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Resumo

Apresentamos nesta dissertacdo um estudo das propriedades opticas de vidros
dopados com pontos quanticos de CdTe. Apresentamos espectros de absor¢gdo como
funcdo da temperatura e calculamos estes espectros considerando os alargamentos
inomogéneo, devido a distribuicdo de tamanhos dos pontos quanticos, e homogéneo,
devido principalmente as interacdes elétron-fonon. Os resultados mostram que a
largura homogénea cresce conforme o tamanho dos pontos quanticos diminue.
Obtivemos também distribuicdes de tamanhos com desvio percentual (dependendo da
amostra) de 5,8% ou 6,0% para amostras crescidas por um processo de dois
tratamentos térmicos.

Noés também apresentamos neste trabalho medidas de fotoluminescéncia
resolvida no tempo em uma escala de nanossegundos para pontos quanticos de CdTe
em fungéo da temperatura da amostra (20 K e 120 K). A fotoluminescéncia foi resolvida
espectralmente e observamos dois picos, um dominante com um deslocamento Stokes
em relagdo ao espectro de absor¢éo e um pico menos intenso a mais baixa energia.
Medimos os tempos de decaimento para varias energias nestes picos e obtivemos um
comportamento exponencial com tempos de decaimento variando de 95 ns a
aproximadamente um microssegundo. O pico mais intenso da fotoluminescéncia
apresenta o tempo de decaimento mais rapido e esta relacionado com recombinagao

banda-a-banda. Atribuimos o pico menos intenso da fotoluminescéncia, com tempos de
decaimento mais lentos, a estados de armadilhas.



Abstract

In this work we present a study of optical properties in CdTe quantum dots in
doped glasses. We present absorption spectra as a function of temperature and we
calculate these absorption spectra considering the inhomogeneous broadening due to
the quantum dot size distribution and the homogeneous broadening, due mainly to
electron-phonon interactions. The results show that the homogeneous width increases
as the quantum dot size decreases. Also, we obtain size distributions with standard
deviation (depending on the sample) of 5,8% or 6,0% for samples grown with a two-step
heat-treatment.

We also present time resolved photoluminescence measurements in a
nanosecond time scale for CdTe quantum dots as a function of sample temperature
(20 K and 120 K). We spectrally resolved the photoluminescence and we observe mainly
two peaks, a dominant one with Stokes Shift in relation to the absorption spectra and a
less intense one at lower energy. We measure the decay times for various energies
within these peaks and we obtain an exponential behavior with decay times varying from
95 ns to about one microsecond. The photoluminescence most intense peak presents
the faster decay time and is related to band-to-band recombination. We attribute the
photoluminescence less intense peak with slower decay times to trap states.
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Capitulo 1

1.1 INTRODUCAO

Os vidros dopados com pontos quanticos (ou quantum dots) semicondutores
(VDS) tém atraido muita atengéo devido as suas propriedades principais: confinamento
quéantico tridimensional gerando um indice de refragdo muito alto, tempos de resposta
rapidos e seu potencial para aplicagbes fotébnicas como dispositivos opticos.™® Os
pontos quanticos podem ser controlados de forma a apresentar absorgéo e emissao de
luz em varios comprimentos de onda diferentes através da escolha apropriada de seus
materiais e tamanhos. Estes pontos quéanticos podem também servir de base para
lasers semicondutores mais eficientes.®

Em geral, a energia dos elétrons em um semicondutor & limitada pela
temperatura e propriedades do material. Quando os elétrons sao confinados em uma
camada suficientemente fina, entretanto, os requerimentos do principio de incerteza
neutralizam outras consideractes. Como os elétrons ndao t&m energia suficiente para
quebrar o confinamento, eles se tomam efetivamente bi-dimensionais. Os elétrons
confinados em um plano nao tém liberdade de movimento na terceira dimenséo.
Podemos também confina-los nos chamados fios quanticos, onde serdo livres em
apenas uma dimens&o, e aqueles confinados em um ponto quantico, ilustrado na
Figura 1-1, ndo terdo liberdade em nenhuma dimensdo. Para semicondutores comuns,
o livre caminho medio percorrido para um elétron de condugio livre é de cerca de
10 nm.® Um elétron dentro de um cubo de material semicondutor com 10 nm de lado
esta essencialmente confinado a um ponto.

A engenharia de semicondutores com menos de 3 dimensées comegou durante
o inicio da década de 70, quando grupos da AT&T Bell Laboratories e IBM fizeram os
primeiros pogos quanticos (2 dimensdes livres).'® ' Essas estruturas, feitas por técnicas
de epitaxia de filmes finos - que crescem uma camada atémica de cada vez - sdo
regides finas de materiais semicondutores com energias de gap diferentes que
confinam elétrons, sendo o semicondutor do pogo com energia de gap menor que ©
semicondutor da barreira. Em combinagdo, os pogos e as barreiras podem ser usados

para construir estruturas complexas que previamente s6 existiam como exemplos de
mecanica quantica.’
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Ponto quantico

Figura 1-1: Nanocristais semicondutores (pontos quénticos) destacados
pela seta, embebidos em uma matriz vitrea (modelo esquematico).

A primeira sugestdo de que o confinamento quantico a dimensao zero era
possivel surgiu no inicio dos anos 80, quando A. |. Ekimov e seus colegas no loffe
Physical-Technical Institute, em St. Petersburg, observaram um espectro o6ptico
incomum para as amostras de vidro contendo os semicondutores Sulfeto de Cadmio
(CdS) e Seleneto de Cadmio (CdSe)? Essas amostras foram tratadas a alta
temperatura (550°C a 700°C). Ekimov sugeriu tentativamente que o calor tivesse
causado a precipitacdo de nanocristais do semicondutor no vidro e que o confinamento
quantico de elétrons nestes cristais tenha provocado um comportamento optico
ndo-usual.

Os potenciais eletrostaticos dos atomos em uma rede cristalina se superpdem
para providenciar um meio no qual as ondas do elétron se propagam com menor
resisténcia em relagdo ao espago livre. A massa efetiva do elétron é entdo menor que
sua massa real. No Arseneto de Galio (GaAs) a massa efetiva € em torno de 7% do que
seria no vacuo, e no silicio é de 14%.% Assim como a massa efetiva, & definido um raio
de Bohr efetivo para o elétron no semicondutor. Para nanocristais semicondutores com
dimensdes menores que o raio de Bohr efetivo, o confinamento quantico pode ser
melhor observado.?

O limiar da absorcéo éptica para estes nanocristais, com tamanho aproximado
entre 15 A e 100 A, se desloca para energias maiores, conforme o cristal se torna

menor. Esse efeito aparece claramente em nanocristais de Seleneto de Cadmio (CdSe)
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e Telureto de Cadmio (CdTe); a progressdo de vermelho para alaranjado e depois para
amarelo, conforme o diametro do nanocristal diminui, pode ser identificado visualmente.

A hipotese de Ekimov se provou verdadeira mas levou alguns anos de trabalho
de grupos na Corning Glass, IBM, City College of New York e varios outros lugares pelo
mundo para chegarem as técnicas adequadas de preparagdo dos vidros e mostrarem
convincentemente o confinamento quantico.

Um dos grandes problemas na fabricagdo de dispositivos opticos n&o-lineares
baseados em VDS é a presenga de transi¢cdes relacionadas com armadilhas, as quais
aumentam o tempo de resposta do dispositivo, tornando-o mais lento. Sendo assim,
através da andlise dos tempos de relaxacdo dos portadores fotoexcitados pode-se
aprender mais sobre estas armadilhas, cuja origem, ainda em discussdo tem sido
atribuida a estados de superficie, ou flutuagées de composicéo do VDS, ou a presen¢a
de defeitos na rede ou superficie.>*1%'8

Nesta tese, apresentamos estudos das propriedades 6pticas em nanocristais de
CdTe.?®?' Os pontos quanticos aqui estudados sdo estruturas cristalinas embebidas em
uma matriz vitrea do tipo borossilicato, perfeita hospedeira por ter liberdade de ligagdes
quimicas. A aplicacéo de vidros dopados (VDS) com CdTe para chaveamento éptico a
250 Gbits/s, foi demonstrada recentemente por Tsunetomo ef al. °

Esse trabalho esta exposto da seguinte forma:

e Capitulo 2: Apresentamos as caracteristicas basicas dos vidros dopados com
semicondutores e um resumo dos modelos tedricos aplicados a eles para a analise
de dados.

e Capitulo 3: Neste capitulo descrevemos a montagem experimental para medidas
de absorg¢@o. Os resultados sdo apresentados e analisados, aplicando o modelo
esférico kep.

e Capitulo 4. As medidas dos espectros de fotoluminescéncia e da
fotoluminescéncia resolvida no tempo sdo apresentadas, juntamente com suas
respectivas montagens experimentais e os modelos tedricos utilizados.

e Capitulo 5: Discutimos e concluimos todos os resultados obtidos para os VDS,

incluindo a presenc¢a de estados de armadilhas nestes materiais e seus tempos de
resposta.
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2.1 VIDROS DoPADOS CoM PoNTOS QUANTICOS

Neste capitulo, faremos a apresentagdo dos vidros dopados com nanocristais
semicondutores (VDS) e suas caracteristicas béasicas. Também apresentaremos um

resumo dos modelos tedricos utilizados para descrever estes VDS e suas respectivas
limitacdes.
2.1.1 Caracteristicas basicas

Os nanocristais semicondutores sdo crescidos em uma matriz vitrea como
segue descrito na Figura 2-1.

Fusdio (1100°C a 1400°C)

Y

Primeiro Tratamento Térmico: 490°C 60h
. Nucleagio

= - Crescimento Normal

Y

Segundo 'I‘ratmnento_- Térmico: S40°C

300min |< . Y
540min (< Desenvolvimento
660min < Nanocristal

Figura 2-1: Etapas da formagso dos vidros dopados com
semicondutor

Os componentes formadores do vidro e do nanocristal semicondutor sao
fundidos em um forno com atmosfera controlada e temperatura variando de 1100°C a

1400°C." Ap6s a fusdo, o vidro passa por um resfriamento rapido para que o material
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semicondutor seja distribuido uniformemente pela matriz. A seguir, 0s nanocristais sao
formados por processos de tratamento térmico. As temperaturas e tempos desse
tratamento determinam o tamanho dos nanocristais e a disperséo de raios dos mesmos.

Dependendo das temperaturas e tempos de tratamento térmico, trés processos
de crescimento podem ser identificados: nucieacdo, crescimento normal e crescimento
competitivo (coalescéncia). A caracteristica principal do processo de nucleagéo € que
pequenas particulas sdo formadas por flutuagdes térmicas. No processo de crescimento
normal dos nanocristalitos, estas particulas crescerdo se o seu raio € maior que um
determinado raio critico, @ ntcleos com raio menor serdo redissolvidos no meio. Os
nanocristais exibem um crescimento monotdnico com o tempo de tratamento térmico
até que todos os ions do semicondutor disponiveis na matriz vitrea sejam incorporados
nos cristais.' Neste caso, comega o crescimento competitivo, quando os cristais maiores
crescem em detrimento dos menores, ou seja, ocorre uma transferéncia de massa dos
cristais menores para os maiores.

2.1.2 Telureto de Cadmio (CdTe)

O CdTe & um semicondutor do grupo II-Vl que apiesenta uma estrutura
zincblende (simetria tetraédrica T4 ).* Esta estrutura é tratada como uma rede de
Bravais cubica de face centrada (fcc) com uma base de dois ions desiocados ao longo
do eixo [111] por [a/4,a/4,a/4], onde a € a aresta do cubo {pardmetro de rede). No caso
do CdTe, este parametro de rede é 6,481A .2

Na Figura 2-2, esta representade o diagrama de energia do CdTe, no gqual
encontramos regides onde ha valores permitidos de energia e valores proibidos (gap).
As bandas permitidas apresentam simetria do tipo s, p, d, etc., dependendo do orbital
atdbmico do qual foram originadas. Para ambos os elementos, Cadmio e Telurio, as
quatro primeiras camadas estdo completas e apenas a ultima incompleta. J&4 com a
combinagdo dos dois elementos formando o semicondutor CdTe, a guinta camada
torna-se completa com a transferéncia dos dois elétrons do orbital s do Cadmio para o
orbital 5p do Teluric. Desta forma, o ultimo orbital a ser preenchido & o p e por isso
diz-se que a banda de valéncia originada destes orbitais apresenta simetria do tipo p. A

proxima banda a ser preenchida sera originada de um orbitai 5, portanto a banda de
condug¢do tem simetria do tipo s.
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Figura 2-2: Diagrama de bandas do CdTe.

2.1.3 Confinamento Quantico

O confinamento quantico altera os estados de energia que um elétron pode
ocupar em um material semicondutor. No caso do semicondutor bulk, a densidade de
estados que os elétrons podem ocupar varia de um modo continuo. Porém, quando
coloca-se barreiras de potencial limitando o seu movimento, verifica-se que ocorre uma
discretizacdo na densidade dos estados de energia permitidos."®

Apesar da relativa simplicidade de sua fabricagdo em VDS, é possivel obter
nanocristais com diametros que podem ser bem menores do que 60 A 581

Uma caracteristica desejavel num sistema ideal de pontos quanticos é que todos
eles tenham um sé tamanho, pois com isso seria possivel reduzir o alargamento
inomogéneo introduzido pela distribuicdo de tamanhos (voltaremos a esta questdo mais
tarde). Outra caracteristica importante em qualquer material semicondutor € que o
cristal crescido apresente o menor nimero de impurezas e defeitos. Os semicondutores
séo Uteis para aplicagdes em dispositivos & medida que suas propriedades possam ser
modificadas significantemente pelo acoplamento de pequenas quantidades de

impurezas ou outros tipos de defeitos ao material. Entretanto, enquanto um tipo de

7



Capitulo 2

defeito pode tornar um semicondutor util para a fabricag@o de um dispositivo, outro tipo
pode ter efeitos indesejaveis, o0 que o inutilizaria. A quantidade de defeitos necessarios
para mudar as propriedades de um semicondutor € geralmente muito menor que um
defeito por milhBes de atomos." Como resultado, nossa habilidade de controlar os
defeitos em um material semicondutor determina onde e como ele pode ser usado em
aplicagbes para dispositivos.

Controlar a quantidade e a natureza dos defeitos tipicamente envolve o
desenvolvimento de um processo de crescimento de uma amostra relativamente livre de
defeitos. Entdo, a quantidade desejada dos mesmos é introduzida durante o processo
de crescimento ou depois. Existe uma extensa literatura sobre o estudo de defeitos em
semicondutores bulk. Em pontos quanticos, a influéncia desses defeitos é fundamental
para a compreensdo de suas propriedades o6pticas e alteragdes na resposta do
semicondutor frente a esses novos estados de energia. Por serem fabricados com uma
técnica que ndo permite exercer um controle muito preciso desses paramentros, os
VDS ainda n&o podem ser considerados como um sistema ideal de pontos quanticos,
apesar de representarem hoje uma das alternativas para se avan¢ar na compreenséo
das propriedades deste tipo de sistema.

Para analisar o confinamento de portadores nos VDS considera-se que os
nanocristais possuem a forma esférica de raio R e ficam embutidos em um outro

material, o hospedeiro. Um nanocristal semicondutor é considerado um ponto quantico
se

lc <<REGO (2_1)
onde /. é o parametro de rede do semicondutor e a, € o raio de Bohr dos portadores

fotoexcitados. Ou seja, em comparagdo com uma célula unitaria, um ponto quantico tem
um tamanho macroscopico, mas em qualquer outra escala macroscopica ele é
considerado pequeno.?” A principal conseqiiéncia da condicdo dada pela
desigualdade & que os estados deste sistema podem ser descritos como estados de

Bloch, onde as fungdes de onda de uma particula simples sdo dadas por
p(r)=e@(r)-u(r) (2-2)

sendo ¢(r) a fungdo envelope e u(r) a fungdo de Bloch - que descreve a periodicidade

darede, isto €, u(r + n)=u(r). Em outras palavras, a fungcdo envelope modula e impde
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limites para a fungdo de Bloch. Essa aproximagé&o significa que a dimens&o de alguns
parametros de rede é suficiente para que a sua estrutura seja considerada como
cristalina e semelhante aquela de um semicondutor bulk. llustrativamente, tem-se que
um nanocristal de CdS de 30 Angstrons de diametro contéem aproximadamente 300
moléculas de CdS."™ Ou seja, mesmo que os estados eletrdnicos acabem sendo
perturbados pelo confinamento, a extensdo do nanocristalito & suficiente para que os
nicleos atdmicos se mantenham essencialmente nas mesmas posicbes da rede
cristalina de um semicondutor massivo. Dessa maneira, a aproximacdo de massa
efetiva se torna valida e o problema é simplificado. Em contraste com o caso de um

semicondutor bulk, w(r) deve satisfazer as condigbes de contorno do ponto quantico.

Para simplificar o problema, considera-se o caso ideal de confinamento quantico, onde

w(r|=R)=0 2-3)

Dois fortes argumentos a favor desta condi¢do de contorno s&o: primeiro, que
fora dos nanocristais 0 material € amorfo e segundo, que a magnitude do gap de
energia do vidro é da ordem de 3 eV (para os pontos quanticos, o gap esta em torno de
2 eV), que aproxima-se do potencial de uma barreira infinita. I1sso faz a fungdo de onda

perder rapidamente a coeréncia e se localizar.

Para se encontrar os auto-estados permitidos dos elétrons e buracos gerados
opticamente num ponto quéantico, com suas respectivas auto-fungdes [y/(re,rb )] e

auto-energias [E], deve-se resolver o Hamiltoniano que govema a fungao envelope dos

mesmos® 2" isto &,
hZ 5 hZ 5 eZ
Hg)=|- Va - Ve + V(re) + V() ——— =E _
' > zm; e mz e (re) (rp) Elre ~ rb| \(P> |(P> (2—-4)

onde os indices e e b se referem as coordenadas do elétron e do buraco
respectivamente, V(r) € o potencial de confinamento imposto sobre os portadores

(i=e,b), pelo meio dielétrico ao redor da particula semicondutora, m; @ a massa efefiva
do elétron ou do buraco, € é a constante dielétrica a baixa frequéncia e o ultimo termo

representa a interagdo Coulombiana entre elétron e buraco. Em geral, a solugao desta
equacdo so € viavel através de métodos numéricos. Entretanto, se um potencial com

uma forma analitica simples for utilizado, pode-se obter uma solugdo que incorpora as
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caracteristicas mais importantes do efeito de confinamento. Assim, supbe-se numa
primeira aproximacg&o que o potencial de confinamento, V(rj), seja um pogo de potencial

esférico infinito dado por

V(re p) = (2-5)
0 —> \ re’b’>R

A solucdo da equacio de Schroedinger pode ser separada em trés diferentes
regimes de confinamento: confinamento forte (R<a,<a.), confinamento intermediario
(ay<R<a,) e confinamento fraco (a,<a.<R). Estes regimes sic obtidos a partir da

comparacdo de trés grandezas: o raioc R do nanocristal e os raios de Bohr do elétron e

&h ) .
—— € a, =——, respectivamente, onde & é a constante
em

e b

do buraco, dados por a, =

dielétrica estatica.™ O regime de confinamento para o raio dos nanocristais utilizados
g

neste trabalho & caracterizado pelo confinamento forte, uma vez que seus raios s&o
menores que o raio de Bohr.

2.1.4 Confinamento forte (R < ap< a.)

No regime de confinamento forte, os dois tipos de portadores ficam confinados;

Neste caso, considera-se que a energia de confinamento dos buracos e elétrons

(~h’ /m;R*) seja dominante em relagdo a energia de interacdo Coulombiana

(~e” / €R). Entdo, desprezando-se o termo de interagdo Coulombiana no Hamiltoniano
dado pela equacdo (2-4), tem-se que o movimento dos dois portadores fica
desacoplado, pelo modelo de massa efetiva simples, e o problema se resume no
tratamento do movimento isolado de cada portador num pogo de potencial esférico
infinito."

Nas condigdbes acima descritas, as auto-fungbes e os autovalores de
energia (E,) do eletron sdo determinados pela seguinte equagéo

o~ Vi, (r)=(E, - E)p,(r) (2-6)

e

onde E; € a energia do gap do material semicondutor bulk. De um modo similar,
obtem-se a equagdo de autovalores de um buraco (Ep) , que & dada por
h’Z
2m,

Vi, (r) = E,p,(r) 2-7)

10
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O problema fica completamente definido quando se considera as condigdes de
contorno

@, (r)=¢,(r)=0— para |r|2R (2-8)

A solugéo do problema resulta em uma autofungdo dada por'?

Y2 3,, /5(k
1(2 I+1f2( nlr)
Prim (1) =-[—) Y (6,6) (2-9)

onde Y, ,(6,4) s&o os harmdnicos esféricos, / € o numero quantico associado ao
momento angular orbital do estado, m é a proje¢do de / em uma determinada dire¢éo e
J,(k,r)é a fungdo de Bessel esférica de ordem v. A condi¢cdo de contomo (2-3) €

satisfeita quando

Sz (b R) =0 (2-10)

onde —/<m<I[;1=012,..; n=123,.. Denotando as raizes de J,,, por S
pode-se obter k,, de tal modo que,
9

= Bk (2-11)
R

k

nl

Substituindo (2-9) em (2-6) e (2-7), obtem-se as energias de confinamento dos
elétrons e buracos que s#o dadas por™

212 202
E‘, =FE +hk':f=E +h‘?"»" (2-12)
ME D 2m; £ 2m.R?
e
P Wk 9,
l 2m,  2m R* (2-13)

Os auto-estados n/ s&o normalmente identificados com a seguinte notacdo 1S;,
1P;, 1D;, 1F;, etc., onde n € o numero principal de quantizagdo orbital, / representa a
simetria angular da fun¢do envelope e i identifica se o estado & de condugdo ou de

valéncia. Em termos praticos, o confinamento dos portadores faz com que o espectro

11
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dos estados de energia nas bandas de conducgéo e de valéncia seja formado por uma
série de linhas discretas. Como consequéncia, o efeito de confinamento quantico de
elétrons e buracos faz com que a energia da transicao entre os seus primerios estados
confinados seja maior do que a energia do gap do semicondutor bulk (transicdo em
k=0). Isto significa que o espectro de absor¢cdo de um ponto quantico apresenta um
limiar em um valor de energia que & maior do que aquele apresentado pelo
semicondutor bulk, isto é, ele sofre um deslocamento para o azul. A variagdo em
energia do limiar de absorgdo, devido ao efeito de confinamento quéantico, depende do
raio do nanocristal. Isto é bastante claro se considerarmos que a energia de
confinamento de elétrons e buracos varia proporcionalmente a 1/R°.

Devido a simetria das fungbes de onda (2-9), as transigbes permitidas entre os

auto-estados sdo aquelas que representam n e /, ou seja An=0 e Al=0."*"

2.2 METODO DE SERCEL E VAHALA

Sercel e Vahala®' descreveram um método para o calculo da estrutura de
bandas, baseado na aproximacdo k-p de Kane, ou seja, na reformulacdo do
Hamiltoniano k- p do bulk em coordenadas esféricas, mais conveniente para a simetria
do ponto quéntico, na base dos autoestados do momento angular total. 72324

Esse modelo considera a Hamiltoniana completa de Luttinger*'??, que inclui o
termo de interacdo spin-orbita, e onde o0 momento angular total F (a soma das fungbes
de Block J e as fun¢des envelope do momento angular L) & usado como uma base para
escrever o operador k-p. Desta forma, o Hamiltoniano é diagonal por blocos, com blocos
definidos por F=1/2, 3/2, 5/2,...

Diagonalizando cada bloco, obtem-se os niveis confinados quanticamente.?®
Para os subespacos F=1/2 e F=3/2, s&o obtidas as relagdes de dispersio para o elétron

de condugado (EL), buracos leves (LH), split off (SO) e buracos pesados (HH), dadas
por:

Ey = E +h2k€?1+E—p - 4 -~
BT o, 3 By +E, (B +E, + 4) 2-14)

12
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o hlkZ, 2E By
M 2my | 3Eg(Epy — B

)_(71 +272)] 2-15)

g

r2k2 E..E (2—16)
Eg = I Kso 50" p = gy | = A
2m0 3Eg(ESO - Eg)
hek?
— 2-17
Eyy = — A (}’1 - 272) ( )

2m,

onde y; e y, s80 os parametros de Luttinger, a constante A € a separagdo em energia
devido a interagéo spin-orbita’, E, é o elemento da matriz de Kane® e m, & a massa de
repouso do portador.

Os autovalores s&o obtidos das condigdes de contomo®, para o caso de F=1/2:

EL SO LH
Par jo(ke@)=0 | ji(kse@)=0 | ji(kna)=0
impar | j1(ke@)=0 | jo(kso)=0 | ja(kin@)=0

Para o caso F=3/2, temos:

EL SO
Par j2(kei@)=0 | ja(kso2)=0
Impar | ji(ke@)=0 | ja(ksoa)=0

LH+HH | PAR 9j1(KunA)ja(KunA )+ (KinA)ja(KunA)=0
LH+HH | Impar jo(Knha@)j2(Kina)+jo(kina)jz(knna)=0

13
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No caso F=3/2, ndo existem niveis de buracos pesados e buracos leves
independentes. As solugbes possiveis levam a uma mistura desses niveis nos pontos
quanticos.?

A Figura 2-3 ilustra a diferengca entre 0 modelo de massa efetiva (modelo
simples) e o modelo esférico k-p (modelo completo). As diferencas principais
introduzidas pelo modelo k-p s&o as misturas dos estados de buraco e um
deslocamento, para energias menores, dos niveis de elétrons que é devido a efeitos de

néo-parabolicidade por causa da mistura dos niveis.

Modelo Simples Modelo Completo
1P, F,=1/2 impar
1S F,=1/2 par

m
- ———— — b
H—————— ==

e

== ——— == — P

1Sy, F,=3/2 impar (Ih+hh)
1P a3 %

bh F,=3/2 par (Ih+hh) F,=3/2 impar (lh-+hh)
1Sy F,=3/2 par (lh+hh)
1P,

Figura 2-3: Representagdo dos niveis de energia de um ponto
quantico pelo modelo de massa efetiva (modelo simples) e pelo
modelo k-p esférico (modelo completo), para pontos quanticos de
mesmo raio.

14
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2.2.1 Absorgao

Até agora, foram analisadas as propriedades épticas de um sistema de pontos
quanticos constituido de esferas semicondutoras com um mesmo tamanho. No entanto,
é preciso considerar que nos VDS o tamanho dos nanocristais ndo € unico. Como foi
visto anteriormente, os niveis eletrdnicos em um ponto quéntico s&o dependentes do
seu tamanho e por isso é de se esperar que a distribuigdo de tamanhos tambem exerca
uma forte influéncia na determinagdo das propriedades opticas dos VDS. A
comprovacédo da ndo-uniformidade de tamanhos dos nanocristais pode ser encontrada
em diversos estudos, indiretamente por andlise do espectro de absorgdo e em medidas
diretas de microscopia eletronica de transmiss&o.' Devido a essa ndo-uniformidade, o
espectro de absorcdo dessas amostras ndo apresenta aquela estrutura constituida por
uma série de picos de absor¢io isolados associada a um sistema ideal de ponto
quantico. O espectro de absor¢cdo de um ponto quantico é formado por diversas linhas
de transigbes e o ponto de interesse em diversas aplicagdes néo estd exatamente na
largura das linhas e sim na superposi¢éo entre elas, ou seja, na resolugéo espectral
entre linhas vizinhas. Para entender melhor essa questdo, é necessario examinar o
efeito da distribuicdo de tamanhos sobre o espectro total de um sistema de pontos
quanticos.

O problema que se quer analisar envolve o célculo do espectro de absorgéo de
um sistema ideal de pontos quanticos esféricos com raio R e com uma distribuicéo
Gaussiana de tamanhos. A relevancia do tempo de tratamento térmico na determinagio
do perfil de distribuicdo de tamanhos é apontada em alguns estudos onde se mostra
que tratamentos realizados em um intervalo de tempo curto e a temperaturas
relativamente baixas, resultam em uma distribuicdo Gaussiana, que & o nosso caso. No
caso de tratamentos térmicos com tempo mais prolongado (mais de 12 horas) efou
temperaturas mais elevadas , a distribuicdo resultante & aquela conhecida como de
Lifshitz-Slyezov®®, que se diferencia da Gaussiana por envolver uma etapa de
crescimento competitivo, quando os cristais maiores crescem em detrimento dos
menores, ou seja, ocorre uma transferéncia de massa dos cristalitos menores para os
maiores."’

Consideramos a seguir o calculo do espectro de absorgdo para o caso de uma
distribuicdo Gaussiana de raios. Esses calculos foram desenvolvidos numericamente
por Espinoza.? Neste sistema, o coeficiente de absorgédo optica de um ponto quantico de
raio R seria representado por uma série de linhas discretas dadas por

15
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a,(E)=> Bé(E-E/

W(E) =3 B -E]) 56
onde B; é a intensidade de cada transi¢ao optica e a somatoria em j considera todas as
transicdes permitidas, com energias £ Pelos modelos de confinamento quantico,

podemos representar essas energias por:

A}' &
E,I=Eg+F=Eg+E, (2-19)

onde E%; é a energia de confinamento de elétrons e buracos. A; € uma constante obtida

pelos modelos de confinamento quantico, aproximacéo de massa efetiva ou modelo k-p.
Portanto:

an(E) = 3. By .5(3 - E, - i;] (2-20)

Fazendo a convolugdo com uma distribuicdo Gaussiana de raios, para cada transicéo,
um coeficiente de absor¢do médio é dado por: '8

ai(E) = é [ RPax(E)P(R)AR

(2-21)
0
sendo P(R) a distribuicdo Gaussiana:
P(R) = 1 exp __(.R__i)? (2=22)
DA 2rm 2p°
onde Ry é o raio médio e D o desvio padréo:
D = ((R—RO)2> (2-23)

Resolvendo a integral (2-21) obtemos:?

o2 € 2
@i(E) = —=exp - L | LE (2-24)
2d2ﬂdﬁE~*Eg)" z2d E-E;

onde d = D/R, € o desvio padrdo percentual e E° as energias de confinamento para um
ponto quantico de raio Ry.
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Considerando agora o alargamento homogéneo, que é devido a interagdo
elétron-fonon, em cada transicdo optica permitida, calculada através do modelo k- p,

fazemos a convolugdo da expressao (2-24) com uma Lorentziana:

7, = I (2-25)
n(E? + I'?)

onde I" @ a meia-largura a meia-altura. Assim temos, para o coeficiente de absorcéo:

an(E) = Y B; | ai(E — E' )I(E' )dE' (2-26)

onde introduzimos o indice h para indicar o alargamento homogéneo. Com essa
expresséo foi feito um programa de simulagdo que utilizamos para ajustar a posi¢éo do
primeiro pico nos espectros de absorgdo medidos, e que estdo expostos no Capitulo 3
desta tese, e obter E5, d e I'. Deste modelo pode-se também obter informagées

separadas dos alargamentos homogéneo e inomogéneo, facilitando a analise.

2.3 AMOSTRAS UTILIZADAS

2.3.1 Fabricacao

As amostras estudadas neste trabalho foram crescidas no Laboratorio de
Materiais Vitreos do Grupo de Fendmenos Ultra-rapidos e Comunicagdes
Opticas - Unicamp.! Elas consistem de um vidro do tipo borossilicato dopado com
nanocristais de CdTe. O vidro é formado por SiO; (48%), B,O3(17%), Na,O (30%) e
Zn0O (5%), porcentagens em massa. E os dopantes sdo CdO (Oxido de Cadmio) e Te
(Telurio) metalico.

Trabalhamos em duas séries de amostras identificadas como VDS 39. Uma das
séries tem como tempo para o primeiro tratamento térmico 270 h, a 460°C. A segunda
série, 60 h a temperatura de 490°C. O segundo tratamento para ambas as amostras foi
realizado a 540°C, porém com tempos variando. No caso da primeira série citada,
temos os seguintes tempos: 150 min, 300 min e 420 min. Para a segunda série:
300 min, 540 min e 660 min. Ao longo desta tese, usaremos a seguinte notagio para
nos referir as amostras: VDS39-270h: 300min ou VDS39-60h: 300min, por exemplo.

1+
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Nossas amostras foram polidas para evitar o espalhamento da luz de excitacao,
mantendo uma espessura entre 0,5 mm e 0,7 mm. A Figura 2-4 mostra a foto de um
ponto quantico, com raio de 28 A, da amostra VDS39-60h: 300min, obtida por
microscopia eletrdnica de transmissdo de alta resolugdo.®® Podemos observar

claramente a regido cristalina, de forma esférica, cercada pelo vidro (material amorfo).

Figura 2-4: Foto de um ponto quéntico obtida por microscopia
eletrénica.
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Capitulo 3

ABSORCAO EM PONTOS QUANTICOS DE CDTE

3.1 INTRODUGAO

Como vimos no capitulo anterior, 0 modelo mais simples para calcular os efeitos
de confinamento quéantico, nos nanocristais, considera-os como particulas esféricas
com um potencial infinitamente alto na superficie, e bandas independentes de elétrons e
buracos. Esse modelo simples de aproximagdo de massa efetiva' & o modelo de
confinamento quantico mais usado na literatura para andlises experimentais. Porém,
esse modelo ndo explica totalmente as transicdes confinadas quanticamente
observadas para as amostras de pontos quanticos. Para obter todas as transi¢cdes
observadas, utilizamos o modelo mais completo, considerando a mistura das bandas de
elétrons e buracos®, que nds denotamos de modelo esférico k- p.

Neste capitulo, apresentamos as medidas de absorgdo oéptica das nossas
amostras de vidros dopados com pontos quanticos e analisamos os resultados,
aplicando o modelo esferico k- p para absorgéo.

3.2 MONTAGEM EXPERIMENTAL =

Nossas medidas de absor¢do foram realizadas no Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares - IPEN, no Laboratério de Espectroscopia de Absorgdo Optica.
O sistema utilizado, conforme Figura 3-1, consiste em um Espectrdmetro modelo
Cary 17D, ao qual estava acoplado um criostato de ciclo fechado de He da APD
Cryogenics, modelo Displex - DE202, onde nossa amostra se localizava, nos
possibilitando realizar medidas em temperaturas variando de 10 K a 300 K, com
resolucdo de 0,5 K. O compressor utilizado no sistema também é da APD Cryogenics,
modelo HC-2. Conectado ao porta amostra havia um controlador de temperatura da
mesma marca, modelo E. A entrada de nitrogénio liquido melhorava o desempenho do
sistema de vacuo. Nossa amostra foi centralizada no espectrometro, observando-se um

feixe de luz em torno de 620 nm passar pela mesma. O espago reservado para o
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criostato no espectrdmetro era depois lacrado para evitar a entrada de luz ambiente
durante as medidas.

Compressor

riostato

Sistema de
vacuo

Medidor e controle
de temperatura

Espectrometro

Amostra

el

Figura 3-1: Montagem experimental usada para as medidas de
absorcao.

A aquisicdo de dados era feita pelo proprio Cary atraves de um registro em
papel milimetrado. Esses dados eram passados por um scanner e depois digitalizados
por um programa especifico. A resolu¢do do espectrdmetro varia com a abertura da
fenda e em nossas medidas foram usadas as resolugdes de 0,5 nm e 0,2 nm.

3.3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Apresentamos na Figura 3-2, os espectros de absorgdo da amostra
VDS39-60h: 660min, medidos as temperaturas de 20 K, 180 K e 300 K. Observamos
que o inicio da absorgdo das nossas amostras encontra-se em energias maiores que a
energia do gap do CdTe bulk (1,606 eV a 2 K ; 1,505 eV a 300 K)." Isso ocorre devido
ao confinamento quantico tridimensional do ponto quantico, como ja expomos no

Capitulo 2. Destas medidas, também percebemos que, ao invés de linhas discretas,
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temos um espectro continuo que é resultado de um alargamento inomogéneo devido a

distribuicdo de tamanhos de pontos quanticos na amostra.
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Figura 3-2: Medidas do espectro de absor¢do da amostra
VCS39-60h: 660min, as temperaturas de 20 K (curva tracejada), 180 K
(curva pontilhada) e 300 K (curva cheia).

Além da posi¢cdo do primeiro pico da absor¢do, que corresponde a energia da
primeira transicdo permitida do ponto quantico, podemos identificar outros picos,
destacados na Figura 3-2 pelas setas, que sdo devidos aos varios niveis confinados de
energia. Para baixas temperaturas, os picos s3o mais bem definidos mostrando o efeito
de alargamento homogéneo conforme o aumento da temperatura. Observamos que o
primeiro pico se desloca para energias mais baixas a medida que a temperatura
aumenta, mostrando um mesmo comportamento que o pico de absor¢cdo para o CdTe
bulk.

Utilizamos o modelo k- p esférico para ajustar a posi¢do do primeiro pico da
absorcado. Para tal, foi feito um programa de simulagéo do espectro de absorgdo a partir
da equacao (2-26). Apresentamos na Figura 3-3, uma das medidas feita a temperatura
de 120 K, para a amostra VDS39-270h: 420min. A linha tracejada mostra a primeira
transicdo calculada. Comegamos o calculo pela curva medida a 20 K, pois apresenta

picos mais estreitos. A melhor definicdo das curvas a baixas temperaturas ocorre devido
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a diminuicdo do efeito de alargamento homogéneo, ou seja, a interacéo elétron-fonons

se torna mais fraca para temperaturas mais baixas, porem nao nula.

10

T T T T T T T T T T

curva experimentala 20 K

8 ====modelo tedrico

Intensidade (U. Arb.)

Energia (eV)

Figura 3-3: Medida de absorc&o para a amostra VDS39-270h: 420 min,
realizada a 120 K (curva cheia) e o modelo tebrico aplicado para o
primeiro pico (curva tracejada).

Em materiais bulk 1I-VI, o acoplamento elétron-fonon é dado pela interacdo de
Frohlich. Desde que os pontos quanticos estejam cercados por um meio cuja
permissividade é diferente daquela do nanocristal, nés devemos considerar os efeitos
de polarizacdo por uma barreira finita de potencial. Para certos valores de
permissividade, de tamanho do ponto quantico e de altura da barreira potencial, uma
separacéo espacial apreciavel das fun¢des de onda do elétron e do buraco pode surgir,
fazendo com que uma das particulas se localize na superficie. Essa separagcido espacial
de cargas resulta em uma constante de interag&o maior com vibragdes polares dos ions
na rede cristalina (fénons épticos).”

Para o calculo, primeiramente ajustamos o espectro a baixa temperatura e
obtemos a posi¢cdo em energia do primeiro pico de absor¢do no espectro medido (E4) e
a largura da distribuicdo de tamanhos (d), que nos fornece o alargamento inomogéneo.
Depois, ajustamos o valor para o alargamento homogéneo (I'). Uma curva com o ajuste
pode ser observada na Figura 3-2. A medida que a temperatura aumenta, as curvas se
tornam mais largas e com uma menor resolugdo de seus picos. Executo entdo uma

primeira simulag@o e reajusto os valores de d, I' e E;. Repito estes passos até que o
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primeiro pico de absorgdo a baixa temperatura esteja ajustado. S6 entdo estendo os
calculos para os espectros medidos a mais altas temperaturas. Para estes ajustes,
mantenho o valor de d, pois a distribuicdo de tamanhos de pontos quanticos ndo muda
para a mesma amostra.

O programa de simulagdo dos espectros de absor¢éo calcula a primeira energia
de transigéo (E°) obtida pelo modelo k-p esférico, conforme foi explicado no Capitulo 2.
Usando este valor, as equacgdes (2-22) e (2-23), e sabendo que d = D/Ry, posso calcular
o raio médio dos pontos quanticos para qualquer E°. Estes valores e o desvio
percentual da distribuicio de tamanhos (d) obtido para cada amostra estdo
apresentados na Tabela 3-1. A precisdo no calculo da primeira energia de transicédo (E®)
é resultado do ajuste de todo o espectro de absor¢do. Para erros maiores que 0,003 eV
ja nao temos como resultado o ajuste dos picos a mais altas energias. Observamos que
os raios dos nanocristais aumentam a medida que passam por um maior tempo de
segundo tratamento térmico, para ambas as séries de amostras, como esperado. O
desvio percentual da distribuicdo de tamanhos, para as amostras da série VDS39-270h,
é em torno de 5,9%. Para a série VDS39-60h, podemos observar um aumento deste
desvio, de 6,0% para 6,3% e depois para 7,0%. Este resultado reflete o comportamento

das amostras, descrito como coalescéncia e que é discutido na secéo 3-4.

AMOSTRA E® (+ 0,003 eV) Raio Mepio d

VDS39-60h: 300min 2,132 eV 2,8 nm 6,0%
540min 2,053 eV 3,0 nm 6,3%
660min 2,058 eV 3,0 nm 7,.0%

VDS39-270h:150min 2,252 eV 2,5 nm 5,9%
300min 2,079 eV 2,9 nm 6,0%
420min 2,007 eV 3,1 nm 5,8%

Tabela 3-1: Valores calculados da energia para o primeiro pico da
absorgéo (EC) a 300 K, do raio médio dos pontos quanticos e do desvio

percentual da distribuicdo de tamanhos (d), para cada amostra
estudada.

Para o calculo do alargamento inomogéneo, utilizo o desvio percentual da
distribuicdo de tamanhos para obter a distribuicdo de raios dos nanocristais. Em
seguida, usamos este resultado para calcular, pela equagdo 2-24, a energia do primeiro
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nivel de transicdo do ponto quéntico e, portanto, obter o alargamento inomogéneo.
Neste caso, a largura de linha homogénea estd separada do calculo, pois ela é obtida
durante o ajuste da curva de absor¢do pela equagdo 2-25, quando uma convolugao
entre estas equacdes é realizada.

Na Tabela 3-2, apresentamos o alargamento homogéneo (calculado da forma
como foi descrita para a realizacdo da primeira simulagéo), o alargamento inomogéneo
(que é calculado a partir do desvio percentual da distribuicdo de tamanhos dos pontos
quanticos, d), e a largura de linha total resultante. Consideramos valores de
alargamento homogéneo calculados para medidas a temperatura ambiente (300K). A
largura de linha total é dada, aproximadamente, pela soma das larguras homogénea e
inomogénea. Este resultado é obtido pela convolugdo entre a distribuicdo de tamanhos

Gaussiana e a Lorentziana que descreve a largura homogénea, conforme foi descrito no
Capitulo 2.

AMOSTRA AEnomosENED AEwomoseneo (300 K) | AEroraL (300 K)

VDS39-60h: 300min 136 meV 74 meV 210 meV
540min 126 meV 48 meV 174 meV
660min 140 meV 90 meV 230 meV

VDS39-270h:150min 133 meV 88 meV 221 meV
300min 104 meV 74 meV 178 meV
420min 93 meV 62 meV 155 meV

Tabela 3-2: Valores calculados dos alargamentos inomogéneo

(AEnomocEneo) 8 homogéneo (AEnomoceneo), € a largura de linha total
(AEToTal), para cada amostra estudada.

Observamos, para a série VDS39-270h, que os alargamentos homogéneo e
inomogéneo e, conseqlientemente, a largura de linha total, diminuem a medida que
aumenta o segundo tempo de tratamento térmico das amostras, ou seja, a medida que
aumenta o raio dos pontos quanticos. O mesmo comportamento & observado para a
série VDS39-60h, porém nao para a amostra de 660 min. Neste caso, as larguras de
linha aumentam e este fato sera discutido na se¢do 3-4. Klein et al observou evidéncias
de foénons de superficie em nanocristais de CdSe', mas seus resultados no

mostraram dependéncia destes com o tamanho dos pontos guanticos. Foram feitas
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medidas de espalhamento Raman em CdTe e comprovaram que a intensidade do
acoplamento elétron-fénons de superficie diminui conforme o tamanho do ponto
quantico aumenta'®, porém o comportamento do acoplamento elétron-fénon longitudinal
optico (LO) observado foi o inverso, ou seja, ele diminui & medida que o tamanho dos
pontos quanticos diminui. Podemos dizer que as nossas medidas mostradas e
analisadas aqui refletem o comportamento dos fonons de superficie.

Na Figura 3-4, mostramos como a energia do primeiro pico de absor¢do se
comporta com a variagdo de temperatura, para as amostras VDS39-279h: 420min e
VDS39-60h: 300min. Os pontos (quadrados e circulos) sdo os valores obtidos do ajuste
dos espectros experimentais.

T i T " T Y T L T 2 I 5 I
2.24 4
O Eg,, VDS39-270h: 420min

1*pico
o E,.,,VYDS39-60h: 300min

2.20 | ——E, CdTe Bulk - deslocadas |
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N
o
T
1

2.08 | 2 |
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0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 3-4: Variagdo da energia do primeiro pico de absor¢c&o com a
temperatura para as amostras VDS39-270h: 420min (quadrados) e
VDS839-60h: 300min (circulos). As curvas cheias representam a

variacao da energia do gap para o CdTe bulk, deslocadas para efeito
de comparacao.

As curvas continuas sdo a relagdo para a energia do gap dependente da
temperatura para o CdTe bulk, que aqui se encontra deslocada verticalmente de 0,5 eV
(amostra VDS39-270h: 420min) e 0,6 eV (amostra VDS39-60h: 300min) para efeito de
comparacg3o. Esta relaggo foi introduzida por Krustok et af e é dada por
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E(T)=E,(0)-E,, - S(hm)[coth[(h—m)] - 1}

2kT G-1)

onde E4(0) é a energia do gap do bulk & temperatura absoluta (1,606 eV), E« & @
energia de blindagem do exciton (2,620 eV), <ko> é a energia média do fénon e S é
uma constante adimensional de acoplamento (S<heo> = 0.017 eV).

Podemos notar que o comportamento para o caso do semicondutor bulk e do
ponto quantico € o mesmo, a menos de um deslocamento do gap para energias mais
altas. Obtivemos o mesmo resultado para as outras amostras de ambas as séries. Este
comportamento registra o fato de que o ponto quantico possui uma estrutura cristalina
grande, ou seja, com cerca de 1000 atomos, ele mantém caracteristicas de um
semicondutor bulk.

Na Figura 3-5, mostramos o comportamento da largura de linha total com a
variagdo de temperatura, para as amostras VDS39-270h: 150min, 300min e 420min,
onde a maior influéncia a baixas temperaturas € do alargamento inomogéneo, enquanto
que o alargamento homogéneo se torna mais expressivo com o0 aumento da
temperatura.

O comportamento do alargamento homogéneo com a temperatura pode ser
observado na Figura 3-6. Os pontos s&o os valores experimentais enquanto que a linha
cheia representa o ajuste tedrico para os sistemas bulk e de baixas dimensdes onde o
mecanismo predominante no alargamento térmico é a interagdo com o fénon LO, que
pode ser descrito por uma expresséo do tipo Bose-Einstein:*"

I,
[(T)=T,+ =

Eis/ 3—2
oo™ hr)| "

onde I'q € a largura intrinseca a temperatura absoluta (0,005 eV), I's;, € a constante de
acoplamento (0,02 eV) e E,o € a energia do fonon LO (21 meV). Para as temperaturas
mais baixas, este alargamento & inexpressivo, permanecendoc apenas o efeito do
alargamento inomogéneo, como descrito anteriormente.
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Figura 3-5: Comportamento da largura de linha total da
VDS39-270h: 420min, com a temperatura.
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3.4 ABSORCAO NA AMOSTRA VDS 39-60H: 660 MIN

Em todas estas andlises, a amostra VDS39-60h:660min apresentou um
comportamento contraditério. As amostras com pouco tempo de segundo tratamento
térmico apresentam nanocristais menores. Estes vdo aumentar 4 medida que os ions
formadores do nanocristal se agregarem a eles. Apés um tempo muito grande de
tratamento térmico, ndo teremos mais material semicondutor na forma idnica, dissolvido
na matriz vitrea. Isto faz com que o equilibrio termodinamico se desloque de tal forma
que os nanocristais menores comegam a se redissolver na matriz vitrea e se agregar
aos outros nanocristais, tornando-os maiores. Esta € a etapa de coalescéncia
mencionada na se¢do 2.1.1.

Observando a Figura 3-7, onde apresentamos os espectros de absor¢édo das
amostras VDS39-60h: 300min, 540min e 660min, medidos a temperatura ambiente
(300 K), podemos notar o comportamento diferenciado da amostra de 660 min. O que
ocorre &€ que as curvas de absor¢do se deslocam em diregdo a energias mais baixas,
mais préximas da energia do bulk, que &€ o comportamento esperado conforme os
pontos quanticos aumentam. Porém, para as amostras de 540 min e 660 min, ndo
ocorre um deslocamento significativo. Isso ocorre provavelmente porque a partir de
540 min, a amostra inicia o processo de coalescéncia.

Neste caso, a amostra VDS39-60h: 660min, deve apresentar um desvio
percentual de distribuicdo de tamanhos de pontos quéanticos diferente do que foi
obtido para as outras amostras da mesma série. Isto pode ser observado na
Tabela 3-1. O valor de 7% & bem maior do que os valores obtidos para as outras
amostras da mesma série. Outro resultado obtido que diferencia esta amostra é o
valor para as larguras de linha homogénea e inomogénea. Esperava-se 0 mesmo
comportamento obtido para as amostras VDS39-60h: 300min e 540min. Ou seja,
esperava-se que os alargamentos diminuissem com o aumento de tempo do
segundo tratamento térmico. Porém, observou-se exatamente o oposto: 0 aumento

das larguras de linha. Voltaremos neste assunto ao discutir os espectros de
fotoluminescéncia, no préximo Capitulo.
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Figura 3-7: Medidas dos espectros de absor¢do das amostras
VD839-60h: 300min, 540min e 660min, a temperatura ambiente (300K).
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4.1 INTRODUCAO

Capitulo 4

FOTOLUMINESCENCIA EM PONTOS QUANTICOS DE CDTE

Apbs a realizacdo e a andlise das medidas de absorcao, medimos a
fotoluminescéncia das amostras. Este capitulo esta organizado da seguinte forma: na
secdo 4.2, apresentamos as medidas com resolucdo espectral e sua respectiva
modelagem tetrica, baseada na soma de duas Gaussianas. Na segdo 4.3, analisamos
a dependéncia dos picos de fotoluminescéncia com a temperatura. Comparamos, na
secdo 4.4, os resultados destas segbes anteriores com as medidas de absor¢ao ja
apresentadas. As medidas de fotoluminescéncia com resolugcdo temporal sao

apresentadas na secao 4.5, juntamente com a analise dos resultados.

4.2 ESPECTROS DE FOTOLUMINESCENCIA

4.2.1 Montagem experimental

Para realizar as medidas do espectro de fotoluminescéncia das amostras com
resolucdo em energia, foi utilizado um laser pulsado de Nd:YLF (A=1047 nm) com um
dobrador de frequéncia (A=523,5 nm), com largura de pulso menor que 7 ns. Seu feixe
foi focalizado sobre a amostra em um criostato de ciclo fechado de He, da Janis
Research CO, modelo Supertran-V, cuja temperatura pode variar de 4,2 K a 300 K.
Utilizou-se cola prata para fixar as amostras no criostato, garantindo assim um maior
contato térmico. A fotoluminescéncia da amostra foi entdo focalizada, atraves de duas
lentes biconvexas, em um monocromador, modelo GM252, com resolugdo espectral de
aproximadamente 3 nm, que resolveu o espectro com uma grade de difragcdo de
1200 linhas/mm.

Tomou-se o cuidado de ndo colocar o porta-amostras do criostato em 45°,
evitando assim o sinal do laser direto no monocromador. Colocou-se um filtro do tipo

OG 550 para cortar o sinal do laser espalhado e néo interferir nos resultados. O
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monocromador teve suas aberturas de fendas mantidas em 5,0 mm e 2,5 mm, para
entrada e saida da fotoluminescéncia, respectivamente.

O sinal da fotoluminescéncia foi captado por um detector tipo avalanche, cujo
esquema esta representado na Figura 4-1, que foi montado com uma resisténcia de
10 KQ, um capacitor de 0,82 nF e um fotodiodo Hamamatsu $2381. O tempo de

resposta do detector é da ordem de nanossegundos e este foi polarizado com 75 V.

Polarizador
10kO 0,82 nF

N — Saida
| .

= Hamamatsu S2381

Figura 4-1: Detector do tipo avalanche, usado para as medidas
dos espectros de fotoluminescéncia.

Um amplificador lock-in, Stanford modelo SR-530, sincronizado pela frequéncia
do proprio laser de bombeio, mediu o sinal do detector e o enviou para um
microcomputador via interface GPIB.

Obteve-se os espectros de fotoluminescéncia através de um programa de
aquisicdo de dados que controla a varredura de comprimento de onda no
monocromador e |& o sinal medido no lock-in.

As medidas foram todas tomadas com uma velocidade de 20 nm/min, a
frequéncia e corrente do laser em 260 Hz e 8,2 A, o que corresponde a uma poténcia
média de pulsos de 3 mW.
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Figura 4-2: Esquema experimental utilizado para a realizagé&o das

medidas dos espectros de fotoluminescéncia.

4.2.2 Resultados Experimentais

Apresentamos na Figura 4-3, os espectros de absor¢cdo (linha cheia) e de

fotoluminescéncia (linha tracejada) medidos para a amostra VDS39-60h: 540min, a

temperatura de 20 K. Observamos que, ao invés de um pico de fotoluminescéncia na

mesma posicdo em energia do primeiro pico de absor¢cdo para a mesma amostra,

temos dois picos de fotoluminescéncia, ambos abaixo da absorgdo, sendo um mais

intenso que o outro. Este mesmo comportamento foi obtido para todas as amostras

estudadas.
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Figura 4-3: Medidas de absor¢do (curva cheia) e
fotoluminescéncia (curva tracejada) da amostra VDS39-60h:
540min, a 20K. Os espectros foram normalizados para efeito de
comparag¢do. A linha tracejada na vertical representa a posigéo,
em energia, do laser de bombeio.
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Figura 4-4: Resultados experimentais dos espectros de
fotoluminescéncia da amostra VDS39-270h: 300min, medidos as
temperaturas de 20 K (quadrados), 120 K (circulos) e 300 K
(tridngulos). As linhas tracejadas representam as duas Gaussianas
que, somadas (curvas cheias), ajustam os dados experimentais.
Os picos P1 e P2 estdo indicados pelas setas.
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Apresentamos na Figura 4-4, os espectros medidos para a amostra
VDS39-270h: 300min. Os pontos (quadrados, circulos e triangulos) sdo os resultados
experimentais medidos as temperaturas de 20 K, 120 K e a temperatura ambiente
(300K).

As linhas tracejadas representam duas Gaussianas usadas para ajustar estes
resultados:

- 1 _(‘R—Ra)2
.V(R)—YG"'DmeXpli 2p? } (4-1)

onde y, descreve a fotoluminescéncia ambiente (quando na auséncia da amostra no
sistema experimental — neste caso, procuramos anular todo e qualquer efeito do
ambiente nas medidas), R, € o centro da Gaussiana e D representa a sua largura
espectral & meia altura.

Aplicamos a equacgdo (4-1) aos dados experimentais duas vezes. Uma para
ajustar o pico mais intenso, que denominamos P1, e outra para ajustar o segundo pico,
P2, que se faz presente em todas as curvas, para ambas as séries de amostras.

A soma destes dois ajustes resulta nas linhas cheias da Figura 4-4, que modela
0s pontos experimentais. Porém, neste ajuste ndo estamos considerando o pequeno
aumento de intensidade da curva experimental para as energias menores.

Estas medidas ndo foram estendidas devido a um limite do sistema
experimental, entdo ndo verificamos a existéncia ou nao de outros picos para valores
abaixo de 1,7 eV. Mas, mesmo sem essa consideragdo, o ajuste simples por duas
Gaussianas descreve bem o comportamento das curvas de fotoluminescéncia.

Na tabela 4-1, podemos observar os valores em energia dos picos P1 e P2,
para medidas realizadas a 20 K, considerando as duas séries de amostras
VDS39-60h: 300min, 540min e 660min, e VDS39-270h: 150min, 300min e 420min.
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AMOSTRA P1 P2

VDS39-60h: 300min 2,03 eV 1.83 eV
540min 2,00 eV 1,87 eV
660min 1.97 eV 1.84 eV

VDS39-270h:150min 2,17 eV 1.84 eV
300min 2,01 eV 1.84 eV
420min 1.99 eV 1.85 eV

Tabela 4-1: Posicdes em energia dos picos P1 e P2 de
fotoluminescéncia, para as amostras: VDS39-60h: 300min, 540min
e 660min, e VDS39-270h: 150min, 300min e 420min, a
temperatura de 20 K.

Observamos que o pico P1 desloca-se para valores menores em energia a
medida que o tempo de segundo tratamento térmico da amostra aumenta, enquanto
que o pico P2 praticamente se mantém na mesma posigdo para o caso da série
VDS39-270h e apresenta deslocamentos para a série VDS39-60h.

Trataremos essa questdo com maiores detalhes a seguir.

4.3 DEPENDENCIA DOS PICOS DE FOTOLUMINESCENCIA COM A TEMPERATURA

Destes espectros de fotoluminescéncia, observamos claramente o

deslocamento do pico P1 para mais baixas energias conforme a temperatura
aumenta.

Para realizarmos um estudo mais detalhado de como a posi¢do desses picos

varia com a temperatura, vamos analisar os graficos das Figuras 4-5 e 4-6.
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Figura 4-5: Posicdo em energia, dos picos P1 e P2 de
fotoluminescéncia conforme a variagdo de temperatura, para as
amostras VDS39-270h: 150min, 300min e 420min.

Observamos que, conforme a amostra apresenta um maior tempo para o
segundo tratamento térmico (aqui, alterando de 150min para 300min e depois para
420min), a variagdo em energia do pico P1 do espectro de fotoluminescéncia & maior
que a do pico P2 que tem uma variacdo de aproximadamente 40 meV, enquanto que
P1 tem cerca de quatro vezes essa variagdo, ou seja, aproximadamente 160 meV.
Este comportamento também ocorre para a outra série de amostras.

Na Figura 4-6, estdo apresentadas as medidas do primeiro pico de absor¢ao
(circulos) e dos picos de fotoluminescéncia P1 e P2 (triangulos e quadrados,
respectivamente), para a amostra VDS39-60h: 660min. As linhas cheias representam
um ajuste linear (y = A + Bx) realizado para efeito de comparagao entre os dados. Os
valores para o ajuste estdo apresentados na Tabela 4-2.

Obhservamos que a curva para o primeiro pico de absorgéo e para o pico P1 de
fotoluminescéncia apresentam uma evolugdo para mais baixas energias conforme o
aumento da temperatura, enquanto que os pontos que representam o pico P2 de
fotoluminescéncia se comportam de forma diferenciada. Deste comportamento,

podemos afirmar que P1 e o primeiro pico de absorcdo estdo relacionados com um
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autoestado de origem bulk confinado, pois ha uma relagéo entre este pico P1 e o
primeiro nivel de transigdo permitido . Ja o pico P2 pode estar relacionado com a
emissdo de um estado gerado por algum dos componentes do semicondutor em fase

ibnica, na matriz vitrea. Esse mesmo comportamento foi obtido para as outras
amostras, em ambas as seéries.

v 1 * I ’ 1 ' I ! | M T
2.16 |- VDS398-60h: 660min
2.08 |-
—_ @
> . |
2
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o
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Figura 4-68. Posicdo, em energia, do primeiro pico de absorcéo
(circulos), e dos picos de fotoluminescéncia P1 e P2 (tridngulos e
quadrados, respectivamente) conforme a variacdo da temperatura,
para a amostra VDS39-60h: 660min. As linhas cheias representam um
ajuste linear dos dados.

Coeficiente A (eV) | Coeficiente B (eV/K)
10. pico de absor¢éo (2,194 £ 0,004) -4,2 - 10™
P1 (1,985 + 0,004) 2,2 -10%
P2 (1,833 + 0,008) 58107

Tabela 4-2: Valores do ajuste linear feito para os dados da
Figura 4-6.
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4.4 ANALISE DOS DADOS

Os espectros de fotoluminescéncia para pontos quanticos com compostos de
Cadmio (CdS, CdSe, CdTe), apresentados na literatura, tém mostrado a presenca de
outros picos além do pico mais intenso. Estes sdo sempre associados a vacancias ou
de Cadmio ou do outro elemento do composto . No nosso caso, observamos a
presenga de um pico a mais (P2) em todas as amostras, mostrando-se mais
explicitamente em amostras com um tempo menor para o segundo tratamento térmico
(VDS39-60h: 300min e VDS39-270h: 150min).

Na literatura, temos que Bryant et al’ observou um pico de fotoluminescéncia,
para amostras de CdTe bulk, em 1,573 eV e o associou a vacancia de Cadmio. O
mesmo pico também foi observado por Giles-Taylor et af para 0 mesmo material. Uma
vacancia de Telurio em um cristal pode gerar um pico de fotoluminescéncia em 1.1 eV,
como observou Krustok et al® e outros trabalhos, em policristais de CdTe.

Ja Klimov et al* sugeriram um modelo para a dinamica de portadores em pontos
quanticos de CdS considerando que a vacancia de Cd pode gerar dois estados, um
acima do nivel de valéncia e outro logo abaixo do nivel de condug¢do. Um pico
deslocado de aproximadamente 270 meV do pico P1 de fotoluminescéncia foi atribuido
a recombinac&o de elétrons nestes estados.

No nosso caso, observamos dois picos de fotoluminescéncia, P1, com sua
posicdo variavel entre 1,92 eV e 2,18 eV (depende da amostra), e P2 em 1,84 eV,
aproximadamente. O pico P1 apresenta deslocamentos Stokes de 150 meV a 200
meV em relacdo ao pico de absorgdo. Este deslocamento varia com a amostra,
conforme sera discutido posteriormente.

O pico P2 tem uma posi¢cdo praticamente fixa, como ja foi mencionado, e
acreditamos que possa estar relacionado com uma vacancia de Cadmio, uma vez que
a vacancia de outros elementos tém gerado niveis de armadilhas profundas, ou seja,
muito abaixo do nivel de conducdo do ponto quantico. A presengca de Cadmio ou
Telurio em estado iénico, na matriz vitrea, também pode ser a origem deste pico.

Na Figura 4-7, as setas mostram a diferenga em energia do primeiro pico de
absor¢do para os picos de fotoluminescéncia P1 (111 meV) e P2 (248 meV), para a
amostra VDS39-270h: 420min. As curvas de fotoluminescéncia e de absorgdo estdo

normalizadas para a intensidade do primeiro pico, para efeito de comparagéo.
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Apresentamos estas mesmas informacgdes para

para medidas realizadas a 20 K.
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as outras amostras, na Tabela 4-2,
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Figura 4-7. Gréfico de fotoluminescéncia (curva cheia) e de
absorcéo (curva tracejada) para a amostra VDS39-270h: 420min,
a20 K
AMOSTRAS Raio Mepio AE - P1 (Stokes) AE -P2
VDS39-60h: 300min 2,8nm 190 meV 382 meV
540min 3,0 nm 180 meV 308 meV
660min 3,0 nm 212 meV 348 meV
VDS39-270h: 300min 2,9 nm 169 meV 337 meV
420min 3,1 nm 111 meV 248 meV

Tabela 4-3: Valores do deslocamento em energia dos picos P1 e P2 de
fotoluminescéncia, em relagéo ao primeiro pico de absor¢do, para as

amostras

VDS39-60h: 300min,

540min e 660min,

VDS39-270h: 300min e 420min, a temperatura de 20 K.

e
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Para todas as amostras, ocorre uma diferenga entre o primeiro pico de
absorcdo e o pico P1 de fotoluminescéncia. A diferenga em energia & variavel,
conforme mostra a Tabela 4-3. Para amostras com maiores tempos de tratamento
térmico, as distancias em energia dos picos de fotoluminescéncia em relagéo ao
primeiro pico de absorgdo diminuem. A unica amostra que foge a esse comportamento
é a VDS39-60h: 660min, que ja foi discutida no Capitulo anterior. Como nao é possivel
garantir que os mesmos pontos quanticos que absorvem na maxima intensidade do
primeiro pico s8o os mesmos pontos quanticos que luminescem na maxima
intensidade do pico P1, nao se pode afirmar que este efeito representa exclusivamente
a ocorréncia de deslocamento Stokes por fénons. Essa impossibilidade é devido a

influéncia do alargamento inomogéneo, tanto nas curvas de absor¢gdo como nas de
fotoluminescéncia.

4.5 FOTOLUMINESQE-A__ICIA_RESOLVIDA NO TEMPO

4.5.1 Montagem Experimental

Para as medidas com resolugdo temporal, foi utilizado ¢ mesmo sefup antes
descrito para as medidas dos espectros das fotoluminescéncias resolvidas em energia,
porém com algumas alteragdes necessarias, conforme a Figura 4-8. No monocromador
agora, foi selecionada a posicido em energia onde seriam medidos os tempos de
decaimento da amostra. Fez-se medidas nos picos P1 e P2 dos espectros de
fotoluminescéncia antes registrados e também procurou-se medir o tempo de
decaimento em outras posigdes préximas a estas energias. Uma vez que a energia
estava fixada, o sinal passou por um amplificador que o aumentou 25 vezes e depois o
enviou para um boxcar, onde o laser de bombeio se conectava como sinal de
referéncia. O boxcar, modelo SRS - Stanford Research System, capturou os dados. O
sinal da luminescéncia e a janela de coleta do boxcar foram observados durante as
medidas em um osciloscopio, modelo Tektronix 7854.

Para se trabalhar com o boxcar, alguns cuidados foram tomados: devido a
eletrbnica do aparelho atrasar o sinal de referéncia em 30 ns, se fez necessario atrasar
o sinal da fotoluminescéncia o mesmo valor. Para isso, o sinal percorreu um cabo de

10 m antes de chegar ao boxcar. Tomamos o cuidado de enviar os sinais de referéncia
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e da fotoluminescéncia para o osciloscépio, utilizando dois cabos de igual tamanho,

para n&o gerar nenhum atraso de um em relagéo ao outro.

lente de quartzo \eSpelho

Criostato

Osciloscopio DOBRADOR

0G550 DE FREQUENCIA

@ 523.5 nm

lente <—— LASER
Nd:YLF

de quartzo @ 1047 nm

lente QB

de quartzo

Detector

Monocromador

Figura 4-8: Sistema experimental utilizado para realizar as medidas de
foteluminescéncia resolvida no tempo.

4.6 CARACTERIZACAO DO SISTEMA

Para caracterizar o sistema de medidas, primeiramente o colocamos em
operagao sem a presen¢a das amostras e medimos o seu tempo de resposta com
o laser espalhado no porta-amostras. Depois, foi feito um ajuste, conforme mostra
a Figura 4-9, através de duas Gaussianas, uma para o tempo de subida e outra
para o tempo de descida, que nos caracterizou o sistema com um tempo de
resposta de 21 ns. Este resultado depois sera utilizado para a convolugdo dos

dados de decaimento da fotoluminescéncia resolvido no tempo.
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A equacgdo do ajuste do tempo de resposta do sistema & dada por:

A exp
Tay72

oy 2
2(t-teg) 0<t<53ns
4
—> para (4-2)
—2(t-tsp) |53ns<t<100ns
72
b

onde y, representa um patamar em y da segunda Gaussiana (linha pontilhada) e

os indices a e b se referem a primeira Gaussiana (linha tracejada) e & segunda,

respectivamente, conforme a Figura 4-9. A amplitude da curva é descrita pela

variavel A, t. € a posicdo do centro da Gaussiana e T € sua largura a meia altura,

gue nos fornece o tempo de resposta do sistema, em nanossegundos.

Os valores da equacao estdo expostos na Tabela 4-4:

Variaveis

Primeira Gaussiana (a)

Segunda Gaussiana (b)

(0,00030 + 0,00001)

(0,087 £ 0,001)

(0,079 + 0,001)

(20,9+0,2) ns

(21,0+£0,2) ns

(58,19 + 0,07) ns

(63,00 £0,07) ns

Tabela 4-4: Valores utilizados para a modelagem da resposta
temporal do sistema experimental.
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Figura 4-9: Caracterizagéo do tempo de resposta do sistema
experimental.

4.7 RESULTADOS EXPERIIMENTAIS

Apresentamos a seguir, os resultados das medidas de fotoluminescéncia
resolvida no tempo, na escala de nanossegundos, das amostras
VDS39-60: 660min e 300min. Estas medidas foram feitas para varias energias,
correspondentes a diferentes picos e posi¢cdes intermediarias, observadas nos
espectros de fotoluminescéncia na Figura 4-10. Observe que a amostra
VDS39-60h: 300min apresenta o pico P1 em uma energia maior (em torno de
2,03 eV) que o da outra amostra (1,98 eV). Este comportamento esta consistente
com os tamanhos menores de pontos quanticos nesta amostra. Além disso, o
espectro desta amostra apresenta algumas estruturas a mais, ndo sendo uma
curva suave como a da amostra VDS39-60h: 660min. O pico P2, em 1,84 eV, esta
presente em ambos os espectros.
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Apresentamos nas Figuras 4-11 e 4-12, os espectros com resolugao
temporal destas amostras, medidos a 20 K. Em ambas as figuras, a resposta do
sistema experimental esta apresentado no primeiro box (linha tracejada). Os
resultados experimentais estdo apresentados em curvas cheias enquanto que o
ajuste, obtido atraves da convolugdo entre um decaimento exponencial e a
resposta do sistema experimental, € mostrado em curvas pontilhadas. Para os
valores de tempo de decaimento apresentados nos graficos, o erro experimental é
de 5 ns. As curvas mostram um decaimento exponencial com tempos variando de
95 ns a pouco mais de 1 ps.

0.8 :

0.7 | =
----- VDS39-60h: 660min 2.03eV

0.6 L—— VD$§39-60h: 300min AR £
L : 2.10aV
05 |-
0.4 |-

03 +

0.2

Intensidade (U. Arb.)

01 |-

0.0 L
1.4

2.4

Energia (eV)

Figura 4-10: Espectro de fotoluminescéncia das amostras
VDS39-60h: 300min (linha cheia) e 660min (linha tracejada), a
20K. As linhas pontilhadas, na vertical, representam as posicées
em energia onde mediu-se o tempo de decaimento da amostra.
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Figura 4-11: Fotoluminescéncia resolvida no tempo para a
amostra VDS839-60h: 660min, a 20K. As curvas pontilhadas
representam a convolucéo feita para obter o tempo do decaimento.
A curva tracejada no primeiro box mostra a resolugéo do sistema.
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Figura 4-12: Fotoluminescéncia resolvida no tempo para a amostra
VDS39-60h: 300min, a 20K. As curvas pontilhadas representam a
convolugéo feita para obter o tempo do decaimento. A curva
tracejada no primeiro box mostra a resolugfo do sistema.
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Os tempos de decaimento, para as amostras com maior tempo de
tratamento térmico, se mostram mais rapidos. Para estas amostras (por exemplo,
VDS39-60h: 660min), o tempo longo de tratamento térmico faz com que estes
pontos quanticos apresentem raios maiores. Para as amostras com tempo de
tratamento térmico menor, ainda temos a presenga de ions dos semicondutores
espalhados na matriz vitrea e uma presenga maior de defeitos nos nanocristais
(vacancias que serdo ocupadas ao longo do tratamento térmico), gerando alguns
estados de armadilhas, na matriz vitrea ou na superficie do ponto quantico.

Tsunetomo et af’ realizou medidas com pontos quanticos de CdTe obtendo
tempos de relaxa¢do da ordem de poucos picossegundos (aproximadamente 6ps)
enquanto que sua analise de vidros da Corning CS2-61 apresentou decaimentos
da ordem de centenas de nanossegundos. Este comportamento foi explicado
atraves de uma recombinagdo n&o radiativa dos portadores, uma vez que a
amostra de CdTe estudada foi produzida pelo método de evaporagdo a laser,
gerando menos estados de armadilhas relacionados com impurezas.

Inimeros trabalhos na literatura relatam decaimentos

46,78

multiexponenciais , sendo que o primeiro deles acontece em um tempo ultra-

rapido (em femtossegundos ou picossegundos, dependendo da resolugdo do
sistema experimental utilizado), seguido de um decaimento longo (centenas de
picossegundos ou nanossegundos, podendo chegar a microssegundos,
dependendo do sistema). O decaimento rapido & explicado de forma unanime
como sendo uma relaxagdo dos portadores para estados de armadilhas, a maioria
descrita como niveis de superficie, enquanto que o decaimento longo é
relacionado com a recombinagdo dos portadores destes estados. Para ilustrar
melhor, vamos analisar o diagrama de energias da Figura 4-13.

Considerando as posi¢des em energia, de forma qualitativa, da fonte de
excitagdo das amostras, do primeiro pico de absorgéo e das posi¢gdes em energia

dos picos de fotoluminescéncia, podemos montar o seguinte esquema:
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Figura 4-13: Representagdo qualitativa das posi¢gdes do bombeio
laser, da absorcdo das amostras (Abs) e da fotoluminescéncia
(PL), no diagrama de energia.

Observamos pelo esquema acima que as medidas de fotoluminescéncia
apresentadas neste trabalho estdo localizadas a uma energia mais baixa que a
energia do primeiro pico de absor¢do, que corresponde a primeira transicdo
permitida para o ponto quantico. Estes niveis sdo estados de superficie resultantes
da presenca de defeitos no nanocristal, que podem ser vacancias relacionadas ao
Cadmio ou ao Telurio, como ja discutimos antes ou podem ser ions distribuidos na
matriz vitrea, que ainda ndo foram agregados a algum ponto quantico.

Qutro detalhe que devemos ressaltar das Figuras 4-11 e 4-12, & a medida
dos tempos de decaimento na posigdo maxima dos dois picos de
fotoluminescéncia, P1 e P2 (1,84 eV). Observamos que os tempos para o pico P2
sdo mais longos que para P1.

Pode-se querer relacionar a origem do pico P1 aqui apresentado com um
fendmeno descrito na literatura como “exciton escuro”. A ocorréncia desse efeito é
devido ao primeiro nivel de energia do ponto quantico ser proibido para a

absorcao, entdo ela ocorre em um segundo nivel e os portadores termalizam para
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o primeiro nivel de forma ndo radiativa e emitem a fotoluminescéncia a partir deste
ultimo.? Porém este tipo de efeito se confirmou para pontos quanticos de CdSe,
que tém uma estrutura cristalina do tipo wurtzita. As nossas amostras, como
mencionado na se¢do 2.1.2, apresenta uma estrutura do tipo zinc-blend, e nao
deveriam apresentar esse comportamento.

As medidas de fotoluminescéncia resolvida no tempo feitas a
temperaturas da amostra mais altas, mostraram o mesmo comportamento das
medidas feitas a 20 K, poréem mais rapidas, como era esperado. Estas medidas
estam apresentadas nas Figuras 4-14 e 4-15. As curvas pontilhadas representam a
convolugdo entre um decaimento exponencial e a resposta do sistema

experimental, que esta representada na curva tracejada no primeiro box de cada
grafico.

52



Intensidade (U. Arb.)

Fotoluminescéncia em pontos quénticos de CdTe
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Figura 4-14: Fotoluminescéncia resolvida no tempo para a
amostra VDS839-60h: 680min, a 20K. A curva pontilhada
representa a convolugdo feita para obter o tempo do
decaimento. A curva tracejada no primeiro box mostra a
resolugao do sistema.
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Figura 4-16: Fotoluminescéncia resolvida no tempo para a
amostra VDS39-60h: 660min, a 120K. A curva pontilhada
representa a convolugdo feita para obter o tempo do
decaimento. A curva tracejada no primeiro box mostra a
resolugéo do sistema.
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Os tempos de relaxacdo dos portadores sdo dependentes do overlap das
fungdes de onda dos elétrons e dos buracos. A dependéncia com a temperatura é
refletida no aumento dos tempos de recombinagdo conforme a temperatura
diminui.

Nirmal et al™

estudou esse efeito em pontos quanticos de CdSe. Seus
resultados indicaram que a baixas temperaturas (1,75 K) o decaimento assume um
carater fortemente ndo-exponencial, com uma componente rapida (entre 20 ns e
50 ns), seguido de uma longa calda multiexponencial (da ordem de poucos
microssegundos). Esse decaimento se torna mais uniexponencial a medida que a
temperatura aumenta (para valores acima de 10 K).

Observamos a componente exponencial longa (chegando até 1 us). Nossas
medidas foram feitas com temperatura minima de 20K e toda a modelagem indica
um comportamento uniexpohencial. A resolucdo temporal do sistema experimental
usado aqui pode estar obscurecendo uma relaxagdo rapida inicial. A componente
lenta esta relacionada com a dispersdo em decaimento radiativo de portadores em

niveis de armadilhas, como ja discutimos anteriormente.
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CONCLUSOES

As experiéncias apresentadas nesta dissertagdo envolveram uma série de
estudos sobre as propriedades opticas de vidros dopados com nanocristais
semicondutores de CdTe. Foram analisadas duas séries de amostras: uma tem como
tempo para o primeiro tratamento térmico 270h, a 460°C e a outra, 60h, a temperatura
de 490°C. O segundo tratamento para ambas as séries foi realizado a 540°C, porém

com tempos variando. No casc da primeira série citada, temos os seguintes tempos:
150 min, 300 min e 420 min. Para a segunda série: 300 min, 540 min e 660 min.

Seus espectros de absorcédo e fotoluminescéncia foram estudados. Analisando
os resultados obtidos para as curvas de absorcdo, observamos que, ao invés de linhas
discretas, temos um espectro continuo que é consequéncia de um alargamento
inomogéneo devido a distribuicdo de tamanhos de pontos quanticos na matriz vitrea.
Porem, comprovamos o forte confinamento quéantico tridimensional através do
deslocamento do primeiro pico de absor¢do para mais altas energias, ou seja, do
primeiro nivel de transicdo permitido, em relagéo a energia do gap do CdTe bulk. Além
deste primeiro pico, podemos identificar outros que s&o devidos aos varios niveis
confinados de energia.

O comportamento do primeiro pico de absor¢do para os pontos quanticos se
mostrou similar ao comportamento para o CdTe bulk (a menos de um deslocamento do
gap para energias mais altas), ou seja, esse pico se desloca para energias mais baixas
a medida que a temperatura aumenta. Também foi observado uma melhor definigdo das
curvas a baixas temperaturas devido a diminuigdo do efeito de alargamento homogéneo
que ¢é devido a interagbes elétron-fénon. Este comportamento estd de acordo com a
modelagem tedrica apresentada na literatura’".

Aplicamos o modelo k-p esférico para a primeira transi¢cdo permitida e obtivemos
informagdes sobre o comportamento dos alargamentos homogéneo e inomogéneo e,
consequentemente, a largura de linha total. Os resultados mostram que, a medida que
se aumenta o segundo tempo de tratamento térmico das amostras e com ele o raio dos

pontos quanticos, as larguras de linha diminuem. Também obtivemos como resultado as
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distribuictes de tamanho com desvio percentual de 5,8% para a série VDS39-270h e
aproximadamente 6,0% para a série VDS39-60h.

A amostra VDS39-60h: 660min apresentou um comportamento contraditério, em
todas estas andlises. Durante o processo de fabricagdo, ao subir o tempo de segundo
tratamento térmico, maior se tornardo os nanocristais, devido & agregagio dos ions
formadores dos mesmos. Apés um tempo muito grande de tratamento, ndo teremos
mais material semicondutor na forma Iénica, dissolvido na matriz vitrea. Isto faz com
que os nanocristais menores comegem a se redissolver na matriz vitrea e a se agregar
aos outros nanocristais, tormando-os maiores. Este processo & chamado de
coalescéncia e ocorre para a amostra VDS39-60h: 660min. Para as amostras
VDS39-60h: 540 min e ©660min, as curvas de absor¢do n&o apresentam um
deslocamento significativo uma em relagdo a outra, conforme o tempo de tratamento
térmico muda, como era esperado. Isso ocorre provavelmente porque somente a partir
de 540min, a amostra inicia o processo de coalescéncia.

Dos espectros de fotoluminescéncia, observamos que, ao invés de um pico na
mesma posicdo em energia do primeiro pico de absorgdo, as amostras apresentam dois
picos, ambos abaixo da absor¢éo, sendo um mais intenso (P1) que o outro (P2). O pico
P1 tem sua posigdo variavel entre 1,92 eV e 2,18 eV (depende da amostra), e P2 se
localiza em 1,84 eV, aproximadamente. Modelamos estas curvas com um ajuste
simples: a soma de duas Gaussianas, cada uma descrevendo um dos picos
observados. Este modelo descreve bem o comportamento das curvas de
fotoluminescéncia. Destes resultados, observamos claramente o deslocamento do pico
P1 para mais baixas energias conforme a temperatura aumenta. Ja o pico P2 também
sofre um deslocamento com a temperatura, porém é menos intenso que o sofrido pelo
primeiro.

Quando comparamos a posi¢do em energia do pico P1 com a primeira transigéo
permitida no espectro de absorgdo, conforme aumentamos a temperatura, observamos
que qualquer efeito que ocorra a uma das curvas reflete no comportamento da outra. As
duas curvas apresentam uma evolug@o para mais baixas energias, enquanto que o pico
P2 se comporta de forma diferenciada. Deste comportamento, podemos afirmar que o
pico P1 de fotoluminescéncia e de absorgéo estdo relacionados com um autoestado de
origem bulk confinado, enquanto que o pico P2 pode estar relacionado com a emissdo

de um estado de superficie do nanocristal ou com algum dos componentes do
semicondutor em fase ibnica, na matriz vitrea.
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Para todas as amostras, observou-se uma diferenca entre o primeiro pico de
absorgdo e o pico P1 de fotoluminescéncia. Para amostras com maiores tempos de
tratamento térmico, as distancias em energia dos picos de fotoluminescéncia em
relacdo ao primeiro pico de absorgdo diminuem. Como ndo podemos observar esses
espectros para um unico ponto quantico, ndo podemos afirmar que esse efeito se deve
exclusivamente a um deslocamento Stokes por fédnons. Essa impossibilidade ocorre
devido a influéncia do alargamento inomogéneo, tanto nas curvas de absorgdo como
nas de fotoluminescéncia.

Os espectros com resolucdo temporal nos mostraram um decaimento
exponencial com tempos variando de 95 ns a pouco mais de 1 pus. Os tempos de
decaimento, para as amostras com maior tempo de tratamento térmico, se mostram
mais rapidos. Para as amostras com tempo de tratamento térmico menor, ainda temos a
presenga de ions dos semicondutores espalhados na matriz vitrea € uma presenca
maior de defeitos nos nanocristais (vacancias que serdo ocupadas ao longo do
tratamento térmico), gerando alguns estados de armadilhas, na matriz vitrea ou na
superficie do ponto quéantico. E a recombinagéo de portadores destes estados é que
apresenta tempos longos.

Quando estudamos os tempos de decaimento, outro detalhe que reforga a idéia
de que o pico de fotoluminescéncia P2 esta relacionado com um estado de armadilha,
provavelmente na matriz vitrea, &€ que estes tempos para esse nivel sdo mais longos
que para o pico P1.

Para as medidas de tempos de relaxagdo a mais altas temperaturas (120 K), a
dependéncia dos resultados é refletida no aumento dos tempos de recombinagdo
conforme a temperatura diminui. Temos que os tempos de relaxagdo dos portadores
s&o dependentes do overlap das fun¢des de onda dos elétrons e dos buracos.

Os tempos de relaxa¢do em pontos quanticos de CdSe, variando a temperatura
das amostras, forma estudados por Nirmal ef al'®. Seus resultados indicaram que o
decaimento assume um carater fortemente ndo-exponencial, a baixas temperaturas
(1,75 K). Esse decaimento é da ordem de 20 ns a 50 ns. Em seguida, observa-se uma
longa calda multiexponencial (da ordem de poucos microssegundos). Para valores de
temperatura acima de 10 K, esse decaimento se torna mais uniexponencial.

A resolugdo temporal do sistema experimental usado aqui (20 ns) obscurece
qualquer relaxacg&o rapida inicial. Nossas medidas foram feitas com temperatura minima

de 20 K e toda a modelagem indica um comportamento uniexponencial longo
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(chegando até 1ps). Essa componente estd relacionada com a dispersdo em

decaimento radiativo de portadores em niveis de armadilhas.
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