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Eate trabalho consta Tundamentolmente do estudo da re
abnorgio dn fotolumineselnein,principalmente na regifio de enerw
rino mais baixes do gue o "map" de semicondutores e,mais parti-
cularmente no CdSe { "gap" de 1,72 eV A temperatura ambiente ).

Tuando a luz do Laser for muito absorvida nelo semicon
dutor podemos determinar o cocficiente de absorgio atravds da -
relagiio entre os esrcetros de luminescéneia por reflexfic o ror
transmissio,redidos simultancamente. & comprovagio dos resulta-
dos obtidow pode ser foita com o auxilio da Teoria de Shockloy-
van hoosbroeck.

Quando a luz do Laser for ruito pouco absorvida pelo
cristal ( excitagR®o com energias abaixo do "rap” ),para que haja
lumincselncia,podenos fazer uma excitagio com absorgfo de deis
fotors e necse caso a luminescénein € gercda no interior do mate
rial ( " bulk " ),onde os cdlculos tedricos mostram gque ¢S €3 =
rectros de luminescéncia por reflexfio e por transmissio dover -
ger jguais,

Medimos experimentnlmente o coeficiente de absercio do
CdSe & temperaturs ombiente e medimos a luminescéncia produzida
pela absorgic de doig Totons. Com essas medidas podemos provar
que og procecscos de reabsorgfo da luminescéneis peder rodificar
& forra don eopeetros. Todes os dodos exporirentnis foram obti-
dos & temperatura ambiente,

Tendo conseruido a determinagio do coeficiente de abe
gorgie de um sowmiccndutor por métodos mais eTiecientes do que og
obtides por métodos especrofotordtrices,determinamos a varia -
guo do ceelicicule de whaorefo do CdSe com a varizgic da intone
gidade do nivel de cxeitagTo e comprovamoa,para a temperiiura -
de 77 Kyque o coeficiente de absorgio aumenta,em certas resiJes

do ecspeciro,com o aunente do nivel de cxcitagiio,
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4 lumincsedneia ¢ um processo de recombinaghio radinti-
va em geral bastante intenno,sendo por icso eficaz para conhccer
mos aleurmas earncterfsticas de um semicondutor.

A luminescéneie € produzida pele recombinagio doc por-
tadores do interior de eristal ("bulk") c,sua distribuicio volu
métrien depende dn forma de eoxeitaglio e dos comprimentos de difu
sfiio don portudores. Como a fotoluminesclnein & detetada fora do
materinl,devemos sempre conoiderar a absor¢fc produzida na luni
nescéneia desde que ela € sorado até ser detetads atravds das £
Taces do cristal. Este proce.so € conhecido como Reabsorgio.

A forma dos espectreos de lumincscéneia ( I_ x E ) po-

T
de se meodificar por cauga dos processoes de reabsorcio,sendo ne-
cessdrio un estudo mais cuidadoso para readquirirmos & forms e-
xata da luminesclneisn,

0 cfeito da reabsorgfo depende de vdrios fatores 20—
métricos e parimetres fisices do cristal,mas estudaremos,em par
ticular,a influénecia da reabsorcfo nas curvas de fotoluminescég
c¢iga em cristais finos ( "platelets" } gue tém espessuras entre
50 e 150 microna., Utilizamos um cristal semicendutor de CdSe que
foi excitado com difercntes tipos de ILaser, A intencfo do traba
lhe foi estudar experimentzlmente og efeitos da rozbsorgio na
fotoluminese?ineia, Para tanto,dividimos o trabalho em virians —
rartes,a =aber :

1, Absorcio de doig fobons : A luminescéncia produzi-

da por uma fonte de luz que emite fotons com energia menor do -
que & energia do "gap" de um semicondutor pode ser conseguida -
com & absorgiio de dois fotons no eristal para produzir uma lu —
minesefneia onde os processos de reabsorgfo constituem parte -
fundamental,

Este estudo nog levou & determinagfoc da luminescéneis
por Reflexiic e por Tranamisnfio,onde os egpectros calculados teg

rigancnte devem ser iruais. Mesta parte do trabalhe prdtico utili



zamoa ul Laccer YAT " Qeowitchicd " e o oemiconduter foi o Cd%e —
cujo "gup" vale 1,72 eV A temperantura ambiente,

Ou resmltades encontrados confirmuram o cdleule itedri
co realizndp.

2, ¥edidn do Coeficiente de absorciio : Quando o lumi-

nescéneia for gerada principalmente na superficie de um scrmicon
dutor a reazbsorgfio nilo serd tAo intensa como no caso anterior - _
por causa do comprimento de difusfo dos eldtrona ( 1 a 2 microns).
5e conseguirmes vra fonte excitadora de alta encrmia
( ultrc—violeta ) podemes fazer da luminescéneis ums fonte de -
luz de alta potléncis,de form: que podemen detetd-la depeois de o
travessar todo o cristal ( luminescéneia por transmissio ). Con
siderando-se & reabgorgfio e conhecendo-se a forma dos espectros
a gerem obtidos podemos determinar o coeficiente de absorgfio do
gemicondutor com grandes vantarens em relacgio aos métodos espee
troféﬁgtricos. Nesta eircunstincia a lumineseéneia funciona co-
mo uma fonte de Iuz de alta poténeciz,o que nos permite a deterw-
minagfo de Densidades Oticas até 10,0 ( dez ). O3 métodos capeg
trofotomftrices sfo ineficientcs pelo fato de uwsarem uma limpa-
da de tungaténio como fonte de luz,e no caso ndo exicte a possi
bilidade de iluminarmwos uma pouuena drea do eristal para gue a
energia luminosa por unidade de dreu seja grande.

Devido & variagfio da poténcia do Laser durante o trang
corrar do cxuerimento precidamos deterrinar og dois espectros -
gimultaneamente,para que tal variagio pudesse ger sentide nos -
dois espectros, Negta parte experimental do irabalho usamos -
um Laser de Nitro;fnio ¢ um eristal de CadSe. A comprovacio da —
determinag¢fio do Coeficiente de AbsorgHo pode ser feitn com o au
xilio do Teoria de Shockley - vuan Rooubroock , Ll deveron recn
contrar ¢ eapectro de lurinescéneia por reflexfio conhecendo-se
¢ coeficiente de absorgio e a temperutura de amostra,

3, VaringTo do Coerficicnte de Absorgiie com o varincTo

da Tntengid-~de dn TFonte Trxeit-dnra : Como conseruimos um ndtodo

eficiente para medirmos o cocficiente de mbsorgio de semicondu-
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tores,podemos ntilivd-le parn verificarmos o varineiio do meomo
com a vuariagio do nivel de excitwqﬁols. Desta forma colocaron o
eristal de Cd3e imersoe no nitrostnio 1{:iuide ¢ nedimos a lunines
efrein por reflexiio e por trancmioosiio,® o partir desces drdos enl
¢ilamos o coelileiente de ahsorcio,

0 mftodo emprecado serviu pora medirmos o cocficiente
de abgorgio em rosifes do eristnl onde o dencidade de exeitagfo
dtica era muite intensn,sendo que esan variacfo ecom o nivel de
excitngfo foi conseguida peln primeira vez em forma direta. Os
resultados encontrndos mogstraram que houve um aumento do coefiw
ciente de absorgio em certzs remides do espeetro quando aumenta
mos o nivel de excitaglio e,para a explicagdo deste efeito propo
mog vidrios modeloa. Acreditamos que uma nove frente de pesqui -

sas pode se abrir cor estes resultados,
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CAPITUTO I - TUNINASCONCTA

Quando um gemicondutor € excitado com uma enercsia -
suficiente para levar eldtrons da bunda de vuléneim para a -
banda de condugio,existe uma probabilidade finita deo eldtrons
ge recorbinarem com 0s buraccs da bonda de velénein. Quando
esosa recombinucio for feita com emiscio de luz,temecs o que
chamames de TLINTNTC0°NCIA. Esse fenbmenc pode apresentar di -
vercas Tormns dependende do material que é utilizado. Se o ma
terinl for puro,haverd apenas ura recombinacfo radiativa ban-
de a brnda, Tal recombinagio aprescnta caracteristiéas dife -
rentes pova materdicds de "gap® diredo ou indireto. Tastudire -~
mos o ease em gue o semiconduter 4 de “gap" direto,isto €,0 -
o riximo da bande de velénein ¢ o minimo da banda de condigilo
estfo na resra posicloe parn o vetor de onda I dipual a zero.

Esgquenaticanente ilemos ¢

. Se as bandas forem considera~
E £
A banda da das parabo;;cgs te:emos :
condueTo E, ~ Eg = h7x" /2 m,, e
2 2 .
/Ef Ei--hk/zmb ,

D * £ = .
onde m, e m gao,regpectiva -
mente,n3 massas efetivgs dog

E By eldtrons e dos buracos. Para
€ semicondutores intrinsecos po-

demos fazer uma confipguracio —
onde mestramos,respectivanonte,

k ¢ diangrama de bandas, a densida

de de estados,a distribuicio -

de Fermi- Dirsc € a concentro-
banda de -

valéncia

¢fio de portadoresl.
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Pars a concentragiio de portadores podemos eserever
que € a seguinte :
Banda de Conduciio : n = N_ exp {~(EC—EF)/KT}

I

Banda de Valéncia : n Nv exp {u(LF—EV)/RT }

0 especetro de emissio para transicdes banda a banda

pode ger dado por:

I{h w)-—— v Zen>er AENFL(EXP(R)
onde {1 €& o elemento da matriz trunulgao, F (E) e P (E) SHO,

espectivamente,as fungdea de distriduigao de Ferml—Dlrac para
o} elétron e pare o buraco,e p(h v) € a densidade de estados -
por unidede de intervalo de energia de transigdo hv , Se con
giderarmos que o elecmento da matriz transicio &€ aproximada -
mente constonte e,que as bandns de energia tem messas efeti -

vas constontes,podenos calcular o espectro de emissio por

4

I(h vi-- v Z(hv - Eg)”2 exp {-(hv - £ )/KT}

onde Eg ¢ a energia do "gap" , K € a constante de Boltzmann e
T & n temperntura abaoluta, Tota equagio nos mostra que o pi—
co da lumineseéneia ocorre préxime ao "gap' e,gue a largura -
do espectro,na sua meia altura,d propercicnal a KT, Alem dea—
s8a dependfnein da lumineseéneia com a temperatura,s ener-ia =
do "rmap" do gemicondutor tnrbdm voria com a tcmperatura2,de -
acordo com a expressio 3
Eg(T) = E (7} - a Tz/@+ T)



ondo EE(O} é u cnergia do "gap" pora o zero abaoluto,
No nosso engo ecpecifico estudamos uma daos formus -
de Iumincacénein empregando como fonte excitadora um Laser, A

esse processo damos © nomo de FOTOIUTINESCINCIA e,dependendo

do tipo de cxeitagfio utilizado podemos ter outros processos,
tais ecomo eletroluminescdnein,tribeluminescéneia,ete. Podemos
ginda clegsificar a luminescéneia de acordo com o tempo de vi
da deo estado excitndo,que se for menor ou igual a 10_8 80 U=
dos recebe o nome de Fluorescéncia eyse for da ordem de minu-
tog,podendo char até horas,d chamndo Fosforescéncia,

Loasoz estudos se referem & FIUORTSCANCIA,poid os -~
terpos de vida doa estados excitados sic da ordem de nano—se=
E segundoa ).

Se o rmaterial apresentar uma certa concentragiio de

gundos ( 10~

impurezas,as.recombinagaes poden ser feitas tambem através ds
niveis de enerzia intermedidr;os,correspondendo ao nivel de -
impureza do material esiudade., Alem desge tipo de recombina-
¢ao,poden sparecer linhas devido a exeitons livres ou ligndos
a impurezas, 0a excitons sdo formados por un elétron e um bu-
raco livre,ligados por uma atragio Coulombiana,onde o elftron

2
pode entrar em drbita ao redor do buraco »3

ssemelhantemente a
um £toro de Hidrosgénio, Pelo fnto do exciton ter uma grande =
mobilidade ,nio fica loealizado na rede cristalina e pode per—
correr todo o cristal livremente ou se lizar a algum tipo de
impureza,

Baquematicumente ,ns transigfes devido a impurezas

podem sei dos tipos 3 pera processos de abaorgio
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Para materiais contendo uma baixa concentragfo de -
impurezas ( considersdos puros ) a luminescéneiam pode sger con
giderada como uma recombinagio direta ou de banda a banda,pois
4 tenmperatura ambiente os niveis de energia das impurezas sfo
ruito lars~os ¢ ge confundem uns com os outfos por causa da su
perposigio de eztados e,pelo fato de serem muito peguenos
lO—3 ¥ ) nio aparecem nos espsciros, Resfriando-se ¢ material
3 temperztura do nitrogfnic 1fguido ( 77 X ) esses niveis co-
megam a ficar mais estreiteos e podem sger resdIVidos,isto é, -
tornam-ae mais discretos e aparecem nos espectros de lumines—
eéneiz em forma de picos,para energias mais baixas do que -
"eap" do material.‘Esses picos correapondem 33 transicbes es—
quematizadas acima. De meneirs andlega,essas consideracdes -
sdo tambem vdlidas parz o estudo dog exeitons livres ou liga=-
doa a impurezasg,

Noz@so trabalbo constard do estudo da reabsorgio da
luminescéneia e,num dos capitulos estudaremos e mediremoa o -
coeficients de absorgfic de semicondutores. Esszs medidas de -
vem ser comparadas com as efetuadas empregando-se outros métg
doa experimentais,para que pogsimos considerar a validade do
nossc método. Umz das maneirns de comprovarmos nossas medides
do coeficiente de absorgio serd através da Teoria de Shockley

2
van Rooabroeck,que analisaremos 2 segulr , .
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CAPLTUIQ TT = THORTA D7 SHOCKTLAY - van ROQSNRONCK

De ccordo com o trabalho oripinal dos autoresll a -
teoris proposta & desenvolvida rara a rocombinagio radiativa
no germinio,rcas pode ser aplicads a gualguer tipo de semlcon
dutor puro,que sord o caso que estudaremos experimentalmente.

A portir do prineipio do balanceamente detalhados,
& rozlio de recombinagio no equilibrio tdrmico para um interva
lo de frequéncin dv numa deds freguéneia v & igual A rozfio
de geragio de pares de elétrons—buracos pela radiasgio térmica.

Boon recombinogie pode ser caleulada peln relagfo :
R{ v)dv =p(v) dv P(V)

onde T (v) é a probabilid:de por unidade de tempo de um £dton
de fregufneia Vv ger absorvido s p({v) & a densidade de fétons
de frequéncia v num dade intervalo de freguénein dv e & da

de por :
p(v)dv={emv® n®fc exp  hoery-1 17T Gy

A probabilidade de absorgio estd relacionada com o

tempo de vida do fétonm no semicondutor pela rela9502 :
Plv) = T/x(v)

Igse tempo de vida pode ser caleulado a partir do -
caminhio livre médio de um féton 1/ a(v) gque tem uma velocida
de dada por v=¢/n, onde n & o indice de refragio do material,

13

.gue para o nosse estudo serd conziderado constante™”, Com es—
g8a3 conaideracdcs podenos escrever a probabilidade de absor—
¢80 como sendo

P{v) =af{v)v =a{vlc/n

Subatituindo-se na expressdo da razéoc de recombina-—

gHo ficamos com :

R{v)dv :(hn/c%yKT/h)3nza(v) W 7eY-1)du



P

onde uw = hv /FT,

Eatn expressio nos mostra que o espectiro de lumines
¢énein pode ser detorminado pelo produto de trea fungdes,aen—~
do que duns delus caracterizam o semicondutor,o coeficiente =
de abiorgio a(v) e o fndice de refragfio n,e a outra & uma fun
¢fio independente do material e que depende somente da tempera
tura do material e da frequéncia,

Desta forma peodemos reescrever o mimero de recorbi-
nagfes de uma meneira mais util,come sendo :

R{vidv = n?a(v) Hodit , onde

I S (A 71 ) RRLY RS

Para que possamos utilizar esta teoria,basta conhe-
cermog o coeficicnte de absorgie do material,que serd medido,
© a temperatura da amostra,uxa vez que o fndice de refracio -
n pode ser considerndo congtante para o intervalo de frequén-

13

cia que iremcs estudzr « Agsim,esses dados nos permitocr co-
rhecer a forma da lumineseéneia no equilfbrio térmico,nzs co-—
mo pode ser medida experimentalmente,iremos utilizd-la Tara -
comprovar a forma de coeficiente de absorgio medido por outro
rétodo que iremecs descrever detalhademente posteriormente.

0 nosso trabzlho consistird fundomentalmente no es-—
tude da reabsorgZe da fotoluminescénceia em cristaias semicondu
tores e,sua importincia estd baseada em diferentes considera—
goes,tais como :

A} As conscideragdes sobre e luminescéneia se refercem
ac foto de que ela & gérada na superfieie do gemicondutor,o
gque provoca um erro no espectro obtido,havendo a necessidade
de ser corrigido,pois realmente a lumineselnela tombeow £ ge -
rada no interior do crigtal ("bulk") e a correclo corresponde
a uma auto—absorq&oz’le. Esdes processos sio importantes de -

serem conhecidos para podermes corrigir o eapeciro medido,e -
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12 -
em muiton caceu” " esse corregiio € necesadria pois deformn o —

eapectro,podendo-nosa levar a interpretngdes erroncng,

B) As medidns da reabsorgiio dn luminesclneia podom
ae converter c¢m medidas de cocficiente de absorgfio de semlcon
dutores para repides préximas ao "gop”,onde podemos conside -
rar 4 luminescénein como uma fonte de luz muite intensa,poia
a andlise da luz que atravesss o cristal pode ser facilmente
feita. Proporemos meis adiante um mftodo bsseado nessas cone
sideragdes que serd importante para o estude da varigqﬁo do -

coeficiente de absorgio sob olto nivel de excitagfo .
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CATITIMO IFI — CALOUTO DA REATNORZXO DA FOTOTUNT—
NESCEICTA

Considerando~se o edlculo da reabsorgio da luminco—
eéneia podemos determinar a forma do espectro que deveremos -

2 ' . - .
'14,poin o mesmo serd diferente gse nfo a considerarnos.

obter
Suponhamos um cristal semicondutor de espessura d =
no qual incide wura luz de intensidade IOL' A luz atravessando

a amostra tﬁm sua intcngidade dzda por

. : IL(x) = IOL exp(~ X )
[ A
an
2 T >y
i L T T
o Kb

Farz urn aenicondutor, oy, serd o coeficiente de ab=—
sorgfo para a luz inecidente,que no caso especifico serd a luz
emitida por um laser,correspondendo & ume intensidagde IOL' A
intensidade da luminescéneie gerads na superficie de incidén-
¢ian do Taser serd chamnda de Lo( v) « Devido & reabsorgfo,o —~
espectro de luminescéncia pode ser gerado no interior do crig
tal,dentro de um elcmento de comprimento denominade dx indica
do no esquemna scira. A luz detetzdas na face (1) do eristnl re
ceberd o nome Ge LLMINESCTNCIA TOR RUFLIXAO,e = deteteda na -
foece {2) serd TITINNZCT

"NCTA ToT TR UIOEISOR0,ou,em simboles,de

FR(x) e FT(x),respectivament“.
Chamaremos do du ao coeficiente de absorgae do ce-

micondutor para a luminsscéneia,sendo que depende da frequén-

cia da luz, Calecularemos entfo oo espectros de luminescéncia

produzidos no semicondutor guando detetados nas faces (1) e

{2).

exp ( = «

Sabemos que IL(x) =1 x ) you

oL

dIL(x) = - QL IL(x) . Para a luminesecéneia podemos eserever =



que nn free (2) temos

L70L "L +]

dFT(x)=-—uI exp ( ~ g . %2) XL (u)exp(-av(d-:c))dx‘

¢ analapamente parn a foce (1) temoa

dFR(x)=-aLIOLexP(-qu)L&(V)exp(-dvx)dx

Se a lumincscéneia for gerada em qualguer rarte do=
material,podenca calculd-la,particularmente para a transmis -
880,00m0 BC Sefuec 3

d

_ - a. X a, X _~a 4 .
FT = = LOLI’(U)JDE L e v e v dx =

- LIOLL{v}eav.df o aL-av)xdx'

entio ficames com ;
- d
Y
o5, Top, L(V ) @

o e {1 el )

0 cflculo para FR segue o mesko desenvelvimento,

e dd o serfuinte resultdo:

%7 Tor, Lol V)

FR = 1 - exp[—( ap *a ) dj}

o [a 3
L ¥

Estao expressoes encontradas sfo completamente ge-
raio,n.3 mostram clarumente que existen diferengas entre FT
e FR s& que a reabsorgae foi considerada,influenciando no -
resultrdo finnl,mostrundo ainda que os coeficientea de aboor-

gdo para & luz do Lager e parz o semicondutor estfio envolvidos
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negnng expreandes gerais,de forra que dependendo do valor de un
delesn em relngiio ao outro podermos encontrar pertos cosos Limi —
tes onde as cxpressdes ficarfio rais simples. Esses cason limitos
ad@ referem ao fnto de um dos cocficientes de abaorgiio ficor des
prezivel em relagfoc no outro ou vice-vorsa,

Difercneiarcmos eases casos particularcs da seguinte
maneira : &) Lurinegcdneia o doic fotens e 2) Fedide do coofici

ciente de mbaorgio .
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CATTTUIS TV — POTOTININRSCONCTA A OIS PATONS

Considerarcmos inicialmente o caso em que & LAy
isto &,0 cristal absorve pouco & luz do Laser,devendo haver u
ma configuragio de enerpins em fungfo doo coeficientes de ab-
gorcio do seruinte tipo '
Com esta aproxima-
oo podemos recal-—
cular os valores -

dos espectra de -

luminescéneia,e -

“Laser Eg (E) (ev) obteremos o resul-

tado :
1rorto (V) ©
F = {1 - exp [-(d L= %y ) Qj}

F = {1-exp[—(uL+aU)(ﬂ}

Efetuando-ge a aproxim=cgfo proposta chegamos aos va

lores dos cspectros de luminescéncia :

- %.a
aToplg(v) e 7
Fr, = {1 - exp(a,d) } e
{I\)
= oy Torlo(v)
F = {l—exp( - d) } ou
R Xy v
- o d
ForlotM) e
FR = {1- exP(av a}}
a
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Podemes obacrvar que estas duns expressdes sio exXo—
trmente iguais,logo concluimos que
P =P
R T

Propomo-nos asora estudar esta eproximacfiio experi -

mentnlmente, Deade que o deva ser bem mrenor do gue o coefi-

L ;
ciente de absorgio do semiconduter ( o ) para qualquer fre-—
quﬁncia,a excitagfio deve ae dar para enersiss menores do que
o "gap" do cemicondutor, Como poderemos produzir lumineseén-—
cia excitada por luz de energia rencr do gue a emitida ¢

Este problema tem solugio se empregormes wna fonte
suficientemente intensa para produzirmos absorgfio de dois féw
tonss. 0 sistema que estudamos consiste em excitar um cristal
de CdSe ( "gap" de 1,72 eV a 300 K ) pela abzorgioc de dois £é
tons empregando um Laser YAG de alta poténcia { emiss8o en
1,17 eV } " Q-awitched " ,

A eficiénecin pera = vrodugdo Ga absorgfio de dois 4
tons € muito baixa,portanto o decréscimo da intensidade no Tei
xe do Laser,devido a este tipo de absorgHo,é desprezivel. Por
outro lado,desde que a luminescéneia ¢ um processo eficiente,
a pequena quontidade de fétons absorvidos produs uma emizsfo
facilmente detetdvel.

Zncontramos entio uvma forma de execitar o eristal —
com uma energia de 2,34 eV com uma intensidade uniforme ao -
lonze do feixe excitador,

Realmente, o uI.é nuleo prra 09 processos de absor-
¢cio linear e muito pcaueno para os de absorgio quadrdtica,

A comprovaglo experimental da aproximaciio conciste
en medirmos o espectro de tronsmissfio e de reflexfo,e depoia
compard-los,

Usaries estiic & ascguinte montegem experimental
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A luz emitida pelo " JQuantronix 112 YAG Laser System
ga Quantronix Corporation " gque pode ser usado numa faixa de
fregufneia que varia desde 500 até 50.0C00 Hz , com um pulso de
duraglo de 500 nanco-sesundos,passa por um prisma de reflexilo
total onde ¢ desviado e,depois vor uma lente que o colimn so-—~
bre a amoitra de Cd3e,como indicado na figura acima. A lumineg
céncia produzida € coletada por uma objotiva e concentrada na
rede de um espectrémetro duplo tipo " Czerney Turney " ag
® Jarrell-azsh " ( *),.

Uma fotemultiplicadorz 5-20 da EMI tendo um foto-ca
todo de 44 mm de difimetro de 11 dinodos de CaSb amplifieca o -
sinal reeerbido que € nedido por um eletrdmetro { detegHo DG )
Keittley e,a variagio da luminczeéneia com freguéneia & medi--
da num recistrador potenciométrico da Iewlett— Packurd, A fo-
tomultiplicadora utilizeda arresenta sus méxima efieidnein -
guintiez na regife do visfvel,que ¢ o regifio da luminescéneia

obaervadn ( da ordem de 7,000 i } e estava sendo reafriada pa

{ *) Nio hd necessidnde abaoluts da utilizagio de um espectrd
metro duplo pois nilo existem problemas de rejei¢doc de luz pelo

monocromador.
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ra baixar o n{vel de ruido,into &,numentar a relagio sinal-ru
ido. Utilizumos um sistema de deteglo DC por ger o mais sim —
ples e perfeitamente compativel com a intensidade da luminca-
cfneia observida,como provam as figuras obtidoas,gue se encon-—
tram nmais adiante.

A maior dificuldnde encontrada foi no alinhamento -
dtico do 2istema,pois o luminesclneia era gerada numa peguena
frea do eristnl onde o feixe do Laser estava concentrado. Es-
te problema foi resclvido por meio de um sistema mecénico de
alinhamento,qua nes pe?mitia deslocamentos dos instrumentos -
nag dircegdea { X,¥.2 ).

0a resultados experimentais foram medidos sempre nas
mesmas condigdes para podermes compard-los maig rigorosamente.
Degta Torma,pora os espectros de iransmisso e de reflexdo,u—
tilizamos as seguintes condigles 1

Fletrdmetro : escals de 30 x 10710
Espectrdmetre : fendas de 200 x 200 x 200 mfcrons

Ampdres

velocidade de "seanning" - 125 ﬁ/min

Registrodor: velocidade de registro - 2,5 em/min,

Para gque as comparagoes dos dois espectres figue -
bastante clare,mostrames os resultandos de vérias formas,sendo
gque em cada uma delas poderemos apregentar certos tipos de re
sultezdos gue poderiio ser comparados posteriormente com outros
dadoa obtidos COMm O mesmo eristal,mas por processos de excita
¢do diferentes,

1) A figura 1 mostra una superposigldo dos especiros
de luminescéncia por reflexfo e por transmissfio extraidos di-
retamentce éa folha do registrader. llo eixo das ordenadas estd
representadn a intensidade da lunminescénein em unidndes rela-—
tivas arbitrdrias e,no eixo das abcissas estﬁ represcntnde o
comprimento de onda da rodiacio em angstroni. 0s valores de p
foram nmodidos em serunda ordem por causa da rede de difragio

usadn no especirémetro e,aparecem em ordem crescente,corres —
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ppndondo a umt orden decroocente da cner~ia om elelrons—volls,

A oupecrpocigfe mestra elornamente o coincidéneia des
doin ospeetros,como forom previgtos teoricamente ,moatrando que
a aprowimgfo Teiba pode cer realmente ectudadn e comprovada
experinentalimente.

2) A Tisura 2 mostra 2 lurincoelneia por reflexTo
e por transwisuiio,onde nas abeiosan repreaentanos as enersi-
g em eletrons-volta ¢ nus ordenadog oo intencidades relati~
vas,oendo gue arhos of eixos esifio en escala linear.

3) A fisura 3 mostra o luminecedneia por reflexfo
{R) e por transmiscio (T),onde nog abcisond estlo ropresens
trdon ro cnerging exm eletrons—volts e,nos ordenadna estdo —
represzentoadons oo intensidaden relatives on eoenla lomnrdtmi

cl.
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FIGURA 1
Luminescéncia por Reflexdo (R) e por Transmissio (1)

empregando.se

absorcdo a dois fdtons.
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CAPTTITO V = IFEDIDA T CONPICTIHMT @ DH ATGORCAO

0 outro caso limite a ser ecgnaiderudo € mquele em —
que o eristal abusorve muito a luz do lLaser,e para a andlice -

denta aproximacio considerarcmes que a penetragio da luz & pe
4 -1
guena,sendo da ordem de alruns microns onde o(L = 10" em " ,0

que ecquivnle a conziderarmos a _>> xy Nag expressfes gerais

L
da reabsorgio da lumincscéncin poderemos fazer simplificagdes

que nos dardo os sepguintes resultados @

e @
uLIOLLo(u) e v
Fr = - {2 - exp - ap < a, ) al
-
\Y L
e
-0 Tarle )
F, = { 1 -exp-{ ag +a, ) 4}
al, - uv

Se o >>“v spodemos desprezar o, para qualquer fre
J =2

quéncia,introduzindc medificagles nas expressoes gerais,que -

ficem na forma

x -a d
arlopb, (>0 e Y
FT = o Q4 -exp { ~a 1 d )} e
L
—a_ T
ot )
FR' = ar {1 =-exp { = 8 Y}
Todemos notar que independentementiz de gualqguer geo
metrin do eristnl,a releclio entre F e F nos dard :

R T



Fp / Fy, = exp (av d)
o que sirnifica gque podemos determinar o coeficiente de ab -
sorgile de semicondutor:s conhcecndo—se apencs og espectros de
luminescéneia por tranumiscio e poer reflexfio e a espessura da
amostra utilizada,

Propomo-noa estudar esta aproxima¢do para medirmos
o coeficiente de abaorgio,

Se empregarmos wuma fonte de luz suficientemente in-
tenza cujos fdétons tenham energiam na regifo em que o semicone
dutor abzorva praticamente teda a luz inecidente { absorefio da

N 4 -1 .. ~
ordern de 10 cm ) teremos eonsepuido a sclugfio do problewn

propesto,

Faquematicamente deveremon conceguir a seguinte con

)

figuragio : "ﬂv(cmfl

™
LASER N2

3,7 T (eV)

Se empresarmos um Laser de Nitrogfnio que emita 1luz
ultra-vicleta para cxecitar um cristal de CdSe ( "gap" de 1,72
eV & temperatura ambiente ) estareros nas condigfes acima men
cionadas,pois a energia correcspondente para a enissfo ocorre
em 3,7 eV.

Desta forma usamos o " NMedel € 950 Pulsed Gas Laser
System da AVCQ Everett Research Iaboratory " com as seguintes
carccteristicas 3 ]

Fmicsfio ultra—violieta em 3.371 A { 3,7 eV )

Poténeia de pico - 100 KW

Poténcin mfdin - 100 =W

Largura do pulso - 10 nano-sepundon
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Para t:l verificrefio utilizamos s seguinte monta-cn

eapelho
Aj\eliptico

:

TASKR Lz

Tranamissio Reflexdo

crist§l cristnl } f
A &ﬁ . | omocRQ
2 l\. MATOR
! '
IOL IOL
- fad 1
REGISTRA BLETH0-

DOR METRO

Usamos um eletrdmetro " Keittley " ( deteglio DC ) a
coplado a um registrador potenciométrico da " Hewlett-Packard"
pois & lumincsedénela,apesar das mberragdes do espelho elipti-
co,eTa muito intonsa e,a relagdo sinal -~ruideo era bustante al
ta. 0 gistema de amplificacio do einal ere feito através de —
uma fotomultiplicadora S-2¢ jd descrita anteriormente., Foi u-~
gado wn monoerorador simples da Jarrell—Ash,@e 50 cm e,gue e~
ra mito 1Util dovido & sua grande mobilidade,

A wedida dos espectros de trunsmissfo e de reflexiio
feita inicialmente foi reclizamda sem muitos euldades dticeo e
oB eapectros ap;esentavam dols picos distintos,quando era pre
visto epenas um. Zose fato nos levou a mudar a geometria do -
olztern utilicado,icte €,mudsmos o dngulo de incidéneia da -

luz do Taser sobre o cristal o que provocou uma vuriag¢fc na -



intensidnade num dos picos cxistentec. Quando medi men a relle
xfin,0 pico nne aparceia em enersinse mais bnixss iR diminuindo
com a variagiio de peometrin ndotnda e,qunndo nediomos a trana
mianfo,vnriave o pice que estave em enerpgins mais altags, Alem
disso,o copeetro de trongmissio moatrava que o pico que opare
cio em enerrcias mais altas nflo mude¥va de posigfo e deveriz -
ger provocado pela luminescéneia geradn nas bordas do cristal
- a,que proteriormentie foi eliiminado colocundo-se niacaras no -
mesne,onde & lumincscéneia nfo podia ser vista pele monocroma
dor, Destn forma coloenmos o cristal numa pega metdlica com -
um oriffecic central gue dava prgsagem somente para a lumines—
céneia por transmissiio. @ cutro pico gue apsrecis era o gue -
querinmoes cbaerver e,n veringTo de cua posigfo com a geors -~
tria se dcvia ao fato de gue estavames mudando‘a espessura da
amestra que a lumineaclineia deveria atravessar,

A colocagilo da pega metdlica com oriffecio era neceg
odris porque o sictema &tico de colimagloe do feixe do laser -
{ 1 cm de altura por 10 em de largura } era feito através de
unm espelho elipticoe e que apresentava muitas abepracgdes,pois
nio haviam lentez cilindricas de quartzo para colimarem o ul
tra-violeta emitide pelo Laser.

Apesar de todas as aberragdes inivitdveis a lurmines
céneia crn muito intensa,sendo que desta forma conseguimes a
repeticdo dosn espectros,provando que eliminamos todos 03 pro-
blemas surridoga.

Come o espectro de transmissfo € funglo da espesst-
re do cristal,realizamos & experiéncia para virias espesiuras
e,08 resulindos encontradoes estdo mostirades na figura $,onde
nas ordenadas estd a4 intensidade da luminescénecia em unidades
arbitririns e nas abeissas estd representada a energia em eV.

Ao medirmos o& esmpectros de reflexfio obgervamos o -
aparecimento de um pico fictfcio na regifio de energias mais —
baixna do guc o “"gap" do materinl e que serd tratade posterior

mente, Uma ouira carceteriastica observada no espectro foi a -
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a varingiic du rotfneiln do Lnmser durante as medidan,provecnda
pela varinghio da tensfo no linha de alimentigfo, Eose tipo de
variagiio provocava uma dictorgfio no espectro medide e pelo fa
to de niio obedecer a nenhume regra geral poderia nos dar infor
magdes incerretno da luminescéncia medide. Eose fendmeno tnme—
bem era observade nos espectros de tranamissio e,resolvemos -~
este problema gquundo fizemos a deteglio dos dois espectroa si-
rultancamente. Parn t:1 ugnmos a montagem mostrada na firura

4 yacorpanhada por um circuito eletrﬁnicp especiel para obter-
mos tedas as sincronizagdes necessdrias,

A lus de Iaser,colimada por wm espelho elfptico,in—
cide no cristal que estd colado numa peca metdlica com um ori
ficio j4 mencionado. Yedimes diretrmente a luminescéncia por
transmissfo por ser a mencs intensa. A luminescénecia por refle
x80 era coletada por um espelho cdncavo,de forma que o seu fo
co nao estivesce muitg efestado do eixo focel para nfo intro—
duzir mais aberra¢des. 0 espelhos planos desviam s lumines -
céneia para o monocromador e,as lentes colocadas no percurso
gerviam para concentrar a luz na rede do‘monocromador,como in
dicado no diagrama de bloco da figura 4

Com relagio A parte eletrdnica,o "Chopper" separa a
luminescineia por transmissfio e por reflexfo,deixando-as defa
aadas de 90 graus. 0 sinel emitido pelo "Chopper" €& amplifica
do para digparar ¢ sincronizar um gerader de pulsos,gue por -
sua vez dispara o Laser sineronizando-o simultaneamente com -
dois "Bex Car Integrator" que apresentavam as mesmas condigdes
de base de tempo,aberturas de "gate" e constantes de tempo,sen
do que as sensibilidades ercm diferenteg,pois a intensidade -
des ducs luminescéncius eram diferentea,. Devemos notar guc a
luminescéneia por reflexfio,por ser mais ;ntensa,percorrcu un
caninho maior até chegnr so monocromador, O sinal dos deis
"Box Car Integrator" ¢ mandado para um registrador de duas pe
nng,onde podemon interprotar on regultados simultoncarmente e,

qualguer variegiio pa notiénein do Laser era sentida nos dois
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capectiron simaltoneanento,o que foaeilitn gqualquer corrcglo nes
se sentido. Todos og sinnis emitidos foram monitoradon por um
osciloucépio,paru‘conhccormoa com exatid¥o o formi e a inton-—
sidade doa mezmos, 0 gertidor de pulson desempenha um papel -
mzito importante,pois & atravds dele gue conzgeguimnos repular
& posizfie de dispiro do Laser e dia rampas dos "Box Car Intow
grator®,sen o que nio consegniriamos realizar esta experiflnein,

03 resultndos obtidos comprovam gque o pico que npn=
recia ne cspretro de tr .onsmizsfo em enercins meias altas correg
pondiz & luminescéneia gerazda nas bordas do cristal,pols ea—
823 curvas sirulteneas mostrom a localizagfo dos deis picos =
isolndamcnte e gue coincidem com & posiglc dos anteriorments
citados.

Podemos notar também que o espectro de reflexfio a -

presenta um pico em freguéncins mais baixas e que estd na -

5. ¥ste pico poderis ser diminuido variando-se a posigio do
cristal,mas essa corregio faziao despparecer a luminescéncis
por tronsmissZo,o gue cra indesejivel,

Fazendo~-ee o njuste da posiglo do criastal para gque
03 dois espectros pudessen ser obzervados com bastante inten—
sidade,nfo conseguimos eliminar por conpleto esse defeito,por
isao,tentamos interpretd-le e corrigi-leo. Chegamos A conclu—
sfo de gue eastava havendo reflexfc na face posterior do cris—
tal,o gue correspondia a uma parte do espectro de transmissio
observado,e a nossa interpretacio estd baseada na posigio en
que ele oparece,ou 3e jz,exatementc na meama pogigﬁo em gue &e

parece o pice de luminescéncin por tranamissifo,

A figura 5 moatrs og resultadeos da luminescénein -
por reflexfio (R) e por transmigsafio (T) medidas simultaneomen-—
te no CdSe, Ag curves (L) e (T2) foram detetadas aimultancaczen
te para um eristsl de 150 microns de espessura,mostrande cla—

ramentz uma deformngfio na curva (R) na regifo de energias a-



PAT (P

baixo do "mnp" ( em torne de 1,07 ¢V ). Eson deformagiio se de
ve & reflexiie da luminesefnein na face posterior do cristal,

sendo esoa defornnglio que provocou aa corregoes feltas, A cur
ve (Tl} aparece apen2o para mootrarmos as diferengas proveca-
daa pela varingio da eapccsura da amostra,visto gque esta cur-

va corresponde & uma espessura de 50 microna,
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Trecinnmos entie encontrar uma corregiio adegunda PR
ra .climinarmos o influcneia desse pico,pois seu aparecimento
nos ddf informngdes erronens sobre a lumineacéncis que estnmos
entudando. Desta forma tentomos uma corregiio,gue constavae do
geouinte @

Admitiremos gue parte da luminescéncia por tronomig
sbo reflete na fuce posterior do cristel e 4 novaments rcad -
gorvida pele cristal,podendo ser somada A4 luminescénein por -
reflexflo medida. Como a luminesciincia € um processo seletivo
de frequénciana,esse pico aparcce nitidament: no espectro 7io=-
gnl, Assim aendo,seje R e Tyrespectivamente,a luminescéncila —
por reflexiio e por tr nsmissfo medidas, e seja & um fator _
conatante o ser determinado mag independente da freguéncia e
que ajusta o valor de T que se goma a R'( luminescéncian sem

corregiio ). Teremos entfc umn expressio do seguinte tipo :
R' = = aT

A determinagfio mais correta desse fator a foi feita

num compuiador IBNM,onde = escolha mais acertada estava condi-
cionadn o um edleulo de deavio quedrdtico médio. Para vdrioas
valores de a enconiramos & scguinte deforwagfSo no eapectro de

reflexiio :

A Ir

p E(cV)

1

onde al<a2(a3 venees {8y
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Doasta forma,parn determinnrmos o ceeficients de abe
sorgio do CdSe deveriamos usar o especiro corrigido R', TPara

iano fizemos o secuinte cdleulo :

P / FT = exp ( a, da ) ,onde quercmos detcrminar c&v
Frzemon entilo : ln[ Fh / FT ] =8, d = densi-

dnde ftica,e de acordo com a corregide nccessiria,
FR =R' = R = aT ,pois T = FT « Obteremos
entido o seruinte rroultodo

In ( /T - a ) “a,d

Podemos notar que essa corregio introduz apenas um
fator gque deve ser subtraido do resultade direto da relagio -
entre R e T. Para & escolha acertada de a utilizamos a teoria
de Shockley - van Roosbroeckll para comprovarmes a validade do

coeficiente de obsorgfo determinzde. De acordo com esta teoria

2
B" = n"a{v) 8ﬂ7c2 (KT/hv)3 u2/(eu - 1) mas,peloa valores de
Ke T, o valor da exporzncial 4§ muito maior do que um (1) €
englobando todas as constantes numa inica forma podemocs eacre

ver gue ;
B" = Aa(v) u? ¢

mas R" pode ser escrito com relagfo ao coeficiente de absorgio

dado acima,da seguinte maneira :
2 w-u
R" = Aw e In { R/T = a }

Conaiderando a wvalidade da teoria de Shoeckley - van

Roosbroeck,devemnns ter gue @

R" = R' « aT e deata maneira po
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demos eacrever que @

R~alf = A u2 e 1n ( R/ -2 ) ,

onde,ncata expressio determintmes o vualor de a,pois os denmnisg
pardmetroa j4 sfo conhecidos,nendo R e T os valores experimen
tazig, O processo de escolha de & feito pelo computndor, conoig
tia em tornar esso igualdade & mais préxima possivel,o que - =
era feito atravéds do edleulo de deavio quadrdtico médlo mfni-
mo entre R" e R',

0s resulitndes degssa aproxipagdo n#o foram muito en-—
tisfatérios,roin,determinado 4y R" nfo coincide bem como R -
para energias majores do o "pap" do CdSe,como mostra a figura
6,onde R' & a curva de luminescéncia por reflexfo corririda
a partir da expressilo R' = R - aT2 ¢ onde T2 € a ecurva experi
mental por transmisefo medida simultaneamente com R,

A curva Tl corresponde & luminescéncia por transmis
s80 quando varizmos a espessura da smoatra de CdSe ( 50 nf -
crong neste caco } e que foi utilizada parz determinarmos o —
coeficiente de absorcio para energiss mais altas do que a de-
terminada para a curva 1,.

A curva E2 e” B/ & paralela & curve R'e represen—
ta & funglo exponencial que multiplicada pelo coeficiente de
absorgio do material nos dd & curva de lurinescéneia previse—
tz pela Teoria de Shoclkley - wvon Rooobreoeck e,que na fi-urz 6
é a curva { R" ) que deveria coincidir com RB' se a correcio
tiveose 8ido conveniente. A curva gncontrada paras a densidacde
dtica eatd representzda como { D.O. ) e £ a curva gque Correse
ponde so welhor fator e ( 0,23 )} encontrade pelo computedor —
para ajustur da melhor maneira posaivel os valores das curves

R* a R" ,
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Pelo fato dn aproxim=giio nfio ter dnde bons resul tn-
dos tentrros outrn sproximngiio,onde irenos modificer o intfilu-
fnein dn reflexiic na face poutericr do eristal, Considerar: -

meg entdo o seguinte esquewa

Se ja T, 8 luminescénein por

I It T -
oL 2 transmissio medida experi -
mentolnmente e, T2 rarte deg
) tn lumineseéneia que refle-

te na face (2) do cristal e
d retorna & fuce (1) onde £ -

detetada juniarwenie com R,

(2) de forma que a lurincscén-

cia por reflexio medicdo €&

T dada por

R' = R T
T e
Como & peometria do sistema alters o camirho o cer
percorrido pela luminescéneia ( altera a espessura },podemos

diger que 3

Tl =8 R exp ( —avti) e T2 = 8, R exp ( —2av d )

0 valor 2oy d estd eproximado,para simplificac¢io,
pois supomos que T? percorre o dobro do caminho de Tl' O va -
lor experimental que tercs € T, e d , por isec colocamos as =

duas equagdes em termos do quelpode ser medido, IFicamos entio
com :
T, :(52/h])T1 exp( -0, 4)

Cowparando esta equa¢do com a enconirada para a apro
ximagfio que nfo dou recultado satiasfatério podemos dizer gque
anteriormente faziamosn T2 = aTl e agora o valor de a foi modj
ficado de uma forme tal que o coeficiente de absorgio do mate
rial tarbdém influi. Iato mostra,em prineipio,que esta nova cor
regiio € mnis completa,e que o seu resultodo deve ser melhor.

De aceordo com ug condigoes impoustans R = R ¢ T,

ou entiio :
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¥ = IS VL - | o . rev ieame -y
R/El Ry 12/Tl cu mais genericamente temos

R'/T1 = cxpla d)/al + aa/al exp( - avd) { 1)

v

Chameno: l/al = ¢/2 ek e

L4
/ey = /2 e
Substituindo-ze esseg valores na expressio ( I )

obieremco

- :] — .
R'/T1 =(c/f)ek e Oy + C/Q)e k e “vd ou nuna forma mais

conveniente teremoa :

R'/Tl = ¢ cosh {a,d + ¥ } (II)

onde precisames determinar rs constantes ¢ e K para obtermos
o valer 4o coeficiente de absor¢do do semicondutor,uma vez
que R' ¢ T1 sfio medidos experimentalrente.

Parn a determinagfo das constantes precisamos impor
certas condigdes,como por exemplo : Quando @, tende a zZero,is
to €,0 crintzl nfio ebserve luz,o que conseguimos determiner -
para ener;ics muito abaixo da energia do "gap" correasponde ao
infeio da luminescineia,tanto por reflexfo como por Tranamis—
sdo,e nesses condigdcs os dois eapectros devem ser iguais. -

¥essas consigdes, R'/T1 ¢ praticemente constante e

a equagio { IT ) pode ser escrita scb a forma :

e coch ( K ) = R'/Tl = gonstante ,
onde arorn podemos determinar o velor de X , que serd dedo
por

¥ = arec cosh { R'/eT quande &, ., O

1)
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De umn maneirn mats gendrica pedemos entiio eserever

a equngio { IT )} na forma :

a, d + £ = arc cosh { R'/ch )

mags como o valor de K,para o v+ zero j4 fol calculado,teres

noa o seruinte resultade final

@, d = ere cosh ( R'/ch } -~ are cosh { { R'/le )}a .
v

Assim,podemos determinnr a densidade Stica do comi-
condutor w, d ) fumendo~se a relogfio entre R' ( lumincsceéne
eia por reflexic medida ) e Tl ( luminescéncia por transmissio
medida ) 2 menes da conotante ¢ que aindn nio foi determinnda
e, encontrando-ge o valor de arc cosh ( R'/ch ) e deasse valor
diminuir a constante I jd determinada.

A constante ¢ pede ser determinada com o aux{lio da
densidade Sticn medida com um eapectrolotémetro Beckmwann DE-2
pois o infciec da absorgZc pode ser comparado por cate outro -
rétodo e,a Alfercnga que existir entre a densidade dtica medi
da pelo processo descrito e o feito pelos métodos espectrofo-
tondtricos converneionais deverd dar o valor da constante Ty ~
desde gue sgg duas curvas de absorgdo asgim obtidas e jam parg
lelas gquondo colocadas em eseala logarf{timicea.

Realmenie essas Curvio silo parulelas,o gue prova a
velidade do método denerito, Mostramos m seguir essa concor—
ddncia na figura T,onde a densidade Stica medida pelo espec=—
trofotémetro catd em 1inha trrcejoda e em 1linha chein mostra
rnos a densidade Stice do CdSe & temperatura ambiente determi
nada pelo noszo método. Podemos notar que na regilo comum da
duaa curvas existe um paralelicmo entre clas e estd mostrado
dessa forma apenss pare ndo haver superposigde,pois como esta
mos utilizendo uma escala logaritimica,o parslelismo indica -

que existe um fator conatante e ser introduzide nas curvos -



que € o valor da constunte ¢,

Comwo a densidnde 6ficn medida pelo mftodo da reaboor
gflo du luminesednein estd feito a menco de fatorcs constuntcs as
curvag  rodem  ser congiderndas como A menmAa para a rggiﬁo
comum cntre elas ( etd densidades &ticas de velor 2,0 ).

Para que & medida do coeficiente de absorgio pudesse

ger mais completa,isto ¢€,para conscguirmes umn variagdoe caior
nn faixa de enercsias usamos ng duns curves de transmigssiio a -
rresentedns anteriormente nn fipura 5,onde a relagdo das es —
pegsuras das amestris utilizadas pode nos levar & ampliasgiio —
mencionada,peis o anestra com menor espeooura epresenta uma
absorgio menor,comc podemcs ver pela Tiguras 8,onde em eacala
logaritimica,temos as curvas de luminescénecia mor reflexfo

{R) e por transmissio (Tl) medidas similtaneamente,assim como

a curva de trangrissiio (T?) para uwra apostra de 50 mfcrons de
espegsura. A curva tracejada DO(Tl) foi detcerminade usando-se
apenas oa valeres experimentais corrigidos das curfas Re Tl'
A curva DO{TQ) corresponde nog valores experimentails cerrigi-
dos de R e T2.

Como o coeficiente de absorgfo deve ser o mesmo poa-
ra ogs dois casoa,rois o material € o mesmo,a relaglo entre as
egpessuras r = 150 / 50 = 3,0 deve dar o fztor de corregio pa
ra levarmos uma das curvas aid a outra e formar & dengidade &
tica total.

A curva representida como { o c 00 00 ) € a8 curva
de lumincsecéneia por reflexde obtida a partir da Teoria de
Shoeckley - van Roosbroecl,isto €,pelo produto da fungfo expo—

~E/KT pelo coeficiente de sbsorgio o, do semicon

nencial E2 e
dutor . Devemes notar a concordiancia entre essa curva de
Shockley - van Reosbroeck ¢ & curva RY gue € a luminescérncia
por reflexfo corrigida ( de acorde com a aproximacio feita an

teriormente ).
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Umnn outra maneira de provarmos a validude do métedo
propeato € obtermos o espeetro de tronamisolio usando a curva
de Shockle¥ — von lioosbroeck determinada que coincidiu com a
eurva de roflexido corri~ida R',pois sabemca que

= R" o -
T0 R" exp ( ﬂvd )

02 resultndos mostrom mais uma vez gue o coeficicente
de abnorcilo determinndo natialfaz as curvas experimentois medi
dns,e cota Wltine rrove eatf no fi-ura 9 , onde R" € a ecurva
obtida nplicnndo-ze a Teoerin de Shockley - van Doosbrocek
D0 & a denmid:de ftica do Cd3e a 300 X medida pele mdtodo da
reabsordio dn lupineseineina e Ty ¢ a ecurva de transmissio me-—
dida experimentalmente., A curva TO Toi deterrinada a partir da
relacio moatrada acima onde podemos notar gue Tl coincicde com

To,provando que o coeficiente de abgsorgio determinsde € vdlido.
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Todos ou resmltalon encontriilos moztraram que o néto
do propoato purn & determinngfo do coeficiente de wbsorgfio &
vilido ¢ aprosenta groundeg vantagens en relagfio aos mftodos es
pectrofotorédtricos conhecidos.

A waior vantosem estd no £.ts de qie podemos redir
densidndes dticas até pelo menos 10,0 ( dez )} ( valor encontra
de para o Cdie A temperatura ambiente ) e isos € possfvel por
que usamos come fonte de Iuz a lumincsefnein produzide ToT
Laser,que em gqualguer circunstineia € muito mais intenso do —
que gualquer limpada de tungsténio que € utilizada num espec-
trofotdmetro. Alem dicso,a luz do Laser pode ser concentroda
nuna pequena £rea do eristal para produzir ums luminecsclnein
intersn,no rosao que o3 métodns esnectrofotomdtricos exti~eom —
que a luz deva aleangar urwa 4drea maior no crisial o que faz -
com guc a poténcia da luz por unidade de #£rea seja bem renor,
provocando por izso um valor baixo na densidade dtica.

Outra vantagem importante do método € gue podemos -
medir com gr-nde precisio pequenas variagdes na densidade &—
tica de semicondutores puros,pois a sensibilidade do método =
estd baseada somente na determinagio da luminescéncis,que & -
um processo bastante intenno e sensivel, Por esta razlo podew
mos medir a variagio do coeficiente de sbsorgdc quando varis—
mos o nivel de excitagfo,onde as impurezas do eristzl podem -
coniribuir de formas diferentcs com relagfo A injecfo,o0 que -
nor métodos esrectrofotordiricos ndo seria voszsivel a observa

¢80 dessas ¥ariagoes,
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0 eotudo da reabuorofle da lumineseéncia foi importan
te porgue determinumos doisc eopectros de luminescénaia por T2
flexio per diferentes processos de excitagho. Un deles foi de
tcrainade com & utilizagilo do ebsorqfo de deis fétona,cujos —
reoultados jf foram mostrados e,0 outro foi com a excitagio -
feita com um Laser de Nitroesfnio,

Qual a relagfo entre esses dois egpectros gque devea-
riamos encontrar ?

Podemos afirmar gue a luminescénceia gergda pela ox-—
citagfo com o Loser de Witrocénio deveria apresentar caracte-—
riaticas de luminesefnecia tipicamente ger=da na superficiec do
eristal,isto perque ¢ comprimento de difugio dog eldtrons € -
dn ordem de 1 a 2 microns,o que significa que existe uma reab
sorgio da luminescéneia que € desprezivel comparada com a es-
pessura da amostra ( da ordem de 150 m{crgns J e,consequente—
mente podemos considerd-la sem rTeabsorgdo.

Ao estudarmes & luminescéncia produzida por dois fé
tons estamos considerzndo que @ excitagio € feita no interior
do eristal ( “bulk") onde os processos de reabsorcio nfo sio
despreziveis,o que provoca uma diferenga marcante enire estes
dois tipos de excitugfo. Estrs diferencgas se tornzm mails cla-
ras nz regido de energias maiz altas do que o "gap" do mate -~
rial,pols existird uma absorcfo da luminescéneim nesta regifio
como moutra a fisura Sa.,onde mostramos a luminescéneia por
reflexfo medida pelos dois tipos de excitagBo mencionados., Es
t4 bastante clara a diferenga entre o3 dois espectros,mostran
do gue a luminescéncin a dois fétona foi mbsorvida na rggiﬁo

de energlas mais altas do gue o “"gap" do material usado,
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CAPLTITO VI ~ VATTACKO TO CONWTOTENTE D0 AVSORDTO

ol 0 HIVEL DY RacITicto

Quands considernmes um cristal puro,na verdade exig
tcm impurezas que oflo dificeis de serem elinminadas por couple
to., e o eristal for mantido & temperatura ambiente,n aboor -
¢fio de luz por impurezas ou por excitona nflo € detetdvel,pois
estio em niveis de encroia muito préximos daz bundas do Semie
condutor ¢ esnes nivels se tornom continuos e se superpdem, —
acndo gue a5 rocomhinagacs podem scer considerndes como dire —
tas ou de banda a banda, A medida que o eristal vai sendo Teo
friando & temperaturas da ordem de 77 ¥X,0s niveis de enercia
devido a impurezas e @ excitons comegam a ficar discretos e,
na recombinagdes ficam detetdveis nos espectros de lumincseén
cla, Além disso,n largura dos espectros vai diminuinde,peis &
fungdo da temperatural. Ao estudarmos a absorgdo de luz por -
un material gualguar,supostamente puro,€ possivel que existam
modificaq?es ra sua forma dependendo do nfvel de excitagfo a—
plicadolB.

Guerenos estudar porticularmente o coeficiente de —
absorgic na regifo de impurezas e excitons e,paraz isso usare-—
ros o método j4 dencrito anteriormente,ou sejn,medimes o5 esw
rectros de luminescéneia por transnissfo e reflexfio,cmprerando
uma fonte de luz que seja altamente abaorvida pelo eristal (
CdSe ). ZIsse mftodo tem m grande vanitagem de medir densida —
des dticas mais clevadas ( d1 ordem de 10,0 ) e tanmbem tcm a
pos=zibilidade de ilMminarmos uma pequena drea da superffcic -
do erisibal cou wai cnergia muaito alta,o gue nfo conscoouiriamos
pelos ndtodos copnclrofotomdtricos.

Ao aurmentarmos o nivel de excitagio,estamos aumentan
do o ni'mero de 8ldtrons que podem se diricir para a banda de
conduciio do sericondutor e quo podem se recombinar por dife —

rentea pracesson, Noaas interagles podem ser fungdes nfo line
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ares do numento do nivel de excitncio e podem provocar varia-
¢oes no coeficiente de absorgfo do mnterial. Em certos casos

¢ posaivel que uma quantidnde muite grande de eldtrens prove-—
gue um. paturcciio nesoa interagdo,fnzendo com que aa impurezag
nfo meis mediliquem o qogficicnte de absorgfo. Esse tipo de eg
tudo € renlizado por V.3. PBagacv e L.IT. Paduchikhls e que serd
interpretado com o auxilic de outro trnbalholT. Egse trabulho 5
consta do eantudo da fotolumincnefnein do Gads sob forte excita
gfio e 2 propascelio da radiacefc producida através do cemicondu
tor, 0 material,consider.do puro,tinha uma concen?ragio de im
purcsns de 1,3 x 1057 /_cm3

pa tempersturu ambiente. A descrigfo detalhnda deste trabulho

e ure mobilidade de 6,560 cm2/V.s.

entd rneynds no aréndice Y,wmoc faremos um comentfrio crfitico
dos resultodos por eles obtidos.

As curvas de transmissZo apresentides nic tem pon -
too suficientes parn podermos interpretar omo sende vdlida a
varingfo na formz da curva,peis exatumente na rogifio do espec
tro ondc deveriam aparecer medificagdes provoczdas pelo aumen
to do nivel de excitz2do nfo existem dados experimentois sufi
cientes que comprovem qualguer modificagfo na luminescéneia —
medida, ¥mbora estejamos interessados na medida da variagio w
do coeficiente de absor¢do,este trabalhols nio realizou expe-
riéneiz nesse sentido,mas cersta b sicamente de medidasz de tem
wo de rotordeo.Sesunde as prépries pelavras dos autorcs " Como
a econtribuicio da absor¢io das impurezas estd limitacda peln -~
quantidade ¢ pelo grau de preenchimento dos centros de impure
za3,para certo nivel de excitagHo dtieca,aparece uma saturagio
da absorcZo de impurezas e,qualguer processc envelvendo exceg
a0 de 7dions atrovessard o_cristal com um tempo de retardo -
gsimificantemente menor * . Mesmo assim,as medidas efetuados
parecen se roferir a todo o espectro de lumineseénecia integra
do,como se tode ele sofrease modificagidio,o gue nio € vdlido,-—
sorundo norgon resultndos,pois o ceefieiente de abscrgio sé ~

ge modifica na reeifio caracteristica dos impurezas ou de ex-
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citonm,isnto &,para cnerging mais baiwna do gque o "gop! do miate
rial condiderado. Alem dioco,nio estd clare em qual regilo da
lurinencéncia fol medido o temro de retardo provocado pelo ex—
ceago de fétons que atravessam o eriastal,pois sabemos que a re
solugiio em tempo da Juminesceéneian deve se modificar @ependendo
da regifio do espectro em que & medida, Telos resultadoa obtidos
niic nos foi poasivel saber se o coeficiente de abgorgdo aumenta
va ou diminuia com o nivel de e¢xeitagiio,mas apenns gue ele vari
ava.

Parc podermos comprovar eeses fa!os fizemos as medi-
dag do cocficente de absorglio do CdSe A fempera‘ura de 77 ¥ su
sando como fonte de excitagio wr Laser de Argdnio con controle
de varincio de roténeia. O eristal estava mermulhade no nitro—
génio 1fgquido dentro de um"dewar" ,onde medimos os espectros de
luninescéneia por reflexfio e por transmissfo. Os resultalos en

contrados estio mostrados na fipura 10,onde e T e
] 1} O

10 * fopo
500 gio os eapectros de reflex@o e itransmissBc onde a poiténeia
do Iaser era de 10 e 200 m¥,respeciivamente, As curvas traceja
dns sfo as curvas de transmissfo para as duas potdneias utili-—
zadog,onde fizemos uma redugno das meswkas para gque pikdeszen -
ser comparadas com as curvas de reflexido. Essa redugfo consis-
tiu em fazermes a cencordénecia dos espectros de transmissio na
ra a regifio de energiis mais altas,isto é,em torno de 6.000 i.

Podemos notar claramente que 2s curva. de transmizolo
para niveis de excitagao diferentes apresentam diferengas na e
gifio préxima a 7.000 A e & essa diferenga que proveca a varia-
¢80 do coeficiente de absorgfo do CdSe,pois as curvas de refle
xdo sfa praticamente parslelss, A pequena variagfo na posicio
do vico ¢ devida a uma ligeiru varddgfo ne temperatura da zumos
tra,

0 nivel de excita¢do aplieado no eristal variou en -
tre 10 e 200 V. Pelo fato da luminescéneia ser muito intensa
utilicamos uma larsura de fenda da  ordem de 5 mfcrons,que se

manteve inalterada para todna as medidas efetundas,o que & con
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venlente para compararmoes og copectros obtidos,

0 cdlculo do coeficiente de aboorgio foi feito ape-—
nas na regilio curact-rioticas dns impurezas ou de excitons,is
to porauc & a regifo considernda do intercsse,visto que para
outras regides da luminescéneia nfo existe varlagdo na forma
dos espectros como catdo mostrades na figurs 10. 0 método uti
Iizande para a deterrinagfio do coeficiente de abaorgio foi o -
mesmo anteriormente deserite,pois anereditamos qume sejo o dnico
que nos permite observur tal fendmeno sob altos niveis de exci
togio. Devemos ressaltar que part este cazo 950 precisamos in
troduzir corroyfos non cupectros de reflexiio.

Os resultndes encontrados nos mestrum gue o eoefici
ente de absoreTa purenta cem o sumente dz intenaidade do nivel
de excitagiio apenas na regifio de energias mals baixes do que
o "gup" deo eristal { impurezas ou excitons ) e gque para cner=
giag prdximes e acira do "zap" nfo aparece nenhuma modifica —
cZo,ficande independente do rfvel de excitzacio,

Esses resultzdos estic mostrados na figura 11,cnde
ag curvas %5 [ 200 representar og valores do coeficiente
de abzorgio para a potdncia do Laser de 10 e 200 mW,reapecti-
vamento. Todemos notar que a partir de 1,79 eV as duss eurvas
coincidem,provands que a varinecio do coeficiente de absergio
s6 gcorre para cnergiacs abaixe da energia do "gsap" de eris —
tal,
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Ao aumentarmos o nivel de excitagTo astnmos proveenn
do umnr populagilo maior de eldtrons na banda de condugmo do see
micondutor e,cmics clédlrons sflo 03 responsdveis por qualquer va
riangio no coeficiente de absorsgilo,pois & a vnicn partfcula que
teve cun concentragio alterada,

Como a varingiic do coeficients de absoreldo 4o ocorre
na regifio de encrmins mais baixas do que o "gap" do material,po
deroa dizer gue provavelmentle z2s impurczas ou os excitons ymeddi
ante a absorgic assistida nela captura de eldtrons provenientes
dz banda de condugno,seriam o3 responsédveis pelo aparecimento =
do nico de lumineseinecia negsa regifio. Exatamente a forma dease
pico € que sme altera com a variacHo da intensidade do nivel de
excitacfo,rrovocando o fenfmeno obaervado,

Se o material apresentar uma certa concentragfio de ipm
rurezas e,m-~1ls especificamente doadoreg e sabendo-se que o coe-—
ficicnte dc 2bsorgfio aumentow { resultados experimentais ) sig-
nifica gue houve a formngio de um complexo exciton-doador neu-—
tro que tem uma grinde secqfc de choque para absorgﬁolS?s%gdo
que o exeiton se lirpou ao doador gue capturou um eldtron da van
da de condugio,

0 auwrento da internsidade do nivel de excitagfio facili
ta a absorgfo pelo Toto de aumentarmos a concentracio desses -
connlexodg,

Se a concentragiio das impurezas for considerada dege
prezivel,o aumento do coefleciente de mbsorgZo fica explicado re
lo fato de formarmos wm complexo exciton-elétronzo,sendo que a
probabilidade de captura de um eldétron pelo exciton aumenta com
o aurente da intensidade da fonte excitadora.

Todos os dados experimentsis desta parte foram obtiaé
dos 3 temperatura de 77 X e,o03 picos devidos ocos exeitons ou -
impurezas ndo ficam bem determinados,fazendo com que gualquer
interpretngcio dnda no efeito nio seja totnlmente definitiva .

Para tanto € neceosdrio trabalharmes & temperaturas
maiz baixan,sendo enta a préxima etnpe de trubalho a ger desen

volvida,
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STARSTINS FANA TRAUTINS RIS ga

Apresentnmos aqui alrurna ourestios para peaasiveio -
trabalhes a sercm desenvelvidos com a experilneia aleangadn com
a realizngfo deste trabalho.

1., Efetunr aos mcdidas da varingao do coeficiente de
absorgfo A& balxns temperaturas ( j4 estd sendo realizado no mo
mento ) para podermos caracterizar linhas devide a excitons,

2. Tealizar a resolugfo em tempo da lumincscéneia na
re~ifio de varingiic do eoeticiente de avsorgao para redirros o
tempo de vida dos estndosls‘.

3. Variaer a concentragfo de impurezas do CdSe para ve
rificarmos & influéneia das impurezas na vuriagdo do coeficien

te de abgorcio,



