras. Dos muestras procedentes de la difusion
en ampula sellada en la cual se utilizé como fuente Zn-Ga; una protegida con la
capa de SigNy cercana a la fuente (muestra I) y la otra sin ella, alejada de la
fuente (muestra II). La tercera muestra fue sometida a la difusion en una dmpula
sellada donde se utilizé Zn elemental como fuente, sin capa protectora, y cercana
a la fuente (muestra III). Los parametros experimentales que se variaron fueron
la temperatura y la densidad de excitacién. No se realizaron correcciones en los
espectros de fotoluminiscencia, debido a que la respuesta del fotomultiplicador y
monocromador es constante en la region analizada. La posicién energética de los
picos se determiné considerando la resolucién que proporciona el sistema y sélo
para lineas que presentan maximos claramente definidos, por lo que no fue necesario
efectuar deconvolucién en estos picos. Ademas, como intensidad del pico se considera
a la altura relativa del mismo.

3. Resultados

El espectro de fotoluminiscencia para las muestras [, IT y III es presentado en la
Figura 1 para varias temperaturas. Esta figura muestra las diferencias en la emisién
debidas a la diferencia en la preparacién de las muestras. En la luminiscencia de la



Fotoluminiscencia de GaAs)_z Py influencia de. .. 581

a) A 16 K
o
N,
A K \
FAN \
! %
! ll \
Y e
A
CA L L0
e ~ R
~[{® 70 K
4 A
3 it
= i
o { c
< Al
a i \8
I g AN
z i \ 20
= was
z AN %

hy/ LeV)

FicUurA 1. Espectro de fotoluminiscencia de GaAs;_.P; para temperaturas de 116, 70 y 10 K:
Muestra I (—), Muestra II (- - -), Muestra III (- - -).

muestra I existen tres picos con posicion energética de 1.975 eV (pico A), 1.954 eV
(pico B) y 1.895 eV (pico C) a una temperatura de 10 K, como se muestra en la
Figura lc. A la misma temperatura las muestras Il y IIT presentan dos picos cuya
posicién energética es de 1.973 eV (pico A’), 1.946 eV (pico B’) y 1.935 eV (pico
B”) y 1.893 eV (pico C”), respectivamente. Es claro que a bajas temperaturas la
linea C domina sobre las lineas A y B, situadas a mas alta energia, reduciendo
drasticamente su intensidad en relacién con ellas al incrementarse la temperatura
y desapareciendo alrededor de 140 K. Es interesante de observar el hecho de que
la muestra I presenta mayor nimero de lineas de emisién que las muestras II y IIT;
comportamiento observado con electroluminiscencia por Herzog [5] en muestras del
mismo material difundidas con menor y mayor concentracién de Zn. Para efectos
de comparacién y posterior discusién, se presentan en la Figura 2 los espectros
reportados por Shiraki y colaboradores en la referencia [2].

Las lineas B” y C” estan presentes en todo el intervalo de temperatura estudiado,
sélo que la linea B” en ningin espectro esta claramente definida, apareciendo como
un hombro en la parte de alta energia de la linea C”, por lo que no se realizé un
estudio mas detallado de esta linea.

En la Figura 3 presentamos la evolucién de la posiciéon energética de los picos
para cada muestra cuando se varia la temperatura, en ella podemos observar que
los picos A y A’ se comportan en forma similar y estan presentes dentro del inter-
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FiGURA 2. Evolucién del espectro fotoluminiscente de muestras impurificadas con Zn, para dife-
rentes profundidades: a) Implantacion iénica, b) Difusion. Espectros reproducidos de:
Shiraky y colaboradores, referencia [2].

valo de temperatura estudiado (10-295 K). Las lineas B v B’ estin bien definidas
como picos sélo hasta 50 K, presentandose a temperaturas mas altas como hombros
superpuestos a las lineas A y A’, respectivamente y desapareciendo ambas a una
temperatura aproximada de 100 K.

Las Figuras 4a y 4b presentan la variacién de la intensidad de los pices en funcion
de (kT)~!. Es notable el comportamiento similar entre las lineas A y A’; estas figuras
tienen pendientes, aproximadamente iguales a 26 meV para alta temperatura y de
1.2 y 1.4 meV para baja temperatura, respectivamente. En la Figura 4b es claro el
paralelismo entre las lineas By B'y C y C”, ocurriendo algunas desviaciones que se
pueden explicar si se observan los espectros de las Figuras la, b,c, donde es notable
la superposicién de las lineas A, By C y de B” con C”.

La densidad de excitacién se varié mediante el uso de un reductor de intensidad
de vidrio semiplateado en un intervalo de dos érdenes de magnitud y con el liser
enfocado (la maxima excitacién fue &= 7.5 watt cm™2). Las Figuras 5a, b, ¢, nos
presentan el espectro de las muestras estudiadas para 3 diferentes densidades de
excitacién. En las figuras es notable el efecto de saturacién que sufren las lineas B y C
ya que, como puede observarse, éstas estan claramente definidas a medianas y bajas
densidades de excitacién y son despreciables en comparacién con A a alta densidad
de excitacién. La saturaciéon de una linea, es decir, la tendencia de su intensidad
a mantenerse constante al incrementar la excitacién (Figura 6b), ocurre debido
a que en el mecanismo de recombinacién que describe la emisién se encuentran
involucrados niveles de impureza, de los cuales existe una cantidad determinada y
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FIGura 3. Evolucién de la posicién energética de los picos observados en funcién de la tempera-
tura.

cuando la excitacion es suficientemente alta éstos llegan a agotarse lo cual da como
consecuencia la saturacién [6,7]. Aqui se observa que la linea B se trata realmente
de la superposicion de dos picos, siendo uno dominante a densidad de excitacién
alta (Figura 5c) y otro a baja (Figura 5a). Obsérvese la coincidencia de la posicién
energética de los picos B y B’ a baja densidad de excitacién, ubicaindose ambas a
una energia de alrededor de 41 meV por abajo de las lineas A y A’, respectivamente.

En las Figuras 6a y 6b se describe el comportamiento de la intensidad de los
picos de las lineas que aparecen en las tres muestras en funcién de la densidad de
excitacién. Es notable en la Figura 6a el paralelismo entre las lineas A y A’, cuya
intensidad presenta un comportamiento lineal con el incremento de la densidad de
excitacion. En la Figura 6b es notable el efecto de saturacién que presentan las
lineas B, B’ y C. Finalmente, presentamos en la Figura 7 la variacién en la posicién
energética del pico de las lineas en funcién de la densidad de excitacién, en la cual
es notable el hecho de que sélo las lineas B y B’ presentan variacién en la posicién
energética, siendo éstas de 21 y 19 meV, respectivamente, al incrementar la densidad
de excitacion alrededor de un orden de magnitud.

4. Discusién

Las lineas A y A’ de las muestras [ y II se han identificado como la transicién
banda a banda en base a los siguientes argumentos: Thompson y colaboradores 8]
y Herzog [5], al estudiar el comportamiento de la energia de la banda prohibida



584 J.R. Flores Villa et al.

10"
(a)
CRl S
Q pgooof o oo =
o @
g C]
.
i 10’ :
o AA%M a g B =
g &
5 ' °8
g A
w a
'i a
Tl ?
&
A
a AW, Aa)
W« ] 1 1 1 ] 1
0 200 400 600 800 1000 1200
/LT (aVY!
10°
(b)
| 10}
2 o8 o ° 2 =
o o
- - A a
&1} afph & & A ry
A
- | FYy
g AA 0,9 @ © ° °
L a
g 10+ f‘
73}
4
i
=
Z 1 A
10
B(o), C(a)
B'(®), Ca)
ol ] 1 1 I i 1

0 200 400 600 @O0 1000 1200
/KT (eV)’

FIGURA 4 Evolucién de la intensidad del pico de las lineas en funcién de (k7)~'. a) (arriba) lineas
A y A’, b) (abajo) lineas B, B’, Cy C”.

para mezclas cristalinas de GaAs;_,P; en términos de la composicién molar z
(0 < z < 1), proponen las siguientes ecuaciones que determinan el valor de la
banda prohibida Eg en funcién de la composicién molar z a temperaturas de 77 y
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FiGURA 5. Evolucién del espectro de las muestras para diferente densidad de excitacién. a) I/Iy =
0.181, b) I/I, = 0.036, c) I/Io = 0.011. Nétese el comportamiento de las lineas B y
B.

300 K:

Eo(z,300) = 0.210z% + 1.091z 4+ 1441 (eV),

Eo(z,77) = Eo(z,300) + 0.062z +0.073  (eV).

Utilizando estas ecuaciones y la ecuacién hv(T") = Eq + kT'/2, para evaluar el
intervalo de energia en el cual debe ubicarse la energia de transicién radiativa banda
a banda, encontramos intervalos de 1.873 a 1.910 eV y 1.958 a 1.997 eV para 300 y
77 K, respectivamente.

Comparando con la posicién energética de las lineas A y A’ encontrada en este
trabajo (1.902 a 1.970 eV) y (1.895 a 1.969 eV), respectivamente, vemos que ellas
se ubican dentro del intervalo calculado.

A bajas temperaturas la energia del pico asociado a A y A’ se ajusta a la
ecuacion que describe el comportamiento de la transicién radiativa banda a bahda
descrita por Gag y colaboradores [9], como se muestra en la Figura 3. Es importante
sefalar que una transicién banda-aceptor o donador-banda también tendria un com-
portamiento semejante. Sin embargo, observando la fotoluminiscencia en funcién de
la densidad de excitacién, es notable el hecho de que las lineas A y A’ no presentan
indicios de saturacién y aumentan su intensidad linealmente al incrementar la den-
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FIGURA 7. Variacién de la posicién energética de los picos en funcién de la densidad de excitacion

sidad de excitacién, comportamiento que es caracteristico de transiciones radiativas
en las cuales no esta involucrada una impureza [2.9,10], ademas, es conocido que una
transicién banda a banda incrementa su anchura media a medida que se aumenta
la temperatura [9], hecho que es notable en la Figura 1. Lo anterior y el hecho de
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que ambas lineas tienen un comportamiento similar, nos permite afirmar que dichas
lineas corresponden a las transiciones banda a banda.

Se ha senalado en los resultados experimentales que las lineas B y B’ tienen
un comportamiento semejante al variar, tanto la temperatura como la densidad de
excitacion. Es importante observar que al incrementar la densidad, las posiciones
energéticas de B y B’ sufren un corrimiento hacia alta energia (Figura 5). El in-
cremento en la posicion energética de la linea B es de 21 meV dentro del intervalo
de excitacién donde ella se manifiesta como un pico bien definido (Figura 7). Para
mayor densidad de excitacién ésta se manifiesta como un hombro en el lado de baja
energia de la linea A. El incremento en la posicién energética de la linea B’ es de
19 meV y ésta se encuentra bien definida como un pico independiente durante el
intervalo completo de la variacién en la densidad de excitacién. Esto es tipico de la
banda asociada a una emisién de par donador-aceptor [10]. No obstante, Shiraki y
colaboradores (2], al estudiar la linea donador-aceptor para un material semejante
(x = 0.4), encuentran que dicha linea sufre una variacién en su posicién energética
de 20 meV hacia alta energia al aumentar la densidad de excitacion en 5 érdenes de
magnitud. Esto descartaria en principio la posibilidad de que el origen de B y B’ sea
de par donador-aceptor, ya que la variacién en la densidad de excitacién fue de dos
ordenes de magnitud y los corrimientos de estas lineas, como ya se senialo, fueron de
21 y 19 meV, respectivamente. Sin embargo, en la Figura 5 es notable el hecho de
que la linea B es la superposicion de dos lineas, una ubicada a alta energia que es
dominante a alta densidad de excitacién y otra ubicada a baja energia y que domina
a baja densidad de excitacién. La linea que domina a baja densidad de excitacién
se encuentra a 41 meV de la linea A que hemos identificado como la transicion
banda a banda, dicha energia esta en buen acuerdo con la energia para el aceptor
Zn reportado por Shiraki y colaboradores (39 meV). Por otro lado, si consideramos
a la linea B como una transicién donador-aceptor, ésta debe satisfacer la siguiente
relacion [2]:

2
B(r) = Eo(T) = (Ep + Ep) + <.

donde E(r) es la energia del fotén emitido, Eyy y Ej las energias del donador y
aceptor, respectivamente, r la separacién entre pares, e la carga del electrén y € la
constante dieléctrica estatica.

Ya que el material esta impurificado con Te y Zn, se espera que estas impurezas
estén involucradas en las lineas B y B’, Shiraki y colaboradores encuentran que el
nivel del aceptor de Zn en GaAs;_.P; (z = 0.4) es de alrededor de 39 meV sobre
el maximo de la banda de valencia en [000]. Ademas, Craford y colaboradores [11]
determinan que el nivel del donador Te es de 30 meV abajo del minimo de la
banda de conduccién ubicado en [100] para una composicién de z = 0.4. Esto
es, la energia del donador Te es exactamente la diferencia de energias entre los
minimos de la banda de conduccién en [000] y [100]. Ademas, se sefiala también
que el nivel de Te es mayor que 30 meV para ¢ > 0.4 y menor para z < 0.4.
Utilizando la posicién energética de B a alta y baja densidad de excitacién (1.952
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FicuRra 8. Diagrama que describe los procesos de recombinacién que dan origen 4 B y B,

y 1.934 eV, respectivamente), la energia de la banda Eq = 1.952 eV (linea A), la
energia del aceptor del Zn como Ex = 0.039 eV, la energia del donador Ep =
0.000 eV (por su concidencia con la minima banda de conduccién en [000]) y el
valor de la constante dieléctrica utilizada en la referencia [2]; ¢ = 12, para evaluar
la distancia de separacién entre pares, encontramos un intervalo de valores que
varia de 75 a 600 A, estando el primer valor en concordancia con las distancias
reportadas previamente [10, 12]. Sin embargo, como mencionamos con anterioridad,
la linea B a bajas densidades de excitacién se encuentra a 41 meV abajo de la linea
A y tiene una tendencia a mantener fija su posicién energética (Figura 7). Estos
hechos nos permiten decir que la linea B es la superposicién de las lineas banda
de conduccién-nivel aceptor (Zn) y donador-aceptor, procesos que ilustramos en la
Figura 8. Como el comportamiento de la linea B’ es similar al de B, y atin cuando
no se observa claramente la superposicién de las dos lineas, es correcto pensar que
estan involucrados ambos tipos de recombinacién ya que en esta linea la anchura
media es mayor que en la linea B. Por lo tanto, es claro que la pelicula protectora de
SizNg4 beneficia la recombinacién donador-aceptor en la emisién a baja temperatura.

Las lineas C y C” varfan de manera semejante con el cambio en la densidad
de excitacién a baja temperatura, esto indica que tienen un origen similar. El
comportamiento anémalo de la linea C” a baja temperatura, es decir, invariante
en su intensidad y posicién energética, se justifica considerando la presencia de
la linea senalada como B”, que al superponerse con C” causa tal anomalia. Al
incrementar la temperatura, la linea B” tiende a desaparecer (T =~ 116 K), a
partir de esta temperatura, el comportamiento de C” es semejante al de la linea
A (Figura 3). Lo anterior y el hecho de que la intensidad de la linea C” tenga una
tendencia a saturarse cuando se incrementa la densidad de excitacién, nos indica
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que puede tratarse de una recombinacion banda de conduccién-nivel de impureza
o impureza-banda de valencia. La posibilidad de que esta linea sea asociada a una
recombinacion donador-aceptor esta descartada debido a que su posicién energética
permanece constante al variar la densidad de excitacion.

Shiraki y colaboradores, al realizar el analisis de los espectros fotoluminiscentes
en funcién de la profundidad del decapado efectuado por ataque quimico (Figuras 2a
y 2b), encuentran que el espectro de muestras sin decapado superficial presenta una
serie de lineas cuya superposicién tiene un maximo a una energia de alrededor
de 80 meV abajo de la linea correspondiente a la transicién banda a banda, y que
domina radicalmente sobre las lineas ubicadas a alta energia. Ademas, al producir un
decapado en las muestras, la serie de lineas tiende a desaparecer permitiendo asi la
separacion de las lineas a mayor energia. Este comportamiento esta en concordancia
con el que presentan las lineas C” y C, ubicadas a 80 y 82 meV de la linea A a
la temperatura de 10 K (Figura lc). La superposicién de lineas se puede observar
claramente en la linea C, la cual tiene una gran cola en la regién de baja energia
y al aumentar la temperatura (Figura 1b) se manifiesta en esta regiéon un hombro
alrededor de 1.84 eV que puede asociarse a otra linea. Entonces, como las muestras
[ y III fueron ubicadas cerca de la fuente de Zn, podemos decir que la pelicula
de SigNy protegié a la superficie de las muestras, ya que la linea C presenta un
comportamiento similar al de las lineas correspondientes de la muestra sin proteccion
y sometida a un decapado. Por otro lado, como las lineas C y C” se manifiestan
drasticamente para las muestras que estan cercanas a la fuente de Zn, y como hemos
senalado que el comportamiento de éstas es de una linea de emision banda-impureza
o impureza-banda, estamos considerando que el nivel de impureza involucrado es
probablemente un complejo generado por la gran cantidad de Zn difundido y por
los efectos superficiales. Una prueba adicional para la consideracidn anterior esta
en el hecho de que la muestra Il alejada de la fuente y como es obvio con una
concentracién de Zn menor, solo presenta ligeramente la linea correspondiente a C
o C7”. La identificacién clara de este nivel requiere de un estudio mas completo.

5. Conclusiones

Se ha mostrado en este trabajo los tipos de recombinacion y niveles de impureza
involucrados en cristales GaAs;_, P, impurificados con Zn mediante el uso de di-
fusion térmica. Hemos obhservado que una capa protectora de Si3N4 incrementa los
mecanismos de recombinacién radiativa lo cual principalmente beneficia al proceso
de recombinaciéon donador-aceptor y reduce el efecto que genera la linea C producida
por la emision de niveles generados por defectos superficiales. La capa protectora, en
muestras preparadas por difusién térmica de Zn, disminuye por lo tanto la emisién
desde niveles debidos a defectos superficiales. Este efecto es similar al observado en
muestras producidas por implantacion idénica.
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Abstract. The radiative transitions of p type (Te) samples of
GaAs;_. P, single crystal doped with Zn by thermal diffusion are stu-
died. The effect on the photoluminescence mechanisms of samples pro-
tected with and without a Si3N, layer during diffusion is analyzed. The
SizNy film increases the emission, producing a photoluminescence effect
similar to that of samples doped with Zn using ionic implantation.





