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Resumo

Apresentamos estudos das propriedades opticas de pontos quanticos de CdTe em vidros
dopados, através de medidas de absorcdo ptica e fotoluminescéncia. Mostramos espectros
obtidos a baixa temperatura (15 K} e & temperatura ambiente {300 K ) para vdrias amostras
crescidas com diferentes processos de tratamento térmico. A comparagao dos espectros de
absor¢ao nessas duas temperaturas permitiram o cdlculo do alargamento niao-homogéneo
(devido a distribui¢io de tamanho dos pontos quanticos) ¢ do alargamento homogéneo
(devido principalinente a interagao dos elétrons com fonons da rede cristalina) para as
nossas amostras. Obtivemos também, através das energias dos picos de fotoluminescéncia
e absor¢ao, medidas do deslocamento Stokes em funcdo do raio do ponto quantico pas
as amostras crescidas com dois tratamentos térmicos. O deslocamento Stokes aumenta ..
medida que diminui o raio dos pontos quénticos. Os resultados mostram também que as
amostras crescidas corr dois tratamentos térmicos apresentam distribuicoes de tamanho
bem estreitas (desvio padrao de 5,8 %) e melhores qualidades épticas que as amostras

crescidas com apenas um tratamento.
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Abstract

We present studies of the optical properties of CdTe quantum dots in doped glasses by
means of optical absorption and photoluminescence measurements. We show spectra al
low temperature (15 K) and at room temperature (300 K) for series of samples grown
under different heat-treatment conditions. Comparing the low and room temperature ab-
sorption spectra we could calculate the inhomogeneous broadening (due to the quantum
dot size distributions} and the homogeneous broadening {due mainly to electron-phonon
interactions) for our samples. We obtained also, by comparing the energies of the pho-
toluminescence and absorption peaks, measurements of the Stokes shift as a function of
the quantum dot radius, for the samples grown with two heat-treatment processes. The
Stokes shift increases as the quantum dot radius decreases. The results show also that
the samples grown with two heat-treatment processes present thinner size distributions
(standard deviation of 5.8 %) and better optical qualities than the samples grown with

only one heat-treatment process,
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Capitulo 1

Introducao

A sintetizagao e caracterizacdo de novos materiais com potencialidades para aplicacoes em
dispositivos opticos tem sido o objeto de inumeros trabalhos cientificos nos dltimos anos.
Grande parte desses trabalhos tratam do estudo de estruturas, formadas por materiais
semicondutores, que apresentam efeitos de confinamento quantico: pocos quanticos (e
super-redes), fios quanticos e pontos quanticos. Essas estruturas apresentam confinamento
gquintico em uma, duas e trés dimensoes, respectivamente. O interesse em estudar tais
estruturas se deve ao fato de que devido ao confinamento quantico elas apresentam, em
geral, ndo linearidades altas e tempos de resposta rapidos.

Os vidros dopados com semicondutores sao exemplos de materiais que apresentam
confinamento quantico em trés dimensdes. As amostras sao formadas por dois grupos de
materiais diferentes, o primeiro grupo constitui o material do vidro, o qual é denominado
de matriz vitrea, o segundo grupo é formado por nanocristais de semicondutores imersos no
material vitreo. Estes vidros dopados tem sido bastante estudados. Os artigos de revisao
de Woggon e Gaponenko [1], de Yoffe [2], o livro de Banyai e Koch [3] e as referéncias neles
descritas apresentam a maloria dos resultados obtidos principalmente para vidros dopados
com CdS, CdSe e CdS,Se;.,. Em nosso grupo, os vidros dopados com CdTe5,_; e CdTe
foram objeto de varios trabalhos [4-13]. Recentemente foram desenvolvidos também vidros
dopados com PbTe [14], que apresentam gaps opticos nas regides de comprimento de onda
de 1,3 pm e 1,5 pm. Estas sdo as regides de comprimento de onda de interesse para
comunicagdes épticas. A utilizagdo de vidros dopados com CdTe para chaveamento dptico
foi demonstrada, recentemente, por Tsunetomo et af [15].

Nesta tese apresentamos estudos das propriedades opticas de pontos quanticos de
CdTe em vidros dopados, medidas através das técnicas de absorgao éptica e fotolumi-
nescéncia. Mostramos espectros obtidos a baixa temperatura (15 K) e & temperatura
ambiente (300 K) para vdrias amostras crescidas com diferentes processos de tratamento

térmico. A comparagio dos espectros de absor¢do nessas duas temperaturas permitiram



o cdlculo do alargamento nao-homogéneo (devido a distribuigdo de tamanho dos pontos
guanticos) e do alargamento homogéneo (devido principalmente a interagao dos elétrons
com fonons da rede cristalina) para as nossas amostras. Obtivemos também, através dos
espectros de fotoluminescéncia, medidas do deslocamento Stokes em fungio do raio do
ponto quantico para as amostras crescidas com dois tratamentos térmicos.

A tese esta organizada da seguinte forma. No capitulo 2 descrevemos as montagens
experimentais e as amostras utilizadas para obter os espectros de absorgio e fotolumi-
nescéncia. Apresentamos no capitulo 3 uma breve revisio das propriedades do CdTe bulk,
dos modelos tedricos de confinamento quantico utilizados para calculo das energias de
transi¢bes oOpticas e os detalhies do método para ajuste dos espectros de absorcio. O
capitulo 4 mostra os resultados experimentais e discussées. E no capitulo 5 apresentamos

as nossas conclusoes,



Capitulo 2
Experimento

Neste trabalho, apresentamos resultados experimentais de absorgao dptica ¢ fotolumi-
nescéncia em vidros dopados com CdTe. Para obter esses resultados implementamos no
laboratdrio as respectivas montagens experimentais para cada técnica, incluindo a instala-
¢ao de um criostato éptico para medidas a baixa temperatura. Essas técnicas sdo bastante
conhecidas, entretanto, descrevemos nas se¢oes 2.1 e 2.2 os detalhes das nossas mow, .+ .

e na segdo 2.3 apresentamos as séries de amostras estudadas.

2.1 Absorcao Optica

A figura 2.1 mostra um diagrama esquematico da montagem experimental para as medidas
de absor¢ao optica. Utilizamos como fonte de luz uma lampada de Xenonio de 1000 W, da
Oriel Corporation. A montagem da lampada inclui umn conjunto de lentes que permite a
focalizacdo da luz na entrada do monocromador (modelo GM252, com resolugao espectral
de ~3 nm), onde selecionamos o comprimento de onda, A, a ser incidido na amostra. A
luz é modulada por um interruptor mecanico (chopper) para permitir a detegdo via um
amplificador lock-in, e focalizada na amostra dentro do criostato. Usamos umna lente de
quartzo para focalizar a luz na amostra. Medimos a luz transmitida através da amostra
posicionando um fotodetetor apos a janela do criostato. O sinal do fotodetetor é medido
pelo lock-in sincronizado na frequéncia do chopper, e enviado para um microcomputador
via interface GPIB. Obtivemos os espectros de transmissao através de um software de
aquisigao de dados que controla a varredura de comprimento de onda no monocromador e
lé o sinal medido no loek-in. Q lock-in utilizado foi um Stanford modelo SR-530. Usamos
um criostato de fluxo continuo de hélio, Janis modelo Supertran-VP, que permite controlar
a temperatura da amostra de 4.2 K a 300 K. As amostras foram montadas no criostato em
um porta-amostra com furos circulares de didmetros iguais. A luz transmitida pelo furo,

sem a amostra, fol usada como espectro de referéncia para normalizacio dos resultados.
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Figura 2.1: Diagrama esquematico da montagem experimental para medidas de absorgio
optica.

Para obter o coeficiente de absorgio fizemos duas medidas, uma medida do espectro da
luz transmitida através do furo circular sem a amostra, que € a intensidade de referéncia,
Iref(A), e uma outra medida do espectro da luz transmitida através da amostra montada
sobre o furo, Iirgns(A). O coeficiente de absor¢do é entdo calculado usando a equagio 2.1,

onde { é a espessura da amostra.

Itrana(A)]
Tiotai(A)

Para testar a nossa montagem experimental fizemos algumas medidas & temperatura

alA) = —%ln [ (2.1)

ambiente, e as comparamos com os espectros obtidos usando um espectrofotémetro comer-
cial (Perkin Elmer, modelo Lambda-9). Esse espectrofotémetro permite apenas medidas
a temperatura ambiente. Os espectros estio apresentados nas figuras 2.2, 2.3 e 2.4,
Comegamos as medidas utilizando um fotodetetor de Si. A figura 2.3 mostra os es-
pectros de transmissdo I..f(A) (curva em preto) e Lyuns(A) (curva em azul) medidos com
esse detetor. A curva vermelha é o espectro de absor¢io calculado pela equacgio 2.1. Note
que o espectro de absorgio apresenta uma queda de intensidade, nio esperada, na regiao
de comprimentos de onda baixos (veja também a curva azul na figura 2.2)-. Percebemos
que essa queda era devido A problemas na normalizacdo causados por luz espirea, stray
light, que passava pelo monocromador. A stray light é uma fracio da intensidade total da

luz emitida pela limpada, (intensidade somada em todos os comprimentos de onda). A
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figura 2.5 mostra o espectro da lampada de Xenénio. Note que a intensidade na regiao do
infravermelho é bastante alta, entio com o detetor de Si, que é bem sensivel nessa regiao
(veja figura 2.6), o sinal espireo fica comparativamente alto. Consequentemente, para
comprimentos de onda baixos (350-450 nm), onde tanto a intensidade da limpada como
a intensidade da luz transmitida através da amostra sdo baixas, o sinal espireo domina
08 espectros.

Procuramos minimizar esse problema usando um fotodetetor com baixa sensibilidade
na regiao do infravermelho. Escolhemos uma fotomultiplicadora Hamamatsu modelo 5518,
com sensibilidade apenas na regido do visivel, veja curva de resposta na figura 2.7. Essa
fotomultiplicadora ndo mede a intensidade da lampada no infravermelho, € o sinal esptreo
fica desprezivel. Além disso, a sensibilidade da fotomultiplicadora é alta na regido de 350~
450 nm e portanto a intensidade da luz transmitida pode ser medida sem problemas. A
figura 2.4 mostra os espectros obtidos com essa fotomultiplicadora.

Obtivemos com a fotomultiplicadora, um espectro comparavel com o obtido no es-
pectrofotémetro comercial, curvas vermelha e preta na figura 2.2. Comprovamos assim a

confiabilidade do sistema experimental montado.

T T T H ¥ 4 !

T=300K

— Detetor de Si
Fotomultiplicadora

——— Perkin - Elmer

Coeficiente de Absorcdo (Un. Arb.)

350 450 550 650 750
Comprimento de Onda (nm)
Figura 2.2: Espectros de absor¢ao obtidos com o detetor de Si (curva azul) e com a foto-

multiplicadora (curva vermelha). A curva preta é o espectro medido no espectrofotdmetro
Perkin-Elmer, Lambda-9.
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Figura 2.3: Espectros obtidos com o detetor de Si: a curva em preto é o espectro de
referéncia I,.;(A), a curva em azul é o espectro da luz transmitida através da amostra
Tirans(A), e a curva em vermetho o espectro de absorgio.
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Figura 2.4: Espectros obtidos com a fotomultiplicadora: a curva em preto é o espectro
de referéncia I,.5(A), a curva em azul é o espectro da luz transmitida através da amostra
Tirans(A), e @ curva em vermetho o espectro de absorgao.
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2.2 Fotoluminescéncia

A figura 2.8 mostra a montagem experimental para medidas da fotoluminescéncia. Usa-
mos como fonte de luz um laser de argénio continuo. O feixe de laser é modulado por um
chopper e focalizado na amostra fixa no criostato, através de um conjunto de espelhos e
uma lente. A luz emitida pela amostra foi coletada por uma lente de camera fotogrifica
e focalizada na fenda do espectrometro (Spex modelo 1870, com resolugdo espectral de
=~0.5 nm}. O sinal detetado pela fotomultiplicadora (de GaAs) acoplada a saida do es-
pectrometro é medido pelo amplificador lock-in sincronizado na frequéncia do chopper. A
varredura de comprimento de onda no espectrometro e leitura dos dados no lock-in foram
controlados por um microcomputador.

As medidas foram obtidas em uma geometria de 90 graus, com o laser focalizado na
amostra em uma &area circular de aproximadamente 1 mm de diametro. Nestas medi-
das foi utilizado um criostato de imersio em hélio liquido, com as amostras mantidas a

temperatura de 2 K.

fotomultiplicadora

. monocromador
criostato

lente

g — W

chopper ——— Lock - in -_-
£
—
o
computador —
laser de
argdnio

Figura 2.8: Diagrama esquemdtico da montagem experimental para medidas de fotolumi-
nescéncia. '



2.3 Amostras de Vidros Dopadaos

Nos vidros dopados com semicondutores, sio formados nanocristais do semicondutor no
interior de um vidro (normalmente chamado de matriz vitrea). As amostras estudadas
neste trabalho foram crescidas em nosso grupo pelo Prof. Barbosa e seus alunos. Uma
descri¢ao completa do processo de preparagao das amostras estd mostrada na tese de
doutorado de Victor C. S. Reynoso [12]. Apresentaremos aqui apenas uma breve discussao
desse processo.

As amostras sdo de nanocristais de CdTe em um vidro do tipo borosilicato. O vidro é
formado por Si04 (48 %), B20O3 (17 %), Nap O (30 %) e Zu0 (5 %), porcentagens em massa.
E os dopantes sao CdO and Te metdlico, na propor¢io de aproximadamente 1% da massa
total. Todos esses componentes sio fundidos em umn forno com atmosfera controlada, a
temperatura de 1400 °C durante algumas horas. Ap6s a fusio o vidro é vazado em uma
placa de ago para obter-se um resfriamento rédpido. A seguir, os nanocristais de CdTe sdo
formados por processos de tratamento térmico. As temperaturas e tempos de tratamento
térmico determinam o tamanho dos nanocristais e a dispersao de raios dos mesmos.

Dependendo das temperaturas e tempos de tratamento térmico, trés processos de cres-
cimento podem ser identificados: nucleagao, crescimento normal e crescimento competitivo
(coalescéncia). A caracteristica principal do processo de nucleagao é que pequenas par-
ticulas sio formadas por flutuagdes térmicas. No processo de crescimento normal dos
microcristalitos os pequenos micleos formados na nucleagio crescerao se o seu raio é maior
que um raio critico, e nicleos com raio menor que o raio critico sao redissolvidos 1o meio [5,
12]. Os microcristalitos exibem um crescimento monoténico com o tempo de tratamento
térmico até que todos os ions de Cd e Te disponiveis na matriz vitrea sejam incorpora-
dos nos cristais. Nesse caso comega o crescimento competitivo (coalescéncia) quando os
cristais maiores crescem e detrimento dos menores, ou seja ocorre uma transferéncia de
massa dos cristalitos menores para os maiores. Entretanto, na pratica. é dificil separar
esses trés tipos de crescimento, uma vez que eles podem coexistir durante todo o processo
de tratamento térmico.

Durante o crescimento normal as distribuig¢ao de raios dos cristalitos, em torno do raio

critico (raio médio}, apresenta uma forma Gaussiana [1]:

1 a— ag)?
P(a) = 5—\/2_‘”@)(}) [-%] N (22)

onde ag é o raio médio e D o desvio padrao: D = /{(a — ag)?).
Na coalescéncia a distribuicao de raios fica alargada e apresenta uma forma assimétrica,
conhecida na literatura como distribuigao Lifshitz-Slyozov, por ter sido proposta por esses

autores [16].



Apresentamos nesse trabalho resultados de espectroscopia 6ptica para basicamente dois
tipos distintos de amostras: amostras crescidas comn um processo de tratamento térmico,
e amostras crescidas em duas etapas de tratamento térmico: uma com temperatura bai-
xa (quando comparada com a temperatura de amolecimento do vidro) seguida de uma
segundo tratamento com temperatura mais alta (proxima a temperatura de amolecimen-
to). Durante o primeiro processo, temperatura baixa, ocorre principaimente a nucleagao
e no segundo processo ocorre principalmente o crescimento dos cristalitos. Reynoso [12]
mostrou que com o tratamento duplo as amostras apresentam distribuicoes de raios com
menores desvios padrao em torno do raio médio.

Estudamos as trés séries de amostras:
e VCS3T:

— Tratamento em 560 °C por 22, 32 e 60 min.
¢ VCS39:

— Série A:

* Primeiro tratamento em 460 °C por 270 h

* Segundo tratamento em 540 °C por 150, 300 e 420 min.
— Série B:
* Primeiro tratamento em 490 °C por 60 h

* Segundo tratamento em 540 °C por 150, 300, 540 ¢ 660 min.

10



Capitulo 3

Modelos Teodricos

Neste capitulo apresentamos os modelos tedricos relevantes para a discussido dos nossos
resultados experimentais, Iniciamos com um resumo das propriedades do CdTe bulk que
serao utilizadas ao longo dessa tese (se¢do 3.1). A seguir, na se¢do 3.2 discutimos os mo-
delos de confinamento quantico em tres dimensoes usados para obter os niveis de energia e
transi¢cbes Opticas nos pontos quinticos. Na subsecao 3.2.1 discutimos o modelo simples de
aproximacao de massa efetiva e na subse¢ao 3.2.2 apresentamos um resumo do modele k-

com condigbes de contorno esféricas. I na secio 3.3 descrevermos o formalismo usado paiw
simular os espectros de absorg¢io considerando alargamentos de linha devido a distribuicao

de raios dos pontos quanticos e devido a efeitos de interacio com fonons.

3.1 CdTe Bulk

0O CdTe em bulk, um semicondutor do grupo II-VI, apresenta estrutura cristalina do
tipo zinchblende. Essa estructura ¢ composta de duas redes cibicas de face centrada (fec)
com ions do grupo Il e grupo Vi, respectivamente, deslocados ao longo do eixo [111] por
[a/4,a/4,a/4], onde a é a aresta do cubo, parimetro de rede (veja a figura 3.1). Essa
estrutura é tratada como uma rede de Bravais com dois {ons deslocados de um quarto do
parametro de rede. Para o CdTe o parametro de rede a é 6.481 A.

A rede reciproca da rede de Bravais correspondente a estrutura zinc blende é uma rede
cibica de corpo centrado (bce). A primeira zona de Brillouin do espago reciproco € um
octaedro truncado, como mostrado na figura 3.2. Estio mostrados também os principais
pontos de simetria (I, X, L, etc).

A estrutura de bandas de energia de um cristal se originam da estrutura de niveis de
energia dos seus atomos censtituintes isolados. Os dtomos de Cd (udltima camada 5s2)
e Te (dltima camada 5s? 5p*) quando formam o composto CdTe apresentam a quinta

camada completa com 8 elétrons, sendo que o ltimo orbital preenchido é o orbital .p (veja

11



Figura 3.1: Arranjo espacial dos dtomos Figura 3.2: Primeira zona de Brillouin

em uma estrutura zincblende, formada por para a estrutura zincblende, incluindo os
duas redes fcc deslocadas. principais pontos de simetria.
Camadas Cd Te

1 1s? 1s?

2 2s% 2p® 25 2p®

3 3s% 3p® 3410 | 357 3p© 3410

4 ds? 4p® 4d10 | 452 4p® 4410

5 582 5s* 5p

Tabela 3.1: Distribui¢des eletronicas para os dtomos de Cd e Te.

tabela 3.1). Assim a banda de valéncia do CdTe apresenta simetria tipo p. A préxima
banda a ser preenchida é originada de orbitais s e a banda de condugao do CdTe apresenta
simetria tipo s.

A figura 3.3 mostra a estrutura de bandas de energia para o CdTe. O minimo na banda
de condugao (banda I's) e 0 topo da banda de valéncia (banda I's) ocorrem em k = 0,
ponto I' e o semicondutor é denominado de gap direto. As bandas I's sao as bandas de
buracos pesados (heavy-holes, hh) e de buracos leves (light-holes, 1h) e sio degeneradas em
k = 0. A banda I'; é a banda de buracos separada devido & interacio spin-érbita.

Na tabela 3.2 apresentamos alguns parimetros do CdTe que serio usados ao longo
dessa tese: a energia do gap E,, as massas efetivas de elétrons m. e buracos pesados m,
em unidades de m,, a massa do elétron livre. As constantes dielétricas estatica ¢,, e para
frequéncias altas e.,. Os raios de Bolr efetivos para elétron, buraco pesado e exciton aB,,

@B, € aB,,. respectivamente. Esses raios sio definidos pela expressao:

h2e,

5 3.1
m;e?’ (3.1)

up, =
onde m; é a massa efetiva do elétron, buraco ou a massa reduzida do par elétron-buraco u,

12
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Figura 3.3: Estrutura de bandas de energia para CdTe.

1

definida como p~! = mJ! + m}}. Apresentamos também a energia de ligagio do éxciton

na aproximagio de atomo de hidrogeénio, ou Rydberg efetivo Ry..:

1 pet
Ryer = Ef@- (3.2)
E, T=2K T=30K
(eV) 1.606 1.49
Constante dielétrica € €oo
10.6 74
Massa efetiva M, My m
{mp) 0.096 0.4 0.08
Raio de Bohr Efetivo aB, ag,, ag,,
(A) 58.5 14.0 72.5
Rydberg efetivo Byez
(meV) 9.7

Tabela 3.2: Parametros do CdTe Bulk, da ref. [17]
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3.2 Modelos de Confinamento Quantico

O modelo simples de aproximacio de massa efetiva € o modelo de confinamento quantico
mais usado na literatura em andlises dos resultados experimentais obtidos em pontos
quanticos (veja artigo de revisio de Woggon e Gaponenko [1]). Apesar de nao explicar
bem todas as transigdes opticas observadas esse modelo continua sendo usado por varios
autores devido a simplicidade da expressdao para as energias de confinamento no caso de
confinamento forte [18]. Em trabalhos anteriores (9, 10], desenvolvidos em nosso grupo.
mostrou-se que o modelo mais completo k-p, que considera mistura entre as varias ban-
das de elétrons e buracos, explica methor os resultados experimentais. Na discussao dos
nossos resultados experimentais fazemos uma comparacao das transi¢oes obtidas pelos
dois modelos. Assim, apresentamos na se¢ao 3.2.1 os aspectos principais do modelo de
aproximacio de massa efetiva, e na secao 3.2.2 revisamos o modelo k-p ji apresentado

na tese de doutorado de Carlos R. M. de Oliveira [10].

3.2.1 Aproximacgao de Massa Efetiva

Consideramos aqui o caso de uma particula (elétron ou buraco) em um potencial de confi-
namento esférico, infinito. O potencial cristalino é descrito de maneira simplificada pelas
massas efetivas, e as bandas sio consideradas independentes. No caso de confinamento
forte, quando as energias cinéticas dos elétrons e buracos sao bem maiores que a energia

de atragio coulombiana entre os mesmos, o Hamiltoniano ¢ dado por:

p? .
H:_+Uesfe {3.3)
2m;
onde U, ¢ é o potencial de confinamento esférico, infinito, e m; a massa efetiva do elétron
ou buraco.

Nesse caso a fungao de onda é dada por:
U(r) = Foim(r)u(r), (3.4)
sendo u(r) a funcao de Bloch e F,  ,,,(r) uma funcio envelope:
Frpmlr) = jilknm )Y m (6, 0) (3.5)

onde j; sio as fungoes esféricas de Bessel e Y, os harmonicos esféricos. A simetria da
funcdo de onda é dada pelo nimero quantico /.

Como consideramos o potencial de confinamento infinito temos a condigio de contorno
de que a funcao de onda se anula na superficie do ponto quantico (r = «). Essa condigao

deve ser satisfeita pela parte radial da fungdo envelope:
Hiknga) = 0. (3.6)
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Assim devemos ter kn i = ), onde x,; sao as raizes da fungao esférica de Bessel.
As primeiras raizes sao x10 = 7, X1,1 = 4.4934, x12 = 5.7635, Xx2.0 = 27, X210 = 7.7253.
Os estados sio normalmente identificados pelo niimero quantico { como 5, P, D, e pela
ordem da raiz n com a notagio: nS;, nF;, nD;, etc, onde o indice i refere-se a elétrons e
buracos.

As energias de confinamento (medidas do topo de cada banda, de elétrons ou de buracos

e consideradas positivas) sao dadas por:

2..2
; Ao X5 .
W 2 (37)
2m;a
onde m; é a massa efetjva do elétron ou buraco.
E as energias de transigées épticas sao:
2,.2 2.2 2.2
Bl = By 2t Tt Mg (3.8)
ml 97 2mea?  2myal T '

onde my é a massa efetiva dos buracos pesados (hii) cu dos buracos leves (1h), e i a massa
reduzida.
As regras de selego para transi¢des dpticas sao obtidas da expressao para a forga do

oscilador, na aproximagao de dipolo elétrico:

(U sinlgr - E|¥m;), (3.9)
substituindo a expressao para a fungio de onda (eq. 3.4) temos:

(Forprm AT () gr - B[ Fo g m(r)u(r)), (3.10)
e como a funcdao envelope varia lentamente podemos escrever:

(For pr.mo (0)| Frg (1)) (' ()l g - Efus(r)). (3.11)

Assim temos que, neste modelo as transigoes Opticas perimnitidas por dipolo eléirico,
ocorrem entre os estados que preservam n e {, ou seja An = 0 e Al = 0. A figura 3.4

mostra esquematicamente as transigoes Opticas permitidas.
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Figura 3.4: Diagrama esquemdatico das transigbes dpticas permitidas no modelo de
aproximacao de massa efetiva.

3.2.2 Modelo k-p Esférico

Esse modelo baseia-se no modelo k-p como descrito por Kane [19] para semicondutores
bulk. Seguimos aqui o formalismo desenvolvido por Vahala e Sercel[20.21] para aplicar as
condi¢oes de contorno esféricas. Por isso denominamos o modelo de k-p esférico.

No caso de semicondutores Bulk a fungao de onda é:

U(r) = X7 u(r) (3.12)
No modelo k-p esférico a fun¢ao de onda tem a forma:

¥(r} = Fr(R)u(r) (3.13)

onde Fr{R) é a fungao envelope com simetria esférica. Essa funcao substitui a fungdo de
onda plana no caso do Bulk

Nesse caso, o vetor r representa uma posigao qualquer em uma célula unitaria e o vetor
R varre vérias células unitirias. Podemos imaginar o sistema como um sistema de duas
particulas, uma particula “envelope” e uma particula “Bloch”, nos respectivos espagos
envelope e de Bloch com momento angular L e J. Os dois espagos sao acoplados através
da energia cinética das particulas, T = p?/2m, onde p = PBioch + Penvelope

Podemos reescrever o Hamiltoniano do sistema em fun¢ao destes dois subespacos, na

forma:

(¥V x pr)- o, (3.14)

2 2
Pr pR Pr PR
= Vi U
2m, + 2m, + m, V) + Veor + 4mic?

onde V(r) é o potencial cristalino, Uess é 0 potencial de confinamento esférico, e o ditimo
termo ¢ devido a interagdo spin-6rbita. O termo com p; - pg reduz-se ao termo k - p da

teoria de Kane, para o Hamiltoniano representado na base das funcoes de Bloch.
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Para obtermos as auto-energias € auto-estados do Hamiltoniano precisamos encontrar
uma base na qual o Hamiltoniano seja diagonal. Notamos que o Hamiltoniano comuta
com o momento angular total F definido como F = Lg + J, onde J = L, + S. Entao,
podemos representar o Hamiltoniano na base formada pelo momemtum angular F. Da

soma de momentos temos para o médulo de F:
IR+]
F= { R 3_ (3.15)
llr —
A tabela 3.3 mostra os valores de F para as bandas de condugio e de valéncia, consi-

derando [ de 0 até 3.

lp=0 | lg=1 | lg=2 | Ip=3
7=1/2 172 [ 3/2 | 5/2
=0 1/2
condugao 3/2 0 5/2 | 7/2
j=1/2 1/2 | 3/2 | 5/2
=1 172
split-off 3/2 | 5/2 7/2
;=372 172 | 1/2 | 3/2
l=1 3/2 | 3/2 | 3/2 | 5/2
valéncia 5/2 | 5/2 7/2
772 | 9/2

Tabela 3.3: Valores possiveis de F para g de 0 a 3.

Vahala e Sercel [20] mostraram que os elementos de matriz do Hamiltoniano na representa-
¢ao F podem ser obtidos dos elementos de matriz na representagio de I{ane [22] através

de uma transformagao unitaria. A fungao envelope nesse modelo esférico é:

2, . .
fL(peead)) = J;Iiﬂhz}?(kp)}' lR(ea @), (3.16)

onde Ny, sao as fungoes esféricas de Hankel e Y}, sdo os harmonicos esféricos. As fungdes
envelope formam um conjunto completo no espago envelope [21]. Note que a paridade da
func¢do de onda total é dada por {, + [gr, entdo o Hamiltoniano fica diagonal por blocos.

com fungdes nos subespacos F' = 1/2 e F = 3/2 dados pelas combinagdes lineares:

ar — L0 + |51 #1321
Fzé p U |3 s |3 b (3.17)
impar - |§ 1)c+ |;’O)so lg’2>v
1« 1 3 3
par — 15,2y +15,1) + 15,1} + (2,3
F = % |'2 )c IZ )so |2 >v |2 )v (318)
impar - |%’1)C+ *%’2)so+ %’0>\'+ |%’2>v
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No subespage F = 1/2 temos dois blocos 3 X 3, umn para estados pares e outro para
estados impares. Analogamente temos dois blocos 4 x 4 para F = 3/2. e assim sucessiva-
mente para valores malores de F. Diagonalizando analiticamente essas matrizes para os
casos F' = 1/2 e F' = 3/2 (veja apéndice B. da ref. [10]) obtém-se os niveis de energia para

elétrons e buracos. Os niveis de energia sao obtidos das relagoes de dispersao:

h2k2 E
E.=E, + - [1+—”(—+ )] (3.19)
mo

2m 3 \FE F. 4+ A
Ey = f:i:;ih [S(EiE—pE — {71+ 272) ] {3.20)
E,, = h;:}ia [3(13;% o 71] . (3.21)
Epp = —(11 - 2‘;’2)h2kih (3.22)

. k)
2my

Obedecendo as condigdes de contorno:

F=1/2 (3.23)
Par Impar
€ Jolkea)=0 ji(kea)=0
so Jilksee) =0 jolksea) =0
th jitkia) =0 ja(kma) =0

F=3/2 (3.24)
Par Impar

Jalkea) =0 ji(kea) =0

so jilksea) =0 jalksou) =0

[

I =3/2 (3.253)
th + hh Par  951(kppa)ja(kina) + j1{kpa)ja(bkppe) =0
h+hh Impar  jol(kpra)ja(kiwa) + jo(kina)jo(kppa) = 0

No caso F' = 3/2, nao existem niveis de buracos pesados e buracos leves independentes.
As solugdes possiveis levam a uma mistura desses niveis nos pontos quantices [10].
Para obter-se as regras de selecdo para transigdes pticas, analisamos a expressao para

a for¢a do oscitador, na aproximagao de dipolo elétrico:
(¥ rinlqr - B[ W), (3.26)
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O operador momento de dipolo, gr, é impar, entdo as transi¢oes 6pticas permitidas ocorrem
entre estados iniciais e finais com paridades diferentes: par para impar ou impar para par.

A figura 3.5 mostra as energias de transi¢oes épticas em fungao do raio do ponto
quantico. As energias estao apresentadas em funcao do inverso do raio ao quadrado (1/a?).
Note que as linhas sao praticamente retas, ou seja as energias podem ser descritas, em
uma boa aproximagao, como E;(a) = A,/a?, onde A; é a inclinagio da reta no grafico para

cada transigao. Essa aproximacao sera usada no calculo dos espectros de absorcao.

JIn*--e*
Ih'*-e

Energia (eV)

| i L n

4 6 8 10

1/a® (10* A

Figura 3.5: Energias de transi¢bes opticas obtidas pelo modelo k-p. As linhas cheias
$do para as transigoes de elétrons nos niveis de buracos hh + [h do caso F' = 3/2, aqui
denotados apenas por h, e as linhas pontilhadas dos niveis de buracos leves (h do caso
F =1/2. Osindices + e — denotam a paridade dos estados, par e impar, respectivamente.
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3.3 Calculo dos Espectros de Absorgao Optica

Nesta se¢ao apresentamos o procedimento usado para simular os espectros de absor¢ao em
pontos quanticos.

Primeiro, consideramos o caso de espectros a baixa temperatura, onde podemos despre-
zar o alargamento homogéneo (devido a intera¢do com fonons). Nesse caso o alargamento
é devido & presenca de pontos quanticos de tamanhos diferentes. Obtemos esse alargamen-
to ndo-homogéneo considerando a convolugao do espectro de um ponto quantico ideal, de
raio a, com uma distribuigio Gaussiana de raios. Em seguida, para calcular o espectro a
temperatura ambiente, consideramos um alargamento homogéneo. Fazemos a convolugao
da expressio obtida no primeiro caso, com uma Lorentziana.

O coeficiente de absorcao para um ponto quantico ideal, de raio «. é dado por:

as(£) =Y BS(E - E}), (3.27)

onde B; é a intensidade de cada transicao e o somatério em ¢ varre todas as transicoes
6pticas permitidas, com energias E!. Vimos nas secoes 3.2.1 e 3.2.2 que tanto na aproxima-

cao de massa efetiva como no metodo k-p, podemos escrever essas energias como:

A .
E! = Ey+ = (3.28)

E,+ E;

onde o termmo Ef é a energia de confinamento de elétrons e buracos. entao temos:
au(E) =) Bif E-E,-% (3.29)
@ : H g {1,2 k] .
1

Fazendo a convolugdo com uma distribuicdo Gaussiana de raios temos, para cada
transicdo um coeficiente de absor¢ao médio dado por [23):
1
a;,(E)= —B/a%a(E)P(a)da, (3.30)
o
sendo P(a) a distribui¢ao Gaussiana:
1 (a — u0)2:|
Pla) = ——x=exp |- 2] .
= 5 P [ 207
onde ap é o raio médio e D o desvio padrio: D = \/{(e — ag)?).

Para resolver a integral em 3.30 precisamos transformar a delta de Dirac em E para

(3.31)

uma delta em a. Os detalhes desse calculo estio apresentados no apéndice A. Obtemos:

2
— (E%)* Ef .
(E) = - - —— -1 \ .3
a;(F) 2‘/2_d( AE exp ; (3.32)



onde d = D/ag, é o desvio padrao percentual. e Ef as energias de confinamento para um
ponto quéantice de raio ag.
Com essa expressdao podemos ajustar o primeiro pico no espectro de absorcao, e obter
¢ e d. Através do valor ajustado de Ef, calculamos o raio médio ap usando a primei-
ra energia de transigao obtida pelos modelos de aproximagao de massa efetiva, ou k-p.
Calculamos os demais Ef, para o valor de ag obtido e assimi calculamos o coeficiente de
absorcao total.

O coeficiente de absorcao total é dado pela soma:
a(E)= ) Biw(E). (3.33)

Consideramos, agora, o alargamento honiogéneo em cada transigao optica lazendo a

convolugio da expressao 3.32 com uma Lorentziana:

L= !
T

TEETT (334)

onde T', é a meia-largura a meia-altura. Assim temos, para o coeficiente de absorgao:

an(Ey=Y B, /a,-(E — ENC(ENdE, (3.35)

onde introduzimos o indice A para indicar o alargamento homogéneo. Essa integral foi
calculada numéricamente. Fizemos um programa onde simulamos o espectro de absorgio

e comparamos com o espectro experimental.
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Capitulo 4

Resultados Experimentais e

Discussoes

Este capitulo esta organizado da seguinte forma. Na secio 4.1 apresentamos e discutinios
os resultados de absorgao éptica: a sub-segao 4.1.1 mostra os resuitados para as amostras
crescidas com dois tratamentos térmicos (amostras VCS39 série A} e a sub-segao 4.1.2
mostra os resultados para as amostras crescidas com um tratamento térmico {amostras
VCS37). Apresentamos a seguir, na se¢ao 4.2, os resultados de fotoluminescéncia para as
duas series de amostras VCS39 (amostras com dois tratamentos térmicos) e para as amos-
tras VCS37 (amostras crescidas com um tratamento térmico). Na secao 4.3 discutimos os
deslocamentos Stokes (Stokes shift) observados na comparagio dos resultados de absorgio

e fotoluminescéncia.

4.1 Resultados de Absorcao ()ptica

4.1.1 Amostras com dois Tratamentos Térmicos

Apresentamos na figura 4.1 os espectros de absor¢io & baixa temperatura (15 K) e a
temperatura ambiente (300 K}, para as amostras crescidas com dois tratamentos térmicos,
amostras VCS39 série A (veja secdo 2.3). As linhas cheias mostram os espectros i baixa
temperatura e as linhas pontilhadas os espectros & temperatura ambiente. Para ambas
temperaturas, observamos um deslocamento dos picos para energias menores i medida que
aumenta o tempo de tratamento térmico. Isto indica, como ja esperado, que o tamanho dos
microcristalitos aumenta a medida que o segundo tempo de tratamento térmico aumenta.
Observamos também que para os espectros & baixa temperatura os picos de absor¢io sio

maijs intensos e tém larguras menores que os picos nos espectros a temperatura ambiente.
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Figura 4.1: Espectro de absor¢io das amostras com dois tratamentos térmicos, 460 °C
por 270 h e 540 °C por 150, 300 e 420 min. As linhas cheias correspondem aos espectros
a baixa temperatura e as linhas pontilhadas correspondem aos espectros a temperatura
ambiente. As setas verticais representam as energias de transi¢do obtidas pelo modelo de
aproximacao de massa efetiva.,
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Inicialmente, consideramos o modelo de aproximagao de massa efetiva [18] para cal-
cular o raio médio e as respectivas energias das transi¢oes opticas permitidas. Usamos a
energia da primeira transi¢ao, correspondente ao pico mais baixo em energia do espectro
de absorcao, para calcular o raio médio. Com esse raio médio calculamos as energias das
transicoes mais altas permitidas por este modelo. A tabela 4.1 mostra as transicoes per-
mitidas e os respectivos valores de energia. As setas na figura 4.1 indica essas posigdes
para a amostra de 420 min. Note que os valores obtidos ndo correspondemn muito bem
com as posi¢oes dos picos observados no espectro, ou seja o modelo de aproximagio de
massa efetiva nao explica completamente os espectros medidos.

Medidas de fotoluminescéncia de excitagao realizados por de Oliveira [9, 10] ja demos-
traram que esse modelo de aproximacao de massa efetiva nao obtém todas as transigoes
opticas medidas para as amostras de pontos quanticos. Foi também mostrado que o mode-
lo k-p esférico explica corretamente as energias de transigdes opticas medidas. Usaremos
esse modelo k-p [20,21] para calcular as energias de transigiao e ajustar os espectros ex-

perimentais.

tempo (min) 150 | 300 | 420
Fis,, 15, (eV) | 2.34 | 2.14 | 2.06
Fis,-15. (€V) | 2.80 | 2.47 | 2.34
Evp,p, (V) | 3.10 | 2.69 | 2.53
Eis.._1s. (eV) | 3.26 | 3.06 | 2.98
Raio (A) 26.5 | 31.1 | 33.8

Tabela 4.1: Energia das transi¢bes permitidas pelo modelo de aproximaciao de massa
efetiva para as amostras de 150, 300 e 420 min & baixa temperatura.

Alargamento nao-Homogéneo e Homogéneo e a 300 K

Para ajustar os espectros de absor¢ao nds usamos o método descrito na segao 3.3. Iniciamos
o ajuste com os espectros a baixa temperatura. Calculamos o raio médio do ponto quantico
para cada amostra considerando a energia do primeiro pico no espectro e a primeira energia
de transicao obtida pelo modelo k-p esférico. Calculamos a seguir o alargamento devido a
distribui¢do de tamanho dos pontos quanticos através da expressao 3.32. Essa simulagio
para o primeiro pico de absor¢iao estd mostrada na figura 4.2. Os valores de d (desvio
padrao percentual da distribuicio de tamanio), as energias de confinamento e os valores
de raios médios obtidos estdo listados na tabela 4.2. Consideramos esses valores de d
e ajustamos os espectros a temperatura ambiente, para obter os valores de alargamento

homogéneo (I'y). Estes ajustes estio também apresentados na figura 4.2 e valores de T,
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Figura 4.2: Espectros de absorgao medidos (curvas azuis) e calculados (curvas vermelhas)
para a primeira transi¢ao 6ptica, para as amostras de 150, 300 e 420 min. As curvas cheias
sao para os espectros a baixa temperatura, e as curvas pontilhadas para os espectros &

temperatura ambiente.
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estao listados na tabela 4.2. Calculamos também a largura em energia correspondente
ao desvio padriao dos raios (alargamento nao homogeéneo, I';; ), considerando as energias

obtidas pelo modelo k-p esférico. Estes valores estao listados na tabela 4.2.

Amostra | Raio (A) | E{ (mev) | d (%) | Tin (meV) | T4-300 KX (meV)
150 min 27.5 690 5.8 66.5 42
300 min 31.5 539 5.8 52.1 38
420 min 34.2 465 5.8 46.4 28

Tabela 4.2: Larguras ndo-homogeneas {I';;,) e homogéneas a 300 K (I';) para as amostras
com dois tratamentos térmicos, amostras VSC39-série A,

A largura da distribui¢io de tamanhos (desvio padrio de 5.8 %) obtida para estas
amostras é bem pequena. As menores larguras apresentadas na literatura [24-26] estao
em torno de 4 %.

Note que o alargamento homogéneo diminui a medida que aumenta o raio médio dos
pontos quanticos. Esse alargamento é diretamente proporcional ao acoplamento elétron-
fonon, o que indica que este acoplamento também diminui a medida que aumenta o raio
médio dos pontos quanticos. Medidas de espalhamento Raman em pontos quanticos de
CdS e CdTe [13,27] indicam que o acoplamento elétron-fénon longitudinal éptico (LO)
aumenta a medida que aumenta o raio médio dos pontos quanticos, enquanto que medi-
das de espalhamento Raman para amostras de CdS,.5e,_, indicam que este acoplamento
diminui com o aumento do raio do ponto quantico [28]. Entretanto estes resultados de
espalhamento Raman medem apenas a interacdo Fréohlich para fonons LO. Nestes nano-
cristais temos também fonons opticos de superficie [13] que provavelmente influenciam
o alargamento homogéneo medido nos espectros de absor¢ao. Além disso, a interacio
com os fénons acisticos via interacao potencial deformacao deve também ser levada em
consideracio.

Com o raio médio obtido do ajuste do primeiro pico de absorcio calculamos as demais
energias de transicoes Ef através do modelo k-p. Calculamos assim o coeficiente de absor-
¢ao total, considerando para todas as transi¢des o mesmo valor de d. Para comparar o
espectro calculado com o espectro experimental ajustamos os valores da constante multi-
plicativa B, {veja expressao 3.35 do capitulo 3). Além disso, foi preciso somar ao espectro
calculado uma curva crescente para altas energias. Esse buckground é em parte devido a
absorcao da matriz vitrea e provavelmente também devido a contribuigées-de transicoes
de mais altas energias nao consideradas em nosso modelo k-p.

A figura 4.3 mostra os espectros experimentais (curvas em azul) e calculados {curvas

em vermellio) para as amostras de 150, 300 e 420 min & baixa temperatura. A “curva

26



preta é um exemplo da curva de background somada ao espectro calculado. Note que
obtemos um ajuste muito bom dos espectros experimentais considerando as posigdes em
energia obtidas do modelo k-p. Os tnicos pardmetros ajustdveis sdo as intensidades de

cada transicao.
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Figura 4.3: Espectro de absor¢ido & baixa temperatura, calculados (curvas em azul) e
medidos {curvas em vermelho) para as amostras de 150, 300 e 420 min. A curva em preto
mostra um exemplo de curva usada para obter a subida do espectro em altas energias.
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4.1.2 Amostras com um Tratamento Térmico

A figura 4.4 mostra os espectros de absorcao a baixa temperatura (15 k) e & temperatura
ambiente (300 K), para as amostras crescidas com um tratamentos térmico, amostras
V(CS37. Aslinhas cheias mostram os espectros a baixa temperatura e as linhas pontilhadas
os espectros A temperatura ambiente. Analogamente as amostras com dois tratamentos
térmico, observamos um deslocamento dos picos para energias menores, 2 medida que
aumenta o tempo de tratamento térmico. Também, para os espectros a baixa temperatura
0s picos de absorcio sdo mais intensos e tém larguras menores que 0s picos nos espectros a
temperatura ambiente. Entretanto para essas amostras os picos sao todos bem mais largos
que 0s respectivos picos 10s espectros para as amostras com dois tratamentos térmicos.
Isto indica, que estas amostras com apenas uin tratamento térmico apresentamn distribui-
¢des de tamanho mais largas que as amostras crescidas com dois tratamentos.

Fizemos os ajustes destes espectros seguindo o mesmo procedimento ja discutido para
o caso das amostras com dols tratamentos. Os espectros calculados para o primeiro pi-
co estao apresentados na figura 4.5 e os parametros obtidos estao listados na tabela 4.3.
Neste caso, o ajuste é um pouco pior. O primeire pico apresenta um alargamento bas-
tante assimétrico na regiao de baixas energias, que nao pode ser ajustado considerando a
distribuicdo de tamanhos como gaussiana. Para essas amostras como o tempo de trata-
mento térmico é alto (560 °C), o crescimento é mais rapido e possivelmente as amostras ja
estao apresentando efeitos de coalescéncia. Note que as larguras obtidas para as distribui-
¢oes de tamanho sio bem maiores que as obtidas para as amostras com dois tratamentos

térmicos.

Amostra | Raio (A} | Ef (mev) | d (%) | T'ip {(meV) | T4,-300 K (meV)
22 min 27.2 705 8.5 100 55
32 min 28.5 647 10.3 112 50
60 min 29.1 625 15.0 141 45

Tabela 4.3: Larguras nao-homogeneas (I';;,) e homogéneas (I'y,) a 300 K para as amostras
com um tratamento térmico em 560 °C por 22, 32 e 60 min.
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Figura 4.4: Espectros de absor¢io para as amostras com tratamento 560 °C por 22, 32
e 60 min. As linhas cheias correspondem aos espectros a baixa temperatura e as linhas
pontilhadas aos espectros & temperatura ambiente.
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Figura 4.5: Espectros de absor¢io medidos (curvas azuis) e calculados (curvas vermelhas)
para a primeira transicdo dptica, para as amostras de 22, 32 e 60 min. As curvas cheias
$a0 para os espectros a baixa temperatura, e as curvas pontilhadas para os espectros i
temperatura ambiente.
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4.2 Resultados de Fotoluminescéncia

Nesta secao apresentamos e discutimos os espectros de fotoluminescéncia medidos a baixa
temperatura (2 K). Mostramos os resultados obtidos para as trés séries de amostras,
amostras com dois tratamentos térmicos, VCS39 series A e B, e as amostras com um

tratamento térmico, VCS37 (veja se¢do 2.3).

4.2.1 Amostras com dois Tratamentos Térmicos

A figura 4.6 mostra os espectros de fotoluminescéncia para as amostras VSC39-série A
(tratamento em 460 °C por 270 h, e em 540 °C por 150, 300 e 420 min). Estas sdo
as mesmas amostras usadas nos estudo de absorcio dptica. Apresentamos os espectros
normalizados pela intensidade do pico. Os picos de energia estdo em 2.18, 2.06 ¢ 2.0 eV
para as amostras de 150, 300 e 420 miu, respectivamente. Para a amostra de 1530 min
observamos também uma banda larga com energia mais baixa que o pico principal.

Apresentamos na figura 4.7 estes espectros de fotoluminescéncia (linhas cheias) junto
com os espectros de absorcao a baixa temperatura (linhas pontilhadas}). Os espectros
de fotoluminescéncia foram normalizados pela intensidade do primeiro pico de absorgio
para cada amostra. Note que os picos de fotoluminescéncia estdo sempre em energias
menores que 0s picos de absor¢do. Note também que a diferenga em energia entres estes
picos, o deslocamento Stokes (Stokes shift), aumenta para as amostras de ralos menores,
Discutiremos essa dependéncia do deslocamento Stokes na secao 4.3.

Fizemos medidas de fotoluminescéncia em fungio da poténcia do laser de excitacio
para tentar entender a origem dos picos. Mostramos na figura 4.8 os espectros para as
amostras de 150 e 300 min. As curvas em azul sdo para a poténcia de 20 mW e as curvas
em vermello para a poténcia de 4 mW. As curvas em violeta sdo as mesmas curvas de
4 mW normalizadas para a intensidade do pico principal nas curvas de 20 mW. Note que
0s espectros sao praticamente idénticos. Nao ha nenhuma saturagdo da intensidade para
a banda de baixa energia para a amostra de 150 min. A amostra de 420 min apresenta o
mesmo comportamento. Este comportamento indica que esta banda nio esti relacionada
com niveis de treps. Esta banda foi atribuida 4 fotoluminescéncia devido a ions de Cd e Te
na matriz vitrea, ou seja ions que ainda ndo foram incorporados nos nanocristais [11]. Esta
interpretaciao é consistente com a auséncia desta banda nas amostras de 300 e 400 min.
Nestas amostras, com nanocristais de raios maiores, a maior parte dos fons ji devem ter

sido incorporados nos nanocristais. -
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térmicos, VCS39-série A (460 °C por 270 h e 540 °C por 150, 300 e 420 min).
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Figura 4.7: Espectros de absor¢io (curvas pontilhadas) e fotoluminescéncia (curvas cheias)

para as amostras VC539-série A, medidos 4 baixa temperatura.
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Figura 4.8: Fotoluminescéncia em fungio da poténcia de excitagdo para as amostras de
150 e 300 min, amostras VCS39-série A. As curvas em azul sio para a poténcia de 20 mW
e as curvas em vermelho para a poténcia de 4 mW. As curvas em violeta sdo as mesmas
curvas de 4 mW normalizadas para a intensidade do pico principal nas curvas de 20 mW.
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A figura 4.9 mostra os espectros de fotoluminescéncia para as amostras VCS39-série B
(tratamento em 490 °C por 60 h e 540 °C por 150, 300, 540 e 660 min). Os espectros
estao normalizados pela intensidade do pico. Os picos de energia estdo em 2.15, 2.08,
1.99 e 1.99 eV para as amostras de 150, 300, 540 e 660 min, respectivamente. Para esta
serie de amostras a banda de mais baixa energia nio foi observada. Note que para as
amostras de 540 e 660 min os picos estdo centrados na mesma energia, porém o pico para
a amostra de 660 min é um pouco mais largo. Este comportamento é caracteristico da fase
de crescimento competitivo dos nanocristais, ou fase de coalescéncia. Os microcristalitos
de raios maiores crescem em detrimento dos de raios menores, e a largura da distribuicio

de tamanhe aumenta.
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Figura 4.9: Espectros de fotoluminescéncia para as amostras com dois tratamentos
térmicos em 490 °C por 60 h e em 540 °C por 150, 300, 540 e 660 min.

34



4.2.2 Amostras com um Tratamento Térmico

Mostramos na figura 4.10 os espectros de fotoluminescéncia para as amostras com um
tratamento térmico, amostras VCS37 (tratamento em 560 °C por 22, 32 e 60 min). Os
espectros apresentam dois picos e estao normalizados pela intensidade do pico de mais
baixa energia. A queda ripida em 1.4 eV é devido & resposta da fotomultiplicadora. Para
estas amostras 0 pico mais intenso é bastante baixo em energia quando comparado com
os picos de absorgdo. Os espectros de absor¢io estio mostrados pelas curvas pontilhadas
na figura 4.10.

A intensidade do pico de mais baixa energia satura a medida que aumentamos a
poténcia de excita¢do do laser. Porém, mesmo para a maior poténcia medida (20 mW, que
sao as curvas mostradas na figura 4.10) a intensidade do pico préximo ao pico de absorgio
ainda é muito pequena. Atribuimos o pico de mais baixa energia a luminescéncia devido

a traps. Neste caso ndo foi possivel medir com precisao os deslocamentos Stokes.

Fotoluminescéncia (Un. Arb.)
Coeficiente de Absorgdo (cm™)

1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 24
Energia (eV)

Figura 4.10: Espectros de fotoluminescéncia {curvas cheias) para as amostras com um
tratamento térmico, amostras VCS37 (560 °C por 22, 32 e 60 min). As curvas pontilhadas
mostram os espectros de absorgio.
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4.3 Deslocamentos Stokes

Nesta secio discutimos a dependéncia do deslocamento Stokes com o raio do ponto quantico.
A Tabela 4.4 mostra os valores medidos através dos espectros de absorcio e fotolumi-
nescéncia para as amostras de 150, 300 e 420 min da série A. Como ja mencionado, o

deslocamento Stokes diminui & medida que aumenta o Raio do ponto quéntico.

Amostra | Raio (A) | AE (meV)
150 min 27.5 138
300 min 31.5 110
420 min 34.2 85

Tabela 4.4: Deslocamentos Stokes (AF) para as amostras de 150, 300 e 420 min, amostras
VC539-série A.

Os espectros de absor¢iao de pontos quanticos sao bem explicados pelos modelos de
confinamento quantico. entretanto a natureza dos estados dos guais os elétrons e buracos
se recombinam ainda é essencialmente desconhecida. A maioria dos trabalhos na literatu-
ra 1] atribuem a luminescéncia {préxima ao pico de absor¢io) a recombinagio de elétrons
e buracos em estados ligados a defeitos ou impurezas na superficie. Esses estados sao
em geral denominados de traps rasos. Porém, estes estados nao foram ainda claramente
determinados.

Brus [29] em 1984, estudou os niveis de energia em pontos quanticos considerando os
efeitos de interagdo coulombiana entre elétrons e buracos. Foi considerado também os
efeitos de polarizacio de superficie devido a blindagem da interagdo coloumbiana (efeitos
de “cargaimagem™). Essa polariza¢do da origem a niveis de superficie. Como a polarizagao
nao ¢ instantanea estes niveis poderiam ser observados nas medidas de fotoluminescéncia.
Entretanto, considerando o potencial infinito na superficie do ponto quéantico, Brus obteve
estados de polarizacio de superficie com energias mais altas que os estados de confinamento
quantico.

Em 1992, Banyai et al. [30] calculou os estados de superficie devido & polarizagao con-
siderando pontos quanticos com barreiras finitas. Neste caso, os elétrons ficam localizados
na superficie, e os niveis de energia sio mais baixos que os niveis devido ao confinamento
quantico. A separacio em energia desses niveis diminui com o aumento do raio dos pon-
tos quinticos. Porém essa separagdo ¢ pequena, em torno de 7 meV (valor estimado da
figura 7 da ref. [30]) para um ponto quantico com raio de 30 A. Esse valor' é bem menor
que os deslocamentos Stokes observados, veja tabela 4.4.

Consideramos a seguir, a possibilidade de efeitos de renormnalizacao do gap explicarem

os deslocamentos Stokes observados. Para pontos quanticos com raios pequenos, a excita-
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¢ao de apenas um par elétron-buraco corresponde a densidades de portadores por unidade
de volume bastante altas. Listamos na tabela 4.5 os valores da densidade de pares elétron-
buraco para as nossas amostras. Vashishta e Kalia [31) obtiveram uma expressio universal
para a diferanca de energia devido a renormalizagio do gap em semicondutores bulk, dada
por (em unidades de rydberg efetivo):
o+ bry
e+ dry+ 7%’
onde ¢ = —4.8316, b = -5.0879, ¢ = 0.0152 e d = 3.0426. O termo r, é o raio de uma

esfera cujo inverso do volume é igual a deusidade de pares elétron-buraco (v, em unidades

AE, ., = (4.1)

do raio de Bohr do exciton). Listamos na tabela 4.5 essas energias para as densidades de
portadores obtidas para os nossos pontos quanticos. A figura 4.11 mostra a comparagao
entre os resultados experimentais e calculados. Essas energias aproximam-se mais dos
valores experimentais do que as obtidas pelo efeito de polarizacio da superficie. Devemos
ainda lembrar que a expressao acima nio leva em consideragao os efeitos de confinamento

guantico.

Amostra | Raio (A) | n (10" em™3) | AE,., (meV)
150 min 27.5 11.0 50
300 min 31.5 7.4 45
420 min 34.2 5.7 41

Tabela 4.5: Densidade de portadores n, e diferenga de energia devido a renormalizacio do
gap AE,.,, em {uncao do raio do ponto quantico.

Ambas as discussdes acima apresentam estimativas bastante simplificadas, que sugerem
que os efeitos de renormalizagdo do gap sejam a contribui¢do mais importantes para os
deslocamentos Stokes observados. Fica claro. no entanto, a necessidade de uma analise

tedrica mais aprofundada e realista.
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Figura 4.11: Deslocamento Stokes (quadrados) e diferenga de energia devido a renormaliza-
¢ao do gap (circulos), em fungio do raio do ponto quantico.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Nos apresentamos medidas de absor¢ao dptica e fotoluminescencia para amostras de na-
nocristais de CdTe em vidros dopados. Estudamos trés séries de amostras, uma série
crescida com um processo de tratamento térmico a temperatura de 560 °C e duas séries
crescidas com dois processos de tratamento térmico, o primeiro processo em temperaturas
de 460 °C e 490 °C, onde ocorre principalmente a nucleagdo dos nanocristais, e o segundo
a temperatura de 540 °C, quando ocorre principalmente o crescimento dos nanocristais.
Os espectros foram medidos com as amostras mantidas 4 baixa temperatura (2 K e 15 K
para fotoluminescéncia e absorcio respectivamente) e & temperatura ambiente (300 K).

Ajustamos os espectros de absorcao a baixa temperatura considerando um alargamen-
to dos picos devido a distribui¢do de tamanho dos pontos quanticos, com uma forma
gaussiana. Neste caso consideramos o alargamento homogéneo desprezivel. Usando as
energias de transigdes dpticas obtidas através do modelo k-p esférico, obtivemos um bom
ajuste dos espectros para as amostras com dois tratamentos térmicos. A largura obtida
neste caso (desvio padrao 5,8 %) é compardvel com a largura para as melhores amostras
apresentadas na literatura {(desvio padrao da ordem de 4 %). Para as amostras com um
tratamento térmico as larguras sdo maiores, e alémn disso as distribuigoes de tamaniio nio
podem ser muito bem ajustadas pela forma gaussiana.

Ajustamos os espectros de absor¢io & temperatura ambiente usando o alargamento
nao homogéneo obtido a baixa temperatura e considerando um alargamento homogéneo
com uma forma lorentziana. Obtivemos alargamentos homogéneos que aumentam a me-
dida que diminui o raio dos pontos quanticos. Estes resultados indicam que a interagio
elétron-fonon aumenta para pontos quanticos com rajos menores. Porém, seria necessario
medidas mais completas em funcio da temperatura da amostra para evidenciar melhor essa
dependéncia. Os resultados.de espalhamento Raman apresentados na literatura também

nao sao conclusivos a respeito dessa dependéncia com o tamanho do ponto quantico.

-
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Os resultados de fotoluminescéncia mostram que as amostras com dois tratamentos
térmicos apresentam melhor qualidade dptica que as crescidas com apenas um tratamen-
to. Neste ultimo caso, observamos que a luminescéncia devido a iraps profundos domina os
espectros. Para as amostras com dois tratamentos térmicos, os espectros apresentam picos
bem mais finos e intensos, préximos ao primeiro pico nos espectros de absor¢ao. Observa-
mos que o deslocamento Stokes, medido pela diferenca de energia entre os picos de absorcao
e fotoluminescéncia, aumenta a medida que diminui o raio dos pontos quanticos. Conside-
ramos as possibilidades de esse comportamento ser explicado por efeitos de renormalizacio
do gap e/ou efeitos de polarizagio da superficie dos pontos quanticos. Entretanto, resul-
tados experimentais para outras séries de amostras e outras temperaturas, em conjunto

com analises tedricas mais completas seriam necessirios para o entender esses processos.
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Apéndice A

Detalhes do Calculo do
Coeficiente de Absorcao

Neste apendice apresentamos o calculo da integral na equagao 3.30:

1 ;
o;(F) = a_;s/“d“a(E)P(“)da' (A1)
]
Temos a seguinte propriedade da fungao delta de Dirac:
Sa —ay,)
8(f(a)) = Z de("a—'—'- n (A.2)

onde a, sao as raizes da funcao f(a). Na expressiao de a,{E) temos a funcio é(£) como:
A;
SE)=6 (E—Eg— -a—) (A3)

assim temos:

A;

flay=E-E;+— (A.4)

coln raizes:

A;
- - r
n i‘/E—Ey‘ (A.5)

somente a raiz positiva tem significado fisico, uma vez que « é o raio do ponto quantico. A derivada

primeira de f(a) é:

dg;) - Qai; (A.6)
entio:
E"%%a—)lal = \/——%(E — B2, ) (A7)
e a fungio §(E) fica:
6(E) = —Q—(E— E 3% (a - As ) : {AB)
VA E-E,

4]



Levando essa expressao na equagao A.l temos:

1 2 " A; 1 - 2
F(E) = a—gf&\/z(ﬁ:— E,)%%s (a— = Ey) N [—(—“ﬂ)ﬂ] .

entao, lembrando que ff(z)&(:r: — zo)dr = f{xy), obtemos:

2
i (Ai)? 1 A
%(E) = 2 D(a0 PVRR(E — B8 " { 2D? (\/ E- E, “”) J ' (A-10)

Definindo o desvio padrao percentual, d = D/ag, temos;

2
_ B (Ai)? o Aifad _
B = AR E— B P { ¥ E ( E-E, 1) } ' (A-11)

] . ~ - .
Usando Ef = A;/aj, a energia de confinamento para um ponto quaniico de raic ag obtemos a

expressdo apresentada na segao 3.3:

N N A A IR .
m(E)_Qd\/Q_rr(E—EyPem{ 2d’-’( T, 1)] (A.12)
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