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RESUMO 

Fizemos um estudo de caracterização de filmes po­

licristalinos de CdSe através da espectroscopia de fotolumines 

cência, da análise por. difração de raios-X, das curvas IxV, e 

da eficiência de conversão solar de celulas feitas com esses 

filmes. Observamos que todos estes dados experimentais são for 

temente dependentes da temperatura de recozimento dos filmes 

de CdSe, e determinamos um valor ótimo desta temperatura em 

torno de 650°c. 

Antes do tratamento térmico, os filmes basicamen­

te nao apresentam sinal de fotoluminescência, mas o esp~ctro 

de amostras recozidas apresentam estruturas finas na região 

excitônica que podem ser comparadas qualitativamente com as 

~aractcristicas de amostras monocristalinas. O recozimento tam 

bêm mostrou-se responsável por uma mudança de fase cristalina, 

um aumento no tamanho dos grãos que compoe o filme, e uma me 

lhora ciUbstancial na eficiência da célula. 

Medidas de fotoluminescência entre 2 e 300 K, re 

velaram duas bandas de emissão infravermelha bastante largas e 

intensas. A forma, a meia - largura e a intensidade integrada 

de uma destas bandas foram bastantes bem descritas por um mod~ 

lo de coordenadas de configuração para centros profundos. Ba­

seados nos resultados obtidos propomos algumas hipóteses sobre 

a origem destas bandas e a sua correlação com a eficiência das 

células feitas com estes filmes policristalinos de CdSe. 
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CA:P!TOLO I 

INTRODUÇÃO 

o estudo de filmes finos policristalinos de semi 

condutores para aplicação em células 

cebendo uma atenção considerável nos 

fotoeletroquímicas vem r~ 

( 1 2) 
Últimos anos ' • Esse 

interésse é justificado pelo fato destas células serem consi­

deradas uma opção econômica de conversão direta da energia SS?_ 

lar em elétrica, devido à simplicidade .e baixo custo de sua 

fabricação, aliados a eficiências razoáveis de 7 a 8 %( 3 ) No 

nosso caso temos. trabalhado com filmes policristalinos de CdSe, 

um material bastante promissor para este tipo de aplicação,pois 

sua energia de "gap" (Eg;; 1,74 eV a 300 K) está num intervalo 

ótimo para a absorÇão da radiação solar. 

A optimização da eficiência desta célula depende 

da compreensao do seu processo de funcionamento, que está dir~ 

tamete relacionado com as propriedades eletro-ópticas do semi-

condutor empregado. Fica assim justificado o objetivo deste tra 

balho, que é a caracterização de filmes policristalinos de 

CdSe empregando a espectroscopia de fotoluminescência, téc­

nica bastante usada na análise de semicondutores, que aprese~ 

ta a vantagem de ser não-destrutiva. 

Medidas de fotoluminescência a baixas temperaturas 

dos filmes policristalinos de CdSe revelaram linhas relaciona 

das a excitons e impurezas rasas, o que nos permitiu estabele 

cer a existência de um razoável grau de cristalinidade em nos 

sas amostras, a qual é confirmada pela análise de raio-X. 

Observamos também a presença de duas bandas de 
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emissão bastante largas e intensas no intravermclho próximo. 

Realizamos um estudo detalhado desta bandas características, 

através da análise dos espectros de fotoluminescência a tempe­

raturas variando entre 2 e 300 K. A forma, a meia largura e a 

intensidade integrada de uma destas bandas puderam ser bem des 

critas através de um modelo de coordenadas de configuração p~ 

ra centros de recombinação bem localizados. 

Investigamos as variações no espectro de fotolumi 

nescência de amostras de CdSe submetidas a diferentes temper~ 

turas de recozimento e tentamos relacionar estas variações com 

a eficiência das células feitas a partir destes filmes. 

No Capitulo II apresentamos um resumo teórico dos 

assuntos envolvidos neste trabalho, quais sejam; (i) o funci~ 

namento básico de uma célula solar fotoeletroquimica e um mode 

lo para a junção semicondutor-eletrólito; (ii) uma análise da 

técnica de fotoluminescência e dos processos de recombinação 

radiativa em semicondutores; (iii) um modelo, baseado em coor­

denada,. de configuração 1 para a recombinação de centros bem lo 

calizados em cristais. 

Apresentamos no Capitulo III detalhes experime~ 

tais da preparação das amostras e das medidas para a sua carac 

terização. Finaiizamos este trabalho com uma análise dos dados 

experi~entais, uma interpretação dos resultados obtidos e uma 

discussão das questões em aberto .• 
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CAP!TULO II 

TEORIA 

II,l - Células Solares Fotoeletroquímicas 

A célula solar fotoeletroquímica pode ser vista 

como uma bateria que funciona quando um de seus eletrodos e 

iluminado. Ela é basicamente formada por um eletrodo semicondu 

tor, um contraeletrodo, em geral metálico, e uma solução que 

serve de eletrõlito (figura 01). Uma das faces do eletrodo se 

micondutor é iluminada e fica em contato com o eletrõlito, a 

outra é isolada da solução e conectada ao contraeletrodo atra-

Vamos primeiro analisar a interface semicondutor-

! ~1. ( 4 ) ~ - . 1 ~ e etro 1to . O eletrolito, na sua versao ma1s simp es e uma 

solução aquosa contendo um par redox. o par redox consiste de 

íons· cm diferentes estados de oxidaçã:o que podem ser transfa,r-

mados de seu estado reduzido (Red) para seu estado oxidado {Ox) 

por uma simples transferência de elétrons, ou seja: 

o potencial eletroquímico dos elétrons no eletrõli 

to e representado pelo potencial redox, usualmente medido em r~ 

lação ao potencial do eletrodo padrão de hidrogénio (NHE) , que 

corresponde a -4,73 eV se tomamos como referência o nível do 

vácuo. 

Vamos considerar a junção entre um semicodutor ti 
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Figura 01 - Diagrama esquematizado de uma célula solar fotoel~ 

troqu!mica de junção tipo liquido-semicondutor. A 

célula consiste basicamente de um eletrodo semicon 

dutor, um eletrodo metálico e de uma solução ser­

vindo de eletrólito. 

po - n e uma solução contendo um par redox como ilustrado na 

na figura 02. Quando é feito o cantata entre o semicondutor 

e a solução, o equilibrio eletrostático deve ser atingido, de 

modo'que o potencial redox deve se igualar ao nível de Fermi 

do semicondutor, que corresponde ao potencial eletroquímico dos 

elétrons em sólidos. Isto ocorre através da transferência de 

carga entre o líquido e o sólido. No caso ilustrado na fig~ 

ra 02, onde o nível de Fermi do semicondutor está situado aci 

ma do potencial redox, aparecerá um fluxo de elétrons do semi 
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.Figura 02 - Representação da formação da junção entre um semi­

condutor tipo-n e uma solução contendo um par re 

dox 0/R. (a) Antes do cantata, no escuro. (b) De­

pois do cantata no escuro, em equilíbrio eletrost~ 

tico, (c) Sob a incidência de radiação. EV, Ec, EF 

e 0/R, representam as energias relativas ã banda 

de valência, à banda de condução, ao nível de Fer­

mi e ao·nível redox, respectivamente. W é a largu­

ra da região de depleç~o, e A~ o potencial da su­

perfície em relação ao interior do semidondutor 

( "bulk") . 

condutor para a solução, de modo que o semicondutor ficará car 

regado positivamente em relação ao eletrólito com as cargas 

distribuídas numa região próxima da interface denominada re 
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gião de depleção. 

Podemos considerar que a junção semicondutor-ele 

trÕlito se comporta de maneira semelhante a uma barreira 

Schottky (semicondutor-metal), e aplicar aqui as equaçoes de-

du~idas para este caso conhecido, bastando substituir a ener-

gia de Fermi do metal pelo potencial redox do eletrólito. PoE 

tanto, a largura da região de depleção deve poder ser escri­

ta como (semicondutor tipo-n) (S) 

w 
2KTE:

5 
--y­
e Nd 

~- 1) J 1/2 
KT 

(o 1) 

onde~ e a permissividade que caracteriza os semicondutor, ~~ 
s 

é o potencial da superfície em relação ao interior do semicon 

dutor ("bulk") e Nd é a densidade de doadores não compensa-

dos. Figura 02. 

Da distribuição de cargas na regiao de depleção 

resulta o aparecimento de um campo elétrico, representado por 

um entortamento para cima das bandas de energia do semicond~ 

tor. Assim, um elétron livre nesta região deverá se mover em 

direção ao interior do semicondutor; e um buraco livre, em di 

reçao a interface, acionado pelo campo elétrico ali formado. 

Podemos agora analisar o funcionamento de urna ce 

lula fotoeletroquímica feita a partir de uma junção como a des 

crita pela figura 02. Quando iluminamos o semicondutor com fó 

tons de energia hv > Eg, excitamos elétrons da banda de valên-

cia para a banda de condução. Os portadores de carga fotogera­

dos são separados pelo campo elêtrico da região de depleção a~ 

tes de se recombinarem. Numa célula com semicondutor tipo-n,os 

buracos se movem para a interface semicondutor-eletrÓlito, ox~ 

dando o membro reduzido do par redox; os elétrons se movem p~ 



ra o interior ~o semicondutor, passando pelo circuito externo 

com realização de trabalho chegando até o contraeletrodo onde 

reduzem o membro oxidado do par redox. 

7 

Atuam como centros de recombinação dos portadores 

fotogerados, os níveis de energia no interior da banda proibi­

da ("gap"), relacionados a impurezas e defeitos no semicondu­

tor empregado nestas células. A presença destes centros de re­

combi~ação deve significar portanto uma diminuição na eficiên 

cia do processo de separação dos portadores de carga fotogera­

dos pelo campo elêtrico na região de depleção, prejudicando o 

funcionamento da célula fotoeletroquímica, 

Uma das vantagens das células fotoeletroquimicas, 

relativamente a outros tipos de células solares, é que a solu 

ção usada como eletrõlito preenche as irregularidades da super 

flcie do semicondutor, formando uma boa junção, independente 

da orientação dos cristais, Consequentemente torna-se possível 

conceber células fotoeletroquímicas feitas de materiais poli­

crista'. i nos com grãos orientados aleatõriamente num f i.lme ele­

trodepositado ou pintado sobre um substrato conveniente, o 

que envolve Óbvias vantagens tecnológicas. 

II, 2 - Transições Radi'ativas 

Vamos consd!.derar um semicondutor em condições de 

equilÍbrio. Se de alguma forma excitarmos um elêtron do esta­

do que ele ocupa em condições de equilíbrio para um estado de 

maior energia, ele tenderá a decair para estados vazios de me 

nor energia. Neste decaimento, a diferença em energia dos dois 

estados, ou parte dela, poderá ser emitida na forma de radia­

ção eletromagnêtica(G). Geralmente esta excitação ê feita p~ 
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la absorção de fótons, injeção de corrente elétrica, incidên-

cia de um feixe de elétrons, entre outros. 

Chamamos de fotoluminescência à recombinação ra-

diativa de portadores de carga excitados por absorção de fá 

tons. A espectroscopia de fotoluminescência é uma técnica ~ 

destrutiva largamente empregada na análise de materiais semi-

condutores. 

Para estudarmos a recombinação radiativa, parti-

mos da condição de não-equilÍbrio com portadores livres o cu-

panda estados da banda, como ilustra a figura 03, ou seja,elé-

trons livres na banda de condução e buracos livres na 

de valência. 

banda 

A interação coulombiana entre esses elêtrons e 

buracos livres pode resultar na formação de pares de elétron-

buracos conhecidos como excj.tons. A energia deste estado 

ligado será naturalmente menor do que a energia correspondente 

ao elétron e o buraco livres, respectivamente na banda de con 

dução e na banda de valência. Esta diferença em energi~ cor 

responde à energia de ligação do exciton livre, que num mode­

lo hidrogênico simples pode ser escrita como(?): 

onde \l 

Ex 
n 

4 
)Je 1 

2 
n 

I n = 1, 2, (o 2) 

-1 -1 -1 
é massa reduzida do par .<ll =me + ~ ), sendo me 

a massa efetiva do elétron e a massa efetiva do buraco; e 

E é a constante dielétrica do semicondutor. 

Em materiais de gap direto, para os quais o mo 

menta e conservado em transições radiativas simples, a ene~ 

gia do fóton emitido na recombinação de um exciton livre e 
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Figura 03 - Diagrama energia x momento para (a) um semicondu­

tor de gap direto, e (b) um semicondutor de gap 

indireto, com portadores de carga excitados (el~ 

trons na banda de conduç5o BC, e buracos na banda 

de valência BV) . No diagrama também estão esquema 

tizadas as recombinações radiativas mai~ prováveis 

dos portadores excitados, envolvendo a emissão de 

fótons (~) e fonons( ) • 



dada por: 

Eg - Ex 
n 

onde Eg é a energia do gap. 
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(o 3) 

Isto corr~sponde a uma série de linhas para dife 

rentes valores do número quântico n. Mas a intensidade destas 

linhas diminui rapidamente com n, e em geral apenas aquela oor 

respondente a n = 1 pode ser identificada. 

Para que a conservação do momento seja satisfeita 

em materiais de gap indireto, a recombinação do exciton livre 

deve ser acompanhada da emissão ou absorção de um fonon, por-

tanto: 

hv = Eg - Ex ~ m(hw) n,m· n (04) 

onde hw é a energia do fonon envolvido. 

Na verdade transições envolvendo fonons também sao 

passiveis em materiais de gap direto, mas envolvem probabili.­

dades relativamente menores. 

Apesar do exciton representar um estado de menor 

energia para pares elétron-buraco, umà fração dos elétrons e 

buracos excitados em geral permanece na forma de portadores 

livres. Isto é verdade principalmente para altas temperaturas 

(KT >E), onde a dissociação térmica do exciton e 
X 

bastante 

provável, e também para materiais menos puros, ou cristais me 

hos perfeitos, nos quais os campos locais tendem a quebrar a 

ligação dos excitons. Nestds condições, a recombinação banda a 

banda, correspondente a recombinação de portadores livres com 

a emissão de fÕtons de energia hv - Eg, será relativamente 
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importante. O caso de recombinação indireta, através da emis­

são de fonons, pode ser analisada de maneira análoga ao prece-

dimento adotado com excitons. Ver figura 03. 

A presença de impurezas ou defeitos na rede em ma 

teriais semicondutores implica no aparecimento de novos esta 

dos no interior do gap, e portanto em novos caminhos para a 

recombinação radiativa dos portadores excitados. As princ.!_ 

pais transições observadas estão esquematizadas na figura 04. 

E c 
e 

- -- ----

o b c d f g h 

i ' v 

Figura 04 - Esquema dos diferentes caminhos para a recombinação 

radiativa dos portadores excitados num semicondutor 

com um estado aceitador (nivel de energia EA) e um 

estado doador (nivel de energia E
0

) . As flechas in 

dicam a recombinação: (a) de um exciton livre; (b) 

tipo banda-banda; (c) e (g) de excitons ligados;(~; 

(e), (h) e (i) tipo banda-impureza; (f) de um par 

doador-aceitador. 
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Vamos primeiro considerar apenas impurezas com 

energia de ionização (Ei) pequenas em relação à energia do 

"gap~ as chamadas impurezas rasas, que podem ser descritas pelo 

1110delo de aproximação de massa efetiva(S). Neste caso supomos 

que o sistema constituído pelo elétron (buraco) extra do doa-

dor (aceitador) ligado ao núcleo positivo (negativo) da impur~ 

za se comporta como um átomo de hidrogênio imerso num meio com 

a constante dielétrica c do cristal, de modo que a energia de 

iOnização deste elétron pode ser calculado por: 

lU.= 

* 

1 
2 
n 

n= 1,2,3, ... 

onde m é a massa efetiva do elétron (buraco) . 

(o 5) 

Podemos imaginar dois tipos de transições envol-

vendo uma impureza doadora (aceitadora): 

(i) uma transição de um elétron (buraco) livre 

para um doador (aceitador) ionizado; 

(ii) uma transição de um buraco (elétron)livre P!!_ 

ra um doador (aceitador) neutro. 

Transições do primeiro tipo envolvem a emissão de 

fÔtons de baixa energia (hv = Ei) , na região do infravermelho 

longínquo < 10 -.100 mev). Mas para energias desta ordem, a 

recombinaçiio atraves da emissão de. fonons é bastante provável, 

de modo que a eficiência da recombinação radiativa é considera 

velmente baixa. 

As transições do segundo tipo envolvem a emissão 

de fótons de energias mais próximas à energia do gap do mate 

rial, dadas por hv ~ Eg - Ei, em transições diretas, e por 
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hv ~ Eg - Ei + ~w. em transições indiretas envolvendo um fonon 

de energia 'lí.w. A probabilidade destas transiçÕes pode ser 

.calculada( 9), e é proporcional à concentração de impurezas. Pa 

r a concentrações muito altas, pode ocorrer a for-

maçao, de uma "banda de impurezas", e a sua superposição a 

banda mais próxima •. formando uma espécie de "cauda" de estados. 

Isto causa uma alargamento no espectro de emissão caracteris 
I 

tico·da recombinação através dos níveis relacionados a estas 

impurézas. 

Quando um semicondutor apresenta simultaneamente 

impurezas aceitadoras e doadoras, devemos levar em conta tam 

bém as possíveis recombinações envolvendo um par constituido 

por um elétron ligado a um doador, e um buraco ligado a um 

aceitadbr (par doador-aceitador - DAP). No estado inicial, as 

impurezas estão ne'utras, mas após a recOmbinação tornam-se 

ionizadas. Assumindo uma interação .coulombiana simples en-

tre as impurezas ionizadas, e considerando que esta interação 

implica numa diminuição da energia do estado final, concluimos 

que a energia do fÓton emitido, sera aumentada deste 

ou seja(lO), 

(hv) (r) 

valor, 

(o 6) 

onde EA e a energia de ionização do aceitador; E0 , a energia 

ionização do doador; e r, a distância entre as duas impurezas. 

O fato da distância r so poder assumir valores discretos na 

rede cristalina, implica numa emissão na forma de uma sáric 

de linhas discretas. Mas no limite de grandes "r", estas 

linhas tornam-se muito próximas, ao ponto de nao poderem ser 

resolvidas, formando então uma banda larga. A intensidade de 
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emissão máxima deve corresponder a um valor de "r" interme'"' 

diário que concilia o fato de que transições entre pares 

mais próximos sao mais prováveis, com o fato do nUmero de 

pares passiveis diminuir quando "r" diminui. 

A recombinação de pares doador-aceitador pode tam 

bém ser assistida por emissão de fonons. Neste caso, deve­

mos ver uma série de réplicas da banda de emissão caracterw 

tica, deslocadas entre si, pelo equivalente â energia do fo 

non envolvido. 

Uma impureza num semicondutor pode capturar um 

exciton, que neste caso é chamado de exciton ligado. A emissão 

proveniente da recombinação dos excitons ligados é caracteriza 

da por linhas relativamente estreitas, uma vez que nenhuma pa~ 

ticula livre está envolvida neste processo, e por energias in-

feriares ã do exciton livre. 

O caso,correspondente às impurezas com energias 

de ionização relativamente grandes, que formam níveis profun-

dos no gap do semicondutor, será tratado mais detalhadamente no 

próximo capítulo. De maneira geral, podemos dizer que as gran-

des energias de ativação implicam em Órbitas mais localizadas 

para os elétrons (buracos) e portanto, em forte interação com 

os núcleos vizinhos mais próximos na rede cristalina. 

II.3 - Recombinação de Centros Bem-Localizados em Cristais: 

11.3.1 - Teoria Geral da Função da Forma da Banda de Emissão: 

O hamiltoniano que descreve a interação de uma im 

pureza com a rede cristalina pode ser escrito como(lll, 
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' (o 7) 

obedecendo a equaçao, 

( 08) 

. onde TN é o operador da energia cinética dos núcleos. TE, _ o 

operador da energia cinética dos elêtrons; UN descreve as inte 

rações entre núcelos; UE' as interações entre elêtrons; e UE N' , 
as interações entre nucleos e elétrons. 

Para núcleos fixos, o hamiltoniano fica reduzido 

ao que se conhece como parte eletrônica do hamiltoniano: 

( 09) 

com 

(lO) 

Vamos considerar a aproximação adiabática(lZ), s~ 
-.- -.-

gundo a qual a função de onda do sistema, lj!(r, x), pode se ex-

press~ como um produto de funções: 

,,, (-.- t) ,_ "'. r, ~ l.Y 
( .,.) (_,. _,.X) 

Xiyx<t>ir' (11) 

... ... 
sendo que r descreve as coordenadas eletrônicas e x, as coor-

denadas nucleares. 

O segundo fator, a função de onda eletrônica <Pi' 

descreve.o movimento dos elétrons, que se movem como se os nu­

cleos estivessem fixos em suas posições instantâneas. O prime:!_ 
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ro fator, a função de onda vibracional x. , descreve o movimen 
l.Y 

to dos núcleos que se movem num potencial efetivo relacionado 

com o estado eletrÕn;i;co i. 

Esta interpretação baseia-se no fato dos elétrons 

se movimentarem numa velocidade muito maior que os núcleos, por 

terem uma massa muito pequena comparada à massa nuclear, de 

modo que podemos considerar que, num dado momento, os elétrons 

percebem os núcleos essencialmente fixos em suas posições. 

Usando o produto de funções temos: 

(12) 

Desprezando 

(11) 

os termos de segunda ordem, podemos 

considerar que : 

N 2 
= I _ _ll_ 

2M9.. 
9..=1 

(<jlx) -
N h2 2 
I -- q,v x 

2M9.. x9.. 
(13) 

onde M9.. é a massa do 1-êsimo núcleo. Partindo da equaçao (ll) 

podemos então chegar à espressao: 

{14) 

onde definimos o potencial efetivo V = U + e e N E' 

A probabilidade de transição de um estado ~a,a p~ 

ra um estado ~b,$ na aproximação de dipolo elétrico é da 

forma(l 3): 

(15) 
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+ 
sendo (erl, o operador de dipolo elétrico1 e E, a energi~ do 

fóton envolvido n~ transição 

Uma dada transição eletrônica a+ b envolve 'uma 

série de linhas que correspondem aos vãrios passiveis pares de 

estados vibracionais a e B. Vamos raciocinar ~ partir da tem-

peratura de zero Kelvin. Nessa temperatura, apenas o nível v! 

bracional de menor energia (a= 0) do estado eletrônico _ini-

cial "a" pode estar ocupado; mas esta restrição não é válida 

para o estado fin~l, portanto devemos fazer um~ soma sobre to 

dos os níveis vibracionais S do estado eletrônico final" h". Pa 

ra temperaturas.maiores que OK, torna-se possível a ocupação de 

outros níveis vibracionais a do estado eletrônico inicial "a", 

além do de rrenor energia (a= 0) • Agora alem da soma sobre os estados 

vibracionais finais S, devemos também somar. sobre os. passiveis 

estados. vibracionais iniciais a levando em conta suas respecti­

vas probabilidades do ocupaçiio. Assilil, o espectro completo asso­

ciado a uma dada transição a + b fica descrito pela funçiio: 

P b(E) =Av a+ a 
+ 

e r I 'li >I:? o (E bS-. -E) ' a,a aa 
( 16) 

onde Av é a média térmica envolvendo o fator de 
a 

exp(-• /KT). - aa 

O elemento da matriz: 

+ * -+ * -+ -+ 
xbB (x) q,b (r' X) (e r) 

+ + + 
X ( x) 4> (r, x) , aa a 

pode ser escrito na forma: 

Boltzmann 

(17) 



... 
<'/Jb flJerllJJ > , a,a 

com 

... ... 
rab (x) 

"'* ..,. -+ -+ 
x) (er) <f; (r, x) 

a 
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(18) 

(19) 

.......... -+-+-+ 
Como ~.(r, x) depende de x, r b(x) também s~rá 

~ a 

uma função de~. Vamos considerar a aproximação de Condon(l 2 ) 

que despreza esta dependência, ou, mais corretamente, toma uma 

média: 

* ... ... 
XbB(X)Xaa(x). (20) 

oe modo que: 

2 
P b (El = J<r >I Av ' a-+ ab a i 

i3 
(21) 

... 
ou, eliminando <rab>' que e uma constante para o espectro as 

saciado à transição a ... b: 

Av 
a 

< -E) 
a a 

( 22) 

Esta função, conhecida como função da forma da 

banda, pode ser utilizada tanto no caso de bandas de emissão 

(• inicial > <inicial), quanto no caso de bandas de absorção 

(•inicial < <final), tomando o cuidado com o fato de que a 

média térmica deve ser feita sempre sobre os estados iniciais, 



19 

e a somatória, sobre os finais. 

Para computá-la, precisamos conhecer as funções 

de onda vibracionais Xau e xbS , bastando para isso resolver­

mos a equação (12) para o estado eletrônico inicial "a", e P.!'!. 

ra o final," b" . 

Vamos expandir o potencial efetj.vo adiabático 

ve,a para o 

posições de 

estado inicial numa série de Taylor em torno· das 

equilibrio dos núcleos (~ ) , usando o 
o Indice 

(i~ 1, 2, 3, •.. n) para distinguir os n diferentes núcleos 

do sistema, e as coordenadas retangulares (i = 1, 2, 3) para 

determinar sua·localizações: 

l 
+ 2 

ve a<'*- l , o 

n 3 
l: L 

i,t'=l i,i'=l 

n 
+ L 
i=l 

3 
z: 

i=l 

a\re a 
-:c---,--.:...'- ) (X .-X ) 
dXo · ÔX 0 1 . 1 0 il. ii 

~1. ~ 1. o 

Efetuando a mudança de va~iáveis: 

utilizando a condição de equilibrio: 

- o 

+ "" .. 

( 2 3) 

( 2 4) 

( 25) 

desprezando· os termos de ordem superior, ·e redefinindo o zero 

do potencial, chegamos a um operador potencial da forma: 

3 

1: , (26) 
i,i'=l 



e a um operador energia cinética, 

T 
N 

= 
n 
í 

R.=l 

3 

í 
i=l 
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(27) 

Podemos simplificar a forma do nosso hamiltoniano 

introduzindo um novo conjunto de coordenadas, din~micamente i~ 

dependentes, de modo a eliminar os termos que envolvem prod:!!; 

tos e_ntre coordenadas diferentes. As novas coordenadas 

qj(j = 1, 2, ..• , 3n), conhecidas como coordenadas normais, são 

obtidas pela transformação< 14 l, 

n 3 
í í I 

R.=l i=l 

onde os coeficiente-s e R. i ( j) ficam determinados pelas 

çoes: 

3 

I 1 

i'"'l 

(28) 

equa-

(29) 

As energias potencial e cinética ficarão, em 

função das novas coordenadas normais: 

1 3n 2 2 + I Ve,a(q) = 2 wa.q· ( 30) 
j=l J J 

1;2 3n a2 
TN = 2 t: -::--2 ( 31) 

j=l aqj 

A equaçao para o estado inicial " " terá forma: a a 



+ 1 
2 

2 2 
w . q).) 

aJ 

que e satisfeita pela solução: 

' 

onde X~a (qj) satisfaz 

i;2 a2 
+ 1 2 2 j (-- -- w qj Xaa 2 a 2 2 aj q. 

J 

"'
0 aa Xaa 

• j j 
"' Xaa a a 

qqe, como vemos, e a equaçao de um oscilador harmônico, 

21 

(32) 

( 33) 

(34) 

Precisamos agora encontrar a função de onda vibra 

cional para o estado final "b". Poderíamos seguir o mesmo racio 

cinio. usado para chegar a x , sô que neste caso trabalharía­
aa 

mos com um potencial efetivo diferente (Ve,b), e consequentem~ 

te obteríamos um novo conjunto de coordenadas normais q(b) .. 
J 

Isto dificultaria muito o cálculo do elemento da matriz 

< Xaa I XbS >, que envolveria uma integral multidimensional.P~ 

ra contornar essa dificuldade, podemos expandir o potencial V b 
e, 

nas coordenadas normais q(a). 
J 

do estado inicial 
11 ~~ 

a : 

... 
·V (q)"' E 

e,b o 

( 3 5) 

onde a e uma constante dimensional. 
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Se considerarmos apenas os três primeiros termos 

da expansao, chegamos a seguinte equaçao para o estado final"b": 

com solução da forma 

3n 
= · !!.1 xbB < q · l J- ' J 

_a_+ 
2 aq. 
J 

w~. /2 [<-:?-r q. + 
J 

J 
E 

o 

twbj 1/2 
a { 2 ) 

( 36) 

( 3 7) 

{ 38) 

que também representa a função de onda de um oscilador harmôni 

co, só que com posição de equilíbrio e frequência 

das do estado inicial. 

diferentes 

Podemos reescrever a expressao para a função da 

forma da banda, equação {22), usando a representação integral 

da função delta: 

{39) 



obtendo: 

na is 

Av 
a 

it -n 
e 
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(E + e ao.- 'bi3 l 

Se aplicarmos agora as funções de onda vibracio 

encontradas, e o fato que: 

Av f (~) ~ li Av f (~) 
~ N w • • w ...... ~ i l l 

a a 
, ( 41) 

chegamos a expressao ( 15) -

rdt 

-it E 
.1 11 

Iab(E) = 2Ifh e li gi (t). 
i _., 

( 4 2) 

onde 

-it i i 
i . 2 T (. '- 'bS l 

gi (t) "' Av i 1: I< xb 13 1x~a> I a a e 
a si 

( 4 3) 

!' 
vemos pela equaçao (42) que a transformada de 

Fourier da função da forma da banda Iab(E), é um produto de 

funções gi(t). Com uma anãlise cuidadosa observamos que a fun 

çao gi(t) representa a transformada de Fourier da função da 

forma da banda r!!' (E), no caso de existir apenas o i-ésimo 

modo de vibração. Portanto, aplicando o teorema da convolu 
r 

- {16) .f. -çao , isto nos permite escrever a unçao da forma da ban-
i 

da Iab(E) como a convolução das 3n funções da forma de ban 

da Iab(i) (E) para cada modo independente: 

~ I(l) (E) * I( 2 ) (E) * * I(Jn) (E) 
ab ab ' '· ab ' 

(44) 

sendo, 



I (i) (E) 
ab 

-it 11E 
e g. ( t) 

J. 
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(45) 

Isto significa que podemos calcular a função da 

forma da banda total, devida a vários modos de vibração simul 

tâneos, a partir das funções da forma da banda para cada mo 

do individual. 

Quando analisamos um centro bem localizado num 

sólido, para o qual as funções de onda, tanto do estado funda 

mental quanto do estado excitado, estão confinadas numa região 

da ordem de algumas distâncias interatômicas, podemos supor 

que apenas as interações do centro com seus vizinhos mais 

próximos sao importantes. Isto limita o número de núcleos do 

nosso sistema a um valor relativamente pequeno (nvp) , igual ao 

número de vizinhos mais próximos ao centro de recombinação. 

De modo yue, neste caso, t:rabalharernos com apenas 3 n vp 
modos 

de vibração. Se além disso considerarmos que só os modos de 

vibração que envolvem movimentos radiais dos núcleos vizinhos 

produzem um efeito importante, reduzimos este número de 3n 
vp 

para n vp 
Finalmente podemos supor que, dentre os modos ra-

diais, aquele conhecido como"modo de respiração" quando os nu 

cleos oscilam radialmente e em fase, domina fortemente sobre 

os demais. A conclusão deste raciocinio ê que a aproximação de 

um 

çao 

Único modo de vibração ê razoável 

muito bem localizados(l 2 ). 

para centros de recombina 

Em geral, dividimos os modos de vibração em três 

categorias: 

linearec, quando os potenciais Ve,a e Ve,b estão 

deslocados por um termo linear em q, mas as frequências dos 
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dois estados sao iguais (a f- O, wa = wb); 

quadP5tiaoa, quando os 

ferem apenas por suas frequências de 

potenciais v e v b ·di-
e,a e, 

vibração (a= O, wa ~ wb); 

e aompZexos, quando apresentam simultaneawente o 

termo linear e a diferença de frequência (a ~ O, wa i- wb) . 

O modo mais simples de interação de impurezas 

com a rede cristalina leva em conta apenas os modos linea-

res de vibração, e descreve com boa concordância as bandas de 

absorção e emissiio de vários centros de impurezas. Apenas nos 

casos em que o sítio da impureza e um centro de inversão, a 

simetria do sistema faz com que o termo linear se anule para 

modd.s .de paridade ímpar (lS), de modo que a interação elétron-

rede fica denominada pela diferença de frequência dos osci-

ladores correspondentes ao estado inicial e final. 

II. 3. 2 - Modo de Vj.bração Linear 

Vamos desenvolver agora mais detalhadamente o 

caso relativo a um único modo de vibração linear. Como esta 

mos interessados na função da forma da banda de emissão, 

nosso tratamento fica mais simples se escrevermos os dois p~ 

tenciais em função da coordenada normal do estado excitado. 

v 
e,exc. 

( 46) 

• ( 4 7) 

lembrando que para um modo linear : w = w = w. Estes exc. fund 

tenciais estão esquematizados na figura 05. 
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excitado 

q 

26 

Figura 05 - Curvas esquemáticas dos potenciais relativos aos 

estados fundamental e excitado de um centro de re 

combinaÇão, em funç5o de uma coordenada de config~ 

raçao q. As flechas indicam as possíveis transi­

çoes radiativas para T = OK. ~E representa a di­

ferença em energia entre o ponto de intersecção 

das duas curvas e o ponto de mínimo da cur2a cor-
a respondente ao estado fundamental, e E

0 
+ -z hw re 

presenta a diferença em energia entre os pontos de 

mínimo das duas curvas. 

A função de onda xexc. do estado excitado deve obe 

decer a equaçao 

l 2 2) 
2 w q Xexc. = •exc

1 
Xexc 

l. . i 

( 4 8) 
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cuja solução, função de onda do oscilador harmônico e bastante 

conhecida: 

-(w;!ilq2/2 
11/2 e H ( (~) 1/2 ) 

i "h q ' 

(49) 

onde H. (p) é o polinômio de Hermite. Os autovalores da ener­
J. 

gia são da forma: 

• = ( i + l2 >11w exc. (50 l 
'J. 

Para o estado fundamental temos, de maneira ana-

loga: 

= (E f d + E un . o 
J 

2 
I } Xfund = 

. ;i 

2 
+ a2 -hwl Xfund. (51) 

J 

que também e a equação de um oscilador harmônico com solução: 

X - [ --'-"(w"'Ji1:.;;l_...,l/..,...2_ 11/2 - ( <wAíll/2q + a) 2 H, ( <wAil 1/2 q + a) 
fund. - ( llJ22j . ' e J . 

J 11 J• 
(52) 

e autovalores de energia: 

2 
e = (j + ~)-\1w - E

0 
- a

2 
-hw 

fundj 
(53) 

Agora podemos calcular a função da forma da banda: 
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I(E) - . 
ex c 

E) 

(54) 

O cálculo da integral do elemento de matriz 

< Xfund. I Xexc > envolve 
J i 

e resulta numa expressao 

o produto de dois polinômios de Hermite 

da forma(l 5 ): 

< xfund I xexc.> 
i J. 

X fund. (q) X ex c. (q) dq = 
J J. 

(55) 

onde L~(p) sao polinômios de Laguerre. Então: 

I (E) I 2 
X 

X ô ( ( j- i)"hw - E - a 
2 

-hw - E ) • 
o 2 

(56) 

Para T = OK, o unico nivel vibracional do estado 

excitado que pode estar ocupado é o de menor energia (i = 0), 

eliminado a necessidade de realizar a média térmica sobre os 

estados iniciais (Av.). Neste caso, a função da forma da banda 
J. 

pode ser escrita de uma forma bastante simplificada: 

onde: 

I(E)T=OK = ! 
p=O 

-s p e s 
p! 

p = j - i, 

2 
a 

s = 2 

o((p- s)hw- E- E), o 
(57) 

(58) 

(59) 
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Esta e uma expressao muito utilizada para análise 

de resultados experimentais obtidos a baixas temperaturas. 

J 

II.3.3 - Aproximação Semiclássica 

A aproximação semiclássica consiste em substituir 

as energias efund. e e por valores médios clássicos inde exc1 J 
pendentes de i e j 

• fund. 
J 

aproximaçao semiclassica 

aproximaçao semiclassica 

) 

Usando essa aproximação, podemos reescrever a 

equação (46) para a função da forma da banda: 

* * I(E) ,; Av. 1: [ J dq J dq' 
J. j Xfund. (q) Xfund. (q') 

J 
Xexc. (q). Xexc. (q') I . 

;J J. J. 

• õ (e fund(q)- • exc(q) - E) 

* * I (E) "' Av i [ Xfund. (q) 
J 

Xfund. (q') > Xexc. (q) · Xexc. (q' > 1 • 
J J. J. 

• õ (e fund(q) - • exc (q) - E) (60) 

Neste ponto, a soma em j pode ser facilmente rea-

lizada com a ajuda da relação de completicidade: 



* L X {q) 
j fund. 

Xfund(q') ~ ó(q- q') 

J 

obtendo: 

I (E) ~ f cG (Av i Xexc. (q) 
1 

* 
Xexc. (q)) ó('fund{q) 

1 

I {E) = f dg pexc~q) 6 (1'1< {q) - E) 

I (E) = [Pexc.(q)~ I fH {q) =E 

onde 

!::. <(q) = E fund (q) - E exc (q) 

P (q) = /\v. 
exc. l-

30 

( 61) 

- E (q) - E) 
exc 

(62) 

( 62) 

( 63) 

( 6 4) 

P . (q) representa a distribuição de probabilidade 
exc. 

quântj.ca associada ao estado inicial exc. Sabendo que este esta 

do corresponde a um oscilador harmônico, cuja função distribui 

ção quântica ê uma gaussiana, podemos escrever: 

P {g) = (2TT < q2 >) -l/2 exp(­
exc. 

2 
g_ I < 
2 

( 6 5) 

onde 
2 

< q > e a amplitude quadrática média do oscilador har 

mônico, que pode ser expressa como: 

2 h "hw 
< q > = 2w coth 2KT ( 6 6) 

l\plic.ando as equaçoes (65) e (66) na equaçao (54), 

obtemos a seguinte expressão para a função da forma da banda 

semiclássica. 



I(E} "' 1 tanh tft<~/2kT l 

11 ( atiw) 2 
1/2 1 exp 
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-(E-E l tanh d1w/kT) 
[ o 

(ailwl 
( 6 7) 

A partir desta equaçao podemos calcular facilmen-

te a meia-largura da banda de emissão em função da temperatura: 

(68) 

Trabalhando com os termos do desenvolvimento em 

série da transformada de Fourier da função da forma da banda, 

conhecidos como os momentos do espectro, numa comparação entre 

os. momentos semiclássicos e - (17) quanticos, Lax mostrou que a 

aproximação semiclússica torna-se válida em dois casos: quando 

a ene~gia do oscilador tw e pequena comparada com a energia 

térmica kT, ou quando a constante de acoplamento a é relativamen 

te grande. Na figura 06 vemos as funções da forma da banda se 

miclássica e quântica para diferentes valores de a. Com o au 

x!lio desta figura podemos delimitar os valores para os quais 

esta constante pode ser consid~rada grande. 
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Figura 06 - Função da forma da banda quântica para um modo li 

II. 3. 4 

near a T = OK, para quatro valores da 
a2 a2 

acoplamento a : (a) 2 = 1,3; (b) 2 = 
a2 

e (d) 2 = 20. A coordenada de energia 

constante 
a2 

2; (c) 2 

de 

= 4; 

é P = (E-E + 
o a2 J. ..1-

+--y·nw);nw. h linha continua em (c) e (d) represcn 

da forma da banda semiclâssica(lS). ~ ta a função 

Transições Não-Radiativas 

Um dos_parâmetros importantes na descrição da lu 

minescência e a eficiência quântica n, definida como a razao en 

tre o nlimero de fótons emitidos e o número de fótons absorvi-

dos. Pararelo ao fenômeno da· luminescência, devem ocorrer prs:>_ 

cessas não-rladiativos, de modo que, em geral, n é menor do que 

um, Podemos expressar a eficiência quântica como: 
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n = 1/T ( 6 9) 

onde 1/T e a probabilidade de emissão espontânea e P
0

, a pr~ 

habilidade de transições não-radiativas. 

Chamamos de "thermal quenching" â diminuição de n 

com a temperatura. Supondo numa primeira aproximação que 1/T 

nao depende da temperatura, o "thermal quenching" deve ser ex-

plicado por um aumento de PQ com a temperatura. 

Uma transição não-radiativa implica que a energia 

deve ser conservada sem a emissão ou absorção de fótons. Basea 

tlos no nosso diagrama de coordenadas de configuração, a proba-

bilidade de transições deste tipo será particularmente alta na 

região do espaço de configuração onde as curvas do estado fun 

damental e do estado excitado se aproximam muito ou se cruzam. 

Assim, na figura 05, se a temperatur!l for suficientemente ele.,. 

vada para um centro no estado excitado alcançar o ponto E, uma 

transição não-radiativa poderá ocorrer com probabilidade rela 

tivamente alta. 

Considerando que a probabilidade PQ do processo 

não-radiativo seja proporcional à população no ponto de "inter 

· secção" das duas curvas (ponto E) , podemos escreve-la como: 

, ( 70) 

onde ~E e a energia de ativação, e corresponde à diferença em 

energia do ponto E e do ponto minimo da curva correspondente ao 

estado excitado, como vemos na figura OS. 

Nesta aproximação, a eficiência quântica assumirá 

a forma: 
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n = 1/T 
1/T + A exp(-t.E/kT) (71) 

que para altas temperaturas tem como limite: 

- -1 n =(TA exp(-f>E/kT)) ( 72) 
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CAPITULO lii 

PARTE EXPERlMENTAL 

lll.l - Fabricação das Amostras 

Os filmes policristalinos de CdSe foram fabrica­

dos segundo dois métodos de fabricação: a pintura(lS) 

. - ( 19) 
eletrodepos~çao 

e a 

No primeiro método faz-se um pó de CdSe a partir 

do material com 99,99% de pureza. Adicionamos álcool etílico 

a este pó atê formar uma pasta, com a qual pintamos o subs-

trato, que é uma lamina metálica de titânio pré-oxidado. A 

amostra é posta para secar numa temperatura de aproximadamen­

te l00°C. 

No segundo método, o substrato de titânio é imer 

so num banho que consiste numa solução aquosa de 0.2 M de 

Cdso 4 + 0.03 M de Se0
2 

+ lM de H2so4 . Após 30 minutos de ele­

trodeposição potenciostâtica num potencial de -408 mV(NHE) ,os 

clctrodos são removidos do banho e lavados abundantemente com 

agua tridestilada. Obtemos assim filmes de CdSe com a espe2_ 

sura de alguns microns. 

Em seguida, as amostras fabricadas por ambos os 

métodos sao submetidas a um tratamento térmico ("annealing") 

num forno, numa atmosfera de nitrogênio com uma pequena por-

centagem controlada de oxigénio, durante aproximadamente vi~ 

te minutos. A temperatura do forno pode variar entre 300°C e 

850°c, conforme desejado. 
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III.2 -Montagem Experimental 

As amostras de CdSe foram caracterizadas utili-

zando as técnicas de difração de raios-X, de fotoluminescên-

cia, e através de suas curvas IxV. 

Os difratogramas de raios-X foram obtidos usan 

do um difratrômetro da Philips com radiação monocromática de 

Cu - k
0

• Estas medidas foram feitas no Instituto de Catálisis 

y Petroeletroquímica - c.s.r.c. em Madrid, em cooperação com. 

o Prof. Pedro Salvador( 20l. 

Os espectros de fotoluminescência foram 

usando para excitação um laser de Ar+ sintonizado na 

obtidos 

linha 

5145 ~. com o feixe expandido e uma potência aproximada de 

2 
100 mW/cm incidente sobre a amostra. A expansão do feixe é 

importante na medida em que isto fornece uma média da lumi-

nescência de uma área relativamente grande da amostra, com-

pensando assim ·a não homogeneidade de sua superfície. Além 

disso este procedimento evita v a problemas de aqueciment.o 1~ 

cal com o laser que poderia provocar um "annealing" não in-

tenciona L A análise da radiação de luminescência foi feita 

utilizando um espectrômetro simples da Spex M-1870, uma fo-

·tomultiplicadora s-1, EMI 9684 B resfriada a nitrogénio li-

quido, um eletrômetro da Keitlhey Instruments M-610C e um re 

gistrador x-t, HP-710 BM. A maioria das medidas foram feitas 

a baixas temperaturas usando um criostato tipo dedo frio, mo 

delo LT-3-110 da Air ?roducts, resfriado com hélio liquido, 

com temperatura controlada entre 7k e 300k. Alguns dados fo-

ram obtidos usando um segundo criostato, no qual a amostra 

fica imersa em hélio líquido, alcançando a temperatura de 

2k. Um esquema da montagem experimental está mostrado na fig~ 
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~igura 07 - Esquema da montagem experimental usada para as m~ 

didas de fotoluminescência, onde LA:Laser de ar­

gÕnio, _Fl: filtro de interferência para a linha 

5145 ~,F2: filtro de vidro vermelho com transmis 

sao para À > 6300 ~ •. Ll e L2: lentes, A:Amostra, 

CR: criostato, BV:bomba de vácuo, LQ:liquefator 

de hélio, ES: espectrõmetro, FM: fotomultiplicado 

ra, FT: fonte de tensão, EL: eletrõmetro e RG: re 

gistrador. 
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As curvas IxV foram obtidas emergindo as amostras 

num eletrólito com 2M de KOH + 1,4 M de Na2 s e 2,6 M de s e 

usando um resistor de carga entre o fotoeletrodo e o contrae-

letrado de latão, Para simular a radiação solar Am-2, usamos 

uma lâmpada de tungstênio de 150 W e um filtro de agua para e-

liminar a radiação infravermelha. 

III.3 - Caracterização das Amostras 

As medidas de difração de raios-X revelaram que, 

antes de ser submetido a algum tratamento térmico, o filme de 

CdSe eletrodepositado apresenta-se na estrutura cúbica 
I 

"zincblende" , e que após um "annealing", observa-se a ocor-

rência da estrutura hexagonal "wurzite". A proporção de fase 

hexagonal para cúbica aumenta com a 

até a completa transformação para a 

temperatura de "annealing", 

o fase hexagonQl a -400 C. 

Constatou-se que o tratamento térmico e também 

responsável por urna recristalização da amostra. Os filmes nao 

submetj.dos ao "annealing" apresentam grãos menores que .1.00 5\, 

mas chegam a alcançar um alto grau de cristalinidade, com 

grãos maiores que 5000 5\, apos um "annealing" a 

superiores a 400°c. Ver Figura 08 e Tabela 01. 

temperaturas 

o espectro de fotolumescência dos filmes de CdSe, 

e a curva fotocorrente - fotovoltagem dos eletrodos feitos a 

partir destes filmes, seguem a mesma tendência, mantendo uma 

forte dependência com o tratamento térmico ao qual é subme-

tido. 

A forma do espectro de fotoluminescência dos fil-

mes de CdSc parece estar diretamente ligada à estrutura crista 



Tabela 01 

Temperatura Estrutura Tamanho do 

"Anneling" Cristalina Grão <R> 
antes do "annealing" ZB 100 

200°C ZB + (W) 180 

300°C ZB + w 350 

400°C w > 5. 000 

CdSe 
~ 

O<t 
~ 

o o 

•<t 400 0::: 
(!) 

o 
o 
o 
:c 200 z 
<t 
::2: 
<t 
1-

o 
o 200 400 600 

TEMPERATURA.( °C) 

Figura 08 - Crescimento do tamanho do grao como função da 

temperatura de annealing, para filmes poli­

cristalinos de Cdse .. 
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Figura 09 - Espectros de fotoluminescência não-corrigidos de 

um filme policristalino de CdSe, antes (curva in-

feriar) e depois (curva superior) de ser submeti 

do a um "annealing" a 600°C. 
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lina, Assim, o espectro de amostrv.s nao submetidas a "an 

nealing", ou submetidas a "annealing" a temperaturas inferia 

res a 400°c, para as quais a estrutura "zincblende" e predo­

minante, e caracterizado por uma Única banda larga, centradv. 

em -9500 5{ (1,31 eV). Por outro lado as amostras submetidas 

a "annealing" a temperaturas o superiores a 400 C, com estru-

tura hexagonal "wurzite", apresentam um espectro basicamen-

te diferente, que consiste de uma banda estreita centrada em 

- 7200 5{ (1,72 eV) e uma banda larga no infrv.vermelho com ma. 

ximo em -10.500 5{ (1,18 eV). Na Figura 09 podemos comparar 

os espectros de fotoluminescência tirados a temperatura am-

biente, de uma amostra de CdSe eletrodepositada, antes e de­

pois de ser submetida a "annealing" a 600°C. 

A curva fotocorrente-fovoltagem dos filmes de 

CdSe também diferem bastante para amostras, antes e depois 

de serem submetidas ao "annealing" como vemos na Figura 10, 

Após o "annealing", todos os parâmetros das células, como 

voltagem de circuito aberto, corrente de curto-circuito e 

"fill factor" aumentam drasticamente,, de modo que a eficiên 

cia da célula salta de -0 1 05% para -3%, 

Num estudo mais detalhado, observamos que a in-

tensidade de luminescência e os parâmetros da célula depen-

dem da temperatura do "·annealing", Na Figura 11 mostramos 

a intensidade relativa das bandas de emiss5o caracter is ti-

cas, e dos parâmetros das células obtidas para amostras de 

CdSe submetidas a "annea1ing" entre 300°c e 850°c. 
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Figura 10 - Curvas I x V usando como fotoeletrodo um filme p~ 

2 licristalino de CdSe de 2 cm 1 iluminado com uma 

'2 
potência de 75 mW/cm 1 e como eletrólito 1 uma so-

lução de 2M de KOH + 1 1 4M de Na 2S +2 1 6M deS.Fil­

me de CdSe : (a) antes de ser submetido a 

"annealing" (bl após "annealing" a 640°C. 
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Figura 11 - Intensidade de luminescência a temperatura ambie~ 

te das bandas de emissão características dos fil 

mes eletrodepositados de CdSe 1 banda-banda (+) e 

banda B(o) 1 e eficiência das células feitas com 

estes filmes (e) em função da temperatura de 

"annealing" 
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III,4 -Resultados de Fotoluminescência 

Dividimos os nossos estudos de fotoluminescência 

dos filmes finos de CdSe em duas regiões do espectro: a exci­

tônica, com energia próxima à energia do gap (1,85- 1,70 eV), 

e a região infravermelha (1,70 - 1,00 eV). 

Região Excitônica 

Para analisar as linhas que aparecem nesta região 

do espectro de fotoluminescência do filme de CdSe, medimos a 

fotoluminescência de uma amostra monocristalina de CdSe cresci 

da a partir da fase de vapor, e usamos este dado como base de 

comparaçao para os espectros das nossas amostras policristal! 

nas. 

Na Figura 12 vemos os espectros de luminescência 

de (a) uma amostra monocristalina de CdSe e de {b) um filme 

policristalino eletrodcpositado de CdSe, medidos a 2 k. 

No espectro da Fj.gura 12 (a) podemos identifi­

car a linha do exciton livre A em 1,825 ev( 2l). Entre a linha 

do exciton A e 1,800 eV observamos três outras linhas em 

1,823 eV; 1,821 eV e 1,818 eV, provavelmente associados a 

excitons ligados. A linha em 1,743 eV aparece acompanhada de 

três réplicas devido a emissão de fonons, em intervalos de 

26 MeV que corresponde a energia de um fonon LO no CdSe( 2l) 

Associamos esta linha à recombinação de .um par doador-aceita-

dor (DAP). 

O espectro de fotoluminescência da amostra poli-

cristalina; Figura 12(b), apresenta uma estrutura menos deta­

lhada, mas podemos identificar du<J.s linhas (1,810 e V e 1,819 eV) 
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no intervalo de energia característico dos excitons ligados. 

Além disso, observamos também uma linha em 1,784 eV acompa­

nhada de duas réplicas de fonons em intervalos de -26 mev. Pe 

la similaridade com o caso da amostra monocristalina, supo-

mos que esta banda seja proveniente de um outro par doador-a­

ceitador formado por níveis prõximos à banda de condução e 

valência, respectivamente. 

Região Infravermelha 

Para entendermos a origem da banda infravermelha 

de CdSe, realizamos um estudo mais detalhado do seu campo~ 

tamento em função da temperatura. 

g importante salientar que estamos trabalhando 

num intervalo de energia (1,0 eV a 1,7 eV) no qual a eficiên 

cia da fotomultiplicadora S-1, que usamos como detetor da ra­

diação, cai drasticamente. Somando-se a isto o fato de tra­

tar-se de uma banda consideravelmente larga, com meia largu­

ra na ordem de 200 meV, torna-se obrigatõrio fazer as devi­

das correções nos espectros registrados levando em conta a va 

riação da eficiência do equipamento em função do comprimento 

de onda. 

Dividindo o espectro de emissão de uma lâmpada de 

tungsténio de 75 w, medido com a fotomultiplicadora S-1, por 

um espectro da mesma lâmpada, em condições idênticas ao pri­

meiro, mas usando um dctctor de resposta plana, obtemos uma 

curva da eficiência relativa da fotomultiplicadora. No nos­

so caso, o detetor de resposta plana utilizado foi um dete­

tor fotoacústico com carvao ativado, 
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Para obtermos a eficiência do espectrômetro usa-

do em nossas medidas, usamos como fonte de luz a mesma lâm-

pada de tungstênio e um segundo espectrômetro auxiliar em se­

rie com o primeiro, para separar a radiação da lâmpada por 

comprimento de onda. A montagem experimental foi tal que a 

salda deste espectrômetro auxiliar servia de entrada para o 

espectrômetro a ser analisado, de modo que pudemos medir o 

espectro da radiação I(\) na entrada, e tambêm o espectro de 

radiação I(À) na saída, do espectrômetro com um mesmo 

tor. Isto nos garantiu que o quociente I (À) 
I (À) 

fosse 

cional ã eficiência n(\) de nosso espectrômetro. 

de te-

propor-

Na Figura 13 vemos a variação do espectro de fo­

toluminescência corrigido de CdSe eletrodepositado, para uma 

série de temperaturas entre 7,3k e 324k. Concluimos que se 

trata na verdade de duas bandas distintas, uma centrada em 

- 9200 R, e outra centrada em - 11.000 R. Isto fica evidente 

na Figura 14, onde-registramos a variação da energia corres-

pondcnte ao ponto de intensidade máxima destes espectros em 

função da temperatura. 

Obtivemos dois outros dados a partir desta série 

de espectros: a variação da meia largura da banda em função 

da temperatura (Figura 15) 1 e a variação da intensidade to­

tal de luminescência, f I(À)dÀ, em função do inverso da tem­

peratura (Figura 16). 



48 

TEMP( K) X 26.07 

I 27.29 

324.0 I 22.57 

306.3 X 21.23 

289.0 
X 20.03 

~ 

t> 272.3 

::> I 15.55 
~ 256.0 

<( 
240.3 

u I 18.75 

Z. 225.0 
1W 
u I 4.64 
(/) 210.3 
w 
z 196.0 I 2. 73 

::;;; 
::J 182.5 I I. 95 
-' 
w 169.0 I 1.52 
o 

144.0 X 1,19 
w 
o 121.0 I 1.03 
<( 
o 

I 0.98 100.0 
(/) 

z 81.0 X 0.96 w 
1-
z 64.0 X 0.92 

49.0 • 1.03 

36.0 • 1.06 

25.0 • 0.98 

15.0 • 0.98 

7.3 • 1.00 

0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 
COMPRIMENTO DE ONDA (11m) 

Figura 13 - Espectros de fotoluminescência corrigidos e obti 

dos a diferentes temperaturas entre 7 e 324k, de 

uma mesma amostra eletrodepositada de CdSe. Obser 

ve o fator multiplicativo relativo a cada uma. 
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o 
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9 12 15 18 21 24 
103 /T(K- 1

) 

Figura 16 - Variação da intensidade integrada da banda A em 

função da temperatura. A energia de ativação de 

6E = 127,41 meV foi determinada a partir da in­

clinação da re~.a correspondente à região de al­

tas. temperaturas-equação (72). 
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CAPÍTULO IV 

ANALISE DOS DADOS 

A maioria de nossas medidas, inclusive a análise 

por difração de raios-X, foram realizadas com amostras de 

CdSc eletrodepositadas. Antes de serem submetidas ao tratame~ 

to térmico, estas amostras apresentam-se na fase cúbica com 

grãos de dimensões muito pequenas, e fotoluminescência bastan 

te fraca na forma de uma única banda sem estruturas. Estas ca 

racterlsticas sao condizentes com a policristalinidade das 

amostras, e a forma da banda de emissão pode ser explicada pe 

la superposição dos níveis presentes no interior do "gap" com 

as bandas características do material, impedindo a observa­

ção de estruturas finas, típicas de materiais mais puros e 

monocristalinos. 

Analisando filmes submetidos a "annealing" a di­

versas temperaturas, vimos que ocorre uma transformação gra­

dativa para a fase hexagonal acompanhado de um crescimento no 

tamanho dos graos. Na temperatura de aproximadamente 4DD 0 c, 

observamos uma completa transformação para a fase hexagonal, 

um aumento brusco no tamanho dos grãos e uma mudança no espec 

tro de fotoluminescência a temperatura ambiente, passando a 

apresentar uma banda estreita de- 1,72 ev, e uma banda lar­

ga em - 1,18 eV. A banda de 1,72 eV tem uma energia próxima 

à energia do gap e do Cdse a temperatura aniliiente (1,751 eV} 

e provavelmente engloba a transição banda-banda e algumas li 

nhas não resolvidas relacionadas a impurezas rasas. 

Estes resultados indicam que as amostras eletro-
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' 
depositadas submetidas .. ii! "annealing" a temperaturas 

'• 
super i~ 

res a 400°c já apresentam grãos relativamente grandes, de mo-

do que podemos considerá-las como formadas por um agrupame~ 

to de pequenos monocristais. Torna-se então interessante com 

·Farar o espectro .. de fotoluminescência a 2k destas amostras, ao 

de· uma amostra monocristalina de CdSe (Figura 12) (a) e (b). 

O exciton livre A (1,825 eV) aparece apenas no es 

pectro do monocristal, mas podemos identificar linhas prova-

velmente associadas a excitons ligados, tanto no espectro da 

amostra monocristalina, quanto no da amostra policristalina. 

A observação destas linhas indica que o filme policristalino 
" 

já alcança níveis razoáveis de cristalinidade. 

-.-c· A diferença em ener<]ia entre o ·DAP identificado na. 

amostra monocristalina (1, 743 eV.) .e aquele ·observado na amos 

tra policristalina (1,784-eV) deve-se provavelmente a pares 

doador-aceitador diferentes para os·."d~is casos·. No caso do p~ 

licristal estão envolvidas impurezas bem mais rasas do que no 

monocristal. A banda em 1,784 eV também foi observada em fil .. 
mes policristalinos-de CdSEI por R. Silberstein e 

T k . · ( 22 ) ' 'd 'f' DAP 1 M. om 1ew1c~ , que a 1 ent1 1caram como um envo ven-.. 
do um complexo, com um nível mais raso do que uma impureza 

aceitadora substitucional . 

• 
Para estudar·a região infravermelha do espectro 

de luminescência dos.filmes policristalinos de CdSe, realiza 

mos uma série de medidas a temperaturas variando entre 7,3k 

e 324 k. Os espectros corrigidos obtidos nestas temperaturas 

estão mostrados na Figura 13. Analisando esta figura vemos 

que trata-se na verdade de duas bandas distintas, a primei-

ra centrada em - 1,34 eV (banda A) e a segunda em- 1,12 ev 



54 

(banda B). J>a.ra temperatur<ls entre 7k e 200k, a banda A é for 

temente dominante, de modo que a band<l B não pode ser resolvi 

da neste intervalo de temperaturas. A partir de 240k, a banda 

B começa "' se tornar vis1vel, e passa a ser dominante para 

altas temperaturas. Vamos nos limitar a um estudo mais deta­

lhado da b;::mda A,. sobre a qual podemos acumular um m<lior núme 

ro de dados, já que ela domina o espectro de fotoluminescência 

dos filmes de CdSo numa faixa mais ampla de temperaturas. 

·Para analisar a banda A aplicaremos o modelo teó...: 

rico desenvolvido no capitulo II.3 para centros de impurezil.>J 

bem localj.zados no cristal. Esta atitude é justificada por al­

gumas considerações básicas a respeito desta banda de emissão. 

Uma indicação qualitativa de que o fenômeno envolve uma impu­

rez.a profunda, é que a energi<> correspondente ao pico desta 

banda é bem menor do que a energia do gap do CdSe. Além dis-

so, os valores relativamente grandes da meia largura medida 

sao caracteristicos de impurezas profundas, bem localizadas no 

esp<lço e, .portanto, com forte intcração com a rede cristalina. 

Um Último indicador interessante é que. no interv<>lo de 7k a 

200k, no qual a banda A é bem definida, " variação em energi<> 

na posição do seu pico não acompanha a vari<>ção em energia do 

gap do .CdSe neste mesmo interv<>lo de temper<>turas, como se ob 

serva na Figura 14. Isto indica que se tr<J.ta da recombin<>ção 

entr.e nlveis elctrõnicos de um mesmo centro que deve poder ser 

descrito pelo modelo de centros bem localizados. 

No intervalo do energia de interesse neste estudo 

(1,0 a 1,7 eV), o detetor fotodiodo de germânio responde de 

maneira razoavelmente eficiente e plana, sendo porta~ 

to mais recomendado que a fotomultiplicadora S-1 que usamos 
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na maioria de· noss.as medidas. O motivo que nos impediu de rea 

lizar todas as medidas com este detetor foi o fato de sua fra 

ca sensibilidade só permitir detetar as bandas de emissão in­

fravermelhas a baixas temperaturas, já que elas tornam-se mui 

to pouco intensas a altas temperaturas. 

Na primeira tentativa de ajuste dos dados à teo­

ria usamos a equação quântica (57), que determina a forma da 

banda·de emissão para baixas temperaturas. Uma comparação da 

forrna·da banda experimental A, a 7,6k, com esta expressão teõ 

rica, está apresentada na Figura 17. Para evitar o acréscimo 

de erros oriundos da carroção da eficiência da fotomultipli-

cadora S-1 usamos, nesta temperatura, um espectro obtido com 

o detetor fotodiodo de Ge. Um bom ajuste computacional foi 

obtido· para os valores: s = 18,87, "líw = 16,78 neVe E0 = 1,34 ev. 

O valor relativamente grande encontrado para a 

constante s satisfaz a condição de validade do limite semi-

clássico. Isto nos garante que a dependência da largura da 

banda de emissão em função da temperatura seja bem descrita 

pela equação semi-clássica (68). Na Figura 15 vemos o ajuste 

desta equaçao com os valores experimentais da banda infraver-

rnelha de urna amostra de CdSe eletrodepositada. Neste ajuste 

consideramos apenas os pontos correspondentes a temperaturas 

para as quais a banda A seja dominante e a influência da ban­

da B seja desprezível. Os valores: tw = 16,63 mcV e a = 6,35, 

obtidos estão bastante prõxirnos·aos valores encontrados no 

ajuste da equaçao quântica, 

Todos os ajustes foram feitos atravcs do comput~ 

dor, com programas baseados na subrotina Curfit( 23 ), reprodu­

zidos no apêndice. 
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Figura 17 -Ajuste da função da forma da banda qu5ntica ex-

pressa pela equação (57) (linhas vertl.cais) a 

banda A observada e"perimentalmente a 7,6k (li.,-

nha continua). Neste ajuste obtivemos os segui~ 

a2 "" .J.. tesvalores: 
2 

18.87,nw=l6,78meV e 

E "' 1,34 eV. o 

A largura e a ausência de estruturas nesta 

banda de omissão são consistentes com o valor relativamente 

grande da constante s, que indica que muitos quanta de vi-

bração local estão envolvidos na transição. A energia detcrmi 

nada para este modo de vibração, de aproximadamente 17 meV, e 

bem menor que a energia do fonon LO (26 meV) e do fonon TO 

(21 meV) característicos do cdse. Podemos compreender esta di-
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!erença se lembrarmos que para analisar um centro bem locali 

zado no espaço, consideramos um sistema de n átomos, basi 
vp 

camente di!erente do cristal infinito, usado para calcular 

os fonons característicos de um material'. 

A Figura 16 mostra a intensidade integrada da 

banda A numa escala logarítmica em função do inverso da tem 

peratura. A intensidade da banda aumenta lentamente com o au 

menta da temperatura entre 7 e 12lk, e em seguida, decai ra-

pidamente com uma energia de ativaç~o de 0,13 eV, obtida atra 

v és da equação { 72} . 

Analisando a Figura 11 vemos que a eficiência da 

célula fabricadaa partir do filme eletrodepositado de CdSe au 

menta· exponencialmente com a temperatura de "annealing" até 

aproximadamente 550°C, e que a partir desta temperatura a cur 

va da eficiência começa a apresentar um patamar que se esten 

~ o 
de ate 750 C. Se considerarmos que os filmes submetidos a tra 

tamentos térmicos a temperaturas muito altas, superiores a 

700°C, j5 apresentam problemas de decomposição e de aderên-

cia ao substrato, que só tendem a agravar com o aumento da 

temperatura, concluimos que a temperatura ideal de "anncaling" 

deve estar entr.e 600 e 700°C. 

E interessante observar que a curva corresponden-

te a intensidade da banda infravermelha B tem uma forma se-

melhante à curva da eficiência da célula. A intensidade des-

ta banda alcança um máximo na temperatura de aproximadamente 

650°c, mantendo-se praticamente constante para temperaturas 

superiores. 



58 

CJ\PlTULO V 

CONCLUSÃO 

Desenvolvemos um trabalho de caracterização dos 

filmes policristalinos de CdSe atraves da análise por raios-X, 

foto e eletroluminescência(20). Foi feita também uma correla 

ção destas caracteristicas com as medidas de curva lxV e de 

eficiência das células solares feitas a partir destes filmes. 

Tanto as medidas de caracterização dos filmes de 

CdSe, quanto as de caracterização das células solares, sao 

fortemente dependentes do tratamento térmico aplicado a es-

tes filmes. 

Antes de serem submetidos ao "annealinq", as amos 

tras apresentam-se na fase cúbica, com grãos pequenos (< 100 ~) 

resultando num espectro de fotoluminescência pouco intenso 

e sem estruturas. As células feitas com estes filmes sao bas 

tante ineficientes. 

O tratamento térmico é responsável por uma re-

cristalização e uma mudança de fase, de modo que os filmes 

passam a apresentar-se na fase hexagonal, com grãos de di 

mensoes consideráveis (> 5.000 ~),ao ponto do filme poli-

cristalino poder ser considerado como constituído por um con 

junto de pequenos blocos monocristalinos. No espectro de 

fotoluminescência destas amostras já podemos distinguir es­

truturas finas associadas a excitons ligados e a transições 

entre niveis de impurezas rasas doador-aceitador (DAP). 
• 

o 

mais importante é que células feitas com filmes submetidos a 

um tratamento térmico conveniente podem alcançar eficiências 
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consideradas muito boas para este tipo de material, chegando 

até - 5%. 

Medidas de fotoluminescência dos filmes policri:!_ 

talinos de CdSe em função da temperatura revelaram duas ban­

das de emissão bastante largas na região infravermelha, uma 

centrada em -1,34 eV (banda A), e outra em -1,10 eV (banda B), 

provavelmente relacionadas a impure~as profundas. 

Foi feito um estudo detalhado da banda A compara~ 

do os dados experimentais com um modelo teórico de centros 

de recombinação bem localizados. Um estudo semelhante para a 

banda B foi dificultado pela necessidade de medidas a temp!':_ 

raturas superiores a 300k e pela falta de um detetor mais efi 

ciente nesta região do infravermelho (-1,0 eV). 

o modelo de coordenadas de configuraç5o j5 foi 

aplicado com sucesso a bandas de emissão associadas a impur~ 

zas profundas em compostos II-VI como o Zns e o Znse( 24 • 25 l ,e 

em compostos III-V, como o GaAs( 26 ) e o InP( 2 ?). Nestes tra-

balhos as bandas observaclas for'm, em geral, associadas " 

centros complexos de defeitos estequiométricos com impurezas 

substitucionais. 

O bom ajuste das equaçoes teóricas com os dados 

experimentais mostrou que esse modelo também se aplica bastan 

te bem ao centro de emissão relacionado com a banda A da nos 

sa amostra. A separação em energia entre os dois estados ele 

trônicos responsáveis pela 

gundo esse modelo, por: E s 

recombinação radiativa é dada, se­
a2 

= E
0 

+ --
2

- tw. Considerando os va 

lares obtidos em nossos ajustes, podemos avaliar Psta ener-

giu em: E - 1,3 + 0,3 = 1,6 ev. Um valor semelhante s 
foi ob 

tido em medidus de fotocapacitânciu de eletrodos monocrista-
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linos de CdSe(ZB), onde o estado envolvido foi identifica-

do como um doador associado a defeitos na rede. Esta energia 

também pode ser comparada a energia emitida por um elétron 

- + na transiçao: se v 
+Se+++ ê (banda de valência), que 

v deve 

ser de aproximadamente 1,6 eV, se considerarmos os níveis cor 

respondentes à vacância de Se (Se~) e à vacância de Se dupl~ 

mente ionizada (Se++), encontrados por Bube e Robison( 29 ). A 
v 

hipótese de que esta recombinação esteja relacionada com al 

gum tipo de defeito, como uma vacância de Se, é bastante ra-

zoâvel, pois é de se esperar, pelo próprio processo de fabri 

cação do filme de CdSe por eletrodeposição, que nossa amostra 

apresente um grande número de defeitos, entre eles vacân-

cias de Se. Podemos também considerar a possibilidade de que 

este defeito da rede esteja associado a alguma impureza, for 

mando um complexo, como foi sugerido nos trabalhos citados 

com ZnS, ZnSe, GaAs e InP. Neste caso, o que estaríamos ob-

servando seriam transições internas entre níveis desse cen-

tro complexo. 

Quanto à banda B, podemos analisá-la apenas qua-

litativamente, baseados na energia correspondente ao seu p~ 

co (- 1,12 eV) e nos indícios de que ela esteja relacionada 

a uma impureza profunda. Novamente podemos considerar algumas 

hipóteses envolvendo defeitos. Além disso podemos sugerir 

uma hipótese relacionada a estados associados com oxigénio 

• i f d CdS ( 2B) ·- 1 -que cria n1ve s pro un os no e , Ja que e e esta pre-

sente na nossa atmosfera de "annealing". 

Por último, fizemos uma correlação entre a tem-

• peratura de "annealing", a eficiência da célula e a intensid~ 

de das bandas características do espectro de fotoluminescén-
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cia a temperilturil ilmbiente. Analisando a Figuril 11, onde fo­

ram graficados estes dados, e considerando os problemas pro­

venientes de "annealing" a altas temperaturas, concluimos que 

a temperatura ideal para o "annealing" deve estar entre 600 e 

700°C. 

E interessante ressaltar que as curvas correspo~ 

dentes à eficiência da célula e à intensidade da banda D têm 

um comportamento semelhante. Isto significa que, apesar do n! 

vel correspondente a esta emissão atuar como um centro de re­

combinação dos portadores fotogerados, -a sua existêncj.il de ill 

guma forma auxilia o funcionamento da célula, compensando o 

efeito de perda por recombinilção. Uma possível explicação es­

taria relacionada a uma melhor coleção de portadores fotogera 

dos devido a um aumento da largura da região de depleção. Es­

te alargilmento pode ser causado por um efeito de compensaçilo 

do material tipo n, com"' introdução de níveis aceitadores. 

Este raciocínio justificaria o efeito positivo da Banda B so 

bre a eficiência da célula, supondo que ela esteja relaciona 

da a um estado do tipo aceitador. 

Como resultado final do nosso trabalho ficou de­

monstrado que a fotoluminescência é mais uma técnica que po­

de ser utilizada para um controle de qualidade das células 

fabricadas com os filmes de CdSe, com a vantagem de ser nao­

destrutiva e relativamente simples. 

Alguns temas ainda permanecem em aberto, entre 

eles uma identificação mais segura da origem das bandas infra 

vermelhas. Para completar este estudo seria interessante a 

aplicação ·de outras técnicas de an51ise, além da fotoluminescência, 

que poderiam fornecer dildos complementilres, como a espectros-
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copia de exci tacrão em ~otolumines.cência, o e~ei to foto- Hall, 

e medidas de fotocondutividade. Outra investigação promisso­

ra seria a fabricação de amostras sob diferentes condições, 

modi~icando por exemplo a atmosfera de "annealing". Neste po!'_ 

to seria interessante trabalhar com amostras tratadas em at-

mosferas com porcentagens controladas de oxigénio, ou ainda 

em atmosferas de Cd ou Se, de forma a obter amostras com um 

número diferente de vacâncias de se e de Cd. 

Finalmente, um programa de trabalho que já es-

tá em andamento, e que deve nos fornecer novos dados interes-
• 

santes, ê a fabricação de amostras monocristalinas a partir 

do mesmo material utilizado para fabricar os filmes de CdSe 

que estudamos. 
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CAPITULO VI 

AP~ND!CE 

Programa em linguagem Fortran usado para o ajuste da equ~ 

ção (57). 
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C-'LL • .4'il~(f~ •• ~.,i i,t,5.,9c;~,.yFil-CJfSTl,VFITCl0f.l_)) 
CALL ~YISC~ •• ~.,i i,-t,S~,~-'x(IFST,,x(lDELl) 
C:ALL P\ ~t{~,r~,~'•"''~Jl 
CALL L'~~C~M,y~,~l~l•~·1Bl 

DO l75 l•t,NPTS 
XP(!lo(X{!)•I(IF•T))/x(IDEI') 
YF)fO(T)o(YF!T(Jl•YF!r(lfST)l/YFIT(!O~ll 
00 735 !•l,NPTS 
RoXP(!) . 
ToYF ITP ( T) 
W~ITE!~.·Jt.~.T 

tALL Pi_Ul(R,~,o~;J) 
CALl Pi Ot'(R,T,2J 
CALI.. P1 .. -0TC"',~,0,o.,9g9~ 
GO Tn 70 
WRITFI••~•l 

srnp 
(NO 
~liRI4iltJT 1 ".!t: c~~~~ r Te 't, v.~ 1 r;M ~v, N~TS, 1\1 TFRHS, MC'II!E, A. nEL TAP., 

• Sl~~A,,~, AM~~.vr,T,CHTS~~,AA,~PLUSt,Y~INt~~~Y) 

OL)IJ~I f P~Fr.T~ll'lN p.IHH.y,~ri\Q,P,~II 

0 1 ~ ~ '-1!; ~O~~ ~ ~ t :h·~) ; Y r !111 ~ ) , •1\I r. rH 'Y { 1 ~ ,·.n , A ( 2 Ol ) , ti F 1,. TA A r 2 ~) , 
* SI~~~Ac1~~),r~4Pri~~),P(1~~l~AA(5~>tVF·tTC1~tl,DEPIV(t~~) 

Dl~(-sTu• •f1G•rit•O),,lPH111•••1••loBETA(t•~l 
• ,A~~AY~1~~.1~~l,~X(1H~l,F~1~0),~(1~~) 

NF~EF~~~~TS•NTER~~ 

lFI•FNof)IJ,!Jop' 
tJ c~ls~q~~~-

co Tn 11~ 
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c 
C C~LCIIL" M PfSO 
c 
~~ DO J~ ;.1.~PT~ 

J~c~nnrl2'•~7.2Q 

22 !F(V(JI)~~o2>,23 

23 WETG•rtll•1,/V(l1 
GO TO ~· 

25 WEIGNrill•!,IC•Villl 
GO TO 3~ 

27 •EIGNTII)•!, 
GO lo l'' 

29 W~!GNrillo!,IIIC•Av(ll••~ 
l0 CO'Il!NIIl 
c 
C CALCIJt-n nE NHRtiES At.FA i ~EH 
c 

OU J4 J•I•''TFRMS 
P.fT.A(J)~~. 

no J4 ~o::tt, .. J 
l4 ALPHA(J,.)ol, 

• 
46 
5~ 

~I 

53 
c 

B4 
c 
c 
c 
61 
62 

c 
c 
c 
c 
11• 

73 
74 
a~ 

0b--
05 
81, 

64 
• c 

03 
c 

099 

p() :)VJ Tc:1,"1PfS 
C.All ~nfRIV(Y,T,A,O~LTAA•N~E~~S,OtRJV) 
00 ~~ J~1,NTfAM3 

AtTA(Jl••ETA(JlowKrGHr(tl•iYill•FUNCTNC~oloAl)o 
Cf;RJV(T) 
00 ·~ ••t,J 
~LPrlA( !oK)•Al-PHArJ,Kl>wEIGNTC!l•DER!V(J)tDE~IV(Kl 
cu•n ~"f. 
00 'J J•t 1 NTf~MS 
DO 5J.K•1oJ 
ALPH~(<oJl•ALPNAiJ,K) 

·wRJTE(f,"4lC"ETAiJ),Joi,~T~RMS) 
FCJ'HIAT(~){,IBETA(.f) • 1 ,F.1.4di) 

OLCIILn D_E CNJSQ NO PoNTO >N!C!AL 

00 6~ i•t,MPTS 
YFITCtl•ru•C•Nix:t.•l 
CH!SOlcfCHlSQCV,slGMAy,NPl~,NfREt,•On[,VF!TJ 

tA~CIILn nA l~VfRÜ DA MURTl P/ ENCONTRAR NOVOS 
PARAMETROS 

00 74 J•t,NT~RMS 
DO 73 ••t,,T(RMS 
ARRAV(.!••l•ILPNAiJ,K)/SQOTIALPNA(J,J)oALPHA(K,K)l 
AqRAY(.T 1 J)•l.•~L~M~~ 
CALL ~ATJ~v(AR~~~.~rER~s.o~T> 

DO e6 .lml,~r~~M~ 

00 J~ r•t,~T~~MS 

WRlT~(~r~5lAR~6y(J.K)tbLP~~(J,K) 

F0qfl~Tt~~, 1 A~RAY~J,~) •'•Et4.5rl ALPHA(J,K) •'rEt4~5l 
QU ~~ .J•t 1 NT~~MS . 
B(JlqiJI 
OU ~A' K~it~TFR~S 

S(Jl•BIJ!•~ETA(''''RRlV(J,K)/SORT(ALPNl(J,J)o 
AL.PHt.(K 1 K)) 

WRl1F(~,•J1CR(J).JoloNT(0MO) 

FU~MATt5x, lij(J) •' ,fld~4) 

no 9oo !Tot ,NPlS 
JTTETT'-H 

XCIT!o•C•l•RIZl•OIJl•tTT•Ri3l 
00 7~'Q l'i•1 1 NPTS 
~CAPtKl•((X(K)•>•lN)•tYMAX:X(Kl))/(XMAX•XH!N) 
WRtlfC~r•l~(K),X~AP(~, 

HAlL•' 
C•LL f02H_FC'·IPLUo),;.A,Xe&PiKJ,P(K),!PÁlLl 
Y(~)~PC~l/~(~)*•2 

DO 97 t•t,NPTS 
VF!Tct 1 •FUNCTN(x,l,Sl . 
CH!Soo.re"tS~(V,•I~••v•••T~ 1 NrREE,•oot•YFtTl 
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!FCCMtqQI•CN!SQRl9••1~1,101 

oe FL6Mnl~J~.•FLAMO& 

GO TO 71 
c 
C C~I.CIILO ~E PlRlMFfoOS E nl l"CERTEZl 
c 
101 DD 1~3 J•I,NT~Ro~ 

A(J)<RCJ) 
103 SJGMAA(J)•SQRT(Ao~AY(JoJ)/iLPMA(J,Jl) 

FLlMDA•FLA~DA/10: 
110 "tTURN 

[NO 
SUB"n11i!N~ MITlNV(ARRAY,NO~OfR,OET) 
DOU~LE PREC!S!DN AOR'~•IMlY 0 8AVE . 
DlMENSiON lRRAY(I0~,1~"l•IM(I~"l•JK(I0~) 

c 
DEhl,o 

c 
OU 1~~ ~•l,NO~DE~ 

c rNeo•t••q o ••too ELE•E•ro DF ~···' c 
-.1"\AXll'o(\: 

21 00 ~~ T•K,~OPDf~ 

00 l~ .T•K,~O~OfR 

2J !FCD•B•(IMAX)•DARS(AR 0 AYii;J)))24,24,J" 
24 AMAXoAoRlY(I,J) 

lK(Iq •. ;. 

JKCro.:r 
30 CDNT!NIIf 
c 

!F(••Airl41,J2,41 
32 Dlih", 

· ço r o !4 ~ 
41 lo!KCKl 

tr~!""K_,21 ;'51 ,4J 
~J DO tiM .t•1,~~o~nE~ 

SAVE.:~~.&.tl'R4Y(t<r.t) 

A~nA~(~,.I):AQ~AY~I,J) 

50 ARRAY(~,.J)m•~AV~ 
51 J~J,.. (k.l 

.lf(.J-K,:?t,t)l,~\,J 

5J Dd o?li'. T.::1f"-1(lfn'lf.rl 

SAVf.-ll.f>~~AV(l 1 ~) 

A~~~V(frKJ~~R~Av(I,Jl 
00 AHQAV(T,J)~~~LVr 

c 
61 r'!O 7f<l l•1 1 "-..01:1rJE:R 

•!f(I.Kl63,7~15J 

6~ ·~~~V(~,K)~•~RR~VCT,~l/A~4Y 

7" CONT P~l!l; 
71 PO ~~ T~t,NoQnEQ 

DO ~~ .J•t,~oqnE~ 

Htl•Wl7d 1 1:1-~,7<1 

74 lFCJ~K)75 1 A~,;~ 
1~ AHOIV(T,J)oiR"lYi!,J)~ARRAi(!,Kl•ARRAV(K,Jl 
8~ CO"Jl T I'JIIE" 

81 DO 9• .I•I,NORD!O 
IF (.J•I(\H3,o~,a_, 

8J ARR~V(~,.1)•A~~~V~~~J)JAMAX 

~~~ CONT\tJII[ 
A~R~V(~ 1 ~)a1.164~X 

l00 OET~nET*Ai~&x 

c 
1~1 oo I~> L•I,NOOOfo 

I<U·.fOQn~·~-1. +! 
J•TKC<l 
IF(J•Klll!ol!lo!O~ 

10~ no llo l•t,Nn•orj 
s.avt.·~~~Av c r, K) 
.kRlV(T 1 ~)a~6~H4~(f,J\ 

110 i~RAY(T~J)•S4~E , 
III .l•J•rn 

!f(l•Kllli,!~>,!(J . 
113 DO 1,~ J•t~N~QO~Q 

s•v~"""" r•, Jl 
AH~AV(~,Jl•••R~A~(f,J) 
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12A A~RAY(! 1 J)o9AVE 

130 CU,TINIIE 
140 RUURN 

c 

EN~ 

SU~"MUTIN~ FnERt~(l,l,A,DEi'tAA,Nl!RMS,OERIV) 
Dl"E'StO' x(t~~).At~0),DELf44(2o),oERIV(I~~~ 

DO IA J•!,NT~RMS 

lJ•AfJ) 
DEL\loUELT .. CJ) 
A(J) .. _J+DELTl 
'1'FIT•Fl! .. f.TN(~,t,Á) 
l(JloA.J•nEL T > 
PERJV(J)o(Yf!T•F~NeTNil 1 !,i)l/(2,•DELTA) 

18 A(J)oA.J 

13 

c 
c 
c . 
2~ 

22 
23 

2~ 

27 

29 
30 
e 
c 
c 

4il 

RETURN 
(,,D 
,VNCTtnN FCHJSQ(y 1 ~!G,AY,NOTS,NFREE 1 MODE,YF!T) 

~011-LF P0ECI91DN t•!Sg,oF!oHT 
Dt•l•siO' Y(II~);YF!Tri•Al:S!GHAYtll0) 
CHtso~~;~t 

lf(.FOff)!J,!),20 
F'CN!Saz·~~ 

G~ Tn .e 

no JC!õ Tllõt,NPTS 
JFCMn~~)~2,~7 1 2Q 

IF(1(!1)2~,21,~3 

Wf.IG"T•I;/Y(J) 
l'iO TI"! ~~ 

WiiG~T:1:/(•Y(I)' 
GO Tn J" 
~f.lGHTz:l. 

r.o rn J0 
~EIGHT~l~/~InMAV~ll.*•2 

CH!SQorHTS~+•EJGwi•(Y(!l•Vii•I!ll••2 

OJVIOJO PiLO NU.•FRO o~ GqAII DE Ll~(RDADE ., 

FREl'"'"H 
FCHI'~•C•!SQ/FRE; 

RtlU~N 

END 

fu~C'JnN FlJ~CT~rv,T,A) 

Pt•E•510~ X(toe);AI2~) 

X! H(!! 
AI•H!l 
A2•AC21 
•J·Ar~l 
Aoii•A.f41l 
X~•~A~~~·'~•Vl/A,•1 

CALl ~~~A(XX;r,X,iT1 
676 FCJ~."'14f(1V:; IARGt r.;AM.t•,.al rF·t0':..:1) 

~UNCTN~At-EV:P(•A~~·''•~(XX~e)tA2••CXXJ5)•A2••(XX/5) 
• •A2••crx/~)•!2*•rXXI~)IGX 

p[TURr; 
fNP 
SUARnUT)Nf G""'IYX,GX,!Tl 
IFC~•~~7.)66tb6,~: 

u !1•2 
GX • c~ 
~t.TIJ~"-~ 

&e x r• n 
t:~Hh t, !\E;6 
"IT•VI 
trlC.•t".t1 
!F[XT·~•"l~5.~5,tl~ 

g87 !F(XT•2,~ll11,tt,.tl~ 
11~ )l:f•XT-t ttil 

Gx.c;v ... ._.T 
CO TO o~, 

&8 IFCXT-I,Ol~6~.t~'•ll7 
666 JFIXT·r"•)~62 1 b6o 1 ~8 
&62 YT•FLOAl(!NTCXT)\•XT 
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~F(ARsrYT)•iR~)!13,133,6~~ 

664 IFII:.;vToFRR)IJ•,IJJ,777 
117 IF(XT•Io~l6Ao~D,il7 

8B GX•UV/VT 
X f:a~;i T .-1 11 (;' 

GO To ?77 
117 VT2XT .. 1~o" 

GV~1:~~YT~(•~.~7i1~17~VT•(~~.9P5~~~~•VT•(•~.~76421~~~T* 

• C•~.~3?d212•YT•c;~~ti6~4729~YTt(+~.25462~5+YT•t~ 
• 0,~514093~))))))\ 

G)( z: C!. li:' •r.Y 
123 Hf;TIJ•!I 
133 IT"I 

ROUON 
END 

70 

Para o ajuste das equaçoes (67) e ( 68 l usamos bu.sica-

mente o mesmo programa descrito acimu., mas tomu.ndo 

çoes ~'UNC'l'N apropriadas para cada cu.so. 

Função FUNCTN aplicada no programa de ajuste 

çao (6 7) . 

FU~CT!nN fUNCTNrv,(,A) 
Ol"é"SiON XIJ"Ol:Aiti"l 
Xl111X(n 
AAI••Cil 
••~··c~l 
AA3 .. 0) 
•••••r•l -
FUNCTNoAA!•(TANkiAA31~1,~8AI700/7 0 6)/3i1416/((AA~•AA3l•• 

• 2>'•·.~ . 
f'.U~iÇT~.,u~F"UN~ Tf.af.)(Õ (• (.(X I•AA.] •·•2) *f .6.~H ( AAJ/21. C1861708/7" 6 

'• J/((~A~~AA3)••2)~ 
RETURN 
END 

da 

Função FUNCTN u.plicada no programa de ajuste da 

ção ( 68) • 

F't.J"JC'ti,~I p;IINCT"''c~,y • .a~ 
OIM~NSTON IIJ"I),AI5~) 

X] o< I !I 
ut .. ri-l 
u~"'l?l 
FUNCTN•2• 0 8J~5~•iAI•AA2o(TANk(AA~/2/,00~2/X!))••~,~ 
RETURN 
r•o 

fun-

equa-

equa-


