Propriedades Opticas e transporte electronico transiente,
relacionados com a desordem, em semicondutores de grande hiato
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Neste trabalho estudamos as propriedades dpticas e o transporte electronico em semicondutores de grande
hiato, usando uma abordagem relacionada com a desordem estrutural frequentemente encontrada nestes
materiais. Observamos uma variedade de caracteristicas da fotocorrente transiente (TPC) e fotoluminescéncia
transiente (TPL) que ndo podem ser explicados no ambito dos mecanismos “candnicos” de relaxacao
electrénica, que séo, para TPC, o modelo de Captura Mdltipla (MT) de portadores livres e, para TPL, o0 modelo
de recombinacao entre pares de dadores e aceitadores (DAP) localizados. Em consequéncia, desenvolvemos um
novo modelo analitico (Modelo TR) que integra a evidéncia experimental complementar de disperséo espacial
(DAP) e dispersdo energética (caudas das bandas). O modelo baseia-se na competicéo entre a termalizacéo e
recombinagdo (TR) de portadores minoritarios capturados em estados energéticos, distribuidos
exponencialmente em energia, e localizados no espaco. O modelo descreve a dependéncia da TPL da energia e

do tempo, em excelente concordancia com os dados experimentais, e revela a correlacdo entre TPL e TPC.

Introducéo

A familia de semicondutores de grande hiato com elevado interesse tecnoldgico inclui o 6xido de
zinco (ZnO) e as ligas ternarias entre 0 azoto (N) e os metais do grupo 1l da tabela periddica, o indio
(In), o gélio (Ga) e o aluminio (Al). Em particular, a possibilidade de ajustar continuadamente o hiato
energético Eg através da composicdo dos metais proporciona expectativas elevadas relativas a
integracdo destes semicondutores em dispositivos de comunicacgao dptica. A gama de energias de hiato
‘a temperatura ambiente estende-se desde o infravermelho (Eg(InN) = 0.7 eV), passando pelo
azul/violeta (Eg(GaN) = 3.4 eV) até ao ultravioleta profundo (Eg(AIN) = 6.2 eV). Ndo ha actualmente
conhecimento de alguma combinacdo de ternarios que cobra um intervalo energético com esta
dimensdo. Tendo em conta ainda a estabilidade térmica e quimica, ndo é de estranhar que, desde que o
problema fundamental da dopagem com lacunas tenha sido ultrapassado no inicio dos anos noventa,

muitos novos dispositivos electrénicos e optoelectronicos tenham sido desenvolvidos [cf. 1].

Uma das caracteristicas que - apesar do evidente progresso - continua a intrigar a comunidade
cientifica sdo os decaimentos prolongados tanto da fotoluminescéncia como da fotocorrente, e que se
podem estender até varios milhares de segundos [1]. Os processos envolvidos estdo em competicdo
directa com outros ligados ao funcionamento dos dispositivos, e podem eventualmente limitar o
desempenho dos mesmos, quer em termos de eficiéncia interna de emissdo/absorgdo, quer em termos
da frequéncia maxima. E por isso de elevado interesse esclarecer as origens microscopicas desses

processos persistentes.
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De um modo geral, existe um consenso geral que os decaimentos prolongados estdo ligados com a
captura de portadores injectados em estados energéticos localizados dentro da banda proibida. Sabe-se
gue a concentracdo de impurezas introduzidas - sem intencdo - durante o crescimento do filme é

bastante elevada, sendo comparavel a dos semicondutores amorfos e ndo-cristalinos [1].

Resultados experimentais

Caracterizacdo estrutural com microscopia electronica de varrimento (SEM) e microscopia de forca
atdbmica (AFM), com amostras de GaN crescidas pela deposicdo por laser pulsado (PLD) a baixas
temperaturas, revelam estruturas nano cristalinas com diametros das colunas na ordem dos 200 nm [1].
Espectros de absorcdo (transmissdo, reflexdo e fotocorrente) de GaN do tipo n mostram caudas da
banda de valéncia com energias de Urbach da ordem dos 150-200 meV, e que diminuem com a
temperatura [1]. Mapas de localizacdo da catodoluminescéncia (CL) confirmam a presenca de
flutuacGes espaciais e energéticas significativas [1]. Espectros de fotoluminescéncia (PL) revelam a
presenca de bandas de emissdo largas, centradas na regido espectral do amarelo, do azul e do
vermelho [1]. Amostras PLD mostram uma banda de emisséo perto do hiato Eg, com uma largura a
meia altura (FWHM) de 200 meV [1].

Medidas transientes da fotocorrente (TPC), fotoluminescéncia (TPL) e fotoreflectancia (TPR)
mostram claramente decaimentos ndo-exponenciais, que na maioria dos casos podiam ser

caracterizadas por leis de poténcia [1].

Conceito do modelo TR

Consideremos uma concentracdo de dadores hidrogénicos Np, € uma concentracdo de aceitadores

distribuidos exponencialmente em energia: N,(E)= N, -exp(- E/E,), com o parametro de Urbach

Eo = kg Tp € a densidade efectiva de estados na banda de valéncia Ny. As impurezas dadoras estdo em
média separados no espaco por r, =N, '*, e as aceitadoras por r,(E)=N,(E)“*. A separagéo espacial

média entre dadores e aceitadores depende da energia E através de r,, (E) =[r, +r,(E)]/2.

Na figura 1 apresentamos um esguema dos processos de relaxacdo mais importantes de lacunas
capturadas e armadilhadas em estados localizados da cauda da banda de valéncia (a). Os processos de
relaxacdo por passo singular espontaneo incluem a termalizacdo dentro da propria cauda (b), a
recombinacdo entre pares de dadores e aceitadores (c), e a recombinacdo do tipo Shockley-Read-Hall
(SRH) de electrdes livres (d). Processos de passos multiplos do tipo excitacdo-transporte-relaxacéo
tornam se mais importantes quanto maior for a temperatura. Apds excitacdo para o limiar da banda
de valéncia Ey (ou algum nivel de transporte localizado Et [10]) e transporte subsequente, as lacunas
livres poderdo ser re-capturadas em niveis pouco profundos (“Multiple Trapping”) (e), muito

profundos (tipo SRH) (), ou entdo recombinarem-se directamente com electrdes livres (g).
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Figura 1. VVarios mecanismos da relaxacao electrénica de lacunas capturadas na cauda da banda
de valéncia (a). A distingdo entre transi¢fes espontaneas de passo singular (b-d) e transi¢des de
passos multiplos com activacao térmica (e-g) é fundamental para o modelo TR.

Taxas de relaxacéo

Todos os saltos quéanticos entre estados localizados podem ser descritos por taxas de transicdo que
dependem, antes de tudo, da sobreposicdo espacial das fun¢bes de onda e da diferenca energética entre
0 estado inicial e o final. Encontramos a dependéncia das taxas de recombinagdo e termalizacdo

determinando as distancias médias e as diferencas energéticas médias das transi¢des.

Termalizagdo A taxa de transi¢do do processo directo e espontaneo de termalizacdo (figura 1(b)),
pode ser expresso por [2]

N\;l/S
vT(E)zvo-exp(—Z a, exp(%onJ (Eq.1)

usando a frequéncia da tentativa de salto v, (da ordem das frequéncias dos fondes, isto é vo = 10*2s™)

e 0 raio de Bohr dos aceitadores aa.
O processo MT de trés passos (figura 1(e)) é limitado pela activacdo térmica das lacunas capturadas
para o limiar da banda de valéncia [1] :

vir (E) =v, -exp(—%BT) (Eq.2)

Recombinacéo irradiante De acordo com a teoria de Thomas-Hopfield (TH) [3], a taxa da transigéo

irradiante entre dadores e aceitadores ocupados (figura 1(c)) pode ser escrita como

E
VR(E) = Vopt 'exp[_zng—()] (Eq.3)
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onde ap representa o raio de Bohr do dador, e v,y € uma frequéncia tipica da transicdo Optica, da

ordem de 10®Hz.

Apresentamos as taxas de relaxacdo em funcdo da energia dos electrdes obtidas no grafico da figura 2.
Além da termalizacdo por passo singular T1 e por passos multiplos T2, e da recombinacdo directa e
espontdnea R1, mostramos as taxas esperados para a recombinacdo do tipo SRH, para defeitos
repulsivos (R2), neutros (R3) e atractivos (R4), e a termalizacdo incluindo activacdo térmica para um
nivel de transporte localizado (T3). A conclusdo mais importante da figura 2 é a existéncia dum limiar
que separa claramente trés regimes energéticos. Para baixas energias é a taxa de termalizacdo que
domina a taxa total, para energias intermédias é a taxa de recombinacdo. Para energias elevadas,

ambas as taxas tém valores desprezaveis.
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Figura 2. Taxas de relaxacdo (Calibracdo da energia: Ey =0 eV)

Termalizagdo: T1. Termalizacdo directa, espontanea; T2. Termalizacdo indirecta (via Ey);
T3. Termalizagéo indirecta (via Er);

Recombinagédo: R1. Recombinacdo DAP (irradiante); R2. SRH (n&o irradiante): e-Na*/h-Na’;
R3. SRH (ndo irradiante): e-Na”h-N°; R4. SRH (ndo irradiante): e-Na/h-N,".

Céalculo do decaimento da fotoluminescéncia total

Para o calculo do decaimento da fotoluminescéncia usamos as taxas de relaxacdo para dividir os
estados, em funcdo da energia, em rapidos e lentos, comparados com o instante de observacao to,s. A

energia de demarcacado Eq4 é definida por [4]:

Vtyp(EEEd)Xtobszl (Eq4)



A correlacdo entre o instante de observacgdo ty,s € as taxas instantaneas totais é dado por:
-1
tons = (VR (Ed (t))+ VR (Ed (t))) (Ea.5)
A equagdo 5 € uma versdo da relagdo ¢, (E)=(l/r, +1/7,z)" Qque € usada frequentemente.

Considerando que o transiente da fotoluminescéncia é uma medida duma distribuicdo de tempos de
vida [5]

9(r) =1p (t)x7 (Eq.6)
obtemos para o0 decaimento da fotoluminescéncia total a seguinte expressao:
-1
|PL(t)och[V_T+1J (Ea.7)
t Vg

A dependéncia temporal do decaimento da fotoluminescéncia é uma funcdo da competicdo entre a
termalizagdo e a recombinacdo, sendo cada instante caracteristico para um nivel energético especifico.
O resultado da equacdo 7 é visualizado na figura 3, usando varios valores para os dois pardmetros mais
importantes, a temperatura T e a energia de Urbach E,. Uma alteracdo abrupta é observada no
andamento das curvas no regime temporal de microsegundos no caso de caudas pronunciadas e/ou
baixas temperaturas. O salto no declive representa a transi¢do do regime de relaxacao electrénica. Para
tempos curtos, a eficiéncia quantica interna é limitada pela taxa de termalizacdo, enquanto para tempos
prolongados, fica limitada pela taxa da recombinagdo irradiante. Sublinhamos que o salto no declive

foi observado claramente em experiéncias realizadas por varios grupos [6].
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Figura 3. Decaimento calculado da fotoluminescéncia, para as temperaturas e energias de

Urbach indicados.



Discussao

Os transitorios da figura 4 ddo uma explicacdo “simples” para a observacdo experimental que o
decaimento fica mais lento quanto mais profunda for a sua origem dentro do hiato proibido [7]. Os
decaimentos temporais da fotoluminescéncia seguem em boa aproximacao as leis de poténcia ao longo
de intervalos de tempo consideraveis, como previsto pela teoria da recombinagdo DAP [3]. No
entanto, uma vez que o modelo TR inclui a disperséo energética explica pela primeira vez, de uma
forma consistente, o salto brusco no decaimento da fotoluminescéncia que tem sido objecto de estudo
de vérios grupos de investigacdo [6]. No &mbito do nosso modelo, o salto é caracteristico para a
competicdo entre os processos de termalizagdo e recombinacdo. Sublinhamos aqui que o salto
desaparece quando as caudas ficam muito estreitas, isto € quando a captura e termalizacdo dos
minoritarios perde importancia. Neste caso, as curvas encontradas tem um decaimento suave para
todos os tempos, como esté previsto pela teoria TH [3]. Ao contrério deste, 0 nosso modelo explica
também a alteracdo da curvatura do decaimento frequentemente observado [7].

As curvas da figura 4 sugerem ainda uma segunda interpretagdo interessante, que é capaz de fazer a
ligagdo entre os decaimentos semelhantes da fotoluminescéncia e fotocorrente. O decaimento depende
da razdo entre a temperatura e a energia de Urbach. Portanto, obtemos decaimentos semelhantes
guando T e Eg sdo elevados comparados com o caso quando ambos sdo baixos, desde que a razéo
T/E, fique constante. Uma situagdo anéloga serve de explicacdo para o decaimento da fotocorrente em
semicondutores amorfos, onde o pardmetro de dispersdao a=T/E, governa a dependéncia temporal [1].
No caso dos semicondutores de grande hiato, esta relacdo entre TPL e TPC explica qualitativamente a

dependéncia da fotocorrente transiente da temperatura [1].

Embora, dum modo geral, o0 modelo TR esteja complementar com outros mais elaborados, € preciso
sublinhar ainda dois pontos importantes. Primeiro, 0 modelo néo inclui efeitos excitonicos. E segundo,
0 modelo assume uma ocupacao de niveis energéticos constante. Embora esta hipotese esteja em 6bvio
contraste com processos de relaxacdo em geral, a ocupacdo é em geral constante pelo menos em largos

intervalos de energia [4].
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