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Resumo

Fstudamos a dependéncia da taxa de recuperagao da absor¢iao com o tama-
nho em microcristalitos do semicondutor CdTe numa matriz vitrea. As amostras
contém 1% de material semicondutor em seu volume, e os temperaturas de trata-
mento térmicos foram de 360 e 380 °C para diferentes tempos de controle do tamanho
dos microcristalitos. Sete amostras foram estudadas. tendo raios médios de micro-
cristalitos variando entre 2.5 nm e 4.2 nm, e caracterizadas com medidas de absorcao
e luminescéncia cw. Observamos. uma recuperacao completa da absor¢ao na amostra
tendo 2.5 nm em uma escala de tempo de 200 fs. Amostras com microcristalitos
maiores apresentam tempos de recuperacao maiores. enquanto que o espalhamento
do estado 1P ocorre em menos que 130 fs.

O experimento foi realizado utilizando-se um laser de corante do tipo “colliding
puise mode-locked™ {C'PAM) com extragao de pulsos de 60 fs centrados em 620 nm

através da técnica de “cavitv-dumping”.



Abstract

Ve studied the size dependence of absorption bleaching recovery rate of CdTe
microcrystallites embedded in a glass matrix. The samples contain 1% in volume of
semiconducting material. Annealing the samples at a temperature between 360 and
580 °C" for different times controls the microcrystal size. Seven samples were studied,
having average microcrystal radius ranging from 2.5 nm to 4.2 nm. and characterized
with absorption and cw luminescence measurements. We observed full recovery of
sample having 2.3 nm radius in a time scale of 200 fs. Larger microcrystals exhibit
longer recovery times. while 1 P scattering occurs in less than 150 fs.

The experiment was done using a cavity-dumped colliding pulse mode-locked

dve laser emitting 60 fs pulses at 620 rem.
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Capitulo 1

Introducgao

O estudo de microcristalitos semicondutores tornou-se um campo de crescente inte-
resse nos ultimos dez anos. Um dos objetivos iniciais era o estudo das alteragoes no
potencial de ionizagao, e na afinidade eletrénica, de pequenas particulas semicondu-
toras em solugoes coloidais aquosas [1]. As técnicas quimicas de preparo de solugoes
coloidais em baixas temperaturas mostraram-se eficientes no controle do crescimento
destas particulas semicondutoras, utilizando-se inicialmente o composto II-VI CdS.
Logo ficou evidente que este era um sistema interessante para o estudo da transigao
molécula-bulk em agregados de poucas centenas ou milhares de atomos.

Ekimov iniciou simultaneamente a utilizagdao da técnica de crescimento de
pequenas particulas semicondutoras em uma matriz vitrea, controlando os processos
de resfriamento e tratamento térmicos apds a etapa de fusao de uma matriz contendo
pequenas quantidades de materiais semicondutores das familias [-VII e II-VI (CuCl
e CdS) [2,3.4].

Visando explicar os resultados da caracterizacao experimental de Ekimov. es-
pectros de absorc¢ao linear em funcao do tamanho das particulas. Efros e Efros [3]
propuseram um modelo de confinamento quantico de portadores gerados opticamente
nos microcristalitos. Ao mesmo tempo Brus [6} langava mao desta argumentagac
para explicar seus resultados com o crescimento de pequenos cristalitos semicondu-
tores em coldides. Ambos destacaram a importancia do tamanho das particulas cres-
cidas quando comparado ao raio de Bohr do éxciton caracteristico de cada material
semicondutor “bulk”.

Com a observagao de nao linearidades opticas grandes e tempos de respostia
relativamente curtos feita por Jain e Lind [7] em vidros vendidos como filtros opticos
de frequéncia de corte abrupto. cresce o numero de trabalhos. Devido a {acilidade de

encontrar-se comercialmente estes vidros, muitos trabalhos passaram a ser realizados
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estudando-se a liga ternaria CdS;Se, -, pois os fabricantes utilizam a alteracao na es-
tequiometria como forma de controle da frequéncia de corte dos filtros. Vale destacar
aqui o importante trabalho de Borrelli et.al. [8] caracterizando os vidros comerciais
e alguns vidros experimentais da Corning, onde se destaca pela primeira vez a im-
portancia de amostras contendo apenas a liga bindaria CdSe. Este material possui um
raio de Bohr para o éxciton maior que os demais até entao crescidos, facilitando a

observagao dos efeitos de um confinamento mais forte.

Surge entao a grande motivagdo que passa a nortear a maioria das pesquisas
nestes materiais. A presenca de altas nao linearidades em conjunto com o confina-
mento de portadores gerados opticamente estabelece um paralelo entre estes micro-
cristalitos semicondutores e os pogos quanticos com confinamento unidimensional, que
utilizam materiais da familia III-V como o conhecido GaAs-Ga,_,Al,As, e sido obti-
dos pelas sofisticadas técnicas de crescimento epitaxial (e.g. MBE). A descoberta de
grandes nao linearidades dpticas de origem exciténica em pogos quanticos multiplos
de GaAs com confinamento entre suas camadas ultrafinas, 4 temperatura ambiente,
¢ um grande passo na direcdo de dispositivos para chaveamento éptico e processa-
mento de sinais. A compatibilidade de pogos quinticos multiplos com os lasers de
semicondutor, em comprimentos de onda e niveis de poténcia de miliwatts, sio de
grande interesse visando uma aplicacdo tecnoldgica efetiva [9], utilizando para tanto

mecanismos como a eletroabsorgao, efeito Stark optico confinado, etc.

O confinamento em mais diregdes através de estruturas como os “quantum-
wires' com confinamento em duas dimensées, ou os “quantum-dots” com confina-
‘mento em trés dimensoes, tem despertado grande interesse no sentido de esclarecer-se
se estes confinamentos apresentam alguma vantagem sobre o material “bulk” ou os
pogos quanticos unidimensionais para aplicagées em Sptica nao linear {10].

Neste sentido, os vidros dopados com microcristalitos semicondutores tem
sido estudados por representarem nma maneira simples e barata para a tentativa de
observar-se os efeitos de um confinamento tridimensional. O crescimento de microcris-
talito ainda é no momento a intca maneira de obter-se estruturas tao pequenas. com
dimensoes de poucos angstrons. pois as técnicas litograficas ainda nao alcancaram a
resolugao necessaria para o confinamento nas trés dimensées. No entanto é claro. que
as tecnicas de controle de precipitagao utilizadas no crescimento de microcristalitos
semicondutores nao sao capazes de fornecer o nivel de generalidade e controle atémico
encontrados atualmente na tecnologia MBE de heteroestruturas. Podemos ainda adi-

clonar como um interesse destes materiais sobre os pogos quanticos multiplos de GaAs.



uma provavel facilidade de integragao entre a tecnologia disponivel de fibras-opticas
e a tecnologia de vidros dopados com microcristalitos.

Portanto a promessa dos microcristalitos como materiais 6pticos reside no fato
de que efeitos nao lineares grandes sio previstos teoricamente, alguns constatados ex-
perimentalmente, que o comprimento de onda de operagao podem ser trabalhado
atraves do tamanho e da forma. e que os tempos de resposta obtidos em alguns
experimentos sao menores do que no material “bulk”. talvez resuitado do efeito de
confinamento ou de uma maior interagao dos portadores com a superficie do micro-

cristalito.
Por 1itimo. depots deste breve histérico, temos a pergunta: Mas o que pode-
mos definir como um microcristalito semicondutor 7 A partir de que tamanho um

aglomerado de aAtomos pode ser considerado um microcristalito semicondutor ?

Nao podemos definir um microcristalito simplesmente como um material ar-
bitrariamente pequeno, que na forma “bulk” é um semicondutor cristalino. Afinal,
moléculas e clusters possuem caracteristicas muito diferentes do material “bulk” e
nao podemos esperar que uma teoria compreenda toda e qualquer estrutura, nao
importa guao pequena. Um conjunto de dtomos ligados se arranja de modo a redu-
zir o numero de ligagoes abertas. resultando em uma estrutura cristalina que nao é
necessartamente a mesma do cristal “bulk™. Pesquisas recentes estimam que para o
S1 o numero limite de atomos a partir do qual um agregado passa a ter a estrutura
cristalina do material “bulk™ é algo em torno de 10° [11}. Embebido num material
como uma matriz vitrea pode-se esperar que este numero seja menor ainda. devido a
saturacao das ligagoes de superficie. Conseqiientermente nao podemos definir wmn mi-
crocristalito simplesmente pelo seu niimero de particulas. Nesta tese nos referiremos
como microcristalitos semicondutores. a aquelas pequenas particulas com tamanho
suficiente para desenvolver a mesma rede da estrutura cristalina do material “bulk”.
e que possuem assim as caracteristicas fisico-quimicas Jo material semicondutor de
cue sao formadas. No entanto. mesmo sendo grandes o suficiente {em geral algumas
poucas vezes o parametros <e rede) para que os nucieos atomicos de sua rede crista-
lina retenham as mesmas posicoes do material “bulk™ estes microcristalitos possuem
estados eletronicos com comportamento substanciaimente diferente.

Este trabalho «a seqliéncia aos estudos realizados por nosso grupo na dinamica
nao linear de vidros dopados com microcristalitos semicondutores. A busca de novos
materiais para aplicagoes na area de optoeletronica. e os resultados tnstigadores nas

publicacoes internacionais nos levaram ao interesse peia fabricacao e caracterizacao



6 CAPITULO 1. INTRODUCAO

destes matertais. Os primeiros trabalhos estudaram as condi¢oes necessarias para
tornar viavel a fabricacdo em nossos laboratorios de amostras contendo ¢ material
{I-VI CdTe. ou entdo a sua liga ternaria C'dTe;-,.S; [12.13]. material nao explorado
alé entao. As primeiras medidas de tempos de resposta a excitagao por um pulso laser
ultracurto foram realizadas em amostras contendo a liga ternaria (devido a presenca
do enxofre em sua composigao eram mais facilmente crescidas) apresentando como
resultado tempos de resposta que se alteravam com o tempo de exposigao das amostras
ao laser. Resultados preliminares mais animadores foram alcangados com o sucesso
no crescimento das primeiras amostras contendo apenas a liga binaria. e obtivemos

tempos de resposta caracteristicos de menos de 200 fs [14].

Nesta tese decidimos realizar um estudo do comportamento do tempo de re-
cuperagao da absorgao éptica saturada por um pulso laser intenso, em amostras con-
tendo apenas a liga binaria CdTe. Para tanto foi crescido o primeiro conjunto de
amostras de vidros dopados com microcristalitos do semicondutor CdTe. com tem-
peraturas e tempos de tratamento térmicos controlados de maneira a possibilitar o
estudo de varias propriedades em funcao do tamanho dos microcristalitos. Nao temos
conhecimento de nenhuma publicacio até o momento. de um conjunto de amostras
dopadas com CdTe com diferentes raios de microcristalitos. Apresentaremos os resul-
tados da caracterizacao optica destas amostras. e uma analise dos modelos propostos
na literatura para explicar o comportamento destes materiais e como se aplicam a

nossos resultados [15.16.17].

A seguir. apresentamos uma breve descricao do conteudo dos proximos
capitulos.

No (Capitulo 2 apresentamos uma introdugdo tedrica resumida, cujo ohjetivo
é apenas o de orientar-nos sobre as principais ferramentas comumente utilizadas na
anaiise dos estados delocalizados de energia de um material semicondutor. Os demais
autcres partem deste formalismo para desenvolver o estudo dos autoestados pro-
venientes da localizagdo de particulas elementares. na presenga de um potencial de
confinamento. Assim sendo. desenvolvemos rapidamente o modelo ;-]7 para descrever
o comportamento de uma particula num semicondutor. e a partir dal as bandas que
caracterizam as energias de umn material "bulk™. Em seguida. apresentamos o forma-
lismo da funcao envelope. a partir do qual desenvolvem-se os modelos de confinamento
em heteroestruturas. Isto nos levara a necessidade de estudar-mos as condicoes de
contorno para o confinamento. Finaimente. veremos o que se pode esperar do compor-

tamento dos espectros de absorgao. como resultado deste continamento na densidade
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de estados de um microcristalito semicondutor.

No Capitulo 3 temos a caracterizagao optica das amostras utilizadas neste
trabalho. Descrevemnos o processo de fabricagao destas amostras, e comparamos o
material semicondutor (CdTe) com os demais materiais utilizados por outros pes-
quisaclores. Apresentamos os resultados das medidas de absorcao optica linear. e
luminescéncia cw, a baixas temperaturas e na temperatura ambiente. Usamos os
dados desta caracterizagao Optica para estimar as dimensoes dos microcristalitos em
nossas amostras, comparando as previsoes dos modelos de confinamento da secao
anterior com os dados experimentais.

No Capitulo 4 descrevemos a técnica de excitagio-e-prova utilizada para as
medidas de recuperagao da absor¢io das amostras. com a qual obtemos os tempos
ultra-rapidos de relaxacao para as nossas amostras. Apresentamos o aparato experi-
mental normalmente disponivel, e a variante pela qual optamos para malor intensi-
dade de bombeio das amostras: a extragio de pulsos do laser CPM pela técnica de
“cavity-dumping”.

No Capitulo 5 apresentamos e analisamos os resultados das medidas de re-
cuperacao da absorcao nos vidros dopados com microcrsitalitos semicondutores de
(CdTe. A analise e feita em conjunto com os resultados de absorcao optica linear
e luminescéncia cw. e propomos um modelo fenomenologico. Acreditamos ter en-
contrado fortes evidéncias da crescente importancia de tenémenos relacionados a su-
perficie do material em relagao aos fenomenos relacionados ao volume do material.
quando passamos de um regime “bulk™ do semicondutor para a escala de tamanhos
dos microcristalitos semicondutores

Finalmente. no Capitulo 6 apresentamos as conclusoes deste trabalho e pers-

pectivas futuras.
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Capitulo 2

Estrutura Eletronica

2.1 Introdugao

As primeiras duas se¢des deste capitulo apresentam as aproximagées bdsicas utilizadas
no estudo de semicondutores, e tem apenas o objetivo de localizar aqueles que nao
estdo em contato com esta area, podendo ser dispensadas pelos demais. Descrevemos
rapidamente o formalismo que leva a aproximacoes como a da massa efetiva que
caracteriza os portadores numa dada banda de energia, ou da fungao envelope para
tratar de portadores em autoestados confinados.

Assumindo a validade destas aproximagoes para o tratamento do par elétron-
buraco gerado opticamente em um microcristalito, na secao 2.4 apresentamos os mo-
delos utilizados na literatura para analisar o confinamento de portadores nestes ma-
teriais. Veremos que sao propostos trés regimes de confinamento, onde o continuo de

absorcao do material “bulk” se transforma em transigoes discretas. Estes regimes sao

de:

¢ confinamento forte, onde o raio do microcristalito. a. ¢ muito menor que o raio

de Bohr do éxciton no semicondutor “bulk”, a., (¢ € a..).
e confinamento fraco, onde a > «a...
e confinamento intermediario, onde a ~ a...

As energias destas transigoes apresentarao deslocamentos diferentes acima do
“gap” do material “bulk”, E;, para cada um dos regimes e serdo dadas pelas ex-
pressoes 2.24, 2.27 e 2.29 respectivamente.

Estes modelos para a posicao das energias de transicao. e alguns refinamentos

analisados nas duas seqoes seguintes, serdao importantes uma vez que a partir dos
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espectros de absorcao optica de nossas amostras tentaremos determinar as dimensoes
dos microcristalitos presentes nelas. Na secao 2.5 tratamos das condicoes cle contorno
para o confinamento de particulas em heteroestruturas. e levantamos alguns proble-
mas que surgem na aplicacao do formalismo da fungao envelope para microcristalitos
embebidos numa matriz vitrea. Ja na secao 2.6 apresentamos o modelo esferico para
tratar do acoplamento spin-orbita nas bandas de valéncia. Este modelo foi desenvol-
vido originalmente para o estudo de niveis de energias para impurezas aceitadoras
e sera utilizado no préximo capitulo para estimativas das energias de confinamento
dos buracos em nossas amostras. Os principais resultados deste modelo serao que
os autoestados de energia do buraco num “quantum-dot” serdo caracterizados por
uma mistura de autofungdes de momentos angulares que diferem por dois, Al =2, e
também por uma mistura de autoestados de buracos leves e buracos pesados. Por-
tanto nao teremos mais os niveis de energias caracteristicos de um pogo quantico
unidimensional, de buracos leves e buracos pesados distintos. Finalmente na ultima
secao apresentamos algumas idéias do que devemos esperar do estudo das transicoes

opticas nestes materiais.

2.2 E(k) e o método k - p

O movimento do eletron de massa nmg e momento p pode ser descrito, num semicon-
0 !

dutor “hulk™. pela equagao de Schrodinger para a fungiao de onda da particula

p . . S

2y

onde desprezamos o efeito de spin. e assumimos que nao temos interacoes de varias
particulas. O elétron é a unica particula no sistema. e toda a interagio com os ions
da rede cristalina perfeita. e com os outros elétrons. esta contida no potencial médio
periodico . (7 ).

A simetria translacional e o Teorema de Bloch permitem que a funcao de onda

do elétron. que satisfaz a equacao 2.1. seja escrita como

W7 ) = eFTup(F ) (2.2)

onde & é o vetor de onda do elétron. e portanto a fungao de onda sera o produto de
uma onda plana por nma fungao vg( ). que tem a periodicidade da rede cristalina.

O vetor de onda k. nao é definido de maneira inica através da autofuncao: a energia
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é uma funcgao periodica de k, o que nos permite restringir o valor de & a primeira
zona ce Brillouin no espaco reciproco. Portanto. reescrevemos a equacao 2.2 como

VA7) = eFTu (7). (2.3)

para cada E,(k), com (k| entre —2L e +%”, sendo que a é o parametro de rede do
material e n indica o numero de banda.

Para encontrarmos as energias £,(k) do elétron. e suas autofungées W _(+ ).
usamos a aproximagao -p [18], que consiste inicialmente em substituir 2.3 na equacao
de Schrodinger 2.1, obtendo assim uma equagao para a parte periddica u g{r ) da

funcao de Bloch,

R k.o - - - h2k? . _
l_zmg (V2 = 2ik - V) + Ve (7 )] u o (F) = [En(k) —- } u, (7). (2.4)
Com excessao do termo H ’(E) = miol_c‘ﬁ, a equagao 2.4 tem a mesma forma da
equacao 2.1, com a substituicao p — —1hV. Consideremos conhecidos os autovalores
e autofuncgoes para determinado vetor de onda ko, que sao En(i;,) e ¥ ~(r) respec-
tivamente. Se Ak = k — k-(; for pequeno. conseqiientemente o termo de perturbacgao
H (k- A%) sera pequeno, e poderemos usar a teoria de perturbagao. Como estamos
interessados em fenomenos opticos em semicondutores de gap direto. que ocorrem
proximos aos extremos das bandas de conducao e valéncia. o chamado vale ['. usare-
mos l;;, = (). e para o espectro optico k< Za—" Portanto. a teoria de perturbacao nao

degenerada levara a

f l ja }-5 + ).J' )J
. wg + — Z PrnmPmn Pambinn "!fok,i (_)-))

_ 3 12
Ealk) = E(0)+ 3 5o |8 mo 22 Eal0) = E,(0)

wad=1 "

coma.3=r.y.s.e

b ﬁmﬂ 7] U(}_'] + ... llb)
HIQ(En{O) - Em(o)) "

u”E(r_“} = el Y+ Z

onde Pon = [ wngl(F ) Ptmol 7 ) dr.
Estas sao entao as aproximacoes para E, (k) e u {7 ). desprezando-se os ter-
mos de ordem superior. Podemos entao obter a simplificacao de que. para o caso de

uma banda com extremo simples. isotropico. nao degenerado. 2.3 se reduz a
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E.(k) = E,(0) + 5— K% (2.7)
Zm*
onde
1 1 2 PrmPmn
= 2.8
" e md 2 En(0) — En(0) (2:8)

é o inverso do que chamaremos de "massa efetiva” do portador na banda n (a = z.y
ou ).

Portanto a energia de um elétron € quadratica em &, e é dada pela energia do
extremo da banda de condugao mais um termo de energia cinética para a massa efetiva
m™ da banda. Esta € a massa que caracterizara os portadores num semicondutor.

Logo, o movimento de um elétron originado no vale I' da banda de condugao,
pode ser considerado relativamente simples, uma vez que pode ser explicado por
teoria de perturbacao nao degenerada. Ja o comportamento dos buracos sera mais
complicado. Tanto nos compostos I1I-V como nos [I-VI, o topo da banda de valéncia
origina-se nos orbitais p;, p, e p;, e consiste de uma banda de valéncia superior. com
o multipleto J = % e uma banda de valéncia inferior, com J = %, deslocada
pela interacao spin-orbita {spin da particula com o seu movimento translacional).
Denotaremos por A;, a energia de deslocamento spin-orbita. Para o multipleto .J = 33
temos duas bandas que sao degeneradas no centro da Zona de Brillouin, mas que sao
separadas para & > 0 devido a curvatura menor da componente .J. = i% 08

chamadios buracos pesados (bp}. quando comparada com a curvatura da componente

J. = :!:%. chamada banda dos buracos leves (bl). Muito diferente. portanto. dos
elétrons onde temos apenas uma banda originada nos orbitais s. e consequientemente
com momento angular J = 2.

Para levarmos em conta a interacao spin-orbita. e a degenerescéncia da banda
de valéncia. usamos o Hamiltoniano de Luttinger [19] para os buracos. vélido para

wm material com a estrutura do diamante. com acoplamento spin-orbita forte.

_ -‘i-il.‘z gz, g2
o= ('rl T ;2) Jmg g (pIJI T P:J:)
.
== pepy Hels} + Apup ULt = Apspe 01 (29)
0
onde {ab} = (ab+ba)/2. e + .+, e 73 sa0 0s parametros propostos por Luttinger para

a relacao de dispersao perto do centro da zona de Brillouin. p’ é o operador momento
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linear do buraco e J é o operador de momento angular correspondente a um spin

- 3
J =3
Para o material zinc-blende, termos lineares em p devem ser adicionados, mas
podem ser tratados posteriormente como uma pequena perturbagao.
Este hamiltoniano leva, em conjunto com a teoria de perturbagao degenerada,

as seguintes relagoes para as energias das bandas de valéncia,

B k) = AR? £ [BEY + CHKZKE + K2K2 + k2k2)]Y/? (2.10)

Ealk) = AR — A,, (2.11)

onde E, (E,;) é dada pelo sinal +(-). A, A’, B e C, sao constantes caracteristicas
de cada material semicondutor, dadas pelos elementos de matriz para as transigoes
interbandas.

Na figura 2.1 temos como ficam as relagoes entre energia e vetor de onda num

semicondutor com estrutura zinc-blende, de acordo com este modelo.

E
Banda de
Condugéo me
Bandas de Eg
Valéncia de )
buracos pesados — _~ N —— m
S0 op
buracos leves
m
bl
it-off
split-0 m
30

Figura 2.1: Estrutura de hbandas de um material zinc-blende.

Temos entao 4 bandas. duplamente degeneradas em spin. | de condugao e 3 de
valéncia. cada uma delas caracterizada por uma massa efetiva que cara a curvatura

desta aproximagao parabélica para a dispersao £ x k& quando & ~ 0. Estas massas
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serdo expressas como m, para o elétron e m; para o buraco, quando aproximado por
uma banda simples, ou myy, My € My, para cada uma das bandas de valéncia. Quando
nao nos referirmos a uma particula em especifico, a massa efetiva sera simplesmente
m". E, é o chamado “gap” do material, ou seja, a diferenca de energia entre o topo

da banda de valéncia dos buracos pesados e o fundo da banda de condugao.

2.3 Funcgao Envelope

O método & - 7 e a massa efetiva sdo duas aproximacgoes que descrevem bem a ener-
gia dos elétrons e buracos numa rede cristalina perfeita. No entanto, para descre-
vermos um semicondutor com impurezas, ou mesmo heteroestruturas como jungoes,
super-redes e pogos quanticos, precisamos incluir um potencial que represente estas
interagoes [20].

A equagao de Schrodinger da rede cristalina perfeita 2.1, que descreve os
estados do elétron, passa a incluir um potencial adicional U (7 ) caracteristico da in-
teragao, por exemplo, um potencial Coulombiano para uma impureza ou um potencial

de confinamento. Assim, escrevemos

( Py ) +U(F)) W) = E(F), (2.12)

‘ng

As solugoes de 2.12 podem ser expressas como uma expansao das solugoes

conhecidas de 2.1,

() =33 6a(R)E (7)), (2.13)
Tk

Tomando a Transformada de Fourier de 2.1 e levando em conta as expressoes

—

2.5,2.7 e 2.8, que dao E.(k) e 1/m", encontra-se

2m>

2
(—LV2+U(F)) F(r)=(E - E.(0)) F(7), (2.14)

onde F(r) é a Transformada de Fourier de cbn(i::) e assumimos que /(7 ) é suave, ou
seja. varia pouco numa distancia caracteristica de um parametro de rede. Esta € a
chamada * equagao da massa efetiva” e F(7) a “funcao envelope”.

Nesta aproximagao, a funcao de onda total. em termos das fung¢oes de Bloch

e de suas aproximagoes no metodo k - p, fica
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[SV]
-

W(F) = ToulFIa(F) = 3 onlB)eF u b))
: P
k- Pmn tmol7)
mo (En(0) — En(0))

2

S ol B)e* ™ [ unolF) + S
P

mEn

—(VF(7)) - fan

~ F(rumelr) + ,,é:n o (E.(0) Em(O))umO(F) , (2.13)
ou simplesmente,
) = F(F Ytn (7). (2.16)

Portanto podemos concluir que se o elétron for descrito por uma fungao en-
velope "suave”, podemos aproximar sua funcao de onda pelo primeiro termo da
equacao 2.15, ou seja. o produto da fungao envelope pela parte w47 ) da fungao
de Bloch, que varia rapidamente. O comportamento do elétron passa a ser descrito
pela evolugao da funcao envelope na equagao da massa efetiva, que ¢ equivalente a
equagao de Schrodinger.

O segundo termo de 2.15 demonstra a importancia de que {'(r )., e con-
seqiientemente F'(7 ), sejam suaves. Na aproximacao de (7 ) esse termo pode se
tornar importante para variagoes muito abruptas, como pode ser o caso de heteroes-
truturas. e entao devemos ter cuidado na analise das condicoes de contorno.

A equagao da massa efetiva € muito importante, pois a evolugao da particula
em diferentes semicondutores passa a ser descrita apenas por dois parametros carac-

teristicos de cada material. a massa efetiva e a energia do extremo da banda.

2.4 Confinamento Quantico

De posse deste formalismo para descrever um semicondutor. queremos agora encon-
trar os autoestados. com suas correspondentes autofuncoes e autoenergias, para um
elétron e um buraco gerados opticamente num microcristalito semicondutor. Consi-
deraremos que o microcristalito temn uma extensao espacial de alguns parametros de
rede. e que com isto seja grande o suficiente para que os nucleos atomicos mante-
nham substancialmente as mesmas posigoes que no material “bulk™. Desta maneira.
numa primeira aproximagao. podemos usar o formalismo da equacao da massa efe-

tiva. e a aproximacao da fungao envelope para descrever os autoestados de energia
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destes sistemas. de modo semelhante ao utilizado em pocos quanticos 2D (passare-
mos a nos referir aos conhecidos pocos quanticos planares com confinamento em uma
dimensao, ou “quantum-wells”. como pocos quanticos 2D em distincao ao confina-
mento tridimensional dos “quantum dots” que serao denominados a partir de agora
como po¢os quanticos 0D. quando nao nos referirmos simplesmente a microcristalitos
semicondutores).

Os cuidados com as aproximagoes contidas no desenvolvimento do formalismo
da funcao envelope serao discutidos mais tarde, na secao 2.3.

O confinamento das particulas no microcristalito é obtido através da adigao

de um potencial na equacao I.14 do tipo,

Vo T>a

Vir) = 0 r<a

onde @ é o raio do microcristalito, suposto perfeitamente esférico. e Vy é a diferenca
de potencial entre o gap do semicondutor e o gap do material que envolve o micro-
cristalito. que tanto pode ser o vacuo como uma matriz vitrea.

As primeiras tentativas para a solucao deste problema foram realizadas por
Efros e Efros [5] e Brus [6]. Usando a aproximagao da fungao envelope. o Hamiltoniano

para um par elétron-buraco no microcristalito fica

ht o ht o &2
H= -V — V) -

2m, © 0 2my

Y + V() + V) (2.17)

€Fe — T

—

onde m, e m, sao as niassas efetivas do elétron e buraco respectivamente. ¢ roe T,
suas poslgoes.

O primeiro e o segundo termos do Hamiltoniano sao as energias cinéticas das
particulas. Os titimos dois termos sao os potencials de confinamento que. numa
primeira aproximagao podem ser considerados infinitos. ou seja. i pPogo estérico
infinito. V5 — 2o, O terceiro termo representa a interacao (‘oulombiana entre
o elétron e o buraco. blindada pela constante dielétrica do semicoudutor. ¢. No
material “bulk” esta interagao blindada d4 origem a formagao de um éxciton. que nos
materiais [11-V e [I-VIL. dado o alto valor de €. tem uma autofuncao cue se extende
por varias celas unitarias. sendo entao chamado de éxciton de Wannier.

Portanto. os primeiros dois pontos importantes assumidos neste modelo sao:
a caracterizacao do elétron e buraco por handas simpies parabélicas. de curvaturas

dadas pelas massas efetivas m, e m,, e o potencial infinito de conhnamento.
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As solugoes para este problema podem ser divididas em tres grupos, cujo deli-
mitador sera o raio de Bohr do éxciton para o semicondutor {com o qual compararemos

as dimensodes dos microcristalitos). e que é dado por

_ hle

i (2.18)

Aep

onde st é a massa reduzida do éxciton, definida como i =14 —":b e e € a carga do
€
elétron.

Teremos entdo as situagoes :

@ K der ,
a == Qer ,

a4 2> ey .

» Sea < d,.

Para um microcristalito com o raio muito menor que o raio de Bohr do éxciton,
as energias cinéticas dos portadores sao proporcionais a 1/a?, enquanto a in-
teragao Coulombiana é proporcional a 1/a. Isto faz com que nesta regiao de
tamanho dos microcristalitos, possamos desprezar o termo de interagao Cou-
lombiana e considerar as duas particulas, elétron e buraco, como independentes,

sem correlacao. Nesta aproximacao, a funcao envelope fica

1 2\ Jpa(kar)
Foim(7) = Yim (8. 0) - (—) e (2.19)
a \r JI_,_%(kn;a,)
e portanto. a funcao de onda das particulas
lpvnlm(F) = Fn!m(F )qu(F)- (220)

Onde v é o indice (e.b). indicando que a funcao de Bloch do extremo da banda.
up(r ). € a funcao do fundo da banda de conducao (e, k= 0). ou do topo da
banda de valéncia (h. £ = 0) como vimos na secao anterior. .J, 5o funcoes de
Bessel. responsaveis pela solucao da parte radial. e ¥, sao as fungoes estéricas

normalizadas.

A condigao de contorno para o po¢o infinito. é que a funcao de onda seja nula

em 7 = a, na superficie do microcristalito. Portanto,
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Tyt (ki) = 0 (2.21)

com —{<m<{: =012 :n=1273 ..

As energias dos autoestados serao.

E hik2
) ni g %
Evmi=t—2 %7 (2.22)
< am,,

1P
a
Banda de
Conducgéo —_— 15
-]
E
g
A mb —— b
Bandas de 50 1 Pb
Valéncia
1S
50
—_— 1P
m 5Q
SO
Estados - Delocalizados Localizados

Figura 2.2: Transicao de estados delocalizados para localizados. com o
confinamento tridimensional.

Portanto em relagao ao solido vemos que os niveis ficam discretos. e podemos
denota-les por nL,. com n seindo o numero principal de quantizacao orbital.
[ dando a simetria angular da funcao envelope (caracterizada pelo numero
quantico /), e v como ja vimos. dizendo se o estado ¢ de conducao (e) ou
de valéncia (b). No caso da primeira transi¢ao. 15, — LS;. temos para cada

autoestado 1S n = le!l = 0. logo

Jilhoa) = 0 2.23)

e

aln

A primeira raiz de J1 € 7. e portanto kg =
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AFp = AEISg—le = |Ee10i + |Eb10|
ﬁzwz h27r2
= B+ Im.a? + 2mpa?
Rix?
= E,+ m' (2.24)

As raizes knoa (tipo S, [ = 0) sdo kwoa = nr. Ja para [ # 0, nao temos
expressoes analiticas, e os primeiros valores sao kjja = 4.49, ke = H.T6 e
kiaa = 6.99.

® sea’P .,

Neste caso considera-se a quantizagdo do movimento do éxciton como uma par-

ticula rigida, e nao das particulas independentes. Escreve-se a fungao envelope

como
F(7e,T3) = o(r) Fum(R) (2.25)
onde r =7, — 71 R = ﬂ)ﬁ%m“-:fh; e o(r) é a funcao de onda do movimento

relativo correspondendo aos estados fundamental ou excitado do exciton.

Portanto. agora o confinamento € do centro de massa com posicao R e com
massa total M. A funciao envelope do centro de massa, fm(R). tera a mesma
forma da equacao 2.19 e descrevera o movimento do centro de massa sujeito as

condicoes de contorno da superficie da esfera.

A energia de ligagao do éxciton confinado sera dada por.

h2k2
Eotm=—2 —E., 2.2
1 o, : (2.26)
ou. para a primeira transigao.
h*x?
= — 2.9
AE:IU Eg + IMal Eerq (-‘--‘7)

portanto. proporcional ao inverso da massa total M. e maior que a energia do
éxciton fundamental no semicondutor “bulk”™. E.; ¢ a energia de ligagao do

éxciton no material “hulk”.



CAP{TULO 2. ESTRUTURA ELETRONICA

® sed™d,.

Esta é a regido de tratamento mais complicado, diferente das duas situagoes
extremas que ja tratamos. No caso em que ¢ < ., resta alguma correlagao
entre elétron e buraco, pois ainda nao temos o limite ¢ <« a.;. Isto faz com

que o termo Coulombiano no Hamiltoniano 2.17 nao seja desprezivel.

Efros e Efros [5], e Brus [6] trabalharam este caso cosiderando que sendo o
elétron mais leve que o buraco {m, < my) sua energia cinética é maior, e ele
esta mais delocalizado. Portanto, sua fungao de onda extende-se com maior
amplitude que a do buraco, até a superficie do microcristalito, e o potencial do
elétron agindo sobre o buraco pode ser visto como uma média sobre o movimento

do elétron (aproximagao adiabatica).

O movimento do elétron continua descrito por uma fungio de onda do tipo da

equagao 2.19, e com isto o buraco experimenta um potencial de simetria esférica,

— —6 |lpnlm [ 3
Vam (7 ) f & (2.28)
|7 — 7’
Utilizando as fungoes de onda nao correlacionadas de elétron e buraco (as mes-
mas solugoes de ¢ < a.,) como uma primeira aproximagao, Brus [6] avaliou
a energia de interagao Coulombiana por teoria de perturbacao. e obteve para a

energia da primeira transigao elétron-buraco o valor

hirx? 1.8¢*
AFE, = E_g + W -

(2.29)
€a

Como esperado. o termo Coulombiano cresce com 1/a¢ quando diminuimos o
raio a do microcristalito, em comparagao com 1/a* da energia cinética. Isto faz

com que este termo seja desprezivel quando a < a...

Brus [6] avaliou também a influéncia de mais um termo na energia do primeiro
par elétron-buraco. pois o potencial Coulombianc por ele utilizado levava em
conta a interagao das particulas (e.b) com a carga induzida por elas na superficie
do microcristalito com constante dielétrica ¢; em relacao ao meio externo com
constante ¢;. No entanto. suas estimativas demonstraram que esta COITECao
é de menor unportancia em relagao ao termo ja incluido. e que sera menor

ainda se considerarmos o meio exterior como sendo uma matriz vitrea. cuja
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constante dielétrica é maior que a do vacuo (meio considerado por Brus em sua

estimativa).

Ainda neste regime de confinamento, ¢ =~ a.r, encontramos outras apro-

ximacoes, mais apropriadas para o caso €m (ue ¢ > G, Mas A0 ¢ > Qe;-

Este regime é interessante nos casos de microcristalitos de CdS, cujo raio de
Bohr do éxciton é de 30 A, ou mais ainda para microcristalitos de CuCl, com
raio de Bohr de apenas 7 A. Dada a dificuldade no controle do crescimento dos
microcristalitos, nestes materiais o raio médio termina sendo de alguns raios
de Bohr. Os principais trabalhos neste regime sio os de Kayanuma [21,22],
tendo ele utilizado o método variacional, ou seja, assume-se que a fungao de
onda que descreve o éxciton confinado é uma variante da funcao de onda do par

elétron-buraco para o caso conhecido de confinamento forte, do tipo

W(r,,ry) = W(r)U(ry)e™ o, (2.30)

onde a é o parametro que variaremos para minimizar a energia do Hamil-
toniano com o potencial Coulombiano 2.17. Note que quando a — o0,
U(r..ry) — ¥(r.)¥(ry) , como no caso em que ¢ <K .. Lste tipo de
funcao apresenta o comportamento assintético correto para os limites em que

n & @.poua > a.,e espera-se que explique bem as regices intermediarias.

A energia para o primeiro par elétron-buraco dependera de a. e Kavanuma
[21] mostrou que para ralos ¢ > -a.;, 0 €xciton tem o comportamento de
uma quasi-particula. Paraa < ld.r, o comportamento é o de particulas nao
correlacionadas. e entre 2a., e 3a.r ha uma mudanca abrupta mas continua

entre os dois regimes.

2.5 Condigoes de Contorno

Temos entiao que a aproximagao da funcao envelope é de extrema utilidade para o
estudo de heteroestruturas. pois as autofuncées dos estados confinados podem ser
determinadas apenas em termos das funcoes envelope de ejétron e buraco. E 1mpor-
tante observar que na equacao da massa efetiva 2.14. toda a reterencia a estrutura
microscopica do semicondutor estd condensada na massa efetiva m™ de cada banda.,
e nas energias da borda de banda £,(0). Este formalismo no entanto. baseia-se na

hipdtese de que o potencial {/(7) é fraco e varia lentamente.
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Mas serd que podemos realmente aplicar este formalismo ao estudo de micro-
cristalitos? Como as principais hipoteses assumidas neste formalismo se comportam
no caso de um microcristalito imerso numa matriz vitrea?

Num sistema com confinamento. como os pogos quanticos 2D. 1D. ou 0D,
o potencial de confinamento é dado pela diferenga entre as energias da bhorda das
bandas dos diferentes materiais que compde a barreira e o pogo, EB(0) — EF(0)
(onde os indices B e P se referem a barreira e poco respectivamente). Este. entao.
é o potencial incluido na equagao da massa efetiva, um potencial finito. Além da
diferenca nas energias, teremos também uma diferenca nas massas efetivas my e mp.

Incluimos estas variagoes de potencial e massa efetiva, no caso de um pogo
quantico 2D com o crescimento das camadas ao longo do eixo = e com uma interface
pogo-barreira em z = 0, escrevendo o potencial na equagao da funcao envelope como
uma fungao de z. /(7 ) + £,(0, ), e 0 mesmo para a massa efetiva m*(z) com valores
diferentes para = < 0 ou = > 0.

Com isto escrevemos a equagao para a funcao envelope como:

2
—%f’- 9 + U(F) + E(0.2) p F(F) = EF(7). (2.31)
2 m=*(z)

Embora esta maneira de escrever a massa devolva o carater hermitiano do
Hamiltoniano. temos um problema serio que € a variagao muito rapida do potencial
E.(0.z) em poucas camadas atdmicas. ao passar de EF para E? na interface = = 0.
[sto contraria o que tol assumido no desenvolvimenmo da aproximacao da funcao
envelope. a suavidade do potencial.

(Contornamos o problema. tomando o limite em que as variagoes da massa
efetiva e das energias de borda da banda ocorrem numa largura infinitesimal 22 na
interface. e integrando a equagao anterior entre =z = —: e = = +:, Obtemos assim as

condicoes de contorno. que quaiclo satisfeitas garantirao a validade da aproximacao :

FPl—sy= FB(+s) . (2.32)
L (')FP) 1 f)FB) N
: = = , (2.33)

mp dz | my Oz e

Estas condigoes de contorno. em conjunto com a equagao 2.15 que expressa a
funcao envelope. significam que para que ¥ seja continua na interface quando £ o é.

devemos ter
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uby ~uf (2.34)

Também a dependéncia da fungao de Bloch u,; em torno de k = 0 deve ser
pequena, para que o segundo termo da expansao da fungao envelope 2.15, que contém
o gradiente de F', também o seja. Esta segunda condigao € satisfeita na maioria dos
casos, pois estamos lidando com fenoémenos dpticos, portanto muito préximos ao
extremo das bandas.

Todo este raciocinio € valido para um pogo quantico 0D também, para as trés
coordenadas x, y e z, ou para a coordenada radial r.

Portanto, observamos que entre as hipoteses que assumimos ao derivar o for-
malismo da fungao envelope utilizando a equagao da massa efetiva, algumas parecem
ser severas. A principal é que as variagoes da fungao envelope e potenciais sao suaves,
e no entanto para um nivel confinado profundo (préximo a borda da banda no pogo,
E*(0)) a variagao de sua funcio envelope dentro da barreira sera rapida. Como a
amplitude desta fungio de onda sera pequena dentro da barreira, podemos esperar
que a influéncia (ou erro) nas estimativas das posigoes dos niveis de energia seja pe-
quena. Isto é o que ocorre em pogos quanticos 2D, mas num microcristalito como
trataremos a penetragao da funcao de onda na barreira se perdemos a periodicidade
da rede e temos uma matriz amorfa?

Desta maneira a limitacao mais severa, e com a qual nao temos como lidar,
estd na conseqiiéncia 2.34 das condigoes de contorno. A condigao uf, ~ uZ, pode ser
considerada aproximadamente correta para um po¢o quantico 2D, mesmo com uma
barreira composta por uma liga ternaria, como € o caso de GaAs-GaAsAl. Mas é dificil
de ser aceita no caso de um microcristalito imerso numa matriz vitrea com penetragao
da funcao de onda na barreira. Mesmo para os pogos quanticos 2D. um aprofunda-
mento na condigao 2.34 exigiria o conhecimento de parametros experimentais que
resultartam num trabalho exagerado em vista de outras limitagoes que terenics, como
veremos mais tarde. Desta maneira. o potencial infinito de confinamento apresenta-se
como a maneira mais conveniente de contornarmos este problema.

Para finalizar, concluimos dizendo que usaremos a aproximacao da funcao
envelope e a equagdo da massa efetiva. por serem modelos consagrados no tratamento
de heteroestruturas. com resultados tedricos em muito bom acordo com os resultados
experimentais. Mas devemos ter em mente as restricoes do formalismo da fungio
envelope para o caso de vidros dopados com microcristalitos semicondutores. onde o

tunelamento dos portadores torna-se um problema dificii de ser tratado. No proximo
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capitulo utilizaremos este formalismo para estimar a influéncia que um potencial finito
de confinamento teria nas energias das transigoes. e decidirmos qual o enfoque final

que daremos para esta questao. o potencial finito ou infinito.

2.6 Bandas de Valéncia e o Modelo Esférico

Temos entao que as primeiras tentativas para a solugdo do comportamento do par
elétron-buraco gerado opticamente em um microcristalito lancaram mao dos forma-
lismos da massa efetiva e funcao envelope, utilizando um potencial infinito de con-
finamento. Mas além desta ultima aproximacao, também foi assumido nos modelos
de Brus [6] e Efros [5], que o buraco poderia ser descrito por uma banda parabdlica
simples de massa efetiva isotropica.

No entanto sabemos que nos semicondutores [I-VI a banda de valéncia € com-
posta por trés subbandas devido a forte interagao spin-orbita do buraco. Podemos
elaborar um pouco melhor este ponto assumindo para o buraco o Hamiltoniano da

secao 2.2, com a forma proposta por Luttinger

: _ . 2N P T2 2 2 52 172
o= (“ - 2 12) T Mg (pIJI thdy p:J:)
Dy €
_T;; ({Prpy}{']r'jy} + {Pyl):}{'jy']:} + {P:Pr}{J:Jr}) - ; (2.33)

para explicar a dispersao de energias na banda de valéncia. onde incluimos o nltimo
termo para estudar o comportamento de um buraco na presenca de wma impureza
aceitadora (veremos a seguir o porque disto).

(‘omo podemos observar. este Hamiltoniano estabelece uma relacao complexa
entre as varias direcoes do vetor de onda k. Este Hamiltoniano é valido para cristais
com a estrutura do diamante, e no limite de um forte acoplamento spin-orbita. ou

seja. quando a energia de separagao \,, entre as bandas J = 2e.J = 1. no centro

Vo =

da zona de Brillouin. é muito maior que a energia de ligagao de um aceitador ou. no
nosso caso. que a energia de um autoestado num pogo quantico 0D.

Para o caso de materiais zinc-blende. que € o que mais nos interessa no estudo
de vidros dopados com materiais [I- V1. devemos adicionar termos lineares em ;7 a este
Hamiltoniano. mas pode-se provar que a contribuigao € pequena e desprezivel [23]. e

assim nao 1os PreoCuparemos com esta correcao.
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Baldereschi e Lipari (23] monstraram que devido a interagao spin-drbita, o
Hamiltontano 2.35 tem uma semelhanca muite grande com o formalismo atéomico do
acoplamento L — 5. A equacgdo 2.35 descreve uma particula de spin % num potencial
Coulombiano, cujo primeiro termo ¢é a energia cinética, o segundo e o terceiro repre-
sentam um tipo de interagao “spin-orbita” e o ultimo termo € o “potencial externo”.

Aqui destacamos o nosso interesse nesta descricao das bandas de valéncia.
Baldereschi e Lipari desenvolveram este modelo para um potencial Coulombiano de-
vido a uma impureza aceitadora como o potencial externo, e que tem portanto uma
simetria esférica. Em nosso caso, usaremos o fato de que estamos aproximando nossos
microcristalitos como sendo perfeitamente esféricos, portanto um confinamento com
simetria esférica. Sendo assim, o modelo serd valido para o estudo do confinamento
dos buracos em nossos microcristalitos, e levara a questées qualitativas muito inte-
ressantes, para isso bastando substituir o potencial Coulombiano da impureza pelo
potencial esférico de confinamento.

Continuando entio o desenvolvimento de Baldereschi e Lipari, reescreve-se o
Hamiltoniano 2.35 usando tensores de segunda ordem, uma vez que os operadores p
e J s6 aparecem em segunda ordem. Desta maneira pode-se decompor os tensores, e
utilizando argumentos de simetria encontram-se e desprezam-se os termos de simetria
apenas cubica, ficando-se somente com os termos principais que sao esfericamente
invariantes. Este é o fundamento do modelo esférico, e assim chegamos a seguinte
forma compacta para o Hamiltoniano,

2
Hess = i[%pz - éC(P‘” - JE] — f—r , (2.36)
onde P* e J) sio tensores de segunda ordem, e ¢ é um parametro que representa

a intensidade da interagdo spin-orbita. sendo definido por

4 6
(=20 (2.37)
I
Ainda temos mais um parametro, &, que é definido por
5= BT ) (2.38)

"
e que da uma estimativa de o quanto é correto desprezarmos a contribuigao cubica
para um determinado material semicondutor. pois quanto menor ¢ (v3 — v2 € 1),
melhor sera a aproximagao do modelo esférico para as bandas de valéncia. Portanto, é

através destes parametros, caracteristicos de cada semicondutor, que ajustamos este
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Baldereschi e Lipari [23] monstraram que devido a interagao spin-orbita, o

Hamiltoniano 2.35 tem uma semelhanga muito grande com o formalismo atomico do

3
2

Coulombiano, cujo primeiro termo é a energia cinética, o segundo e o terceiro repre-

acoplamento L — S. A equagao 2.35 descreve uma particula de spin 3 num potencial
sentam um tipo de interagao “spin-6rbita” e o Gltimo termo € o “potencial externo”.

Aqui destacamos o nosso interesse nesta descricio das bandas de valéncia.
Baldereschi e Lipari desenvolveram este modelo para um potencial Coulombiano de-
vido a uma impureza aceitadora como o potencial externo, e que tem portanto uma
simetria esférica. Em nosso caso, usaremos o fato de que estamos aproximando nossos
microcristalitos como sendo perfeitamente esféricos, portanto um confinamento com
simetria esférica. Sendo assim, o modelo sera valido para o estudo do confinamento
dos buracos em nossos microcristalitos, e levara a questdes qualitativas muito inte-
ressantes, para isso bastando substituir o potencial Coulombiano da impureza pelo
potencial esférico de confinamento.

Continuando entdo o desenvolvimento de Baldereschi e Lipari, reescreve-se o
Hamiltoniano 2.35 usando tensores de segunda ordem, uma vez que os operadores p
e J s6 aparecem em segunda ordem. Desta maneira pode-se decompor os tensores, €
utilizando argumentos de simetria encontram-se e desprezam-se os termos de simetria
apenas cuibica, ficando-se somente com os termos principais que sao esfericamente
invariantes. Este é o fundamento do modelo esférico, e assim chegamos a seguinte
forma compacta para o Hamiltoniano,

2
Huns = o—tap? = 5O(PA SO = S (236)
2mg €r
onde P¥ e J?) sio tensores de segunda ordem, e { é um parametro que representa

a intensidade da interacdo spin-drbita, sendo definido por

4 6
TN (2.37)
N
Ainda temos mais um parametro, &, que é definido por
f=B" 0 (2.38)

!

e que da uma estimativa de o quanto é correto desprezarmos a contribuigao cubica
para um determinado material semicondutor. pois quanto menor & (y3 — 72 < 71},
melhor sera a aproximacao do modelo esférico para as bandas de valéncia. Portanto, &

através destes parametros, caracteristicos de cada semicondutor, que ajustamos este
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modelo para o material que nos interessa. Na tabela 2.1 apresentamos os valores
destes parametros para alguns materiais semicondutores de maior interesse. Observe

que justamente o silicio € uma excessao para este modelo.

Tabela 2.1: Valores dos parametros das hbandas de valéncia v,.72 € 73.
Também apresentamos os valores dos parametros ¢ e ¢ introduzidos no
modelo estérico.

I T "2 86 4 ) A, (V)
Si £.22 1039 | 144 [0.483 | 0.249 | 0.05
GaAs | 7.65 | 241 |3.28 |0.767 | 0.114 | 0.34°
InSh | 35.08 | 15.64 | 16.91 | 0.935 | 0.036 | 0.81°
cdS |- - - - - 0.065°
CdSe | - - - - - 0.42°
CdTe | 529 | 1.39 |2.46 |0.844 | 0.108 | 0.90°

(a) veja [24]
(b) veja [23]. os parametros de Luttinger ndo sao definidos para materiais
hexagonais como o CdS e o CdSe.

A relacao de dispersao da energia. na banda de valéncia. é dada no modelo

estérico por

i [ - .
E(k)y=— (—) pt— (PR gy (2.39)
2”?0 9
(onsiderando que .J é o operador de momento angular correspondendo a um
spin % resolve-se 2.39 e encontram-se. para o material “bulk”. duas bandas pa-

rabdlicas com curvaturas independentes da direcao de .

2 -2 .
Fi=-— (1+ )k (2.40)

2mg

O Hamiltoniano 2.36 é valido para o caso de forte interagao spin-orbita. que
é o caso no qual estaremos interessados {('dTe). Mas Balderechi e Lipari [23] desen-
volveram a aproximagao também para o caso em que a interagao spin-orbita e fraca e
rende a ser nula. Este é um caso importante também. pois pode ser aplicado ao ('d5.

Portanto. no modelo esférico mantemos ¢uas bandas estertcas comn curvaturas
diferentes. correspondendo a massas efetivas diferentes (my e 15, ) mas cujas curva-
turas nao dependem da direcao de k. ou seja. ky. ky e k..

Observamos entao «ue a aplicacao deste modelo. para o confinamento «de bu-

racos. leva a que o Hamiltoniano esférico seja considerado como o Hamiltoniano de
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confinamento 2.17. com a adi¢ao de um termo esférico de perturbagao
CPE . gy (2.41)

Este termo é interpretado como a interagao spin-orbita. com o operador de
spin. J. assumindo os valores de % e 1 para os limites de energia de separagiao spin-
orbita grande e pequena, respectivamente.

Para { = 0. o Hamiltoniano esférico € igual ao Hamiltoniano de confinamento
na aproximacao de uma banda parabolica, e temos as solugdes conhecidas para o
elétron.

Para ( # 0. a adicao deste termo de acoplamento spin-érbita simplificado.
ao invés da expressao 2.9, faz com que o Hamiltoniano de confinamento fique
esféricamente simeétrico nos espacos de spin e orbital acoplados. e com isto o mo-
mento angular total F=J+L=(5+ EB) + I é uma constante de movimento.
Aqui Séo spin da particula, Lgéo operador de momento angular de “Bloch”. cujos
autoestados denotam a natureza s.p,,p, ou p. da funcao de onda de Bloch. ug(7 ),
perto da borda das bandas no semicondutor zinc-blende. Léo operador de momento
angular orbital, associado com a parte espacial da funcao envelope das particulas.

("omo vimos na secao 2.3. a funcao de onda de um estado pode ser escrita em

termos da funcao envelope como

U= Fj(r)|J.J. > (:

JJ

[ B
M
[ ]
—

onde aqui utilizaremos a notagao de ~bra-ket”. [J..J. > é a funcao da borda de banda
Ul 1. e é caracterizada por argumentos ce simetria como autoestados do momento
angular J. que é a soma do momento angular de Bloch. Lg. com o spin 5.

Quando utilizamos a equacao da massa efetiva. o Hamiitoniano age apenas
sobre a funcao envelope F(7 ). e esta sera caracterizada por um momento angular
orbital espacial L. Com isto. estamos tratando F(7 ) e |.J..J. > como funcoes de coor-

denadas espaciais correspondendo a espacos de estado diferentes. E assun chegamos

aos autoestados e autoenergias para buracos leves {J = 5’ J. = +£5). buracos pesados
(J =21 J.=+2). spin-érbita (J = l,] = i%) e deeletrons (/ =L J. = :t%). com
F(i de carater S{(/ = 0). P{l = 1), etc... para cada sub-banda. Temos portanto que

o momento angular de Bloch J comuta com o Hamiitoniano.
E neste ponto que reside a diferenca do modelo esterico. (‘o a simetria

estérica do potencial de confinamento. e portanto do Hamiltonano. o momento an-



CAPITULO 2. ESTRUTURA ELETRONICA

1
oL

gular total £ passa a comutar com o Hamiltoniano. Com isto. caracterizamos um
autoestado com o conjunto de operadores (H. F2. F.). e escrevemos os autoestados

de energia como

¥ =S Fep (P L FF. >. (2.43)

ou seja. os autoestados de energia para um poco quantico 0D serdo caracterizados na
hase do momento angular total F.enao J. O mesmo nio ocorre nium poco quantico
2D. onde o crescimento em camadas nao nos permite a utilizagao destes argumentos
de simetria.

O desenvolvimento em maior profundidade deste ponto. pode ser encontrado
nas referéncias {23.26.27.28.29.30]. mas os resultados mais importantes ressaltaremos
aqui.

O principal é que nao temos mais os primeiros autoestados de energia de um
buraco confinado sendo um buraco pesado com fungao envelope S ({ = 0.15,,) e um
buraco leve. tambem S ({ = 0.15y). Na verdade os autoestados em [ misturarao
nao s6 as autofunc¢oes da funcao envelope, misturando o momentos angulares com
Al = 2. mas tambem .J. = i% com J. = <%, ou seja. buracos pesados com
huracos leves. Na tabela 2.2 apresentamos os primeiros autoestados de um buraco
confinado. de acordo com o modelo esférico.

As funcoes radiais f;(r) e ¢,(r) sao obtidas na diagonalizagao do Hamiltoniano
esférico nesta base, e com o poteucial externo determinam-se as posigoes dos uiveis
de energia. Vemos entao que temos os autoestados com Al = 0. %2 sendo acopiados
pelo termo de spin-drbita. e atraves das combinagoes geradas por F=1L+.J temos
mistura entre buracos pesados e buracos leves. Os autoestados no modelo esférico sao
designados pela notacao nLg. onde n é o numero principal de quantizagao. £ designa
o momento total da particula (F) e L designa a parte principal da funcao envelope
do buraco. ou seja. a componente que entra com maior peso na autofuncao e da o
carater o autoestado.

Esta caracteristica é muito iniportante. pois se temos uma tistura de buracos
leves e pesados. isto podera levar a um deslocamento maior da energia do primetro
nivel confinado em relacao ao topo da banda de vaiéncia. quando comparado com o
esperado para um nivel com caracteristicas de buraco pesado apenas.

Efros estima em seus trabalhos {31] que para o caso de um semicondutor com

acoplamento de spin-orbita forte {A,, — 20). com my < 14y, DA aproximagao de
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Tabela 2.2: Notacao para os primeiros seis autoestados do buraco con-
finado. de acordo com a descrigao do modelo estérico para as bandas
de valéncia.

Estado da
Nivel | banda de Fungao de onda
valéncia
0 15372 fo(r)|L =0, =3/2.F =3/2. F. > +
go{r)|L =2.J=3/2. F =32 F. >
1 1Py, HPILE L F. > +q113. 5,2, F. >
2 25‘3/2 fg(?’)lO.%.%,F: > +9'2|2 %1% F: =
3 1Ps fOIL 32 F > +g313.3, 2. F. >
4 1 D5/, )22, 2 F > gl 223, F. >
3 2P .f-5(r)|1~%1%1F2> +gs[3.3. 2, F. >

uma barreira de potencial infinita (13 — oc), e para ¢ < «.., a energia do primeiro
nivel confinado na banda de valéncia sera dada por
2.2
her3

E. = 2 (2.44)

T ngu?

onde =, = 5.76 € a primeira raiz da fungao de Bessel .J, | (1=2).
2
A parte radial da fungao de onda normalizada deste estado tem a forma

analitica

6.044 /. : . . .
Firy = == (ylvam) = iglea) + 3200 (

az a a s

[ O]
—
ot
—

onde j sao as funcoes estericas de Bessel.

No caso e um acoplamento de spin-orbita fraco (\,, = 0) o primeiro nivel

sera

_ e (2.46)

2,0t

E

b~

com ¢y > +.49. a primeira raiz de J, 1. e a funcao de onda sera formada apenas pela

funcao estérica harmonica };,, com simetria tipo P.
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As aproximacoes de Efros levam ao resultado de que para o caso de A\, ~ 0. 0
caso mais apropriado para os microcristalitos de C'dS, havera uma inversao na ordem
dos estados S e P da banda de valéncia, levando a uma situacao de transigao optica
proibida para o nivel mais baixo do buraco confinado. Isto pode explicar a auséncia
de luminescéncia para microcristalitos muito pequenos em vidros dopados com CdS.
0 que nao ocorre para outros materiais [I-VI, onde em geral a aproximacao \,, — oc
é valida.

No proximo capitulo compararemos os resultados deste modelo com os do
modelo mais simples em nossas amostras. Veremos assim quais as possiveis diferencas
quantitativas. aléem das qualitativas.

Mas adiantamos que a intensidade relativa das transicoes dpticas em micro-
cristalitos semicondutores com transigao de dipolo permitida. a ser discutida na secao
a seguir. é determinada pelo quadrado da integral de “overlap” das funcoes de onda

do elétron ¥, e do buraco ¥y,

K=l [ eapwnds 1 (2.47)

e com isto fica claro que o modelo esférico levara a uma mudanca no perfil do espectro

das transigoes {30].

2.7 Transigoes épticas

Temos entao que para um microcristalito. com o confinamento do par elétron-buraco
observamos o surgimento de niveis discretos no espectro de energia. Com isto. a
densidade de estados conjunta. que no material “bulk”™ era um continuo proporcional
aw— Eg)%. passa a ser umn conjunto de fungoes delta centradas nas autoenergias dos
autoestados para o par elétron-buraco. calculadas pelos modelos das secoes anteriores.

A absorgao optica esta relacionada com a parte imaginaria da susceptibilidade

optica. e sendo assim representamos a ahsorcao do microcristalito por

- .
Iy = FZ(‘)[+[)O(E— Eent — FEoi) . (2.4%)
i
com
e 2R2 2
_ 2rethlpa |t 2 19)

maL?

sendo que.
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_LI )
afw) = wzilm\ . (2.50)
cnlw)

Nestas expressoes. |7 é o volume do microcristalito (4ra®/3). £ é a energia do {Ston.
E..i e Fuyy sao as energias de confinamento dos elétrons e buracos respectivamente,
e po © o elemento de matriz interbandas do material semicondutor “bulk™. w é a
frequéncia correspondente & energia F do foton. ¢ a constante de velocidade da luz e
n(w) o Indice de refracao do meio.

A expressao 2.13 é valida como aproximagac no caso em que temos um
microcristalito esférico. com barreiras de confinamento infinitas. com « € a,., e
considerando-se o modelo de banda parabolica simples para os buracos. Ou seja. nao
temos interagao Coulombiana entre o par elétron-buraco, nem acoplamento entre as
bandas de valéncia. Por isso temos o termo de degenerescéncia (2{ + 1) como peso na
intensidade de cada transicao.

Na expressao para a constante (', o valor do elemento de matrix interbandas
pee para materiais II-VI é tipicamente ~ 20 eV [32].

Portanto para determinar o perfil de absorcao de um microcristaiito. podemos

reduzir as etapas a :

e encontrar todos os possivels autoestados ¥ do par eletron-buraco. e suas auto-

energias £ = E, + E, + E,. resolvendo o Hamiltoniano relevante.
o determinar os elementos da matriz de dipolo.

e somar sobre todas as transicoes.

A partir das expressoes obtidas nos modelos anteriores de confinamento. vemos
que a expressao 2.18 consistira de uma série de linhas discretas que se deslocam para
energias maiores, e se separam. conforme o raio do microcristalito decresce.

Num material “hulk”. quando introduzimos a interagao (‘oulombiana elétron-
buraco. para obter as linhas de trausicoes exciténicas. a susceptibilidade optica é dada

por.

Imy x> 1< glplea > P8E - E,) . (2.51)

Para o éxciton no material “bulk”. o quadrado do elemento de matriz do operador

de dipolo p. entre o estado fundamental do cristal |¢ > e o estado do éxciton |z, >.
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pode ser aproximado por |p..[?|@.(r = 0){% onde o, é a fun¢ao de onda do éxciton

no estado n. e temos entao

Im\ = C Y Jour = 0)|*8(E — E,) . (2.52)
n
para |p..| constante quando k = 0.
No espaco r. sem confinamento por barreiras, temos que
- 1 r
3D g

0ys = T exp (— ) , (2.53)

rrza;_?;- Aoy

e portanto. |@?Z(r = 0)1? ~ «¢?. Logo. para a primeira transigao confinada. devemos
[ 15 ex P

esperar uma intensidacde em relacao ao material “bulk”™ de.

(Im\ )microcr1sta!ito -~ &
(Im)puik a3

(2.54)

A conclusao quanto ao peso espectral de uma transigao, é de que elas sao pro-
porcionais ao inverso do volume de confinamento. seja ele originado por uma interagao
("oulombiana ou por um confinamento externo imposto. Conseqientemente. fazendo
o microcristalito menor que o éxciton do material “bulk”™. podemos obter ressonancias
com peso espectral maior que o do éxciton no “bulk™. e correspondentemente podemos
esperar a realizagao de nao-linearidades opticas maiores.

Devemos ressaltar que as conclusoes foram obtidas com barreiras de potencial
infinitas e interacao Coulombiana desprezada para o caso em que ¢ <€ «.,. Portanto
é de se esperar que a inclusao de uma interacao Coulombiana leve a um pequeno
deslocamento das estruturas de absorcao para energias menores (ved shift). e nma
pequena renormalizacao do peso espectral.

Se considerarmos uma barreira de potencial finita. como a massa etetiva do
elétron ¢ menor que a massa efetiva do buraco. cada particul. penetrara quantida-
des diferentes na barreira. Com isto. as funcoes de onda de elétrons e buracos nao
serdo mais exatamente iguais como no caso de barreiras infinitas. e o resuitado é que
transicoes antes tidas como “proibidas” passam a ter agora algum peso espectrai. o
mesmo ocorrendo com a inclusao da interagao (‘ouiombiana,

Além disto. a consideracao do modelo esférico com o acopiamento entre bandas
de valéncia. deve promover alteracoes mais drasticas. O tato da primeira transicao
passar a ser entre wm estado 9. o elétron. e uma mistura 5-D. do buraco. ¢ ainda

termos uma mistura e buracos leve e pesado. pode deslocar consideraveimente a
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primeira transicao para energias maiores e mudar a relagao entre os pesos espectrais.
pois as degenerescéncias dos autoestados serao outras.

Estes calculos, para um pogo quantico 0D esférico de GaAs. foram realizados
por Sercel e Vahala [26] para as energias com um potencial de confinamento finito, e
Pan [30] para os pesos espectrais das varias transi¢oes com barreiras infinitas.

Concluimos portanto, que devemos esperar resultados experimentais melho-
res para microcristalitos de materiais semicondutores com gap pequeno. como alguns
III-V e II-VI (e.g. GaAs. CdTe), pois nestes materiais as massas efetivas dos porta-
dores, m. e my, sao suficientemente pequenas para que seus excitons sejam genuinos
" excttons de Wannier”, ou seja. fortemente delocalizados e quase que hidrogénicos.
(lom 1sto, obtem-se facilmente microcristalitos com um tamanho ¢ < a.r, com al-
gumas dezenas de A e portanto. ainda mantendo a estrutura cristalina, o que valida

a utilizacdo dos formalismos como a massa efetiva e a funcao envelope.
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Capitulo 3

Caracterizacao das Amostras

3.1 Introdugao -

Neste capitulo apresentaremos a caracterizagao basica de nossas amostras. [niciare-
mos com uma breve explanacao sobre a técnica de fabricagdo das amostras. seguida
pelos espectros de absorgao linear.

A partir destes espectros e assumindo os modelos de estrutura eletronica apre-
sentados no capitulo 2. faremos uma estimativa das dimensoes dos microcristalitos
eI nossas amostras. e assim tentaremos determinar qual o modelo mais compativel
com os resultados encontrados.

Veremos que fatores como a dispersao de tamanhos. em torno do raio médio dos
microcristalitos. tem uma influéncia grande sobre os os espectros para a caracterizacao
optica.

Finalmente. apresentaremos os resultados de medidas de luminescencia cw a

partir dos quais tentaremos identificar os estados responsaveis por ahsor¢ao e emissao.

3.2 Crescimento das Amostras

Os vidros dopados com semicondutores sao obtidos atraves da mistura de um po de
vidro silicato com componentes {geralmente 6xidos) de elementos semicondutores. tais
como ('d. S. Se. Te, C'u. ('l. etc. e fundindo a mistura a temperaturas (e variam entre
11009 e 1400°C". até que os componentes sejam dissolvidos no vidro. Tipicamente. a
proporcao e de apenas poucos /0 de material semicondutor na massa molar da mistura
[12.13.33).

\ solucao e entao resfriada o mais rapidamente possivel. para a temperatura

ambiente. num processo conhecido como "quenching”. Se este processo é realizado o

35
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suficientemente rapido. teremos uma matriz vitrea com os alomos que 1rao compor o
material semicondutor uniformemente distribuidos.

A etapa seguinte € a de “annealing”. ou seja. um tratamento térmico a tem-
peraturas relativamente baixas quando comparadas a temperatura de fusiao do semi-
condutor. tipicamente de = 400°%C". A fungdo desta etapa é retirar as tensoes do vidro
induzidas durante o processo de “quenching”.

Finalmente chegamos 4 etapa mais importante, que ¢ onde controlamos a
nucleacao e crescimento dos microcristalitos. Em geral, quando nos reterimos a etapa
de tratamento térmico. é a esta etapa que desejamos nos referir. Aqui utilizam-se
temperaturas que variam de 500 ¥ a 300 °C'. ficando assim acima da temperatura de
fusao <o material semicondutor com o qual se dopou a matriz. O objetivo é conferir
mobilidade dentro da matriz vitrea aos atomos do material semicondutor.

Na tabela 3.1 apresentamos as caracteristicas do crescimento das amostras
utilizadas neste trabalho. Na tabela 3.2 apresentamos as caracteristicas do material

semicondutor escolhido. CdTe. em comparacao com outros das familias [I-VI e [II-V

[34].

Tabela 3.1: Caracteristicas da matriz vitrea. e do crescimento das amos-
tras (e vidros dopados com o semicondutor ('dTe.

Matri= Vitrea Borosilicata
SNiQ), (38%) B,Oa (13%)
NaC O (42%) Znr0O (4%4)

Tratamento Té€rmico
Temperatura 5608:530°C

Tempo 25 - 130 minutos

Densidade de
Microcristalitos 2= 1% do volume

Tamanho dos

Microcristalitos 2.5 ~ 1.2 am de raio

Para a tusao do vidro deve-se adicionar um excesso de material semiconditor.
e maneira a compensar antecipadamente as perdas por evaporagao. e reter mate-

rial suficiente para chegar-se a densidades razoaveis de microcristalitos. As condigoes
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Tabela 3.2: Caracteristicas de alguns materiais semicondutores “bulk™.
utilizados em diferentes técnicas de crescimento e nanoestruturas [34].

CdS | CdSe | CdTe | GaAs
Hie (mg) | 0.2 | 0.13 | 0.10 | 0.07

ey (mg) | 0.7 0.8 0.40 1 0.57

€ 8.9 9.4 10.5 | 12.6
tho (meV) 3 26 21 37
ey (A)| 30 | 45 70 107

E, (2 K) (eV) | 253 | 1.84 | 1.61 1.50
E, (300 k) (eV) | 24 | 174 1.5 1.40

de fusdo, determinadas pela matriz vitrea e.material semicondutor. juntamente com
questdes como a atmosfera oxi-redutora mais apropriada. sac pontos chaves na ob-
tencao de vidros dopados com CdTe, e estio detalhados nas referéncias [12.13]. As
referéncias [3.2.3.35.36] descrevem o crescimento de amostras com outros materiais
semicondutores.

Temos entao as etapas de crescimento divididas em:

e fusao .

s quenching .

e annealing (st.1'ess:t'1‘ee) .

e tratamento térmico para crescimento .

Esta ultima etapa pode ser dividida em trés estagios:

¢ nucleacao .
e crescimento normal .

e coalescencia,

No primeito estagio. ao darmos mobilidade aos atomos do material semicon-
dutor. inicia-se a nucleacao de atomos formando os microcristalitos. de C'dTe no nosso
caso. Assim formasse uma nova f{ase alem da matriz vitrea. a fase semicondutora.

A caracteristica do estagio de nucleagio € que a precipitacao se da em mi-

crocristalitos com wn raio meédio ¢, <€ .z, COM apenas poucos angstrons. e em
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realidade sao mais clusters do que microcristalitos. O material semicondutor na
forma atdmica, presente na matriz vitrea. esta numa quantidade de saturacao e tende
a precipitar formando novos microcristalitos (sementes). A distribuicao do raio dos

microcristalitos. em torno de um raio médio, é dada por uma gaussiana. como [37)

l -1 (2 = ap)?
\/Q_N(Aa) P 2(Aa)?

onde a funcao P(a) é a probabilidade de flutuagao, normalizada. do raio ¢ em torno

Pla) = (3.1}

do raio médio a,,. Aa é dado por.

Aa = (E) 2 . (3.2)

Sro
onde T é a temperatura de tratamento térmico. em graus Kelvin, & é a constante de
Boltzmann e o é a energia livre de interface por unidade de area. Portanto. a largura
da distribui¢ao é 2Aa.
Decorrido algum tempo de nucleagao, se prolongamos o tempo de tratamento
térmico. o material semicondutor continua a precipitar-se, agregando-se aos micro-
cristalitos e aumentando o raio meédio da distribuigao. Temos entao o estagio de

crescimento normal. que é dado por [37)

at = KNt +d (3.3)

onde @ é o raio do microcristalito apos um tempo ¢ de tratamento térmico. uy € o
rajo inicial do microcristalito (~ «,, da nucleagao) e iy é o coeficiente de crescimento
normal. Portanto a caracteristica principal desta etapa é que a area da superficie do
microctistalito cresce linearmente com o tempo.

Apds um tempo muito grande de crescimento (horas). nao temos mais material
cemicondutor na forma atomica. dissolvido na matriz vitrea. [sto faz com que o
equilibrio termodinamico seja deslocado de tal forina que os microcristalitos menores
comecam a se redissolver na matriz vitrea. e fornecer assim material para gue os
microcristalitos maiores continuem crescendo. Esta é a etapa de coalescencia (ou
“coarsening”. "Ostwald rippening”. ou crescimento competitivo) e ¢ caracterizada

pela distribuicao de ramanhos e Lifshitz-Slyozov {37].

At o3 Y 2u . :
Pl =32 cu (v +3) ‘(;—u} ’P,\'[)(—%—-—l) para u <3

Plu) =0 para u> - . (3.4)
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onde v = ~=. « € o raio do microcristalito e am ¢ o raio médio do microcristalito.

m

também chamado de raio critico nesta distribuigao e dado por

@, = (40531)3 . (3.5)
onde.
o= ‘201;2%. {3.6)
[
D = Dyem . (3.7)

Nestas expressoes, v ¢ o volume atdmico, AE .4 € a energia de ativagao da
coalescéncia. R é a constante dos gases ideais, Dy € o coeficiente de difusao e C.ea
concentracao de equilibrio do semicondutor. no limite de solubilidade.

Portanto. a caracteristica deste tltimo estdgio é que o volume do microcrista-
lito cresce linearmente com o tempo.

Temos assim. numa breve descricao da teoria de crescimento destas amostras
de vidros dopados com semicondutores. Varios trabalhos [35.36.13] apresentam os
resultados de medidas de microscopia eletrénica de transmissao. TEM, utilizada para
determinar-se a distribuicao no tamanho dos microcristalitos. e assim determinar-se
quiao hem os modelos descrevem a cinética de crescimento das diferentes amostras.
Todos estes trabalhos levam a conclusio de que os tratamentos realizados a tem-
peraturas relativamente baixas. durante tempos mais curtos. seguem a distribuigao
gaussiana enquanto que a distribuicao de Lifshitz-Slyozov. descrevendo a etapa de
crescinento competitivo, s6 ocorre apos muito tempo (horas) de tratamento a baixas
temperaturas. ou em tempos um pouco menores a temperaturas mair 2/tas.

Em alguns artigos tenta-se determinar o tamanho dos microcristalitos atraves
da técnica de espalhamento de Raios-N a baixo angnlo {33]. utilizando para isto a
relacao de Scherrer [38] entre o tamanho das particulas e a largura dos picos de es-
palhamento. No entanto o espalhamento de raios-x ¢ utilizado principalmente para
determinar a cristalinidade do materiai semicondutor. uma vez que seus picos carac-
teristicos nao apenas provam a existéncia do material semicondutor cristalino. mas
também assinam os planos caracteristicos de crescimento em estruturas cubicas ou he-

xagonais. ou seja. zinc-blende ou wurtzita. Alguns materiais “bulk”™. como o C'dS e o
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("dSe. podem crescer em qualquer uma das duas estruturas dependendo das condigoes
a que foram submetidos.

Voltaremos mais tarde i questao do regime de crescimento de nossas amostras.
\[as observando a tabela 3.2, vemos que o CdTe é o material com maior raio de Bohr
do éxciton. dentre os materiais II-VI cujo crescimento em matrizes vitreas pode ser
controlado. Outros materiais, como os I1I-V GaAs e InSb. tem o raio de Bohr maior
mas nao sao viaveis de se crescer com as técnicas disponiveis atualmente. Todos os
demais materiais ja crescidos, tanto a altas temperaturas em matrizes vitreas. como
a baixas temperaturas por técnicas coloidais. tem os seus ralos de Bohr menores que
o do CdTe. Portanto. devermnos esperar a obtengao de efeitos de confinamento com
maior facilidade. crescendo microcristalitos de dimensdes mais acessiveis aos meios de

controle disponiveis.

3.3 Espectros de Absorcao

A primeira medida que tomamos para a caracterizacao de nossas amostras foi a re-
alizacao de espectros de absorgao 6ptica linear. Esperavamos. de acordo com os
modelos apresentados no capitulo 2. encontrar indicios de que a densidade de estados
nos microcristalitos tende a ser discreta. refletindo-se em um espectro de absorcao
“com estruturas e deslocamento do inicio da absorcao para energias maiores (ue o gap
do ('dTe ~“bulk™. ou seja. acima de 1.5 ¢} (300 A7) ou 327 nm.

As amostras foram polidas. de modo que todas apresentam uma espessura va-
riando entre 300 e 700 pm. Os espectros de ahsorcao a temperatura ambiente podem
<er vistos nas figuras 3.1 e 3.2, para duas temperaturas de tratamento termico. 360
e 380 A" respectivamente, Para cada temperatura foram escolhidos 5 tenmipos de tra-
famento térmico. entre 13 e 130 minutos. estando apresentados nas figuras apenas os
resultados para as amostras com uma absorcao significativa. pois a amostra tratada
a 560 " e apenas 13 minutos nao chegou a desenvolver uma densidade suficiente de
microcristalitos. com tamanhos razoaveis para apresentar densidade optica significa-
tiva. Estas medidas foram realizadas num Espectrofotometro A-9 (Perkin-Elmers)
com aquisicao e dados digitalizada.

Na figura 3.3 apresentamos a regiao do inicio da absorcao dos wmicrocristalitos
crescidos a 330 €. ampliada apenas para tornar mais clara a diferenga entre as varias
amostras. [ncluimos a amostra tratada por 30 minutos e nao incluida na figura 3.2

para nao sobrecarrega-la. .\ partir de agora. nos referiremos a estas amostras como
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Figura 3.1: Espectros de absor¢ao a temperatura ambiente. para as
amostras de CdTe com tratamento térmico a 360 °C. Graficamos
também o espectro do laser CPM. que sera apresentado na seqao 4.2

380-25. 380-95. 560-90. etc.

Observando as figuras. vemos que o inicio da absorcao em nossos vidros dopa-
dos com microcristalitos. encontra-se em energias bem malores que a energia de gap
do CdTe “bulk™ (82T nm. 1.53¢V’). A amostra 560-50 é a que primeiro desenvolve uma
absorcao significativa. e o pico de absorgao no inicio de seu espectro esta deslocado
de 660 mel” acima do gap do material “bulk”. As demais amostras. por terem sido
tratadas por periodos mais prolongados. ou a uma temperatura mais elevada. tem os
seus espectros deslocando-se para energias mais baixas. em dire¢ao ao valor do gap do
CdTe “hulk™. Além disto. conforme se deslocam para energias menores. as amostras
vao adquirindo um espectro de absorcao mais suave. ou seja. as estruturas vao sendo
perdidas.

Notamos que para a temperatura de 360 °C’ e tempos de tratamento de 15 e
25 minutos. as amostras nao chegam a desenvolver uma absorcao significativa. pois
ou a densidade de microcristalitos ¢ muito baixa. ou talvez estes pequenos agregados
ainda nao tenham se estabilizado, na forma cristalina e com o parametro de rede

do material “bulk™. Note-se que a temperatura mais elevada implica numa evolugao
mais rapida das amostras.
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Figura 3.2: Espectros de absorcio a temperatura ambiente. para as
amostras de CdTe com tratamento térmico a 580 °C'.

Assumindo que o deslocamento da energia de inicio da absorgao esta relacio-
nado ao tamanho dos microcristalitos nas amostras, de maneira que o deslocamento
se da para energias mailores nos microcristalitos menores, e para os microcristalitos
maiores o deslocamento € menor. se aproximando do valor do gap do matertal “bulk”.
concluimos que as amostras estao comportando-se qualitativamente como o previsto
pelos modelos de crescimento de microcristalitos em matrizes vitreas. Ou seja. o
tamanho o cristalito cresce. com o aumento do tempo e da temperatura de trata-
mento térmicos. No entanto. faltam-nos as dimensodes destes microcristalitos para
saber qual o modelo de crescimento que estao seguindo. o de crescimento normai ou

o de crescimento competitivo.

Mas tao importante. ou mais, que as caracteristicas anteriores cde desloca-
mento <o inicio da absorgdo. é o surgimento de picos. ou seja. estruturas no espectro
de absorcao linear. Isto esta evidente nas amostras 360-50. 360-90 e 380-25. Para
explicarmos a existéncia destas estruturas. devemos recorrer a alguma alteracao nas
caracteristicas intrinsecas de densidade de estados do semicondutor. Brus [39] mos-
trou que a simulacao do espectro de absorgao pensando-se em termos de espalhamento
de Mie por pequenas particulas. na aproximacao dipolar. nao resolve a questao do

surgimento de estruturas para a faixa de tamanho de particulas que temos (¢ < A).
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Figura 3.3: Detalhe do inicio da absorgao. nos espectros a temperatura
ambiente, para as amostras de CdTe com tratamento térmico a 530 C.

Uma curva de absorcao por espalhamento de Mie, apenas “suaviza” o crescimento da
absorcao em relagao ao crescimento abrupto que caracteriza um material semicondu-
tor “hulk”. onde os valores do coeficiente de absorgao chegam a 10* — 10° em™! em
poucas centenas de mel’. Em nossos vidros este coeficiente é de apenas 10 — 100
em~!, devido a diluicao do material semicondutor nas amostras, mas obtivemos es-
truturas além da suavizagao. Além disto. o espectro por espalhamento de Mie sempre
se iniciaria na energia do gap do material, sem deslocamentos.

Uma das criticas mais {reqilentes aos trabalhos inicials com estes tipos de
materiais. era a de que a origem destes efeitos no espectro de absorgao poderia estar
relacionada com a estequiometria das amostras. Ocorre que muitos dos primeiros tra-
balhos eram feitos com microcristalitos da liga ternaria CdS,5¢,_,. pois utilizavam-se
para os experimentos os filtros comerciais fabricados com esta liga, ou entao as amos-
tras eram fabricadas em laboratorio com a utilizagao também ca liga ternaria. a
exemplo dos materials mais conhecidos. Mas em pouco tempo esta hipotese foi aban-
donada. uma vez que amostras contendo apenas (CdSe. ('dS. ou ('dTe no nosso caso,
passaram a ser crescidas e apresentaram as mesmas caracteristicas opticas.

Portanto. os espectros de absorcao optica linear sao uma primeira indicagao de

que temos microcristalitos com caracteristicas de confinamento.cujo tamanho pode
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ser controlado através do tempo e temperatura da etapa de tratamento térmico. de

acordo com os modelos da secao anterior.

3.4 Estimativas do tamanho dos microcristalitos

3.4.1 Comparacao entre os modelos

{‘om estes resultados da absorgao linear. temos fortes indicacoes de controle do ta-
manho das particulas. com a possibilidade de confinamento dos portadores. Além do
t(ue. VArios grupos ja cresceram amostras equivalentes com materiais I[I-VI. e mesmo
o nosso grupo ja realizou medidas de TEM em amostras semelhantes crescidas em
nossos laboratdrios [12], confirmando a presenca de microcristalitos de poucos angs-
trons de diametro com deslocamento do inicio da absorgiao para diferentes diametros
medidos. Tentaremos assim utilizar os espectros de absor¢io em conjunto com os
modelos apresentados no capitulo 2 para estimar o tamanho dos microcristalitos em

nossas amostras. O procedimento que utilizaremos serd o seguinte :

. Determinaremos a posicao da primeira transigao no espectro de absorcao.

utilizando o critério de que esta transicao se encontra:

— no maximo do pico de absor¢ao para as amostras que apresentam esta
estrutura. ot seja. no ponto em que a derivada do espectro de absorgao

¢ nula.

— no ponto intermediario entre os dois pontos de inflexao que a derivada
apresenta no inicio do espectro de absorcao. para as amostras com

tempos malores de tratamento e espectros sem estruturas.

Este procedimento é apresentado na figura 3.4, A utilizacao de apenas

uma derivada tem a precisao suficiente para ¢ nosso caso.

2. Assumumos um dos modelos apresentados no capitulo 2. para descrever a
posigao das transicoes em funcao do raio dos microcristalitos. e utilizamos
os parametros de nosso material. ("dTe. para graficar a curva tedrica de

Energta da 1" transicao x Haio do microcristalito.

3. Procuramos no grafico anterior. quais os raios de microcristalitos que apre-
sentam as energias de transicao obtidas a partir de nossos espectros de

ahsorcao.
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1. Repetimos os passos 2 e 3 com os varios modelos do capitulo 2. e tentamos

determinar qual deles produz os resultados mais coerentes.

Ou seja, ao inves de calcularmos a posicao dos niveis de energia usando um
dos modelos ¢e confinamento. e valores medidos através de TEM dos raios dos micro-
cristalitos. faremos o caminho inverso. Na falta de medidas TEM. usamos a energia
da primeira transigao no espectro de absorgao. assumimos um modelo. e calculamos
o raio necessario para aquele deslocamento da transigao.

A posigao da primeira transicao, obtida através da derivada dos espectros de

absorgao. e apresentada na segunda coluna da tabela 3.3.

Tabela 3.3: Posi¢ao da primeira transi¢ao do par elétron-buraco nas
amostras de vidros dopados com microcristalitos de CdTe. obtida a
partir dos espectros de absorgao. e as estimativas para o raio médio
destes microcristalitos, a partir dos modelos de Brus para confinamento
intermediario e de Efros para os confinamentos fraco e forte.

1* Transi¢do Estimativas dos raios (nm)
Amostra nos espectros com Modelos de Confinamento
experimentais (eV) | Forte | Intermediario | Fraco
H60-50 2.15 2.7 2.5 L.1
560-90 2.00 3.1 2.5 1.2
A80-25 ) 1.95 3.2 3.0 1.3
5360-150 1.83 3.7 3.3 "
530-530 1.30 3.9 3.5 1.5
H30-95 L.75 +.3 3.8 1.6
R0-170 L.70 1.3 1.2 1.5

O primeiro passo para podermos escolher um modelo. que relacione o tamanho
dos microcristalitos com as posigoes das transicoes energéiicas ntas aimnostras ¢ tentar
definir qual o regime de confinametito em que nos encontramos. Estamos interessados
essencialmente em saber se temos ¢ < i, oU @ > ..

Se utilizarmos nuina primeira aproximagao o modelo proposto por Efros [3] e
Brus {6]. baseados na validade da teoria da massa efetiva. derivada do modelo k- p.
de uma banda parabdlica para elétrons e buracos. temos (ue as energias da primeira

transigao pocem ser dadas por:

® se ¢ & dop. VIMOS (ue
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Figura 3.4: Espectros de ahsorcao de duas das amostras. e suas cor-
respondentes derivadas. as quais determinam a posicao da primeira
transicao optica. (a) A amostra tem uma estrutura bem definida no
espectro (380-25). e a derivada € nula no pico da primeira transicao
(639 nm). (b) A amostra tem espectro suave (530-95). e a primeira
transicao é localizada no ponto intermediario entre as duas inflexoes
presentes na derivada do espectro {701 nm).



34, ESTIMATIVAS DO TAMANHO DOS MICROCRISTALITOS 47

AE]O = Eg + —
® S€ = ey, podemos escrever

Rix? 1.786¢°

Ak = £ + T e (3.9)
® se a > d,,, inalmente
hix?
AE,,=E, - —_ 3.1
10 E_q } Eer + 211{(12 (3 0)

Utilizando os dados da tabela 3.2 para o CdTe, e o valor de 25 meV para F,,,
apresentamos na tabela 3.3 os raios estimados para nossos microcristalitos. Obser-
vando a tabela. vemos que os resultados da coluna 3, para o confinamento forte. e
os resultados da coluna 5 para o confinamento fraco. nao sao coerentes. Podemos
ver que os raios medios obtidos nestas duas aproximagoes. nao estao de acordo com
as hipoteses assumidas . ou seja. @ € a,, e ¢ > a.,, uma vez que para o (dTe
oy ™ THTN.

Portanto. conseguimos a partir dos espectros de absorcao optica estimar as
dimensoes cdos nossos microcristalitos assumindo os diferentes modelos tedricos para
os trés regimes de confinamento propostos na literatura. Concluimos que devemos
estar no regime de confinamento intermediario. satisfazendo a condicao a < «.,. e que
o modelo de Brus é um bom ponto de partida para tentarmos aprofundar nossa analise.
Notemos que a diferenga entre os valores dos raios nos moclelos de confinamento forte
e intermediario é de apenas ~ 10%. no entanto a falha do modelo de confinamento
forte esta em que os resultados (raios) contrariam a hipotese assumida.

Existem dois pontos que nao foram levados em conta neste modelo. que podem

ser importantes. e que foram apresentados no capitulo anterior.

e o potencial finito de confinamento. e

e a estrutura das bandas de valéncia.

Trataremos destes dois pontos agora. nas secoes 3.4.2 ¢ 313, tentando avaliar

qual a mmfluéncia que podem ter em nossos resultados.
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3.4.2 Energia x Raio para o elétron

A questao do potencial finito de confinamento, surge quando observamos o espectro
de absor¢do da matriz borossilicata [12], apresentado na figura 3.5. A partir deste
espectro podemos estimar o gap da matriz como algo em torno de 4eV, energia a partir
da qual excitamos niveis localizados nesta matriz amorfa, em comparagao aos 1.5 eV
do CdTe, energia a partir da qual excitamos estados delocalizados no material “bulk”.
O comportamento é semelhante ao dado aos pogos quanticos de GaAs-AlGaAs. O
problema que temos aqui € a questdo do “band-offset”, pois os pogos quanticos de
GaAs-AlGaAs foram estudados extensamente, para aceitar-se com seguranca que 60
% da diferenca entre os gaps esta na banda de condugao, e os demais 40 % na banda de
valéncia confinando os buracos. No nosso caso, contuma matriz vitrea, nao dispomos
de argumentos seguros para localizar estas diferengas entre os gaps. Podemos aceitar
que o elétron seja ejetado para fora do microcristalito, ficando “trapeado” na interface
semicondutor-matriz ou ocupando algum estado localizado na matriz vitrea. Ja no
caso dos buracos temos uma situacao muito complicada, pois precisariamos no minimo
ter informacdes sobre os estados eletrénicos ocupados na matriz. Por isso, como €
mostrado no esquema da figura 3.6, assumiremos que a diferenca entre os gaps esta
toda na banda de conducao do CdTe, gerando uma barreira de 2.5 eV de aitura. Os
buracos por outro lado estarao confinados por um potencial infinito, nao podendo

tunelar para fora do microcristalito.

Calcularemos agora os nivels energéticos para um eiétron num pogo de po-
tencial esférico e finito {40], com o intuito de tentarmos adquirir alguma informagdo
de quao significativas podem ser as alteragdes promovidas em nossos resultados. No
capitulo 2, vimos que a energia de um autoestado é obtida fazendo-se cumprir as
condicoes de contorno para o confinamento com barreiras infinitas, ou seja. que a au-
tofungao seja nula na interface poco-barreira ( B(r) = 0 para r > «. onde £ é a parte
radial da funcao envelope F'). Para um potencial iirito V4, as condi¢ées de contorno
foram apresentadas na secio 2.5. e reescrevendo-as em termos da parte radiai f(r)

da funcao de onda na interface r = a, temos

L L dRTY L L dRE 3.12)
mpRp dr - r_a- (
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Figura 3.5: Espectro de absorcao a temperatura ambiente para a matriz
vitrea borossilicata sem CdTe.

(‘omo vimos em 2.4, a parte radial E(r) é dada por fungoes esféricas de Bessel
que dependem do momento angular L (numero guantico {). No momento estamos
interessados na primeira transigdo. e portanto a parte radial sera uma funcao do

r

tipo Lsinr. dentro do pogo. Ja na barreira. R(r) tera uma forma exponencial e, e
teremos portanto que satisfazer condigoes de continuidade tanto da fungao de onda,
como de sua derivada na superficie do microcristalito.

(C'om estas condigoes de contorno. os autoestados 1o microcristalito terao suas

energias dadas pela equagao transcedental [40]

{aa)cotaa =1 — (1 + 3a)mPP. (3.13)
M.g

onde

2m.p

e
I
TN
=r
™
R —
b —

(3.14)

3= (2”’.‘5(15 - E)) - (3.15)
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Figura 3.6: Esquema da diferenca entre os extremos das bandas do
CdTe e o “gap” da matriz vitrea, gerando o potencial de confinamento
finito Vj para o elétron e infinito para os buracos.

Usando os valores de m.p = 0.1mg e Vp = 2.5 eV, apresentamos na figura 3.7
um grafico da posi¢ao do primeiro nivel (1S, n =1 e I = 0) do elétron confinado, em
funcéo do raio a de um microcristalito esférico de CdTe para dois valores de massa
efetiva do elétron na barreira: Para efeito de comparagao apresentamos a posigao do

mesmo nivel para uma barreira de potencial infinita, V.

Vemos que, caso tenhamos penetragio da funcdo de onda na barreira. o mo-
delo da barreira infinita pode superestimar o confinamento, prevendo deslocamentos
excessivos do primeiro estado em microcristalitos com raios muito pequenos. O poten-
cial finito Vj posiciona os niveis de energia em valores muito menores que o potencial
infinito. O potencial finito leva & questdo de que a posicao do nivel dependera da
massa do elétron fora do cristalito, ou seja, na barreira (m.p). Este é um ponto
importante que surge das condigées de contorno discutidas no capitulo anterior, e di-
ferente da condicdo de contorno do potencial infinito de confinamento. onde a fungao
envelope se anula na superficie nao trazendo a necessidade de tratar com a diferenca
entre as massas do portador no pogo e na barreira. No nosso caso, uma matriz vitrea.
nio temos bandas como no material cristalino e os estados dos elétrons serdo forte-
mente localizados fora do microcristalito. isto implica em uma massa efetiva grande

na barreira. Para sentir este efeito, utilizamos dois valores de massa efetiva na bar-
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Figura 3.7: Deslocamento da primeira transigao do elétron, confinado
por uma barreira de potencial finita Vg, para dois valores diferentes

de massa efetiva na barreira, acompanhado das estimativas com um
potencial de confinamento infinito V.

reira, m.p, igual a do pogo (m.g = m.p), e dez vezes maior (m.g = l0m.p =~ my),
o que resulta na massa do elétron livre. O aumento da massa funciona como uma
diminuicdo do potencial de confinamento, puxando o nivel de energia para valores
menores e afastando-o do resultado de um potencial de confinamento infinito. Numa

matriz vitrea podemos esperar valores possivelmente malores que mo.

E interessante notar que para alguns raios de microcristalitos muito pequenos,
no caso de massas efetivas iguais no poco e na barreira. nao conseguiremos ter autoes-
tados confinados a partir de certas energias (2.g. 1P), pois a altura finita da barreira
limita o numero de estados confinados. Mas podemos concluir de nossa figura gue
com o aumento da massa efetiva na barreira. os niveis tendem a descer para o fundo
do pogo afastando-se do topo (2.5 e}’) e assim aumentamos o nimero de autoestados
confinados para um dado potencial finito V5. Esta € uma conseqiiéncia importante e

que nao € prevista pelo modelo do potencial infinito.

Para encontrarmos as posigées espectrais da primeira transi¢ac na absorcao.
em funcao do raio do microcristalito. assumiremos que a aproximacao m.g = l0m.p =

mg é razoavel. e utilizaremos sua curva na figura 3.7 para determinar a posi¢ao do
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primeiro nivel para elétrons. Devemos entao adicionar £, e a energia de confinamento

do primeiro nivel para os buracos.

3.4.3 Energia x Raio para o buraco

Para o confinamento dos huracos estudaremos o efeito da estrutura da banda de
valéncia e do acoplamento spin-drbita. aplicando o modelo esférico da se¢ao 2.6. Em
seguicta compararemos o resultado com o do outro modelo. ou seja. o pogo infinito
com banda de valéncia parabdlica e tunica.

Nosso interesse neste modelo vemn de sua utilizacdo em trabalhos recentes de
microcristalitos [31.28]. demonstrando sua importancia para a compreensao de alguns
resultados experimentais de espectroscopia Raman. O modelo esférico, apresentado
no capitulo 2. foi aplicado também por Sercel-Vahala [26] para estimar os niveis de
energia do buraco confinado num pogo quéantico 0D de GaAs-AlGaAs. Para esta
estimativa cos niveis de energia utilizando simultaneamente o modelo esférico e o
potencial finito de acoplamento, € necessario um aprofundamento na parte compu-
tacional do probiema. resolvendo numericamente a diagonalizagao do Hamiltoniano.
{("omo vimos no capitulo anterior. a questao do tunelamento de buracos € mais com-
plicada ainda que a e elétrons no caso da matriz vitrea. e por isso utilizaremos um
potencial infinito de confinamento para os buracos no formalismo do modelo esférico.

Neste caso. ao considerarmos Vo, = o0 para os buracos podemos utilizar al-
gumas aproximagoes desenvolvidas por Efros [28.29] para o primeiro nivel do buraco
confinado. nesta aproxiamgao do modelo estérico.

Para um material semicondutor com acoplamento de spin-orbita forte nas
bandas de valéncia (A,, — 20). my < My, € barreira infinita. o primeiro nivel para

os buracos. de acordo com a secdo 2.6. esta em

h*(5.76)°

2my,a

E.l) ':3.16)

e. no nosso caso o ('dTe tem estas caracteristicas. pois N, cure = 900 mel . 0 que
cOmMo Veremos € maior (ue as energlas de confinamento do buraco. e my > 0.1my €
ny, = 1.2myg.

(Com esta aproximacao vemos na figura 3.3 a energia de confinamento do bu-
raco. em conjunto com o limite de confinamento para 1 banda parabolica com §'

(1 = U.bing).

Observamos entao que o modelo esférico leva a uma energia proxima a de uma
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Figura 3.8: Deslocamento da primeira transi¢do do buraco confinado
por uma barreira de potencial infinita, V., com o modelo de banda
simples. acompanhado das estimativas do modelo esiérico com um po-
tencial de confinamento infinito V..

banda parabélica com potencial infinito. Isto se deve ao fato de que embora as raizes
da funcao de Bessel utilizadas nas expressoes sejam diferentes. 3.14 no modelo de
banda simples, de Brus. e 5.76 na aproximagao de Efros para o modelo esférico. as
massas utilizadas para o buraco tamhém o sao. 56 que as massas sao respectivamente
0.4myg e 1.2myg, pois no modelo de Brus utilizamos a massa isotropica do huraco e no
modelo esférico a massa do buraco pesado dada pelos parametros de Luttinger para
as bandas de valéncia. Desta maneira um fator termina compensando o outro.

A aproximacao sugerida por Efros [28]. resulta da simplificagao da equagao das
condicoes de contorno. A funcao envelope do buraco. que é dada por nma mistura de

estados S — D. deve ser nula na superficie do microcristalito:

Jolkepa)jz(y/3kspa) + joly/ kepa)jalkspa) = 0. (3.17)

Se ao inves desta aproximacao resolvemos numericamente a equagao 3.17. para
os valores do C'dTe (my =~ 0.1 e my, =~ 1.2, logo 3 <« 1) obtemos kypu = 3.61,
um valor nuito préximo da aproximacao pela raiz da fungao de Bessel j», ¢2 = 5.76.

e que nao resultaria em alteragoes significativas em nosso grafico. Com os parametros
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para o GaAs obteriamos kypa = 3.15 e o erro subiria para mais de 15%. o que indica
que no caso do CdTe a aproximacao de Efros funciona melhor. pois a razao necessatia
entre as massas de buracos leves e buracos pesados é melhor satisfeita (3 < 1). Os
resultados para o GaAs podem ser encontrados em [26].

Embora nao tenhamos grandes diferengas quantitativas para a primeira
transicao no caso do CdTe, as conseqiiéncias qualitativas sao consideraveis do ponto
de vista da distribuicdo radial das fungoes de onda. devido a mistura de orbitais
§— D e de buracos leves e pesados. As transi¢oes para autoestados de energias maio-
res devem se alterar, e de acordo com os resultados de Pan [30] as intensidades destas
transicoes sao diferentes pois algumas deixam de ser proibidas devido as novas regras

de selegao.

3.4.4 Energia da Primeira Transicao x Raio

A seguir somamos as contribuicées do confinamento de elétrons por um potencial
finito de 2.5 eV. do confinamento de buracos por um potencial infinito com as bandas
de valéncia descritas pelo modelo esférico. e do gap do CdTe, £|,.

Na figura 3.9 apresentamos os resultados de trés modelos para a estimativa
da energia da primeira transicao elétron-buraco em fungao do raio do microcristalito.
Observamos que o modelo de Brus com barreiras de confinamento infinitas e bandas
parabélicas simples para elétrons e buracos. pode superestimar a energia de confina-
mento levando a um “blue-shift™ muito grande da transigao em relagao ao gap do
bulk™. Com isto. para uma dada energia no espectro de absor¢ao. os raios estimados
parecem ser maiores do que realmente podem ser.

[tilizando uma barreira finita para o elétron e o modelo esférico (multiban-
das) para o buraco. o deslocamento a energia em fungao do raio do microcristalito €
menor. {'ma vez que a energia do buraco é praticamente a mesma nos dois modelos.
temos que a maior contribuicao para a difevenca na energia da primeira transi¢ao
é devida a penetracao da fungao de onda do elétron na barreira. I[sto significa que
para um dado deslocamento de energia observado. o raio meédio dos microcristali-
tos na amostra pode ser menor do que o estimado pelo modelo de Brus devido ao
tunelamento do elétron.

Graficamos também alguns pontos retirados de uma curva calculada por Lip-
pens e Lannoo [41] para a posicao a primeira transi¢ao em microcristalitos de CdTe.
utilizando o método de “tight-binding”. Temos entao dois limites nas previsoes

tedricas da posicao do primeiro nivel de energia do elétron confinado. O calculo
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Figura 3.9: Posigao da primeira transigdo no espectro de absorcao.
em funcao do raio do microcristalito, para trés modelos. O modelo
de Brus com barreiras de potencial infinitas, o modelo esferico para
buracos {bandas acopladas) com um potencial de confinamento infinito
7. para buracos e finito para elétrons (Vo = 2.5 €17}, e o resultado de
um calculo de “tight-binding~ realizado por Lippens e Lannoo.

de ~tight-binding™ apresenta o menor deslocamento em fungao do raio. e o modelo
de Brus apresenta o maior. Observa-se na literatura que mas amostras em que foram
realizadas medidas de TEM para determinar-se os raios dos microcristalitos. os des-
locamento da energia da primeira transigao é menor do que o previsto pelo modelo
de Brus. Lippens e Lannoo comparam seus resultados para o CdS com alguns dados
experimentais e encontram um melhor acordo. No nosso caso nao conseguimos re-
alizar medidas de TEM até o momento. pois por motivos ainda nao compreendidos
as amostras com liga binaria se fundem ao ser atingidas pelo feixe de elétrons para
energias muito menores que as amostras contendo a liga ternaria.

Optaremos por utilizar para nossas amostras os valores dos raios estimados
através do modelo de Brus. do pogo de potencial infinito com banda de valéncia pa-
rabdlica e simples. Embora os resultados sejam razoavelmente diferentes. o potencial
finito de confinamento tem seu desenvolvimento baseado na periodictdade da rede na
barreira e penetragao da fungao de onda ai. ('omo ja discutimos no capituio auterior.

acreditamos que estas aproximagoes sao muito severas para o caso de wima matriz
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vitrea e a maneira mais conveniente de contorna-las é a barreira de potencial infinita.
Os resultados do calculo de tight-binding foram incluidos apenas para informagao,
uma vez que consiste num método sofisticado de calculo de estrutura de bandas e
esta fora da proposta deste trabalho.

Além destes pontos, o potencial finito leva a valores tao pequenos para o raio
dos microcristalitos que passamos a ter que questionar pontos mais fundamentais,
ou seja, a validade da prépria aproximacio da massa efetiva de onde derivamos o
formalismo da funcio envelope. Os valores encontrados para os raios nos dois ultimos
modelos levam a valores para a amostra 560-50, dado o deslocamento da primeira
transicdo para 2.15 eV, menores que 1.8 nm. J& no modelo de Brus esta amostra
teria um raio caracteristico de 2.5 nm, portanto ao menos um parametro de rede
a mais. Pode parecer pouco, mas nestas dimensdes isto significa dobrar o nimero
de 4tomos no microcristalito. Devemos acrescentar que descartamos o tunelamento
dos buracos apenas por ser dificil de tratar, mas se na realidade tivermos alguma
penetracio de sua fungdo de onda na barreira também as estimativas serao de raios

menores ainda.

Temos que levar em conta também que temos incertezas na determinagao
das energias de transicio dos espectros, pois sua localizagao pela derivada tem uma
precisao limitada. Assim o modelo simples proposto por Brus parece ser o tratamento

mais razoavel a seguirmos.

Embora passemos a caracterizar a banda de valéncia por uma banda simples,
devemos ter em mente os conceitos de mistura de bandas no modelo esférico. Mesmo
nio trazendo muita diferenca quantitativa a& posicao da primeira transigao, dentro
de nossa precisao, pode haver uma alteragao significativa para a posicao das demais
transicdes. No entanto, o forte alargamento inomogéneo das amostras impede que
resolvamos estes niveis com a precisio desejada. Este formalismo tem sido explorado
na literature recentemente e traz respostas para algumas questoes importantes no
entendimento dos microcristalitos (31,28,39].

Finalmente, na figura 3.10 graficamos o quadrado e o cubo do raio dos mi-
crocristalitos, obtido através do modelo de Brus, em fungao do tempo de tratamento
térmico para as duas temperaturas utilizadas no crescimento de nossas amostras (560
e 380 °C'). Este grafico tem apenas a fungao de esclarecer que estamos obtendo “ra-
zoaveimente” o esperado. pois os resultados sao semelhantes. Ocorre que por termos
poucas amostras para cada temperatura. € portanto poucos pontos. nao podemos

notar uma diferenca que descarte o crescimento competitivo. ou o crescimento nor-
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mal das amostras. No entanto, as dimensdes estimadas para nossos microcristalitos
(¢ £ a.), em conjunto com os dados disponiveis na vasta literatura sobre o cres-
cimento deste tipo de particulas II-VI em vidros, nos fazem crer que ainda devemos

estar no estagio de crescimento normal.
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Figura 3.10: Raio ao quadrado (cubo) do microcristalito em fungao do

tempo de tratamento térmico, para as duas temperaturas utilizadas,
560 e 580 C.

3.5 Alargamentos Homogéneo x Inomogéneo

A tentativa de estimar os raios dos microcristalitos através dos espectros de absorgao
linear, nos mostra que as diferencas de resultados entre alguns modelos para calculo
da estrutura eletronica sio muito sutis e dificeis de distinguir. I[sto se deve ao alar-
gamento das linhas de transi¢do. que tanto pode ter carater inomogeneo. proveniente
dispersao de raios dos microcristalitos. como homogéneo. devido a um forte acopla-
mento elétron-fonon.

Na figura 3.11 podemos cbservar os espectros de absorcio da amostra 580-
25, obtidos a duas temperaturas diferentes, 9 A e 300 A". As medidas a baixas
temperaturas foram realizadas num espectrofotometro C'ary 17 do Instituto de Fisico-

Quimica de Sao Carlos. A auséncia de uma alteragdo significativa na estrutura do
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espectro. ou na largura a meia altura do pico da primeira transi¢ao. mostra que
o alargamento inomogéneo predomina sobre o alargamento homogeneo por fonons

nestas amostras. como ¢ o usual em vidros dopados com semicondutores. ou mesmo

no crescimento por técnicas coloidais [42].
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Figura 3.11: Espectros de absorgao. a 9 A e a 300 /. para a amostra
580-25.

Aproveitamos as medidas dos espectros de absorgao da amostra 330-25 em
diferentes temperaturas e determinamos a posi¢ao da primeira transigao para os (ua-
tro valores escolhidos. Isto pode ser visto na figura 3.12. e a amostra apresenta o
deslocamento tipico do gap de um semicondutor em funcao da temperatura, ou seja.
uma diminuicao rapida e linear para temperaturas maiores, seguida de uma dimi-
nuicao mais lenta em temperaturas muito baixas. Este resultado sera utilizado em
discussoes posteriores.

J4 mostramos que o alargamento que predomina é o inomogéneo. cuja origem
esta na distribuicao de tamanho dos microcristalitos presentes na amostra. assunto
este discutido na secao 3.2 que trata dos modelos para o crescimento dos microcris-
talitos. Falaremos entao wmn pouco sobre alguns resultados existentes na literatura
para o alargamento homogeneo nestas amostras.

Schmitt-Rink [43] conjecturou que o acoplamento entre elétrons e fonons

opticos deveria se anular nos microcristalitos. e muitos autores assim pensaram ate
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Figura 3.12: Deslocamento da primeira transi¢io no espectro de ab-
sorcao da amostra 580-25 em fungao da temperatura. As linhas apenas
unem os pontos para melhor visualizar a alteragao na inclinagao.

recentemente. Ocorre que em materiais bulk II-VI. o acoplamento elétron-fonon €
dado pela interacao de Frohlich ou interacao polar. ou seja. o momento e dipolo
do par elétron-buraco interage com o campo dos ions da rede cristalina. Baseado no
modelo de Brus [6], de bandas simples e parabdlicas. Schmitt-Rink concluiu que em
microcristalitos com ¢ < d.,. sendo as autofuncoes confinadas de elétron e buraco
identicas. sua sobreposicao espacial seria muito grande levando a uma anulagao da
distribuicao espacial da carga liquida em todo o microcristalito. Desta maneira. teri-
amos uma anulacio do momento de dipolo do par elétron-buraco confinado. levando
4 diminuicao e até anulacao do acoplamento entre elétrons e fonons opticos.

Ja Flyvtzanis [14] desenvolveu um tnodelo baseado nos modos presentes num
cristal finito e chegou & conciusao de que o acoplamento permanece constaite com
a diminuicao do raio a partir do momento em que distribuicao de carga tiver as
dimensoes do microcristalito. Mas conclui que nao pode comparar a intensidade de
acoplamentos nos microcristalitos com o “bulk’. Os resuitados o estudo de espectros-
copia Raman em microcristalitos. nas referencias [44.43] mostram a diminuigao deste
acoplamento. mas nao o desaparecimento. uma vez que o pico da primeira-ordem de

espalhamento diminui. com a diminuigao do raio do nicrocristalito. mas para raios
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menores que determinado valor, a intensidade permanece constante.

Este é um dos pontos em que o modelo esférico para as bandas de valéncia
traz contribui¢ées. Uma vez que neste modelo temos uma mistura entre os autoes-
tados S-D da banda de valéncia. as autofuncoes de elétron e buraco nao serao mais
idénticas. e deveremos ter um acoplamento residual entre elétrons e fonons. mesmo
para microcristalitos muito pequenos.

Ja os fonons acusticos, de energias menores, passam a ter uma participagao
maior na largura de linha homogénea. em conjunto com o tempo de vida curto dos
autoestados, devido ao rapido decaimento para estados de superficie, como mostra o
recente trabalho de Schank et al. [46].

Voltaremos a falar do acoplamento elétron-fénon na proxima secao. quando

teremos resultados de luminescéncia para comparar com os de absorgao.

3.6 Luminescéncia cw

Para completar a caracterizagao das propriedades opticas lineares de nossas amos-
tras. realizamos medidas ce luminescéncia cw. para obter alguma informagao sobre
os estados finais emissores. ou de recombinacao radiativa, presentes em nossos micro-
cristalitos.

Na seqiéncia de figuras 3.13. 3.14 e 3.15. apresentamos estes resultados. As
medidas foram realizadas nam criostato de imersao a He liquido. as temperaturas
de 2 K e 300 A'. O bombeamento foi feito por um laser de argdnio cw, operando
em 314.3 nm e com a poténcia de bombeio controlada atraves de filtros opticos de
densidade neutra. A deteccao loi realizada com instrumentagao de photon-counting.
e com fotomultiphcadora com catodo de GaAs. que tem um corte abrupto de resposta
‘em 860 . como fica visivel no espectro da amostra 330-25 a 300 A'. onde se inicia

uma banda de estados de armadilhas (traps).

Na figura 3.13 temos a luminescéncia de 4 amostras tomada a 2 . ¢ na figura
3.14 as mesmas amostras a 300 A, Na figura 3.15 graficamos os olto sinais juntos.
sobrepondo os espectros a 2 A e a 300 A" de cada amostra. para podermos comparar
os efeitos da temperatura. Nestas figuras a tensidade dos sinais esta em unidades
arbitrarias. nao havendo umna relacao precisa entre as escalas para os resultados a 2 /A
e a 300 . A luninescencia a 300 A" foi obtida com poténcia de bombeio de 20 mil".
contra 16 mH a2 ' e as fendas do sistema monocromador de detecao tinham uma

largura de mais que o dobro para as medidas a 300 A (300 pm para 300 A'. contra



3.6. LUMINESCENCIA CWW 61

[ ! I ' T M I v L | o T M 1] v L) ]
i -—— 580-25
80 N 580-50
I G S e 580-85 |
AN
A {ﬁ~ ---- 580-170

»
tn
T

Intensidade de Luminescéncia (a.u.)
- w
n o
T L]

o
o
!

600 650 700 750 800 850 900
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.13: Luminescéncia das amostras tratadas a 530 €', tomada a
2N

200 pm a 2 A}, Assim sendo. podemos assegurar com estas condigoes de hombeio e
detecgao. que a eficiencia de luminescéncia a 2 A’ é bem maior. como era de se esperar.

Da comparagao entre os espectros a 2 A e a 300 A’ tiramos algumas con-
clusoes interessantes. Como sabemos. o material “bulk™ C'dTe tem uma mudanca de
~ 110mel no valor de £, com a mudanca de temperatura de 300 A" para 2/\'. aumen-
tando de 1.5 eV para 1.61 1. De acordo com as figuras 3.11 e 3.12. onde graticamos
os espectros de absorcao da amostra 330-25 e a posicao do pico da primeira transicao
em funcao da temperatura. constatamos que os microcristalitos mantem esta carac-
teristica de comportamento <o material ~bulk™, com suas transicoes deslocando-se da
mesma quantia. de maneira a acompanhar £, x T.

Seria de se esperar (ue os espectros de luminescéncia demonstrassem este com-
portamento tambem. Mas a primeira vista o comportamento parece mais compiexo.
pois podemos ver que o perhl dos espectros muda significativamente e o desioca-
mento a emissao em funcao da temperatura é menor. Devemos ter em mente que
as emissoes a 300 A" sao menos eficientes em realidade. ¢ nao de mesma intensidade

como aparecem na figura {(mmator bowmbeio e fendas mais abertas).

Observando os espectros tomados a 2 A, notamos a presenca e dois picos

e emissao radiativa em cada amostra. Ao aumentarmos a temperatura para 300 /A
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Figura 3.14: Luminescéncia das amostras tratadas a 580 °C, tomada a
300 A

alguns espectros estao visivelmente mais alargados a meia altura, e pouco deslocados
(< T0meV) em relacao a mudanca de £, (110 mel'}). Portanto, o peso destas duas
componentes parece se alterar invertendo a ordem da componente mais intensa, e este
¢ o motivo do deslocamento aparentemente menor em fun¢ao da temperatura.

O resultado do ajuste dos espectros de luminescéncia a 2 A por duas curvas
gaussianas € apresentado na figura 3.16. Tentamos assim, determinar com maior rigor
as posigoes energéticas dos dois picos existentes nestes espectros. Podemos ver que o
‘pico de maior energia desloca-se muito menos, com o crescimento dos microcristalitos.
do que o pico de menor energia. Ao mesmo tempo. as intensidades relativas sao
alteradas, uma vez que temos uma razao de 1/2 do pico de maior energia para o de
menor energia na amostra 580-25, e com o crescimento dos microcristalitos o pico de
energia maior perde intensidade em relagao ao pico de energia menor e termmamos
com uma razao de 1/10 entre suas intensidades na amostra 380-170.

Os resuitados para um ajuste dos espectros obtidos a 300 ', nao sao tao claros.
pois a luminescéncia como um todo perde intensidade e os espectros nao apresentam
dois picos de forma tao evidentes. dificultando a obtengao de um bom ajuste. Pode-se
observar que o espectro da amostra 380-25 passa a ter uma emissao mais importante

em comprimentos de onda maiores que 360 nm. Esta ¢ uma banda normalmente
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Figura 3.15: Luminescéncias das amostras tratadas a 330 °C’. tomadas
a 2 A e 300 N, sobrepostas para comparagao.
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atribuida na literatura a armadilhas (defeitos), pois sua emissao esta muito deslocada
para baixas energias, com valores sempre menores que £,. Aparece freqlientemente
em microcristalitos muito pequenos, ou entao fabricados com ligas ternirias como
CdS,Seyi_,, e portanto sujeitos a um nimero maior de defeitos profundos. Ao que
parece, os microcristalitos tendem a melhorar a sua cristalinidade nos primeiros mo-
mentos de crescimento, diminuindo o nimero destes defeitos profundos oriundos de

deslocamentos dos planos da rede cristalina [38].

Tabela 3.4: Energias e largura total a meia altura dos dois picos de
luminescéncia, tomada a 2 K, para as amostras tratadas a 580 °C. Os
valores foram obtidos a partir do ajuste dos espectros por duas gaussi-

anas.
Amostra 580-25 | 580-50 { 580-95 | 580-170
Energia de L1 (eV)| 1.90 1.91 1.88 1.88
Largura de L1 (meV) 71 53 62 78
Energia de L2 (eV)| 1.87 1.81 1.76 1.71
Largura de L2 (meV) | 151 146 130 124
Razao entre intensidades L1/L2 | 0.53 0.24 0.30 0.10

Na tabela 3.4 temos as energias onde os picos de luminescéncia estao centrados,
e as larguras totais a meia altura das gaussianas. Para facilitar denominameos os dois
picos de L1 e L2. Na amostra 580-25 as duas gaussianas estao muito superpostas, e
a decisao de qual a denominacao que devemos dar aos picos foi tomada a partir das
farguras a meia altura de cada um. QOu seja, como saber se a energia do pico L2 é
1.87 e de L1 é 1.90, ou o contrario, a de L2 € 1.90 e a de L1 1.87, indicando que os
picos teriam invertido a ordem com que aparecem cruzando para algum raio entre
as amostras 380-25 e 580-50. Para resolver esta questao. relacionamos a cada pico
a energia cue Forrespondesse a uma largura a meia altura da gaussiana em melhor
acordo com os ajustes das demais amostras.

Na figura 3.17 graficamos a evolugao das energias de emissao destes dois picos
de luminescéncia. em funcao do inverso do raic ao quadrado dos microcristalitos.
Adicionamos pontos representando os valores da energia da primeira transi¢ao 15, —
1S,. Estes valores foram projetados somando-se 110 meV ao vaior obtido a partir dos
espectros de absorgao tomados a temperatura de 300 A'. (C'omo ja vimos. este valor
de aumento de E, com a diminui¢ao da temperatura caracteristico de “bulk”™. pode

ser extrapolado para nossas amostras de microcristalitos, uma vez que as medidas de

{
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duas

gaussianas. para determinar as posicoes energéticas dos dois picos exis-

tentes.,
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(15, — 15,) x T para a amostra 580-25 comportam-se assim.

A partir destes resultados da luminescencia, temos duas hipoteses iniciais para
a origemn destes dois picos nos espectros de luminescéncia. A primeira € que a origem €
extrinseca aos microcristalitos, e devida as condicoes de crescimento destas amostras.
A segunda, é que a origem seria intrinseca aos microcristalitos, e designaria a presenga
de algum estado emissor nas amostras. Nas duas hipoteses, o comportamento do pico
de menor energia, L2 nas figuras, sugere que esta emissao estd relacionada a emissao
dos estados “bulk” confinados no microcristalito. Seu deslocamento é praticamente o
mesmo da primeira transicao nos espectros de absorcao. Ja o pico de maior energia,
L1, tem um deslocamento significativamente menor com o crescimento dos microcris-
talitos. Tanto pode ser devido 4 existéncia de duas fases diferentes. por exemplo, uma
fase cubica e uma hexagonal, portanto uma causa extrinseca, como pode ser devido
4 emissao de um estado relacionado com a superficie do microcristalito, e portanto
uma causa intrinseca. No primeiro caso, a perda de intensidade deste pico estaria
relacionada a diminuigdo de particulas na fase associada a ele, devido a um desloca-
mento do equilibrio cinético favorecendo a outra fase. No segundo caso, a diminuicdo
seria devida a uma diminuigdo na razio superficie/volume com o crescimento dos

microcristalitos.
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Figura 3.17: Posicdo. no espectro de energia. dos dois picos de lumi-
nescéncia e da absorgao.
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Descartaremos a causa extrinseca, pois embora nao tenhamos medidas de TEM
que resolvam o tamanho dos microcristalitos, o padrao de difragao dos elétrons a
baixas energias em alguns resultados preliminares indica que temos apenas a fase
clibica presente em nossas amostras. Isto era de se esperar pois € a fase mais comum
para o CdTe. Além do que, como podemos ver pelo ajuste de duas gaussianas, o pico
L1 fica quase que na mesma posigao (~ 1.9¢V') deslocando-se levemente para energias
menores com o aumento do tempo de tratamento térmico, e portanto aumento do raio
médio da distribuigdo de microcristalitos. Este comportamento contraria a hipdtese
de causa extrinseca, pois se tivessemos uma fase {e.g. hexagonal) dando lugar a
outra fase (e.g.cibica) o comportamento do pico L1 seria inverso. Caso o material
hexagonal permanecesse numa fragao constante do material precipitado na etapa de
nucleagdo, a intensidade de luminescéncia ndo diminuiria tao drasticamente como
diminui para este pico. Se o material na fase hexagonal estiver sendo diluido (como
na etapa de crescimento competitivo) para dar lugar ao crescimento da fase cubica, o
pequeno deslocamento do pico L1 deveria ser na dire¢do oposta. L1 iria para energias
maiores com o tempo de tratamento, uma vez que o microcristalito condensado na
fase hexagonal durante a nucleagao comegaria a perder atomos para os outros na fase
cubica, diminuindo de tamanho e aumentando o confinamento dos portadores, e por

consequéncia a energia de recombinagao radiativa.

Ficamos entdo com as causas intrinsecas. Uma poderia ser o crescimento dos
microcristalitos na forma de bastonetes. Mas como o material é preferencialmente
clbico, e nao hexagonal, nao temos um eixo principal para favorecer este crescimento.
Também, se os microcristalitos crescessem em forma de bastonetes o pico L2. de maior
deslocamento, estaria associado a dimensao que cresce. Mas como esta € apenas uma,
a degenerescéncia da transicao associada a ela deveria ser a metade da degenerescéncia
da outra transicao que esta associada a duas dimensoes mantidas constantes. Portanto

o pico L2 deveria ser menos intenso que o pico L1.

Sendo assim. ficaremos por enquanto com a hipotese de que este nivel de ener-
gia. associado ao pico de luminescéncia L1. esta relacionado algum tipo de autoestado
do microcristalito ligado a sua superficie. Uma origem intrinseca para o nivel de ener-
gia. Ja o pico L2 serd associado a emissao do autoestado de origems ~“bulk”™ confinado
15, — 1.5,. Utilizaremos os resultados desta interpretacao no capituio de analise dos

resultados de nossas medidas de relaxagoes ultra-rapidas nestas amostras.

Além dos picos de emissao L1 e L2 presentes em todas as ainostras. observamos

outra emissao, L3, aparente apenas na amostra 580-25 e muito mais deslocada para
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energias menores. Esta ultima emissiao deve se originar na recombinagao de pares
elétron-buraco fortemente localizados em defeitos e vacancias, que recombinam por

tunelamento ou “hopping”.

Na figura 3.18 graficamos os espectros de absorgao e emissao juntos. Podemos
notar que devido ao forte alargamento inomogéneo das amostras. estes dois espectros
aparecem consideravelmente sobrepostos. Por terem uma espessura de apenas 700 um,
e baixo coeficiente de absorciao, a correcao dos espectros de luminescencia para a
reabsor¢ao nao modifica o perfil de nossas medidas significativamente.

A diferenga entre o pico de emissao L2 e a primeira transigao no espectro de
absorcao aumenta de ~ 100 meV para ~ 200 meV com a diminuicdo do raio dos
microcristalitos, de acordo com a figura 3.17. Para um Hamiltoniano que represente
o acoplamento de dipolo entre campo eletromagnético e transicio do par elétron-
buraco. o maximo da linha de emissao estara deslocado com respeito a linha de
absorcao pela energia de um ou mais fénons, hwro. Em geral este deslocamento é
definido em termos da constante de Huang-Rhys § como AE = —2Shwy, [47}). Em
nossas amostras encontramos que S é de aproximadamente 2.3-5, pois para o CdTe
temos um fonon optico longitudinal de Aiwy = 21 meV.

Aparentemente o acoplamento estd aumentando ao diminuirmos o raio do
microcristalito. ao contrario esperado. No entanto o alargamento inomogéneo das
amostras. e a superposigao das réplicas de fonons, podem ser os responsaveis por esta
impressao. Isto também nos leva a que o valor de 5 pode ser menor. algo em torno
de 1 [39).

(Concluimos que o forte alargamento inomogeneo dos espectros de absorgao e
transladado para os espectros de emissao também, e por 1sso emissoes ressonantes
como L2 tem uma largura a meia altura tdo grande quando comparadas a vaiores

tipicos de um material *bulk”.

3.7 Resumo

Resumindo os resuitados deste capitulo. na falta de medidas de TEM para determi-
nar os tamanhos dos microcristalitos em nossas amostras. utilizamos os espectros de
absorcao linear para determinar as posigoes da energia da primeira transigao para
cada amostra. Com estas energias. e utilizando os modelos do capitulo 2. obtivemos
estimativas para os ralos dos microcristalitos presentes em cada amostra.

Analisando a coeréncia entre os valores apresentados por cada modelo e as
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hipoteses contidas em seu desenvolvimento, descartamos alguns e escolhemos aquele
que melhor representa as amostras, concluindo que estamos no regime de confina-
mento intermediario com @ < @.p.

Neste regime, nos aprofundamos na comparagao de dois modelos:

e 0 modelo de Brus com barreiras de potencial de confinamento infinitas para

elétron e buraco, e bandas parabdlicas simples para elétrons e buracos, e

¢ um modelo de potencial finito de confinamento para o elétron numa banda sim-
ples parabdlica, associado ao formalismo do modelo esférico para o acoplamento

de bandas de valéncia sujeitas a uma barreira de potencial infinita.

Optamos por utilizar 0 modelo de Brus pois o potencial finito leva ao tunela-
mento na barreira, o que exigiria uma periodicidade da rede cristalina, e i1sto nao é
satisfeito pois temos uma matriz vitrea na barreira. J4 o modelo esférico foi posto
de lado uma vez que seus resultados para o confinamento do buraco sio semelhantes
aos do modelo de Brus. e assim mantemos a coeréncia utilizando apenas um modelo.
No entanto qualitativamente este modelo € superior uma vez que resultados experi-
mentais nao previstos pelo outro modelo como a manutengao de algum acoplamento
elétron-fonon dptico mesmo para microcristalitos muito pequenos.

Os espectros de absor¢ao a baixas temperaturas mostram a predominancia do
alargamento inomogéneo devido & dispersao no raio dos microcristalitos. Os espectros
de luminescéncia corroboram este resultado. sendo sensivelmente sobrepostos aos de
absorcao.

Nos espectros de luminescéncia a baixa temperatura. 2 /. percebemos a
existéncia de dois picos de emissao, um com o deslocamento atrelado ao deslocamento
da primeira transicao nos espectros de absorcao. e o outro com um deslocamento con-
sideravelmente menor. A partir de ai inferimos a existéncia de mais niveis de energia.

nao aparentes na absorcao e responsaveis pela estrutura da luminescéncia.



Capitulo 4

Montagem Experimental

4.1 Introducao

Apresentaremos neste capitulo o sistema utilizado em nossas medidas para o estudo
dos tempos de relaxagao ultracurtos nas amostras de vidros dopados com microcrista-
litos do semicondutor CdTe. Iniciaremos com uma breve descrigio dos principios de
funcionamento do laser CPM e da montagem tipica para a realizacao de experimen-
tos com a técnica conhecida por excitagao-e-prova. No entanto, antes de descrever a
técnica de exitagao e prova, descreveremos a alteragao realizada em nosso CPM para

extrair pulsos com maior intensidade.

O laser CPM é um laser que gera pulsos ultracurtos utilizando-se da técnica
conhecida por “Colliding Pulse Mode-locking”. Dai vem seu nome. Até recente-
mente, este era o laser capaz de gerar os pulsos mais curtos diretamente de sua
cavidade (27 fs). Com a amplificacao e compressao fora da cavidade, alcangou-se o
resuitado de 6 fs em 1987 (48], resolugao temporal que até hoje nao foi melhorada.
Nos iltimos dois anos, entretanto, este laser passou a ter a companhia do laser de
Ti:Al, O3 (Ti:sapphire), que ja é capaz de gerar pulsos de até 12 fs diretamente de
sua cavidade. com a vantagem de ser um laser de estado-solido mais estavel. Mesmo
assim. o CPM continua sendo muito utilizado pois cada um destes lasers tem seu fun-
cionamento em regides diferentes do espectro éptico: 620nm (2eV') para o CPM eem
torno de 300 nm {1.55¢V) para o Ti:sapphire (na verdade tem uma faixa de sintonia
um pouco maior que o CPM, algo em torno de 200 nm}. A seguir descrevemos seu

funcionamento.
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4.2 O Laser CPM

Apresentaremos nesta se¢ao uma descrigao resumida do funcionamento do laser CPM.
[nformacdes mais detalhadas, com uma bibliografia extensa, podem ser encontradas
nas dissertagoes de teses anteriores do nosso grupo de trabalho, que tratam desde
o estudo da formagao e geragao de pulsos curtos [49,14], até a sua amplificacao e
compressao com a utilizagao de um Laser de Vapor de Cobre (LVC) [50], para a
realizagao de medidas de espectroscopia resolvida no tempo [51}.

Na figura 4.1 podemos observar um esquema da cavidade do laser CPM. E uma.
cavidade em anel formada por trés espelhos dielétricos planos, dois refletores totais e
um acoplador de saida (~ 3% de transmitdncia). Dois pares de espelhos céncavos sao
adicionados, o primeiro par forma a cavidade do meio de ganho, e o segundo par, a
cavidade do meio absorvedor saturavel. O bombeamento é realizado por um laser de
argbnio em 514.5 nm, ou em multilinhas, a uma poténcia de 3 Watts. No nosso caso,
utilizamos um laser de Argénio da Coherent, Série INNOVA 200-15. Temos também
quatro prismas dentro da cavidade, e dois fora, para a compensagio da dispersao
de velocidade de grupo. Sendo assim, os principais fenémenos que determinam o

funcionamento deste laser podem ser divididos como:

e Acoplamento de modos passivo {mode-locking);

Dispersao da velocidade de grupo:

o Automodulacio de fase;

Absorvedor saturavel;

Ganho saturavel.

O acoplamento de modos passivo € o principal respensavel pela formagao dos
pulsos curtos. pois ele efetua o controle dos modos que oscilam na cavidade ressonante
do laser. O acoplamento farda com que os modos que oscilam na cavidade mantenham
umna relagao fixa, e constante no tempo, entre as suas ampiitudes e fases relativas. O
resultado sera que na saida da cavidade teremos um trem de pulsos. separados pela
razao entre o comprimento da cavidade ressonante e a velocidade da luz. 2L/c (o
valor tipico para um CPM é 10 ns. ou seja, 100 M Hz de taxa de repetigao), e com
uma duragao temporal para cada pulso dada por aproximadamente 2L/Nc. onde N é

o numero de modos acoplados e oscilando na cavidade ressonante.
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Figura 1.1: Esquema da montagem da cavidade do laser ('PN.

Vemos que nos interessa portanto ter o maior numero possivel de modos osci-
lando e acopilados. O acoplamento dos modos no C'PM é efetuado pela agao conjunta
de saturacao o meio de ganho e do meto absorvedor saturavel. em seu devido tempo.
modulando desta maneira as perdas da cavidade.

O absorvedor saturavel é umn jato de 30 pm. do corante DODCT dissoivido no
solvente Etileno Glicol. A absor¢do saturavei e um fenomeno que consiste na redugao
do coeficiente de absorcao de um melo. a medida que a intensidade de luz incidente
nele aumenta. [sto se deve ao estabelecimento de uma alteracao nao desprezivel das
populagoes dos nivels de energia envolvidos na transigao.

O ganho saturavel € obtido com um jato de 300 gm. do corante Rodanuna 6G
dissoivido no solvente Etileno Glicoi. De modo analogo a absorgao saiuravel. o ganho
diminui depois que uma certa intensidade de luz incidente é alcangada. Esta com-
hinagao de corantes encontrada frequentemente nos lasers do tipo ('PM. Rodamina
G e DODCIL é a que resulta nos pulsos mais curtos e de maior estabilidade entre
varias combinacoes possivels.

E a atuacao em conjunto do absorvedor saturavel ¢ do ganho saturavel que
provoca uma modulacao das perdas na cavidade. efetuando o acoplainento dos imodos
oscilantes. Ao mesmo lempo. a saturacao destes dois meios realizara o encurtamento

o puiso originado da amplificagao do ruide na cavidade. Isto ocorre. pois quando o



74 CAPITULO 4. MONTAGEM EXPERIMENTAL

pulso chega ao absorvedor saturavel tem a sua frente absorvida, saturando o meio e
deixando que seu pico e cauda passem inalterados, ou seja, um absorvedor saturavel
lento. J4 no melo amplificador, a frente e o pico do pulso sofrem a amplificagao
saturando o ganho, de modo que a cauda do pulso nao sofre a mesma amplificagao.
Este processo, realizado durante centenas de voitas na cavidade. leva a um encurta-
mento dos pulsos, pois estamos amplificando o pico e eliminando a frente e a cauda
dos pulsos. Aparentemente deveriamos continuar neste processo infinitamente, e en-
curtar assim o pulso sem limites. Mas na verdade, estaremos limitados pela largura
de banda oscilante da cavidade, dada pela largura de banda do meio de ganho e
dos espelhos refletores da cavidade, que funcionario assim como um filtro. Deste
modo, atingimos a menor duragao do pulso ao atingirmos o limite de toda a banda

de frequéncias,e portanto nimero de modos, oscilando acoplados na cavidade.

Neste ponto entram a automodulagao de fase, e a dispersao de velocidade
de grupo. No laser CPM, mesmo com os pulsos tendo apenas poucos nanojoules
dentro da cavidade, devido a sua largura temporal de apenas poucas dezenas de
femtossegundos, obtem-se facilmente intensidades de dezenas de kilowatts por cmm?.
A automodulacao de fase ¢ um fenémeno que ocorre quando um pulso de luz muito
intenso atravessa um meio, alterando seu indice de refragao. Esta alteragdo no indice
de refracao provocara uma alteracao na fase dependente do tempo de uma onda
(ue se propague no meio, e como isto a frequéncia instantanea sera desviada. A
frequéncia instantanea desviada é o equivalente ao surgimento de novas frequéncias
no espectro deste pulso que atravessa o meio [31]. No laser CPM. este fendémeno
ocorre no absorvedor saturavel, pois € neste melo que o feixe estda mais fortemente
focalizado, apenas 3 um de raio na cintura do feixe. Esta geracao de novas frequéncias
esta portanto diretamente ligada a nao lineridade do meio, e desta maneira, a banda

de frequéncias é alargada. colaborando para a geragao de pulsos mais curtos.

A dispersac de velocidade de grupo é um fenémeno que consiste no fato de qu-
as diferentes componentes de frequéncia geradas pela automodulacao de fase. e que
formam o pulso laser. possuem diferentes velocidades de fase. Ao atravessar os jatos
e espelhos dielétricos na cavidade. as diferentes componentes de frequéncia do puiso
sofrerao diferentes atrasos temporais. E para controlar este fenomeno. que se introduz
dentro da cavidade do C'PM os quatro prismas que vemos no esquema da hgura 4.1,
Os prismas funcionam de maneira a introduzir atrasos temporais diferentes para as
diferentes componentes de frequencias. fazendo com que estas percorram caminhos

Spticos levemente diferentes dentro da cavidade. O que se faz. ¢ ajustar a quantidade
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de material de um dos prismas atravessados pelo feixe, como pode ser visto na figura,
de maneira a compensar exatamente o atraso de cada componente, introduzido pela

automodulagao de fase e propagagdo dentro da cavidade.

Além destes quatros prismas, é usual a utilizagao de mais dois prismas fora
da cavidade, que sao atravessados duas vézes (ida e volta) pelo feixe que é levemente
deslocado na altura ao refletir num espelho. O objetivo destes prismas é corrigir o
alargamento temporal introduzido pela dispersao de velocidade de grupo, quando o
pulso atravessa o espelho acoplador de saida da cavidade do CPM. Desta maneira
comprime-se os pulsos a0 maximo antes da montagem para as medidas de excitagao-

e-prova, obtendo-se uma maior resolugao temporal nas medidas.

Temos portanto que o laser CPM € um laser em anel com dois feixes de saida,
cada um com uma poténcia média de 10 mW. Os pulsos sdo emitidos a uma taxa
de repeticio de aproximadamente 100 M Hz, com duragdo tipica na saida de 50 fs.
Logo, temos uma energia de 100 pJ por pulso e intensidade de pico de 2 kW. Como
ja dissemos, o CPM funciona no comprimento de onda central de 620 nm (2eV) e
largura de banda total a meia altura (FWHM) de 8 nm (26meV).

Podemos por fim adicionar que, para uma monitoracao permanente da estabi-
lidade de nosso CPM, utilizamos as fragdes do feixe laser que escapam pelos espelhos
dielétricos que formam a cavidade em anel. Acontece que os espelhos dielétricos re-
fletores totais, na verdade refletem 99.9%, e com isto em cada um dos trés espelhos
da cavidade em anel temos duas fragoes do feixe escapando, uma para cada direcao
de propagacao dentro da cavidade. Estas perdas terminam sendo uteis para a moni-
toracdo do comportamento do laser CPM. Quatro, dos seis, feixes sao utilizados. O
primeiro é dirigido para uma grade de difragao. e sua primeira ordem é dirigida para
um anteparo. Desta maneira, controlamos visualmente a largura espectral do CPM,
que como vimos. deve ser de cerca de 3 nm. O controle é apenas qualitativo, mas o
suficiente para termos uma idéia da necessidade de adicao de mais corante absorvedor
saturavel, DODCI. para que o espectro se desloque mais para o vermelho (620 nm}
onde o CPM funciona de maneira mais estavel. O segundo feixe é direcionado para
uma lente esférica divergente, e projetado num anteparo. Desta maneira monitora-
mos a qualidade do modo TEMg do feixe laser. avaliando o aiinhamento da cavidade
do CPM. O terceiro feixe é direcionado para uma montagem de autocorrelagao que
monitora a largura temporal dos pulsos opticos [51]. Esta montagem consiste basica-
mente num interferometro de Michelson modificado. onde o feixe é dividido em dois

feixes de mesma intensidade. e um dos bragos tem seu espelho posicionado sobre um
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alto-falante que oscila a 60 Hz. Estes dois feixes sao focalizados num cristal gerador
de segundo harmoénico (KDP ou LilOj). e com uma fotomultiplicadora monitora-se
num osciloscopio o sinal gerado. levando-se em conta que o perfil dos pulsos do laser
CPM é o de uma secante hiperbdlica ao quadrado. O quarto feixe sera utilizado no

sincronismo do cavity-dumping.

4.3 Cavity-Dumping

(‘omo vimos, o laser CPM produz tipicamente pulsos de 50 fs com uma energia de uns
100 pJ. energia esta que pode ser insuficiente para certos experimentos. Na maioria
das aplicacdes de lasers de temtossegundos. estamos interessados em fenémenos nao-
lineares. e para estudar alguns destes fenémenos ¢ desejavel uma intensidade por
pulso maior do que a de uma saida convencional de um CPM. Podemos escolher
entre duas técnicas diferentes para conseguir isto: a amplificagao dos pulsos do CPM.
ou a extracao dos pulsos da cavidade do ("PM pela técnica de cavity dumping.

A primeira opcao é complexa e oferece mais possibilidades do que o simpies
aumento da intensidade por pulso. uma vez que o aumento sera realmente muito
grande. O principal exemplo. ¢ o alargamento do espectro dos pulsos num meio
nao-linear. como uma fibra oéptica. e sua posterior compressao obtendo assim sinto-
nia numa handa larga em torno dos 620 nm originais. e maior resolucao temporal
150.32.53]. como foi feito em nosso laboratorio.

A segunda opcao. da qual trataremos de agora em diante . é muito mais
simples de ser implementada experimentalmente, e tem a vantagem de oferecer-nos
pulsos algumas dezenas de vezes mais intensos. e o que pode ser muito interessante
para algumas aplicacoes. a uma taxa de repeticao variavel [54].

A extragao de pulsos da cavidade do laser CPM. pela técnica de cavity-
dumping. consiste iniciaimente na insergao de um elemento modulador acusto-optico

nesta cavidade. O esquema da montagem pode ser visto na figura 4.2

Como vemos na fhgura. adicionamos a cavidade original um par de espethos
dieletricos concavos. formando um Z. Estes espeihos estao separados um do outro por
uma distancia de 20 ¢mi. e possuem distancia focal de 10 cm. E neste foco comum aos
dlois espelhos (ue posicionamos o modulador acusto-optico. cuja fungao sera difratar
o feixe taser da cavidade, extraindo desta maneira os pulsos que nos interessam. Para
nosso sistema. utilizamos o coujunto da Spectra-Physics composto pelo acoplador

modeio 365. e driver modelo 463.
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Figura 1.2: Esquema da montagem da cavidade do laser CPM. com a
extracao dos pulsos pela tecnica de cavity-dumping,.

O driver é uma fonte de radio frequéncia (RF) que gera uma onda de 470 M H =.
a qual sera aplicada ao modulador. O modulador é constituido por wm material
transdutor piezoelétrico. aderido a um bloco de quartzo de 4 mm. Este transdutor
transforma as ondas de RF em ondas acusticas gque se propagam no quartzo. formando
desta maneira uma grade de fase que ira difratar o feixe do laser ('PM que passa
atraveés do material. Vemos esquematizada na figura 4.2 a saida do feixe difratado.
Na verdade o feixe sai na mesma direcao do feixe do C'PM no plano da cavidade. mas
desviado para baixo. e é coletado por um espelho colocado sob o feixe propagante no
anel. Sao duas saidas. pois no ('PM temos pulsos girando nos dois sentidos do anel.

Para extrairmos um pulso da cavidade. e escolhermos a taxa de repeticao dos
pulsos de 50 fs. basta modularmos esta onda de RF aplicada ao transdutor com um
gerador de pulsos. No nosso caso. utilizamos un gerador de pulsos Hewlett-Packard.
modelo 1901A. com tempo de subida de Tns. Deste modo. se aplicarmos um pulso de
RF o suficientemente curto e no momento correto. extrairemos um pulso apenas do
('PM e na taxa desejada. Quando dizemos suficientemente curto. estamos querendo
lembrar que o ('PM tem numa taxa de repeticao de 100 M H=z. ou seja. os pulsos se
propagam dentro da cavidade com uma separacao temporal de 10 n~. Portanto. para

extrairmos apenas um pulso de dentro da cavidade. de cada vez. devemos aplicar
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ao driver um pulso com duracao total & meia altura (FWHM) de menos de 10 ns.
Alem disto. o pulso deve ser aplicado no momento exato. ou seja. sincronizado com
o laser CPM para evitar flutuagées na poténcia de pico dos pulsos extraidos. Este
siincronismo € obtido através da leitura, com um detetor de avalanche rapido (EG&G).
de uma fracao do feixe CPM que sai por um dos espelhos dielétricos da cavidade em
anel. O sinal da saida do detetor de avalanche. é amplificado e aplicado a um circuito
divisor de frequiencias feito em nosso laboratério. e em seguida aplicameos este sinal ao
gerador de pulsos HP passando antes por um mddulo gerador de atraso deste mesmo
gerador de pulsos. para ajustar a posi¢ao ideal do pulso de RF.

A eficiencia obtida com este modulador acusto-optico nao é a melhor. pois
ele & projetado para ser utilizado em um laser de argonio. Ele deve alcancar. em
condicoes ideais. uma eficiéncia maxima de 50% em 514.5 nm. e isto pode ser obtido

da expressao.

Py , (n®p*\ L P,
T =2
P, prd ] 2A% A4

. (4.1)

onde P;/P; é a fragdo de poténcia incidente que é difratada, n°p?/pr? é wma figura de
merito acusto-optica. na qual n é o indice de refragao. p é a constante fotoeldstica. p ¢
a densidade o material e v, € a velocidade do som neste material. L é o comprimento
de interagao. A ¢ o comprimento de onda da luz e P,/A é a densidade de poténcia
acustica.

Como o CPM trabalha em 620 nm. a eficiéncia para nosso laser sera sempre
menor que os 50% unominais. Num teste realizado com um laser de He-Ne. que rem
comprimento de onda proximo ao CPM (632.83 nm). com uma taxa de repeticao de
L' MHz e um pulso de 10 ns FWHM no gerador HP. obtivemos uma eficiéncia de
difragao de 27'%. A poténcia de RF média aplicada ao transdutor era de 6.7 17" com
uma lente de distancia focal de 10¢;:.. para simular os espelhos da cavidade dn C'PAL.

Para termos a maior energia possivel dentro da cavidade. e assim extrairmos
o maximo atraves do cavitv-dumping. substituimos o espetho acoplador e saida da
configuragao original do C'PM. i espelho com =~ 3% de transmitancia. por um espe-
tho dietétrico de reflexao total. Além disto. o modulador acusto-dptico foi posicionado
sobre um translador XYZ com ajuste de anguios em trés direcoes. Todos os parafusos
do posicionador sao diferenciais. Desta maneira. conseguimos posicionar o transdutor
exatamente no foco dos espelhos concavos. e o ajustamos para que fique em angulo de

Brewster. de modo a diminuir as perdas na cavidade. Além deste anguio. a posicio
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deve satisfazer também o angulo de Bragg para obtermos a maior eficiéncia possivel

de difracao,

A
2A

onde A é o comprimento de onda da radiagao, A é o comprimento de onda acistico

sinfig = (4.2)

e #g € o angulo de Bragg. Este dngulo deve satisfazer a conserva¢io de momento ou
condicao de casamento de fase. A velocidade do som no quartzo é de 5.97 km/s, e
assim, para uma onda de 470 M H z temos A = 12.7 pm. Portanto, o angulo de Bragg
sera fg = 2°45.
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Figura 4.3: Tracos do osciloscopio. mostrando o trem de pulsos dentro
da cavidade do laser CPM e o pulso extraido através da técnica de
cavity-dumping. Descrevemos no texto a maneira como fol realizada
esta medida.

Na figura 4.3 vemos o resultado de um pulso extraido da cavidade do CPM,
com pulsos de RF de 10 ns de duracao FWHM a uma taxa de repeticao de | M Hz.
Observamos que a energia do CPM intracavidade cai cerca de 30% quando um pulso
e extraido. e levara cerca de 1 us para se recuperar. O pulso extraido foi monitorado
com um detetor rapido TIXL 57. e os pulsos intracavidade sao monitorados atraveés
da perda por um dos espelhos refletores totais do anel do ('PM. Utilizamos um osci-

loscopio Tektronix 7904 com gaveta de dois canais TA24. Temos também na tabela
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Tabela 4.1: Comparagao entre trés sisternas de obtengao de pulsos ul-
tra-curtos a partir de um laser CPM: a saida convencinal de sua cavi-
dade em anel; a extra¢ao de pulsos pela técnica de cavity-dumping; e
a amplificagao por um laser de vapor de cobre.

Pulso Saida Cawvity Amplificado
Utilizado Convencional Dumping
Energia por pulso 100 pJ 1.6 nJ 2ud
Duragao (FWHM) 50 fs 50 fs 50 fs
Poténcia de Pico 2 kW 32 kW > 40 MW
Taxa de Repeticao 100 MH= < 1.5 M Hz (varidvel) 6 kHz
Poténcia Média 10 mW < 24mW 12mW

4.3 uma comparagac entre as trés maneiras possiveis de obtermos os pulsos de um
CPM, através de resultados obtidos em nosso laboratério.

Observamos entao, que com a técnica de cavity-dumping é possivel obtermos
pulsos com até 16 vezes mais energia que numa saida convencional do CPM, e de
uma maneira relativamente simples de ser implementada. A duragao do pulso fica
inalterada. desde que tomemos o cuidado de reajustar os prismas que corrigem a
dispersao de velocidade de grupo dentro da cavidade, pois temos a adigao de material
no caminho optico do feixe com o acoplador acusto-dptico. A taxa de repeticao dos
pulsos extraidos esta limitada a 1.5 M Hz, pois para taxas maiores o CPM nao tem
tempo de recuperar a energia intracavidade perdida na extracao dos pulsos. e perde
a estabilidade. Portanto. com a utilizacio de um modulador com maior eficiéncia

(> 30%) a taxa de repeticao limite deve ser menor ainda.

4.4 A Técnica de “Excitagao-e-Prova”

A técnica de Excitagao e Prova que utilizamos aqui. é uma técnica para monitoracao
da transmitancia da amostra. Como as ferramentas de maior resolucao temporal de
que dispomos sao os pulsos opticos. teremos que nos valer do estudo da variacao
das propriedades opticas dos materiais. para dai extrairmos informacoes sobre os
fendmenos fisicos mals elementares que ocorrem nestes materiais. .\ técnica consiste
basicamente em excitarmos uma amostra com um pulso optico curto e intenso. cri-
ando assim uma diferenca de populacdo entre os estados do material que estao em

ressonancia com o campo de radiagao. Este é o chamado pulso de “excitacao™. Em
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seguida, um pulso optico curto e de baixa intensidade atinge a amostra no mesmo
ponto do pulso anterior. testando a transmitancia do meio material. Este é o pulso
conhecido como “prova”. O atraso temporal entre estes dois puisos e controlado e
variado. de maneira a que o pulso de prova faca uma varredura temporal indo de
atrasos negativos. ou seja. chegando antes do pulso de excitagao. até atrasos positivos
longos o suficiente para acompanhar a evolugao temporal da dinamica destes estados.

Na figura 1.4 podemos ver a montagem experimental que utilizamos para nos-
sas medidas de excitagao-e-prova. A montagem € semelhante a do sistema de au-
tocorrelacao para monitorar a duragao dos pulsos do CPM. e consiste basicamente
num interferometro de Michelson modificado. As diferengas para com a montagem
de autocorrelagao estao no fato de que na montagem de excitagao-e-prova usamos
um motor de passo no lugar do alto-falante, e o divisor de feixe. com coating anti-
refletor em 620 nm. divide numa razao de 1/10 do feixe de prova para o de excitagao.

Portanto. excitamos e testamos transi¢oes de uma amostra na mesma energia.

INPUT LASER BEAM CHOPPER
60 f3,620nm A
N
s 1 %
[l
o A
MO
Bs 2 pm an y
‘ = PROBE
— T i N %
L ’
Q
LOCK A
-
w Lt 0 &
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INTER INTER
FACE | lr FACE

Figura 1.1: Esguema da montagem para medidas com a técnmca de
excitagao-e-prova.

O feixe de entrada ¢ o da saida o cavitv-dumping. e desta maneira incidimos
com um pulso intenso na amostra. ¢ logo a seguir com o pulso de prova cujo atraso
sera controlado pelo motor de passo. rransformando desta maneira wma diferenca e

caminho optico em atraso temporal. No 10ss0 sistema temos wm motor de passo
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Klinger U'T50 capaz de deslocar-se apenas 0.1 gm. o que resultara numa precisao de
0.67 fs. No entanto. o limite de resolucao temporal sera dado pela duracao dos pulsos
utilizados. e nao pela precisao do motor de passo.

Para que os dois pulsos atinjam a amostra no mesmo ponto. utilizamos uma
lente esférica posicionando a amostra em seu foco. A escolha da distancia focal é
dada por um compromisso entre a intensidade por cm? desejada. e o fato de que
devernos ter uma excitagao homogénea na amostra. Ou seja., a espessura da amostra
limita a intensidade disponivel, pois a espessura deve ser no maximo igual ao dobro
do parametro confocal da lente. Se satisfizermos esta exigéncia, podemos considerar
o volume excitado como sendo aproximadamente um cilindro de raio igual a cintura
do feixe (“heam waist™) e de comprimento igual a espessura da amostra, sem uma
variacao significativa no sentido transversal da excitacao.

Podemos ver que o feixe de excitagao passa por um chopper. cuja funcao é
modular este teixe para que possamos detectar o sinal utilizando a técnica de detecgao
em fase. com um detetor "Lock-in". No nosso sistemas contamos com um lock-in e
umn chopper da Stanford Research Systems. modelos SR530 e SR540 respectivamente.
Este ¢ um meétodo poderoso para obtengao de médias e deteccao de sinais de altas
taxas de repeticao. com sensibilidade para variagées muito pequenas nas propriedades

em estudo.

Logo apos atravessar a amostra. o feixe de excitacao é bloqueado por um
anteparo. Ja o sinal o feixe de prova é medido com um detetor lento PIN10. e
enviado ao lock-in.  Mas. para nos assegurarmos de que nao teremos uma fracao
do feixe de excitagao sendo espalhiada na direcao do feixe de prova. e incidindo no
detetor de sinais. adiclonamos a montagem trés polarizadores e um filtro espacial.
Dois dos polarizadores sao posicionados antes da lente: o do feixe de excitacao com
o sentido de polarizacao paralelo ao sentido original do ("PM, e o do feixe de prova
com a polarizagao a 45 ou Y0 graus da do feixe de excitagao. O tercetro polarizador ¢
colocado apos a amostra e com o sentido de polarizagao perpendicular ao do feixe de
excitagao. e portanto. como win analizador melhorando a relacao sinai-ruido. O filtro

espacial é colocado no caminho do feixe de prova. depois de passar pela amostra. para
filtrar espalhamentos devidos a inomogeneidades da amostra.

Todos os espelhos da montagem e excitacao-e-prova sao metalicos de re-
flexdo na primeira camada. nao cielétricos. para evitar que o pulso uitracurto sofra
mmn alargamento temporal por dispersao de velocidade de grupo atravessando meios

dielétricos. antes de chegar até a amostra.
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Figura 1.5: Sinais tiptcos de uma medida com a técnica de ex-
citacao-e-prova. No canal 1 temos o sinal de autocorrelacao entre os
pulsos de excitagao-e-prova. no canal 2 o sinal que queremos medir e no
canal 3 a intensidade media dos pulsos extraidos da cavidade do C'PM.

Alem desses elementos para a deteccao do sinal de excitagao-e-prova. temos um
divisor de feixe antes da lente. que desvia uma pequena fragao dos dois feixes paralelos
para um sistema de autocorrelacao de modo que podemos monitorar a duragao do
pulso siimultaneamente a realizagao do experimento. e controlar o atraso entre os
pulsos de excitagao-e-prova em relacao ao sinal observado na amostra. Ao mesmo
tempo um detetor lento. do tipo PIN10 também. monitora a estabilidade do feixe
extraido por cavitv-dumping. utilizando o segundo feixe difratado pelo modulador
acusto-optico.

Todo este sistema de aquisicao de dados e controlado por wm nucro [BM-
PC 386, 20 MHz. atraveés de interfaces A/D da STD. modelo 3502, com padrao
GPIB. O software utilizado foi desenvolvido em nosso laboratorio. e utilizamos o
pacote aplicativo ASYST. Na figura 1.5 podemos observar um conjunto tipico de
sinais armazenados por este sistema. Sao tres arquivos de ados. wm com o sinal da
variacao da transmitancia da amostra em tuncao do atraso. outro com a intensidade
do sinal de autocorretacao e assim marcando o momento de atraso zero entre os pulsos.
e finalmente um ultimo arquivo com a monitoracao da potencia media do sinal de

excitacao para sabermos se o CPM estava estavel durante a medida.
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Esta é a técnica. e a montagem. utilizadas em nossas medidas de tempos de
relaxacao em vidros dopados com microcristalitos do semicondutor C'dTe. A seguir
apresentamos os resultados das medidas nestas amostras. e as condigoes de operacao

do sistema.



Capitulo 5

Medidas de Relaxacao
Ultra-rapida

5.1 Resultados Experimentais

Inicialmente descreveremos as condigoes de nossa montagem experimental durante a
realizagao dos experimentos. Parametros importantes. como a energia por pulsc de
bombeio. a frequéncia do chopper. etc. devem ser conhecidos e controlados.

Em seguida apresentamos os resultados das medidas cos tempos de recu-
peracao da absor¢ao obtidos com a técnica de excitacao-e-prova nas amostras descritas
no capitulo 3.

Por fim. analisamos estes resultados em conjunto comn a estrutura e niveis dos
microcristalitos obtidos a partir dos espectros de absorcao e luminescéncia. discutidos

nas secoes anteriores.

5.1.1 Condigoes do Sistema

As figuras das medidas de excitagao-e-prova (3.1 a 3.12) mostram essencialmente a
recuperacao da absorgao de cada amostra ua energia de 2 eV’ (620 nm) do (PN em
duas escalas temporais. ['ma escala curta. de poucas centenas de femtosseqgundos.
onde podemos observar a evolugao em tempos mals rapidos. e uma escala de rempo
mais longa. de mais de tres dezenas de picossegundos. onde observamos a evolucao
ey tempos mais lentos. Na escala de rempo curta graticamos o sinal da autocor-
refacao entre os pulsos de excitacao-e-prova tomado durante cada medicda. [ste sinal
émportante. pols nos garante a resolucao temporal com que contavamos a cada me-
dida. e a posicao do zero. ou seja. do ustante em que o pnlso de excitacao ¢ o (e

prova incidem simultaneamente na amostra.

D7)
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Para estas medidas o sistema foi alinhado com o cavitv-dumping sincronizado
e tuncionando a uma taxa de repeticao de 426 £ z. O chopper foi estabilizado a
uma frequencia de 2 kH:. e as constantes de tempo dos Lock-in's. de sinal e de au-
tocorrelacao. foram sempre iguais. na maioria das vezes 100 ms e apenas para duas
amostras (330-30 e 530-93) onde tivemos um pouco mais de ruido foram awmentadas
para 300 ms. Com isto o tempo de aquisicao de cada ponto na curva foi mantido
sempre em 3 constantes de tempo do lock-in. ou seja. 300 ms na mailoria das vezes.
chegando a 900 ms nas situagoes de relagao de sinal ruido pior. As curvas de recu-
peracao da absor¢ao foram tomadas com um total de 256 ou 512 pontos. com 10. 30
ou 100 passos. do motor de passo. entre cada ponto. Isto resulta em variagoes do
atraso entre os pulsos de 6.7 fs. 33.5 fs ou 67 fs. com varredura total de 1.7 ps a

34 ps.

As medidas foram realizadas com as polarizacoes dos feixes de excitagao-e-
prova a 43°. e o analizador cruzado {90°) com a polarizacao do feixe de excitacio.
Desta maneira. diminuimos o espalhamento do feixe de excitagao na direcao do sinal.
e conseguimos observar o sinal de autocorrelacao. que nao seria observavel com as
polarizagoes cruzadas. Mesmo assim. foram realizadas algumas varreduras com as
polarizagoes cruzadas. para determinar-se se tinhamos alguma influéncia nos tempos
medidos devida ao acoplamento entre os feixes. resultante do artefato coerente [31].
Fstas varreduras mostraram que nao precisamos nos preocupar com este fenomeno
coerente. pols as curvas de récuperacao da absorcao permaneceram idénticas. Para
certificar-nos sempre de ue o sinal observado nao é parte da excitacao espalhada.
hasta localizar o sinal no lock-in e em seguida obstruir os feixes de prova e excitagao.
um ce cada vez. antes da amostra. Desta maneira. o sinal do lock-in deve anular-se
nas duas situacoes. pois caso parte o sinal seja correspondente a um espalhamento do
feixe de excitacao modulado pelo chopper. o sinal do lock-in 11&o se anulara totalmente
ao bloquearmos o feixe de prova. Este cuidado deve ser tomado sempre. peis estas
anmostras pocdem apresentar inomogeneidades na matriz vitrea que provocain pequenos
espalhamentos. nao perceptiveis a primeira vista. Por 1sso temos a amostra colocada
em um posicionador XY Z. assim ao encontrar-mos nm sinal podemos maximiza-lo
deslocando a amostra suavemente em torno do ponto focal da lente. ("aso seja um
sinal devido a espalhamento. deslocamos a amostra para um outro pounto e melhor

quatidade.

('omo vimos na secao anterior. efetuamos um acompanhamento constante da

estabilidade do laser ('PN durante cada varredura. Isto ¢ muito mportante. pois
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algumas varreduras chegam a durar 512 x 3 X 300 ms. ou seja. quase ¥ minutos.

A duracao temporal dos pulsos esteve em torno de 63 f s nas medidas de tempos
mais curtos. e fol minimizada ajustando-se os prismas que compensain a dispersao de
velocidade de grupo fora da cavidade. ao mesmo tempo em que faziamos varreduras no
sistema de excitagao-e-prova para observar o sinal de autocorrelagao. e assim obtermos
a minima duragao dos pulsos nas amostra. Ou seja, os prismas introduziram dispersao
espacial suficiente para compensar qualquer dispersao material adicionada aos pulsos
até o ponto em que esta a amostra.

A energia de excitagao que atingiu a amostra esteve sempre em torno de 300pJ.
Ou seja. mesmo com todas as perdas por reflexdes e polarizadores. com o sistema
de cavitv-dumping conseguimos excitar a amostra com uma energia 3 vezes maior
que a existente na saida de um CPM convencional. Esta energia foi monitorada
constantemente. fazendo-se a medida antes e apds cada varredura. com um medidor
de poténcia da Coherent. modelo 212.

(‘om as polarizagoes cruzadas, a relacao de intensidades do feixe de prova
para o de excitagao ficou em 1/300. Mas para as medidas com as polarizagoes a 45°
a relagao foi para 1/7. por isso adicionamos um filtro de densidade neutra de 67% de
transmitancia no caminho do feixe de prova. (om isto a relagao caiu para o valor
mais proximo do ideal {1/11).

('omo nossas amostras foram polidas com uma espessura de ate 700 pm. a
profundicdade de foco da lente do sistema de excitagao-e-prova tera de satistazer este

limite. O raio o feixe gaussiano é dado por.

w~
Vel

AA: -
wo = g [ 1+ 3 (3.1)
Ty

onde 10, é o raio do feixe a uma cistancia Az do ponto tocal. wq é o raio do feixe no
pouto focal. ou seja. a cintura do feixe. e A € o comprimento cde onda em e estainos
trabalhando.

Para o nosso sistema. escolhemos o critério de que a excitacao sera homogéenea
no volume excitado se tivermos que iy nas superficies da amostra ¢ no maximeo
wy >~ 1.1 % e ou seja. 0% de tolerancia. Para wina amostra de 700 gm de
espessura Az = 330 . e portanto isto nos limita a cintura do feixe. wy. a no
maximo 12.3 gm. Por outro lado. v ralo na cintura do feixe ja é estabelecido pela

EXPressao



CAPITULO 5. MEDIDAS DE RELANACAO ULTRA-RAPIDA

5

Af

i)

Wy =

onde f é a distancia focal e w, € o raio do feixe colimado na superficie da lente que
esta focalizando o feixe gaussiano. Com esta expressao. o resultado anterior para a
cintura do feixe. e uma véz que o raio do nosso feixe na lente é de >~ 0.9mm. obtemos

que a lente a ser usada deve ter uma distancia focal minima de 5.6 cm.

Optamos por trabalhar com uma lente de 6.0 cm, o que resultou em intensi-
dades de excitacao da ordem de 310 M W/cm? em nossas amostras.

U'm parametro que nos interessa conhecer ¢ o numero de pares elétron-buraco
excitados em cada microcristalito. Para estimnar este numero devemos saber o numero
de microcristalitos existentes no volume excitado pelo feixe de bombelo. Uma vez
que medimos a poténcia do feixe de bombeio. e o coeficiente de absorgao linear das
amostras. podemos estimar o numero de fotons absorvidos e entao o numero de pares
elétron-buraco por microcristalito.

('omo utilizamos uma lente de distancia focal de 6.0 em. o raio do teixe de
hombeio no ponto focal sera de wy =~ 13 pm. Aproximamos a espessura as amostras
pelo valor medio de 600 um . e com isto o volume excitado uniformemente pelo bombeio
é de ~ 3.2 x 107" em”.

Agora teremos que fazer uma estimativa da densidade de microcristalitos nas
amostras. Ocorre que como nao temos fotografias de TEM das amostras. somos
forcados a utilizar a aproximacao de que cada microcristalito encontra-se a umna
distancia de cerca de 4 diametros dos microcristalitos mais proximos. em media. Esta
aproximacao baseia-se em medidas de TEM de amostras fabricadas anteriormente em
laboratorios de nosso grupo. em coundigoes semelhantes as atuais [13]. Assim. utili-
zando o raio médio de 3.3 min para nossas amostras. chegamos a uma densidade de
[(4/3)7(4 x 3.3 nm)* 170 = 1.04 x 10 em ™3,

("omo nossa energia por pulso é de 300 p./. a 2el . e nossas amostras absorvem
algo em torno de 104 dos totons (coeficientes de absorgao em torno de 12¢m =t menos
a reflexao) chegamos ao resultado de que estamos criando apenas | par eletron-huraco
em cada 100 microcristatitos a cada puiso de bombelo. Ou seta. v pulso de honbeto
excita apenas 17 dos microcristalitos. ou no maximo 2% devido as aproximacoes
realizacdlas para esta estimativa. Fica evidente eutao. a seusibilidade de deteccao
e técnicas como a de excitacao-e-prova. que utilizam os beneticios de um sistema

haseado em amplificadores “lock-in".
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5.1.2 Recuperagao da absorcao

Apresentamos a seguir os resultados das medidas de recuperacao da absorgao. exci-
tando e testando a transmissao das amostras em 2 el

Para a amostra 560-30 temos apenas um tempo rapido de recuperagao. pois
a partir de pouco mais de | ps de atraso relativo entre os pulsos de bombeio e prova
a amostra ja recuperou toda a absorcao original. Por isso graficamos apenas a mu-
danca de intensidade do pulso de prova transmitido. e o sinal de autocorrelagao {que
indica o atraso zero e a resolucao temporal da medida) na figura 3.1(a). Em 5.1{b)
graficamos o logaritmo natural do sinal graficado em (a) e fazemos um ajuste linear.
de onde tiramos o tempo rapido de recuperagdo. A curva de ajuste numeérico para
o decaimento exponencial graficada em (a) utiliza este tempo rapido de decaimento
como parametro fixo.

Para a amostra 360-90. temos a figura 5.2 dividida em quatro quadros. Em
3.2(a) graficamos a recuperacao da absorcao na escala de tempo longa (atrasos re-
Jativos de ps) juntamente com o sinal de autocorrelagaio. Em 5.2(b) graficamos o
logaritmo natural desse sinal. e com um ajuste linear obtemos a componente lenta
do tempo de recuperacao da absorgao. Para isto. excluimos a parte inicial da curva e
ntilizamos apenas os pontos medides para atrasos temporais suficientemente longos.
ou seja. a partir de oude notamos visnalmente que o logaritmo do sinal esta linear. De
posse deste tempo longo (de 7.0ps) passamos ao quadro 3.2(c) onde integramos o sinal
e autocorrelacao utilizando este tempo lento como constante de integra¢ao. Assim
obtemos o “pedestal” que esta graficado em linha tracejada. e ajustamos sua altura
de modo que para tempos longos (varios ps) esta altura coincida com a compouente
longa graticada em 5.2(a). Em 5.2(d) subtraimos o pedestal do sinai medido com
atrasos pequenos. na escala de 1500 fs. Resta entao apenas a componente de tempo
rapido. e graficamos entao o logaritmo deste sinal resultante. Fazemos um ajuste -
near e ohtemos a componente rapida do tempo de recuperagao Ja absorcao (330 fs).
Na figura 3.3(a) graficamos o sinal medido para atrasos longos (ps) com o sinal de
autocorrelacao. e mais um ajuste com dois decalmentos exponenciais utilizando os
tempos obtidos pelos ajustes lineares anteriores. LEm 5.3(h) fazemos o mesmo para
a escala de atrasos relativos curtos ( f»). (om isto mostramos como o sinal é bem
reproduzido pelos tempos extraidos dos ajustes lineares.

Nas demais figuras repetimos os mesmos procedimentos. apenas coim pequenas
alteracoes para a amosira a amostra 330-170 cuja compounente rapida nao ¢ resolvida

pelo pulso do CPM nesta medida.



90

Ln (prova) (u.a.)

Intensidade do prova(u.a.)
[xV]
]

CAPITULO 5. MEDIDAS ULTRA-RAPIDAS

Y
|

w
|

Data: 8$56050S_C -
Model: P1exp(-UP2)

Chi*2 = 1.001E-1Q 1
P1= 0.0004068 1.23E-5

P2= 195.00 e =

sinal do prova
==+~ autocorrelagio

300 600 800 1200 1500

-
)
|

Ajusta Linear
Y=A+BX
A=-785
8=00514 -
t=195fs

-300

-150

0

150 300 450 600 750 900
Atraso relativo (fs)

Figura 5.1: Medidas da relaxacao temporal na amostra 560-30.
(a) decaimento rapido com ajuste por uma exponenciai. (b)
logaritmo natural do ecaimento rapido com ajuste linear.
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rapido. (b} decaimento lento.
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Figura 3.6: Medidas da relaxacao remporal na amostra 530-25.
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Figura 5.9: Medidas da relaxagao temporal na amostra 330-50
com ajuste de dois decaimentos exponenciais. (a) decaimento

rapido. (b) decalmento lento.
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Figura 3.11: Medidas da relaxagao temporal na amostra 330-95
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rapido. (h) decaimento lento.
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5.2 Discussao dos Resultados

O primeiro passo para compreendermos as medidas de relaxagao uitra-rapida em nos-
sas amostras, ¢ a determinagao de quais os niveis excitados pelo pulso de bombeio
do CPM, e envolvidos nas transigdes testadas em 2.0 eV. Ou seja, quais as energias
destes niveis e suas posi¢oes nos espectros dos microcristalitos. Por isso apresentamos
nas tabelas 5.2 e 5.3 os tempos de recuperagao da absor¢ao das amostras acompa-
nhados pelas energias das duas primeiras transigoes confinadas nos microcristalitos,
1S, — 1S, e 1P. — 1 P,. Ao lado anotamos a dessintonia (“detuning”) do pulso laser
CPM em relagao as energias destas duas transigoes, que chamaremos de 8,5 e é,p res-
pectivamente. As tabelas estdo na pagina ao lado da figura 5.15 onde esquematizamos

os niveis de energia para as amostras 580-25 a 580- 170.

5.2.1 Energia da transicao 1P

Na secao 3.4 as energias das transigoes 15, — 15} foram obtidas a partir dos espectros
de absorcao. Assumimos o modelo proposto por Brus e estirnamos os raios médios dos
microcristalitos para cada amostra. Agora, utilizando estes raios médios calculamos
as energias da segunda transigao confinada, 1P, — 15;.

Para esta transicdo temos que elétron e buraco tem uma fungio envelope
caracterizada pelo momento angular L = 1 no modelo de Brus. Portanto utilizamos
na expressao 2.29 o valor 4.49 no lugar de 3.14. pois esta € a raiz para a func¢ao de

Bessel com este momento.

Tabela 5.1: Raios médios dos microcristalitos e energias corresponden-
tes para os dois primeiros niveis confinados de elétrons e buracos. Para
obter as energias das transi¢ées a 300 K somamos £, = 15¢eV e
subtraimos o termo de interagao Coulombiana.

Amostra | Raio (nm) | 1S, (meV) | 1P, (meV} | LS, (meV) | 1P, (mel)
560-30 2.5 130 300 600 1200
560-90 2.3 120 240 180 970
580-25 3.0 100 210 140 340
560-130 3.3 90 130 340 700
580-30 3.5 30 160 300 620
580-95 3.8 60 130 260 530
580-170 +.2 50 110 210 130




5.2. DISCUSSAO DOS RESULTADOS
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Figura 5.13: Ajuste do espectro de absorgao experimentai {a) da amos-
tra 380-25 por distribuigdes gaussianas dos raios dos microcristalitos.
centradas nas energias das primeiras transigoes estimadas através do
modelo esférico (b) e do modelo de Brus {c).
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Na figura 5.13 graficamos um ajuste do espectro de absorcao experimental
(a) para a amostra 580-25 usando as posigoes calculadas para a segunda transigao,
P, — 1 P, de acordo com o modelo de Brus (c). Observamos que os resultados prevem
muito bem as estruturas no espectro de absorgdo. Para energias maiores as transigoes
vao se acurnulando e temos a subida rdpida em dire¢ao ao ultra-violeta. No quadro
(b) graficamos as previsdes do modelo esférico. Podemos observar que a previsio do
modelo esférico para as bandas de valéncia leva a um ajuste melhor da parte inicial
do espectro de absorgao. Isto se deve principalmente ao surgimento de uma transigao
intermediaria entre 15, — 1532 € 1P, — 1P/, 15, — 2532, menos intensa e que corrige
o vale mais pronunciado que esperariamos das transi¢oes no modelo de Brus. No
entanto esta diferenca entre os dois modelos nao altera os resultados de nossa analise

a seguir, onde utilizamos as estimativas do modelo de Brus.

Tabela 5.2: Tempos de recuperagao da absor¢ao, raios médios dos mi-
crocristalitos, energias das duas primeiras transigdes e suas dessintonias
para com o pulso do laser CPM, todas em eV, nas amostras de vidros
dopados com CdTe tratadas a 580 °C'.

Amostra | Raio (nm) | 7. (fs) | m(ps) [1S.—1S | &s 1P 1P| &p

380-25 3.0 270 1 580 (fs) 1.95 +0.05 2.45 -0.45

580-30 3.5 110 8.9 1.80 +0.20 2.20 -0.20

2580-95 3.8 90 . 17.3 1.75 +0.25 2.10 -0.10

580-170 4.2 - 24,1 1.70 +0.30 2.00 0.00
Tabela 5.3: Tempos de recuperagao da absorgao, raios meédios dos mi-
crocristalitos, energias das duas primeiras transigdes e suas dessintonias
para com o pulso do laser CPM, todas em eV, nas amostras de vidros
dopados com CdTe tratadas a 560 C'.

Amostra | Raio (nm) | 7. (fs) i ni(ps) |18 =185 | &is 1P — 15 hip
560-30 2.5 200 - 2.15 -0.15 2.90 -0.90
560-90 2.8 350 6.96 2.00 +0.00 2.60 -0.60
560-130 3.3 290 14.3 1.85 +0.15 2.30 -0.30

Na tabela 5.1 indicamos os valores de energia dos niveis confinados de elétrons
(15.,1P.) e buracos (15s,1F). As transicées sao obtidas pela expressao 2.29 que e
composta pela soma das contribuigdes de elétrons e buracos ao valor de energia do

~gap”(E,), com a subtragao do termo de interagao Coulombiana.
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Figura 53.14: Esquema para as transigoes 1S, = 15, e 1P. — 1P na
amostra 360-30. e nas amostras tratadas a 380 °C’. em conjunto com o
tipo de sinal de excitagdo-e-prova e as autofuncoes no mictocristalito.
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Figura 5.13: Esquema para as transicoes 15, — 1S, e 1P, — 1P, na
amostra 360-50. e nas amostras tratadas a 580 °C' com a adigao dos
estados de luminescencia L1 e L2 medidos a 2 K.
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Com estes valores montamos as figuras 5.14 e 5.15, onde esquematizainos as
posicoes dos niveis confinados nas amostras tratadas a 580°C' (e 50 minutos a 360 °C')
em relagdo & energia de nosso pulso laser de excitacdo-e-prova. As transigoes 1.5, —15,
e 1P, - 1 P, foram estimadas para o valor de E, a temperatura ambiente (1.5 eV}, para
que pudessemos compara-las com a energia do CPM. Na figura 5.14 esquematizamos
como os tempos rapido e lento de recuperagao da absorcao estao relacionados ao
espalhamento do estado de maior energia 1P para os estados de menor energia 15,
e a captura do portador no estado 15 pela superficie do microcristalito devido a
penetragio da fungéo de onda na barreira. Discutiremos estes pontos a seguir. Na
figura 53.15 complicamos um pouco mais o sistema de niveis de energia adicionando
a posicao dos niveis responsaveis pelas linhas de emissao na luminescéncia L1 e L2,
nas medidas realizadas a 2 K. Esta posicao dos niveis de luminescéncia Ll e L2 fo

determinada na secio 3.6, onde também discutimos suas origens.

5.2.2 Modelo Fenomenolégico

Separamos nossos resultados em duas tabelas, 3.2 e 5.3, uma para as amostras trata-
das a 560 °C e outra para 580 C. Com este procedimento tentamos tornar mais clara
a nossa argumentagao. Analisamos inicialmente os resultados para as amostras trata-
das a 580 °C. tabela 3.2, pois para estas amostras contamos com uma caracterizagao

mais completa gragas & luminescéncia CW.

Esquema de niveis

Podemos observar que o raio estimado para os microcristalitos. os tempos de recu-
peracgao da absorgao e as dessintonias do pulso de bombeio estao fortemente correla-
cionados.

Nas figuras 3.1 e 3.2 da secéo 3.3. podemos observar a posigao do espectro do
laser CPM em relacio ao espectro de absorgao de nossas amostras. e certificar-nos
desta maneira se estamos ressonantes com alguma transigao da amostra ou 1ao.

Como os pulsos do CPM tem um valor fixo de energia. 2 eV’ e as posigoes das
transicdes entre os estados confinados 15, — 15, e LP. — 1P, variam com o raio do
microcristalito. as dessintonias és e 6p mudam. Notamos que a dessintonia para a
transicao 15, — 15, aumenta com o aumento do raio do microcristalito. enquanto que
para a transicao 1P, - 15, a dessintonia diminui. Portanto, ao passarmos da amostra

580-25 para a amostra 530-170 estamos indo de uma ressonancia da energia do pulso
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laser do CPM com a primeira transicio confinada 1S, — 15, para uma ressonancia
com a segunda transi¢ao confinada 1P, — 1B

Na figura 5.15 graficamos também os niveis associados as emissoes L1 e L2,
e com um traco mais espesso para indicar o acoplamento com fonons e consequente
perda de energia na emissao. As transicoes 15,—15, e 1 P, -1 P, foram esquematizadas
a 300 K utilizando E, = 1.5¢V, e para as posigoes de L1 e L2 utilizamos os valores
do ajuste por duas gaussianas a 2 K’ pois o excesso de 110 meV de £, = 1.61eV
é aproximadamente a quantia perdida na emissao radiativa pela emissao de fonons,
com uma intensidade de acoplamento caracterizada pela constante de Huang-Ryss
S. Por isso, a posicio de L1 e L2 nestes esquemas indicam a posicao dos niveis
responsaveis pelas emissdes e nao as energias das linhas de emissao (emissdo de um
féton mais fonons). Nao utilizamos os espectros de luminescéncia medidos a 300 K
pois o aumento da interagido com os fénons para esta temperatura, e a perda de
eficiéncia de emnissao resultam em espectros em que temos dificuldades para obter um
bom ajuste com duas gaussianas, uma vez que os espectros parecem conter apenas
um pico de emissao.

Assim, os niveis associados aos picos de luminescéncia L1 e L2 sdo importantes
numa analise em conjunto com as transi¢ées 15, — 15; e 1P, — 1 Pb, obtidas a partir
dos espectros de absorgao, pois indicam estados de energia menor que a do pulso laser
C'PM e portanto para onde os portadores deverao relaxar numa primeira etapa.

Na figura 5.15 graficamos também o esquema de niveis de energia para a
medida da amostra 560-50. Nesta amostra o CPM tem energia menor que a do
primeiro autoestado confinado. Por isto, estamos excitando apenas os microcristalitos
com Talo maior na amostra ou aqueles para os quais o CPM esta dentro da largura de
linha homogénea de absor¢do da primeira transi¢ao, como indicamos na figura 3.16.
Nio temos medidas de luminescéncia para as amostras tratadas a 560 °C', mas pelos
resuitados anteriores podemos esperar que o nivel associado a L1 esteja mais distante

do estado 15 nesta amostra do que na amostra 580-25.

Tempos de relaxagao

Observamos que com o aumento do raio dos microcristalitos temos uma diminuigao da
componente rapida de recuperagao, 7, ( fs). que cai de 270 fs para < 30 fs (largura
do pulso CPM. medida ndo resolvida). Ja a componente lenta. 7 (ps). aumenta
juntamente com o aumento do raio indo de cerca de 0.6 ps para 24.1 ps.

A partir destes esquemas para os niveis de energla propomos que nas amostras
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Figura 5.16: Esquema da excitagdo na amostra 560-50, com
contribuicdes inomogénea e homogenea para a absorgao.

580-50, 580-95 e 580-170, a componente mais longa dos tempos de recuperacao da
absorcio é devida & recombinacio da transicio 15, — 185,. Ja a componente de
tempos mais curtos é devida a uma relaxacdo rapida a partir dos estados excitados
para estados de menor energia disponiveis.

Isto fica mais claro olhando o esquema da amostra 530-170. Aqui atribuimos
a componente rapida do tempo de recuperacao da absorgao ao decaimento do estado
excitado opticamente 1P, — 1F, para os dois estados de menor energia disponiveis,
uma fracao para o estado responsavel pela emissdo L1 e outra parte para o estado
15, — 15, que é responsavel por L2.

Atribuiremos o tempo longo observado em nossas medidas a ~ecombinagao do
par elétron-buraco no estado 15 via captura pela superficie do microcristalito. Devido
4 natureza da interface dos microcristalitos. um final abrupto da rede cristalina e
nicio da matriz vitrea. devemos ter um grande numero de defeitos devido a ligagoes
abertas. Os portadores sao capturados em defeitos superficiais e recombinam nao
radiativamente ou entac quasi ressonantes com o autoestado 18 e radiativamente (L2).
Assumiremos entao que os defeitos em nosso material sao quase que exclusivamente
devidos a superficie [38).

A taxa de relaxacao por defeitos de um portador ¢ diretamente proporcional a
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densidade volumétrica de defeitos. Imaginemos que nossos defeitos estao em grande
parte na superficie do microcristalito, com uma certa densidade superficial {« ligagoes
abertas por em?). Assim, o numero de defeitos na superficie do microcristalito sera
Ng o« a° ou seja, crescera com o aumento da superficie. Ja o volume de nosso
microcristalito cresce com a®, volume este onde as autofungoes se extendem tendendo
a ir até a superficie, uma vez que temos em nossas amostras ¢ < a... Portanto
a densidade total de defeitos no microcristalito sera proporcional a razao entre o
nimero de defeitos na superficie e o volume total do microcristalito. Isto resulta
em que densidade de defeitos em nossos microcristalitos sera proporcional a ¢, e
quanto maior o raio do microcristalito menor sera a densidade total de defeitos. Se a
densidade de defeitos é menor a taxa de recombinagao sera menor também, e como
os tempos de recombinagio sao dados pelo inverso da taxa de recombinagao temos
que o tempo de recombinac¢io aumentara com o aumento do raio do microcristalito.

Temos entao que nas dimensdes em que estamos trabalhando, a superficie
¢ muito importante na recombinagido e principalmente a razao superficie/volume.
Quanto maior é o raio menor € esta razao, e assim menor ¢ a taxa de captura pela
superficie. Como para um microcristalito esférico esta razao vai com 1/a e a taxa
de captura reflete 1/7, devemos esperar um comportamento linear da componente
lenta com o raio (7 X a) e isto é o que apresentamos na figura 3.17 onde graficamos
a componente lenta do tempo de recuperagao da absor¢ao em funcao do raio do
microcristalito. E claro que se o material continuar crescendo os defeitos de origem
volumétrica comecarao a aumentar sua participagdo no processo e teremos como
limite o tempo de recombinagao caracteristico do material “bulk”, pois estando longe

da superficie sua influéncia pode ser desprezada.

A componente rapida de decaimento, 7., tem duas contribuigées. A primeira
é do decaimento dos estados 1P para os estados 15, onde a tempo é ultracurto
pois estamos tratando de dois estados com autofungdes que ocupam todo o volume
do microcristalito (@ < a..), € portanto tem uma probabilidade de transicao maior
do que a transicio dos estados 15 para a superficie do microcristalito. A segunda
contribuicao é devida a transicao dos estados 1P para os defeitos da superficie que
também se d4a com um tempo ultracurto pois suas autofungoes estao mais extendidas
até a proximidade da superficie do que uma autofuncio do tipo 5. Esta componente
rapida fica entao associada ao decaimento de niveis mais altos para estados de menor

energia.

Ja para a amostra 580-25 nao temos excitagao do estado 1P, pois estamos
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Figura 5.17: Componente lenta da recuperacao da absorgao em
funcio dos raios médios dos microcristalitos nas amostras tra-

tadas a 580 °C.

ressonantes apenas com a transicdo 15, — 1.5,. Aqui a recuperagao total da absorgao
com constantes de tempo tao rapidas (270 e 580 fs) se deve a uma forte interagao
com a superficie do microcristalito.

Acreditamos que a componente rapida da amostra 580-25, 270 fs, seriaa unica
responsavel pela desocupagao do estado 15 para a superficie se nao tivessemos uma
ressonancia entre as emissées L1 e L2. O que vemos € que esta € a unica das amostras
em que o nivel responsavel pela emissao L1 tem uma energia menor que a autoenergia
do par elétron-buraco no autoestado 15, mas muito proxima. Por isso, associamos
esta componente rapida de 270 f<. ao decaimento do autoestado 15 para o nivel L1
seguido de um efeito de ressonancia com o tempo longo de 580 fs caracteristico do
nivel L1. Portanto temos nesta amostra uma ressonancia entre o estado associado a
superficie e o autoestado 15 associado ao volume do microcristalito. Na figura 35.17

utilizamos para a amostra 330-25 a componente rapida do tempo de recuperagao.

Cabe aqui esclarecer a diferenca entre este estado associado a superficie e a
captura de portadores pela superficie responsavel pelo tempo lento 7. A captura dos
portadores, ou localizagao na superficie. segue a mudanca de posicao da transicao

15, — 1Sy caracteristica do volume. Assim acreditamos que a luminescéncia L2 €
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devida em parte  recombinagao direta do par elétron-buraco no volume do micro-
cristalito. e em parte a um decaimento para um estado localizado na superficie do
microcristalito cuja origem poderia ser uma ligagao atomica aberta por exemplo. Por
isto a linha L2 sempre segue a energia da absorcao 1S, — 15, deslocada apenas por
uma perda de poucos fénons Spticos. Ja o estado de superficie associado a emissao L1
nao acompanha esta mudanga com o raio do microcristalito, mantendo-se em energias
maiores que esta transigdo a nao ser para a amostra 580-25. Acreditamos que este
estado ¢ delocalizado, extendendo-se sobre toda a superficie do microcristalito por
varios atomos (por exemplo em todos os Te™?).

Nesta amostra a posicao de L1, 1.90eV/, é muito préxima da transigao 1S.—~15,,
1.95 eV, 0 que é pouco mais que a energia térmica a 300 K, ~ 26 meV, ou o fonon
longitudinal Sptico do CdTe, hwro = 21 meV. Por isso acreditamos que nesta
ressoincia entre a transicio e L1, pode haver uma repopulagio do estado 15 por
portadores liberados pelo estado de superficie fazendo com que a componente rapida
seja um pouco maior para esta amostra. Isto ocorre até que a recombinacao pela
superficie se complete.

Este processo é reforgado pelos resultados com a amostra 560-50, onde pode-
mos esperar que a diferenca de energias entre o nivel responsavel por L1 {infelizmente
nao temos medidas de luminescéncia para as amostras tratadas a 560°C") e a primeira
transicio confinada 1S, — 1.5, seja maior que na amostra 380-25, descartando a res-
sonancia. A figura 3.17 indica que esta extrapolagao € razoavel. Com 1sto temos um
tempo unico de decaimento exponencial com constante de 200 fs.

O que vemos é que esta € a Uinica amostra que apresenta apenas uma compo-
nente no tempo de recuperagao, e que € o tempo mais rapido para a recuperagao total
da absorcio. Isto se deve portanto ao raio menor dos microcristalitos nesta amostra
e a auséncia de ressonancia com o estado associado a superficie.

Nas amostras 380-50 e 580-95 temos uma situagao intermediaria. Como a
transicdo 1P, — 1P, esta mais separada de L1 e de 1S5, — 154, a excitagao do estado
1P na sua largura de linha homogénea, ou dos microcristalitos com estados 1P res-
sonantes devido & largura inomogenea, resulta em tempos rapidos de decaimento um

pouco mais lentos que na amostra 580-170.

Mecanismos de saturagao da absorgao

Associamos os tempos de recuperagao da absorcao a decaimentos ultrarapidos de es-

tados de maior energia para estados de menor energia, ou captura e recomnbinacao
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pela superficie dos microcristalito. Resta-nos agora esclarecer quais os possiveis meca-
nismos responsaveis pela saturacao da absor¢ao durante estes processos de relaxagao.

Para a saturacio com compornente de tempos rapidos, propomos o processo
conhecido na literatura por “state-filling”. Assim, ao excitarmos a segunda transigao
temos uma diminuiciao da absorgdo neste autoestado do par elétron-buraco devido a
sua ocupacdo, o que resulta num pico pronunciado e até nao distinguivel do pulso
CPM (580-170) para os atrasos relativos pequenos. Mas este autoestado decal rapi-
damente (< 150 fs) para o nivel L1 e para o autoestado 15.

A fracdo de portadores que decai para o autoestado responsavel pela transigao
15, — 15, mantem uma saturacao parcial da absorcao da transicao 1P, — 1P, por
interagio Coulombiana. A presenga de um par elétron-buraco num autoestado do
microcristalito, altera o termo de interagao Coulombiana no Hamiltoniano 2.17 o
suficiente para que as demais transigoes do espectro sejam deslocadas de suas posigoes
originais, e tenham suas probabilidades de transicdo alteradas. Simulagoes destes
efeitos podem ser encontradas nos trabalhos de S.W.Koch [55] e N.Peyghambarian
[56].

Neste ponto recordamos o modelo esférico para as bandas de valéncia. Com
este modelo obteriamos uma diferenca menor entre os niveis 153/, € 1 P32, do que
a diferenca no modelo de Brus entre os niveis 15, e 1P,. Com isto, teriamos uma
populagio de buracos de origem térmica no nivel 1P/, até que a populagao de 153,
recombinasse na superficie. A temperatura ambiente as diferencas para as amostras
de raios menores, 580-170 e 580-93, estaria dentro desta energia de ~ 26 meV. Com
isto poderiamos atribuir parte da saturagao da absorcao da transicao 1P, — 1 P53/ ao
“state-filling” do nivel 1Ps. O modelo esférico levaria também a energias um pouco
menores para a segunda transigao confinada, mas nao mais que 100 meV de diferenga,
o que mantem valido nosso modelo.

Para as amostras 580-25 e 560-30. o mecanismo responsavel pela saturagao
da absorcio é apenas o de ocupagao da transigao 15, — 15, pelo par elétron-buraco
excitado, ou seja, “state-filling” mas agora na transiao de menor energia. Na amostra
580-25 pode haver repopulagdo enquanto nao houver a recombinagao assistida pela

superficie, aumentando este tempo.

Amostras tratadas a 360 °C

As amostras tratadas a 560 ' seguem muito bem este modelo quando anaiisadas em

separado. Por outro lado, se cruzarmos os dois conjuntos de amostras os resultados
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parecem nao concordar tio bem com o modelo fenomenoldgico, principalmente devido
as duas componentes de tempo longas presentes nas amostras 560-90 e 560- 180. Acre-
ditamos que a explicagao para esta discrepancia esta no alargamento inomogeneo das
amostras. Se observarmos a figura 5.18 notamos que o espectro de absorcio para a
amostra 560-90 apresenta o pico da primeira transigao em uma posigao energética le-
vemente superior & primeira transigao da amostra 380-23, implicando num raio médio
um pouco inferior (2.8 contra 3.0nm). No entanto este espectro é sensivelmente mais
suave que o espectro da amostra 580-25, que apresenta mais estruturas, extendendo-se
um pouco mais para energias menores. De forma semethante, o espectro da amostra
560-180 é um pouco mais suave que o espectro da amostra 580-50. Por isso acredi-
tamos que nestas amostras temos uma contribuiio maior das componentes longas
dos tempos de recuperacao devidas aos microcristalitos de raios maiores que o raio
medio.

Devemos lembrar que embora os espectros de absorcao linear demonstrem
um crescimento incontestavel do raio médio da distribuicdo de microcristalitos nas

amostras, nao temos a precisao desejavel para as estimativas destes raios.
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Figura 5.18: Comparacao entre os espectros de absorcao linear
das amostras 580-25 e 560-90.
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5.2.3 Discussao

Em resumo, acreditamos que os tempos mais longos medidos aqui sao devidos a
uma recombinagio ultra-rdpida dos autoestados confinados, assistida pela maior par-
ticipagdo da superficie com a diminuigdo do raio médio dos microcristalitos. Uma
estimativa simples da razao entre o nimero de atomos na superficie e o nimero de
stomos no volume total destes microcristalitos de CdTe, mostra que na amostra 360-
50 temos algo em torno de 16% dos atomos na superficie, enquanto que na amostra
580-170 diminuimos a participagio para algo como 10%. Ja a componente rapida
deve-se a relaxacio de estados de maior energia para estados de menor energia antes
da recombinacdo, radiativa ou nao, 1P — 15, 1P — super ficie ou 15 — L1,

A participacio da superficie no mecanismo de decaimento dos microcristalitos
vem de encontro a diversos trabalhos que estudam a luminescéncia dos microcristalitos
com resolucio temporal. Os tempos mais longos de decaimento da luminescéncia im-
plicam em portadores localizados e portanto com tempos longos para a recombinagao
radiativa.

Alguns trabalhos apresentam tempos curtos para recombinacoes radiativas e
variacio deste tempo com a intensidade do pulso de excitagao [57], mas sdo medidas
de luminescéncia realizados num regime diferente do nosso. Sio utilizados pulsos de
excitacio com picosegundos de duragao e energias muito grandes (uJ), o que termina
resultando na observacio de tempos de recombinagao Auger. Este nao € 0 Nosso
caso obviamente, pois nas nossas condigdes geramos apenas uin par elétron-buraco
em cada cem microcristalitos a cada pulso de excitagao.

Por 1iltimo, quanto a origem do estado associado 4 emissao L1 temos algumas
possibilidades. S.W. Koch [58] estudou os efeitos da polarizagao induzida na superficie
de um microcristalito pelo par elétron-buraco excitado opticamente. e devida a dife-
renca entre as constantes dielétricas do semicondutor e da matriz vitrea. Concluiu
que haveria a formagéao de “pogo” ou “trap” na supetficie do microcristalito. devido
a interagao coulombiana da partiicula com sua carga imagem. As cargas tenderiam a
mudar de um estado de volume. para onde sio excitadas opticamente. para um estado
de superficie onde seriam “auto-trapeadas”. O ponto negativo deste modelo ¢ o fato
de usar a aproximagao de que as massas efetivas das particulas sao as mesmas dentro
do microcristalito e na matriz vitrea, algo que compromete o resultado como ja foi
mostrado em trabalhos com pocos quanticos 1D. onde este modelo da polarizagao da
superficie foi inicialmente utilizado.

Outra possibilidade para este estado de superficie é a de um autoestado
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intrinseco originado pela reconstrugao da superficie do semicondutor II-VL. Isto foi
proposto por Brus pela primeira vez (59] para explicar alguns de seus resultados. Em
superficies planas de semicondutores II-VI e III-V, a reconstrucdo faz com que os
estados caracteristicos da superficie sejam puxados para fora do gap do material bulk
entrando em ressonincia com as bandas do material bulk [60]. Assim estes estados
seriam intrinsecos da superficie, e ndo vacancias ou dtomos ligados. E interessante
observar que as previsdes destes modelos tedricos de reconstrugao de superficies para
os materiais 1I-VI CdSe e CdS prevem que existe um estado de superficie ressonante
apenas com o topo das bandas de valéncia. Mas para o nosso caso, CdTe, as previsdes
tedricas de Wang e Duke {61] indicam que além do estado de superficie pouco abaixo
do topo da banda de valéncia, o gap entre as bandas de energia de superficie no
vale ' tem exatamente o valor de 2 ¢V. Esta coincidéncia aumenta a interacao entre
superficie e volume em nossas amostras, diminuindo os tempos para a recuperagao

total da absorgao.



Capitulo 6

Conclusoes

Concluimos neste trabalho que como era esperado quando de sua escolha, o CdTe
apresenta evidéncias de confinamento dos portadores numa faixa de tamanhos dos
microcristalitos mais apropriada as condigdes de controle do crescimento das amos-
tras em matrizes vitreas. Estes resultados em conjunto com a caracterizagio dptica
presente nos demais trabalhos [15,16,17} tornam evidentes algumas caracteristicas
peculiares deste material. Este material foi escolhido por apresentar o maior raio
de Bohr para o primeiro estado do éxciton no semicondutor “bulk”. Desta maneira
nosso grupo alcangou o objetivo de crescer particulas pequenas o suficiente para con-
finar o par elétron-buraco excitado opticamente, mas ainda com tamanhos de alguns
parametros de rede da estrutura cristalina. Portanto séao grandes o suficiente para jus-
tificar a utilizacio de formalismos da teoria de semicondutores, como a aproximagao
da massa efetiva e funcdo envelope, que permitem o estudo de alguns modelos tedricos
para o confinamento. O CdTe € o material com maior raio de Bohr do éxciton en-
tre todos os materiais ja crescidos como microcristalitos tanto em coldides como em
matrizes vitreas.

Em nossos experimentos de excitagao-e-prova observamos uma recuperagao
ultra-rapida da absor¢io em amostras de vidros dopados com microcristalitos de
CdTe. As amostras apresentaram tempos que variaram de apenas 200 fs para os
menores microcristalitos (raio médio de 2.5nm) até 24.1 ps para os maiores (4.2nm).
Apresentamos um modelo fenomenolégico com o qual explicamos os tempos de res-
posta como sendo devidos a contribuigio da superficie dos microcristlitos na recom-
binacao radiativa e nao-radiativa dos pares elétron-buracos excitados. Nestas amos-
tras podemos ter cerca de 15% dos dtomos de um microcristalito em sua superficie,
e assim nao podemos mais desprezar a sua participacao como se faz comumente no

estudo de sistemas com dimensoes “bulk”.

L17
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Os mecanismos de relaxagio de nossas amostras foram divididos em trés. O
primeiro consiste numa relaxagao do primeiro autoestado de volume confinado (15),
cujo tempo caracteristico aumenta com o aumento do raio do microcristalito e de-
pende da interacio com a superficie do microcristalito. O segundo mecanismo € um
espalhamento ultra-rapido, menos que 150 fs, do segundo autoestado confinado {1P)
para niveis com energias menores (15 e estados de superficie). A pequena variagao
deste tempo depende apenas das diferengas de energias entre os autoestados do micro-
cristalito e do tamanho dos microcristalitos. Medidas de écos de fétons de Schoenlein
(46] em microcristalitos de CdSe crescidos com técnicas coloidais, encontram tempos
semelhantes também atribuidos em parte ao espalhamento pela superficie. Alguns
modelos propostos na literatura prevem alteragoes para a interagao elétron-fonon em
microcristalitos, diminuindo a intensidade do acoplamento com os fonons 6pticos e
aumentando com os acusticos. Levando isto em conta, Takagahara [62] estimou tem-
pos de relaxagio inter-subbandas de ~ 200 fs para microcristalitos de CdSe com 33 A
de raio, portanto em acordo com os tempos obtidos em nossas medidas. O terceiro
mecanismo a influir em nossos resultados é uma ressonancia entre estados confinados
de volume (15) e o que acreditamos ser um estado de superficie. Esta ressonancia €
responsavel pelo aumento da componente rapida dos tempos de recuperagao para uma
faixa intermediaria no tamanho dos microcristalito. O estado de superficie participa

na recuperacio total da absor¢io da amostra com menor raio (2.5 nm e 200 fs).

Estas medidas de tempos ultra-rapidos de recuperagao da absorgao, acom-
panhando a alteragdo da transmitdncia das amostras excitadas por um pulso de luz
intenso e de poucas dezenas de femtossegundos de duragao, compreendem o objetivo
principal do trabalho. Mas para alcangé-lo foi necessario a obtengdo de um grande
conjunto de dados para a caracterizagao das amostras, que compreendem espectros
de absorcdo linear e de luminescéncia cw a temperatura ambiente e a baixas tempe-
raturas, para dois conjuntos de amostras crescidas a dvas temperaturas diferentes de
tratamento térmico. Com estes dados preliminares foi possivel estudarmos alguns dos
modelos tedricos propostos na literatura para o confinamento do par elétron-buraco
em microcristalitos, e com isto estabelecer como a estrutura de niveis de energia po-

deria fornecer-nos subsidios para a analise dos resultados das medidas ultra-rapidas.

Desta analise dos modelos para o confinamento podemos concluir que a escolha
se resume principalmente em selecionar aqueles que representem a faixa correta de
dimensdes das particulas. ou seja. para confinamento forte. intermediario ou fraco.

A partir deste ponto, a escolha se baseia no sofisticagao das interagoes que serao
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levadas em conta no Hamiltoniano do sistema. O modelo proposto por Brus leva em
conta apenas a intera¢ido Coulombiana, mas este mesmo autor sugeriu a inclusao do
efeito de acoplamento spin-6rbita nas bandas de valéncia através do modelo esférico.
Nés tentamos incluir o efeito do potencial finito de confinamento através de uma
estimativa simples, utilizando expressdes elementares de livros texto de mecanica
quantica. No entanto, mesmo demonstrando que os efeitos de um tunelamento do
portador para fora do microcristalito pode ter efeitos significativos na estrutura de
niveis, acreditamos que a utilizacio do modelo de Brus com barreiras infinitas evita
alguns problemas conceituais sérios como a falta de periodicidade da rede cristalina
na matriz vitrea. As contradigdes com as hipdteses assumidas na aproximagao da
funcio envelope, e as estimativas de raios muito pequenos colocando em divida a
aproximacio da massa efetiva também, nos levaram a optar pelo modelo mais simples
de Brus.

A principal dificuldade em avaliar os varios modelos é que o alargamento ino-
mogéneo, devido a dispersdo de tamanhos dos microcristalitos, limita a precisao
dos ajustes das previsoes de estrutura eletrénica com confinamento. Mesmo que
contassemos com fotografias de TEM, e nao apenas com os dados obtidos a partir de
espectros de absorcdo dptica linear, acreditamos que seria dificil de obter um ajuste
significativamente melhor. Neste sentido os espectros de luminescéncia de excitacao
podem ser um caminho para a obtencao de resultados melhores que eliminem parte
deste alargamento inomogéneo das amostras. Algumas medidas deste tipo, nestas
amostras, estao em andamento no momento.

Materiais com uma dispersao de tamanhos menor representam uma fonte sim-
ples e barata para alguns estudos fundamentais de confinamento 3D, ou de transigao

molécula-bulk.

Problemas como o forte alargamento inomogéneo parecem limitar a promessa
dos vidros dopados com microcristalitos semicondutores como materiais pcra disposi-
tivos Opticos nao-lineares, enquanto as técnicas de crescimento nao forem aprimoradas
para a obtencao de amostras com menor dispersao de tamanhos. Uma vez que efei-
tos nao lineares grandes sio previstos para distribuiqoes estreitas de tamanhos. e
que desejamos que o comprimento de onda de operagao possa ser trabalhado atraveés
do tamanho e da forma. esforcos grandes tem que ser concentrados na questao do

crescimento.

Medidas do indice de refracio nao linear n,, nao ressonante (1.06 um). reali-

sadas recentemente em nosso grupo [63], indicam que uma destas amostras (580-50)
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possue o maior resultado ja encontrado nestes materiais. Portanto este é um tipo de
material que merece atengao.

Os tempos de resposta obtidos nestes experimentos, em conjunto com outros
na literatura, sio menores do que no material “bulk”, como resultado do efeito de
confinamento ou de uma maior interaciao dos portadores com a superficie do micro-
cristalito.

Finalmente, acrescentamos que nio observamos mudancas dos tempos de res-
posta, ou da dinamica de nossas amostras, com o tempo decorrido durante as me-
didas. Este efeito conhecido por fotoenegrecimento ou “fotodarkening” é relatado
com freqiléncia na literatura, e consiste na ativacao de diferentes rotas de relaxacao
para os portadores excitados no microcristalito. Isto nao se deve simplesmente as
condicdes de nosso experimento, pois trabalhos anteriores na mesma montagem, mas
com a liga ternana CdTe, .S, apresentaram este fenémeno. Este ¢ um fenomeno
indesejavel, pois representa a alteragio das caracteristicas do material com o tempo

de exposigao a luz, e até o momento nao tem uma explicagao conclusiva.
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