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RESUMO

Fizemos um estudo de caracterizagao de filmes po-
licristalinos de CdSe através da espectroscopia de fotolumines
céncia, da andlise por. difragao de raios-X, das curvas 1IxvV, e
da eficigncia de conversdo solar de células feitas com  esses
filmes. Observamos que todos estes dados experimentais sao for
temeﬁ@e dependentes da temperatura de recozimento dos tilmes
de CdSe, e determinamos um valor Ootimo desta temperatura em

torno de GSOOC.

Antes do tratamento térmiceo, os filmes basicamen-
te nao apresentam sinal de fotoluminescéncia, mas o esp@ctro.
de amostras.recozidas apresentam estruturas finas na regido
exclitonica que podem ser comparadas gualitativamente com as
maracteristicas de amostras monocristalinas. O recozimento tam
bém mostrou-se responsavel por uma mudanga de fase cristalina,
um aﬁmento no tamanho dos grdos gue compoe © filme, e uma me

lhora zubstancial na eficiéncia da cé&lula.

Medidas de foEQluminescéncia entre 2 e 300 K, re
velaram duas bandas de emissao infravermelha bastante largas e
intensas. A forma, a meia - largura e'é intensidade integrada
"de uma destas ﬁandas foram bastantes bem descritas por um mode
lo de coordenadas de configuragao para centros profundos. Ba-
seados nos resultados obtidos propomos algumas hipdteses sobre
a origem destas bandas e a sua correlagdo com a eficiéncia das

‘células feitas com estes filmes policristalinos de CdSe.
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CAPTTULO I
INTRODUGAQ

0 estudo de filmes finos polieristalinos de semi
condutores para aplicaéao em células fotoeletrDQuimicas vem re
cebendo uma atengdo considerdvel nos Qltimos anos {1+ 2) | Rase
interesse € justificado pelo fato destas células serem consi-
deradas uma opgdo econdmica de conversio direta da energia so
lar em elétrica, devido & simplicidade .e baixo custo de sua
fabricagao, aliados a eficiéneias razodveis de 7 a 8 %(3). No
nosso caso temos trabalhado com filmes policristalinos de CdSe, .
um méterial_bastante promissor para este tipo de aplicagao,pois

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

Otimo para a absorgdo da radiagdo solar.

A optimizagao da eficiéncia desta célula depende
da compreensao do seu processo de'funaionamento, que estd dire
tamete relacionado com as propriedades eletro-Opticas do semi-
condutor emp£Egada. Fica assim justificado o objetivo deste tra
balho, que &€ a caracterizacdo de filmes policristalinos de
CdSe empregando a espectroscopia de fotoluminescéncia, téc-
nica bastante usada na anilise de semicondutcres, que apresen

ta a vantagem de ser nao-destrutiva.

Medidas de fotoluminescencia a baixas temperaturas
dos filmes policristalinos de CdSe revelaram linhas relaciona
das a excitons e impurezas rasas, O que nos permitiu estabele
cer a existéncia de um razodvel grau de cristalinidade em nos

sas amostras, a qual & confirmada pela analise de raio-X.

Observamos também a presenca de duas bandas de



emissdo hastaﬁte largas e intensas no infravermeclho  préximo.
Realizames um estudo detalhade desta bandas caracteristicas,
através da analise dos espectros de fotoluminescéncia 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
eritas através de um médelo de coordenadas de configuragao pa

ra centros de recombinagao bem localizados.

Investigamos as variagoes no espectro de fotolumi
nescéncia de amostras de CdSe submetidas a diferentes tempera
turas de recozimento e tentamos relacionar estas variagdes com

a eficiéneia das celulas feitas a partir destes filmes,

No Capitulo II apresentamOS um resumo  tedrico dos
assuntos envolvidos neste trabalho, gquais sejam: (i) o funcio
namento basico de uma célula solar fotoeletroguimica e um mode
lo para a jungao semicondutor-eletrélito; (ii) uma andlise da
técnica de fotoluminegcéncia e dos‘processos de recombinagao
radiativa em semicondutores; (iii) um modelo, baseado em coor-
denadars de configquragdao, para a recombinagao de centros bem lo

calizados em cristais.

Apresentamcs nglCapItulo ITY detalhes experimen
tais da prepara¢do das amostras e das medidas para a sua carac
terizagao. Finalizamos este trabalho com uma analise dos dades
experimentais, uma interpretacac dos resultados obtideos e uma

discusgao das guestoes em aberto,



carITULO IT

TEORTIA

II.] - Células Solares Fotoeletroquimicas

A cé&lula solar fotoeietroquimica pode ser vista
como uma bateria que funciona guando um de seus eletrodos é
iluminado. Ela & basicamente formada por um eletrodo semicondu
tor, um contraeletrodo, em geral metalico, e uma solugao que
serve de eletrélito (figura 01), Uma das faces do eletrodo se
micondutor & ilﬁminada e fica em contato com o eletrﬁlitq, a
outra & isolada da solugﬁo & conectada ao contraeletrodo atra-
vés de uma carqa.

vamos primeiro analisar a interface semicondutor-
eletrélito(q). 0 eletrdolito, na sua versao mais simples & uma.
solugao aguosa contendo um par redox. O par redox consiste de
ions em diferentes éstados de oxidagao que podem ser transfor-
mados de seu estado reduzido (Red) para seu estado oxidado (Ox)

por uma simples transferéncia de elé&trons, ou seja:

Ox + e P — Red

(re>t) (Fe’t)

O potencial eletrogquimico dos elétrons no eletrdli
to & representado pelo potencial redox, usualmente medido em re
lagao ao potencial do eletroao padrao de hidrogeénio (NHE), que
corresponde a =-4,73 eV se tomamos como referencia o nivel do
vacuo.

Vamos considerar a jungao entre um semicodutor ti
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Figuré 01 - Diagrama esquematizado de uma célula solar fotoele
troqﬁimica de jungao tipo liquido-semicondutor. A
célula éonsiste basicamente de um eletrodo semicon
dutor, um eletrodo metilico e de uma solugao ser-
vindo de eletrdlito. ‘ |

PO - n e uma s0lugaco contendo um par redox como ilustrado na
na figura 02. Quando € feito o contato entre o semicondutor

e a solugao, o equilibrio eletrostatico deve ser atingida, de
modo que o potencial redox deve se igualar ao nivel de Fermi
do semicondutor, que corresponde ac potencial eletroquimico dos
elétrons em sdlidos. Isto ocorre através da transferéncia de
carga entre o liguido e o s6l1ido. No caso ilustrado na figu
ra 02, onde o nivel de Fermi do semicondutor estd situado aci

ma do potencial redox, aparecerd um fluxo de elétrons do semi
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Figura 02 - Representagdc da formagdo da jungdo entre um semi-
condutor tipo n e uma soluqao contendo um paxr re
dox O/R. (a) Antes do contato, no escuro. (b) De-
pols do contato no escuro, em equilibrio eletrosta

v’ Bor Ep

e O/R, representam as energias relativas a banda

tico., (¢) Sob a incidéneia de radiagao. E

de valéncia, d banda de condugao, ao nivel de Fer-
mi e ao nivel redox, respectivamente. W & a largu-
ra da regiio de deplegéo, e A¢ o potencial da su-
perficie em relagao ao interior do semidondutor
("bulk").

condutor. para a solugdo, de modo que o semicondutor ficard car
regado positivamente em relagdo ac eletrdlito com as cargas

distribuidas numa regiao proxima da interface denominada re



gldo de deplecgao.

Podemos considerar que a jungao semicondutor-ele
trolito se comporta de maneira semelhante a uma barreira
Schottky (semicondutor-metal), e aplicar aqui as equagoes de-
duzidas para este caso conhecido, bastando substituir a ener-
gia de Fermi do metal pelo potencial redox do eletrdlito. Poxr

tanto, a largura da regiao de deplegdc deve poder ser escri-

ta como {(=emicondutor tipo—n)(S):
2KTI'e
] A 1
W=l —— (8- 172 (01)
eNd

onde ES & a permissividade gue caracteriza os semicondutor, A¢
- x - : o L 5 .
e o potencial da superficie em relagao ao interior do semicon

dutor ("bulk") e Nd & a densidade de doadores nao  compensa-
dos. Figura 02,

Da distribuicao de cargas na regiao de deplegao
resulta o aparecimento de um campo elétrico, representado por
um entortamento péra cima das bandas de energia do semicondu
tor. Assim, um elétron livre nesta regiao devera se mover em
diregac ao interior do semicondutor; e um buraco livre, em di

recao 3 interface, acionado pelo campo elétrico ali formado.

Podemos agora analisar o funcionamento de uma cé
lula fotoeletroguimica feita a partir de uma jungao como a des
crita pela figura 02. Quando iluminamos o semicondutor com £
tons de energia hv > Eg, excitamos elétrons da banda de valen-
cia para a banda de condugac. 0Os portadores de carga fotogera-
dos si3o separados pelo campo elétrico da regiao de deplegao an
tes de se recombinarem, Numa célula com semicondutor tipo-n,os
buracos se movem para a interface semicondutor-eletrdlito, oxi

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



ra o interior do semicondutor, passando pelo circuito externo
com realizagdo de trabalho chegando até o contraeletrodo onde

reduzem o membro oxidado do par redox.

Atuam como centros de recombinagao dos portadores
fotogerados, os niveis_de energia no interior da banda proibi?
da ("gap"), relaclonados a impurezas e defeitoa.no senicondu-~
tor empregado nestas células. A presenga destes cenfras de re~
combiﬁagﬁo deve significar portanto uma diminuigdo na eficien
cia da processo de separagao dos portadores de carga fotogera-
dos pelo campo elétrice na regido de deplegdo, prejudicando o

funcionamento da célula fotoeletroguimica,

Uma das vantagens das c&lulas fotoeletroquimicas,
relativamente a outros tipos de c2lulas solares, &€ gque a solu
gao usada como eleprélito preenche as irregularidades da super
ficie do semicondutor, formando uma boa jungad, independente
da orientagao dos cristais. Conseduentémente torna-se possivel
concéber c&lulas fotoeletroguimicas feitas de materiais poli-
cristalinos com graos orientados aleatSriamente num filme ele-
trodepositado ou pintade sobre um substrato conveniente, o

gque envolve obvias vantagens tecnologicas.

II.,2 - Transicdes Radiativas

Vamos considerar um semicondutor em condigoes de
equilibrio. Se de alguma forma excitarmos um elétron do esta-
do gque ele ocupa em condigdes de equilibrio para um estado de
maior energia, ele tendera a decair para estados vazios de me
nor energig. Neste decaimento, a diferenga em energia dos dois
estados, ou parte dela, poderd ser emitida na forma de radia-

cao eletromagnética(ﬁ).. Geralmente esta excitagao & feita pe



la absorcio de fotons, injeg¢do ‘de corrente elétrica, incidén-

cia de um feixe de elétrons, entre outros.

Chamamos de fotoluminescéncia & recombinagao ra-
diativa de portadores de carga excitados por absorcao de f£&
tons. A espectroscopia de fotoluminescéncia & uma técnica nao-
destrutiva largamente empregada na analise de materiais semi-

condutores,

Para estudarmos a recombinagﬁo radiativa, parti-
mos da condigdo de ndo-equilibrio com portadores livres ocu-
pando estados da banda, como ilustra a figura 03, ou seja,elé-

trons livres na banda de condugao e buracos livres na banda

i
|

de valéncia. g

A interacao coulombiana entre esses elétrons e
buracos livres pode resultar na formagac de pares de elétron-
buracos conhecidos come excitons. A  energia deste estado
ligado serda naturalmente menor do gue a energia correspondente
ao elétron e o buraco livres, respectivamente na banda de con
dugac e na banda de valéncia. Esta diferenga em energiu .'cog

responde 3 energia de ligagdc do exciton livre, gue num mode-

lo hidrogénico simples ﬁ;&e ser escrita como(7):
u94 1
Ex = ——m ‘ n=11, 2, ... {02}
no 2h252 ;7
) - ' Fl _ -'l -1
onde 1 & massa reduzida do par.(u = m, + m }, sendo m,

a massa efetiva do eleétron e mb, a massa efetiva do buraco; e

€ & a constante dielétrica do semicondutor,

Em materiais de gap direto, para os quais © mo
mento & conservado em transicdes radiativas simples, a ener

gia do f&ton emitido na recombinagdo de um exciton livre &



(b)

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 (elé
trons na banda de condugao BC, e buracos na banda
de valéncia BV). No diagrama também estdo esquema
tizadas as recombinagoes radiativas mais provaveis
dos portadores Excitédos, envolvendo a emissao de
fétons (A\*) e fonons{(—»).
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dada por:

hvn = Eg - Exn (03)

onde Eg & a energia do gap.

Isto corresponde a uma série de linhas para dife
rentes valores do nlmero quantico n. Mas a intensidade destas
linhas diminui rapidamente com n, e em geral apenas agquela cor

reapﬁndente a n =1 pode ser identificada.

Para que a conservagao do momento seja satisfeita
em materiais de gap indireto, a recombinagao do exciton livre
deve ser acompanhada da emissdo ou absorgao de um fonon, por-

tantq:

= - ¥
hv, .= Eg - Bx m (hw) | (04)

onde hw & a energia do fonon envolvido,

Na verdade transigoes envolvendo fonons também sao
possiveis em materiais de gap direto, mas envolvem probabili-

dades relativamente menores,

Apesar do exciton representar um estado de menor
energia para'pares elétron-buraco, uma fragao dos eiétrons a
buracos excitados em geral permanece na forma de portadores
livres. Isto & verdade principalmente para altas temperaturas
(KT > E ), onde a dissociagdo térmica do exciton & bastante
provavel, e também para materiais menos puros, ou cristais me

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

ligagao dos excltons. Nestas condigdes, a recombinagdo banda a
banda, correspondente & recombinagdo de portadores livres com

a emissao de fotons de energia hv ~ Eg, ser3i relativamente
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importante. O caso de recombinacgao indireta, através da emis-
sao de fonons, pode ser analisada de maneira andloga ao proce-

dimento adotado com excitons. Ver figura 03.

A presenga de impurezas ou defeitos na rede em ma
teriais semicondutores 1implica no aparecimento de novos esta
dos no interior do gap; e portanto em novos céminhos para a-
recombinagao radiativa dos portadores excitados. As princi

pais transigbes observadas estao esquematizadas na figura 04,

o— 'I_ EA

Y.y y Y iy ¢

[+ B [+ B ¢ U Ly
'Figura 04 - Esquema dos diferentes caminhos para a recombinacgao

radiativa dos portadores excitados num semicondutor
com um estado aceitador (nivel de energia EA) e um
estado deoador (nivel de energia EL). As flechas in

~ dicam a recombinagao: (a) de um exciton livre; (b)

tipo banda-banda; (¢) e (g) de excitons ligados; (d);
(e}, (h) .e (1) tipo banda-impureza; (£) de um  par
doador-aceitador.
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Vamos primeiro considerar apenas impurezas com
energia de ionizagio (Ei) pequenas em relagao a energia - do
"gapﬁ as chamadas impurezas rasas, Jue podem ser descritas pelo
modelo de aproximacaoc de massa efetiva(s). Neste caso SUupomos
que o sistema constituido pelo elétron (buraco) extra do doa-
dor (aceitador) ligado ao nlcleo positive (negativo) da impure
Za se comporta como um atomo de hidrogénio imerso num meio oom

a constante dielétrica € do cristal, de modo gue a energia de

ionizagdo deste elétron pode ser calculado por:

* 4

g =Re 1
ah%e? p2

h=1,2,3r~- (05)

* .
onde m & a massa efetiva do elétreon (buraco).

Podemos imaginar dois tipos de transigaés envol-

"vendo uma impureza doadora (aceitadora):

(i) uma transi¢do de um elétron (buraco) livre

para um doador (aceitador) ionizado;

(ii) uma transigdo de um buraco (elé&tron)livre pa

ra um doador (aceitador) neutro.

Transigdes do primeiro tipo envolvem a emissao de
fotons ﬁe baixa energia (hv = Ei), na regiao do infravermelho
longinguo ( < 10 - 100 mev), Mas para energias desta ordem, a
recoﬁbinaqﬁo através da emissao de. fonons & bastante provavel,
de modo que a eficiéncia da recombinagao radiativa & considera

velmente baixa.

As transigdes do segundo tipo envolvem a emissdo
de fotons de energias mais prdximas & energia do gap do mate

rial, dadas por hv = Eg - Ei, em transi¢des diretas, e  por
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* i

hv = Eg - EiL i Hiw, em transi¢es indiretas envolvendo um fonon
de energia hw. A probabilidade destas transicdes pode ser
.calculada(g), e @ proporcional & concentrag¢do de impurezas. Pa
ra concentrag¢des muito altas, pode ocorrer a for-
magdo de uma "banda de impurezas", e a sua superposigac a
banda mais proxima, foémando uma espécie de "cauda" de estados.
Isto causa um% alargamentb no espectro de emissao caracteris
tico -da recombinagac atravds dos niveis relacionados a estas
impurezas.

Quando um semicondutor apresenta simultaneamente
impurezas aceitadoras e doadoras, devemos levar em conta tam
bém as possiveis recombinagdes envolvendo um par constitﬁfdo

por um elét:on ligade a um doador, e um buraco ligado a um

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

inpurezas estdo neutras; mas apds a recombinagac tornam-se

ionizadas. Assumindo uma interacac .coulombiana simples en-
tre as impurezas ionizadas, e considerando que esta interagao
implica numa diminuigdo da energia do estado final, concluimos
que a energia do foton emitido, sera aumentada deste valor,

ou seja(lo):

(hv) (r)‘ = Eg - (EA. + Ep) + T (06)

onde Ep @ a energia de ionizagdo do aceitador; ED’

ionizagﬁo do doador; e r, a distdncia entre as duas impurezas.

a energia

0 fato da disténcia r sb poder assumir valores discretos na
rede cristalina, implica numa emissao na forma de uma série
de linhas discretas, Mas no limite de grandes "r", estas
linhas torﬁam;se muito prdoximas, aﬁ ponto de nao poderem ser

resolvidas, formando entdo uma banda larga. A intensidade de
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emissao maxima deve corresponder a um valor de "r" interme-
diario que concilia o fato de gue transigdes entre pares
mais proximos sac mais proviveis, com o fato do numero  de

pares possiveis diminuir gquando "r" diminui.

A recombinagao de pares doador—aceitador pode tam
bém ser assistida por emissao de fonons. Neste caso, deve-
mos ver uma série de réplicas da banda de emissdo caracteris
tica, deslocadas entre si, pelo egquivalente & energia do fo

non envolvido.

Uma impureza num Semicondutor pode capturar um

exciton, que neste caso & chamado de exeiton ligado. A emissao

proveniente da recombinagdo dos excitons ligados & caracteriza
da por linhas relativamente estreitas, uma vez gue nenhuma par
ticula livre estad envolvida neste processo, £ por encrgias in-

feriores 4 do exciton livre.

0 caso, correspondente s impurezas com energias
de ionizagdo relativamente grandes, que formam niveis profun-
dos no gap do semicondutor, sera tratado mais detalhadamente no
préximo capitulo. De maneira geral, podemos dizer gue as gran-
des energias de ativagdo implicam em Orbitas mais localizadas
para os elétrons (buracos) e portanto, em forte interagaoc com

0os nucleos vizinhos mais proximos na rede cristalina.

IT1.3 - Recombinacao de Centros Bem—Localizados em Cristais:

11.3.1 - Teoria Geral da Funcd3o da Forma da Banda de Emissaoc:

0 hamiltoniano gue descreve a interagaoc de uma im

pureza com a rede cristalina pode ser escrito c0mo(ll):



15

N N E E E,N f (07)

obedecendo a eguagao,
oy = ey (08)

onde T, & o operador da energia cinética dos nlcleos. T o}

N B! .
operador da energia cinética dos elétrons; Uy descreve as inte

ragbes entre niicelos; U,, as interacdes entre elétrons; e Ug

El‘ 'Nl

as interagaes_entre nucleos e elétrons.
Para nucleos fixos, o hamiltoniano fica reduzido

- ao que se conhece ¢omo parte eletrdnica do hamiltoniano:

= +
HE TE + UE UE,N : (09)

com

HEw =;eE? (10)

(12)

Vamos considerar a aproximacao adiabatica se

gundo a qual a fungdo de onda do sistema, w(?, ﬁ), pode se ex-
pressa como um produto de fungdes:

by (R =y (e (X, B (11)

iy
> . - -
sendo gque r descreve as coordenadas eletronicas e X, as coor-

denadas nucleares.

0 sequndo fator, a funqﬁo de onda eletrdnica ¢i'
descreve .0 movimento dos elétrons, gue se movem como se Os nu-

cleog estivessem fixos em suas-pasiqSes instantaneas. O primei
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ro fator, a fungao de onda vibracional XiY' descreve o movimen
to dos niicleos gque se movem num potencial efetivo relacionado

com o estado eletronico 1.

Esta interpretag8do baseia-se no fato dos elétrons
se movimentarem numa velocidade muito maior que ¢s nidcleos, por
terem uma massa muito peguena comparada a massa nuclear, de
modo que podemos c0nsiderér que, num dado momente, ds elétrons

percebem os nlicleos essencialmente fixos em suas posigoes.

Usando o produto de fungdes temos:
Hy = Tydx + UN¢X + HE¢X = ¢y (12}

" Desprezando os termos de segunda ordem, podemos .

considerar que(ll):
N 2 N 2
h 2 - h
T dX = ) =55~ Yo (0X) = ] = 50— ¢V, X (13)
N ZME X ZME 2
2=1 % 2=1

onde MZ & a massa do l-&simo nllcleo. Partindo da equagao (11)

podemos entao chegar 4 espressio:
TNx + VEX = ey _ {14)

onde definimos o potencial efetivo Ve = UN toen.

A probabilidade de transigaoc de um estado ¢_ 5 P2
L

ra um estado wb 8 na aproximaqao de dipolo elétrico @ da
) r
forma(la):
P Ca |<p le¥| ¢ 512 §(e, o= € - E) (15)
a,o*b,B b,B a,da bB ao
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sendo (e?), o operador de dipolo elétrico; e E, a energia do

féton envolvido na transigdo

Uma dada tfansiqﬁo eletrénica a + b envolve uma
série de linhas que correspondem aos varios possiveis pares de
eafados vibracionais o € B. Vamos raciocinar a partir da tem-
peratura de zero Kelvin. Nessa temperatura, apenas o nivel vi
bracional de menor energia (o = 0) do estado eletrdnico .ini-

‘cial "a" pode estar ocupado; mas esta restrigdo nac & valida
pata o estado final, portanto devemos fazer uma soma sobre té
dos os niveis vibracionais B do estado eletrdnico final"b".Pa
ra temperaturas. maiores gue OK, torna-se possivel a ocupagdo de

- outros niveis vibracionais o do estado eletrdnico inicial na",
além do de menor energia (o= 0) . Agora além da soma sobre os estados
vibracionais finais f, devemos também somar. sobre os. possiveis

estados vibracionais iniciais o levando em conta suas respecti-
vas probabilidades de ocupagao. Assim, o espectro completo asso-.

ciado a uma dada-transigﬁo a > b fica descrito pela fungao:

2

>
'Pa+b(E) = Av, E ]{mb,Bler | wa,u > | 6(EbBHEau—E)' (16)
bnde Avm & a média térmica envolvendo o fator de Boltzmann
exp(-e_ /KT).
0 elemento da matriz:
Ty, se| @k | @ty Gen@, B . (eD)
{wb,B|er|wa,u =| dx T Xpg (¥ 0y (x, X) . .
CXgg (RVO(E, R, (17)

pode ser escrito na forma:
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> + * 5 -
ﬁwb,B]erlwa,u} = J dx XbB(r)Xau(x) rab(x) (18)
com
I = d?¢;(§,'§)(e$)¢a(?, %) (19)

(x) também sera
(12)

-+ i -+ +
Como ¢i(r, x} depende de x, b

-~ - . ~ )
uma fungao de x. Vamos considerar a aproXimagao de Condon

que despreza esta dEPEndéncia, ou, mais corretamente, toha uma

media:
: - 2 RCIINE: |
{wb:B|er|¢a,a} {rab} d* XbB(x)xau(x)' : (20)
De modo que:
P, (E) =|<F, >|2A L >12 6(e,_-e - E) 21
~ Ta-+b _| rab Va 5 Xb81xaa EbB “aa ! (21)

] v i + —— ‘
ou, eliminande <r_ > que @ uma constante para O espectro as
ab ' ) o -

. sociado A transigdo a -+ b:

(E)

Poop

Lap (E) = PR Ay L [<xpglxgy> 1™ Slepg = ey m B)
ab B
| (22)
Esta fungao, conhecida como fungdo da forma da

banda, pode ser utilizada tanto no caso de bandas de emissao
(einicial > einicial), quanto no caso de bandas de absorgio
{einicial <« efinal), tomando o cuidado com o fato de que a

média térmica deve ser feita sempre sobre os estados iniciais,
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e a somatdria, sobre os finais,

) Para computa-la, precisamos conhecer as fungdes
de onda vibracionais Xaq € be , bastando para isso resolver-
mos a equacao (12) para o estado eletrdnico inicial "a", e pg‘

ra.c final,"b".

Vamﬁs expandir o potencial efetivo adiabatico
%ha para o estado inicial npuma série de Taylor em torno ™ das
posigaes de equilibrio dos niGcleos (;o)' usando o indice 2
(L =1, 2, 3, ... N) para distinguir os n diferentes nicleos
do sistema, e as coordenadas retangulares (i = 1, 2, 3) para

determinar sua localizagdes:

> -+ If % a\fe a
V. (X)) =V, (X)) + - N G I
e,a e,a8 "o 9{21 j=1 BXM o Ll Sl,io
n 3 32v
tg ) R e e M CHLL PR BTSN
L,8'=1 i,i'=1 i Feri o * o Tt
(23)
Efetuando a mudanga de varilveis:
b T YR ¥l (24)
o
utilizando a condigdo de equilibrio:
av
(52), =0 : (25)
g1 °

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

do potencial, chegamos a um operador potencial da forma:

n
= 1
Ve'a(x.) =3 %

i T o Yt Yy o (20
r I
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e a um operador energia cinética,

5 (27)

Podemos simplificar a forma do nosso hamiltoniano
introduzindo um novb conjunto de coordenadas, dinamicamente ig‘
dependentes, de modo a eliminar os termos que envolvem produ
tos entre coordenadas diferentes,. As novas coordenadas

qj(j =1, 2, ..., 3n), conhecidaz como coordenadas normais, sao

obtidas pela transformagﬁo(l4):

n 3
3 172
= : M 28
gzl i£1 e,, (3 Y u (28)

onde os coeficientes e,.(j) ficam determinados pelas equa-

i
¢oes:
B 2
w2 e, (3) L3 1L lYea (4)
e R R T PO
| (29)
As energias potencial e ceinética ficarao, em
fungim das novas coordenadas normais:
3n
+ 1 2 2
Vo,ald) = 3 j£1 w5443 | (30)
2 3n 2
T = - il_ y 3 (31)
N 2 [l 2
: =1 aqj

A equagido para o estado inicial “a" terd a forma:
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In hz
? 1 2 2 = ¢
Q=T Syt 3094 Xy T Cay Xaa (32)
j=1 3q ]
que & satisfeita pela solucdo:
. 3 %P i
Xaa = §=1 Xzqld5) - _ (33)
onde xj (q.) satisfaz :
. ag j -
I (AT SN U TR N IR B
(=3 aqz 2 waj 95 ) Xaa “aa Xae (34)
]

que, como vemos, & a equagao de um oscilador harmdnico,

Precisamos agora encontrar a fungao de onda vibra
cional para o estado final"b. Poderiamos seguir o mesmo racio
c¢inio usado para chegar a Xaq* 50 que neste caso trabalharia-
mos com um potencial efetivo diferente (Véﬁﬁ' e consequentemen
te obteriamos um novo conjunto de coordenadas normais q(b)j,
I;to dificultaria muito o cdleculo do elemento da matricz

D

Xao | be *, que envolveria uma integral multidimensional.Pa
ra contornar essa dificuldade, podemos expandir o pﬂteneialV; b
r

"
nas coordenadas normais q(a)j do estado inicial a :

1/2 3n
1 2 2
. + 151 " =w, gs o+
Ve.b(q "o E o | j j£1 2 “b3 3
3? : )
+ V.og.d, + ««- {35
p,3=1 LTI
(2#7)

onde < e uma constante dimensional.
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Se considerarmos apenas oS trés primeiros termos

da expansfo, chegamos & seguinte equacdo para o estado final'h':

2
S A R S IS VZ: fogs 12 2 )
i=1 95 '
azﬁmb. :
(ch - Eo g——-lz )Xb,B ~(36)
com solugdo.da forma
3n
Xpg jglixbs(q]) (37)
1
onde 'ng (qj) satisfaz
2 9 “11::' /2 fopy 172 20
(- B LB (B G v (=22 %) 0 -
A Z
]
ho -
1] J ] +
R AT )

‘que tamb&m representa a funcao de onda de um oscilador harmoni
co, s& que com posicido de equilibrio e frequéncia  diferentes

das do estado inicial.

Podemos reescrever a expressao para a fungao da

forma da banda, equagao (22), usando a representaqﬁa integral

da fungao delta:

§(E - B)) = g (39)

|
o
g
o
r-r
2t}
s
o)
Al
o
OI?:I
!
o)
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phtendo:
@ it
KR! 2 “F E:+Ead_eb8)
Iab(s) =~ Zmh J de Ava E qubB] Xaa} [T e

Se aplicarmos agora as fungdes de onda vibracio

nais x e Xbg gncdntradas, e o fato que:

Avafu(m) = g Av if i(x) ’ (41)
o o
chegamos a expressio (15):
e =it
1 | " E
Iab(E) = =k dt e i gi(t)_ (42)
—-m
onde
—it'(fi el )
. ' . 2
g (0) =2y, ] jexkoxip |2 e B Tae bE (43)
a i '
g
r vVemos pela eguacgac (42) gue a transformada de
Fourier da fungﬁo'da forma da banda Iab(E)' & um produto de

fungoes gi(t). Com uma andlise cuidadosa observamos que a fun

¢ao g,(t) representa a transformada de Fourier da fungdo da

forma da banda I;;)(E), no caso de existir apenas o i-ésimo
modo de vibragao. Portanto, aplicahdo oP teorema da convolu
gﬁcflﬁ), isto nos permite escrever a fungao da forma da ban-

da I_,(E) como a convolugao das 3n fungoes da forma de ban

(1)

da Iab (E) para cada modo independente:
. (1) (2) oy (3n)

sendo,
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oo _%E
(1) _ 1
L (E} = ok I..mdt e gi(t) (4.5)

Isto significa gue podemos calcular a fungao da
forma da banda total, devida a vArios modos de vibragao simul
tineos, a partir das fungoes da forma da banda para cada mo

do individual.

Quando analisamos um centro bem localizado num
s0lido, para o gual as fungoes de onda, tanto do estado funda
méntal quanto do estado excitado, estao confinadas huma regiao
da 6rdem de algumas distdncias interatdmicas, pedemos  supor
qué apenas as interagoes do centro com seus vizinhos ‘mais
proximos sdo importantes. Isto limita o nlmero de niicleos do
nosso sistema a um valor relativamente pegueno (nvp), igual ao
nimero de vizinhos mais proximos ac centro de recombinagao.
De modé yue, néste.caso, crabalharemos com apenas 3 nvp modos
de vibragdo. Se além disso considerarmos gque sd os modos de
vibragao que envolvem movimentos radiais dos nficleos vizinhos
produzgm um efeito importante, reduzimos este numero de 3nv
para nvp' Finalmente po§?mos supor que, dentre os modos ra-
diais, aquele conhecido como"mode de respiragao” quando os nil
- ¢leos oscilam radialmente e em fase, domina fortemente sobre
os demais. A conclusao deste raciocinio & gue a aproximacgao de
um {inico modo de vibragao & razodvel para centros de recombina

gdo muito bem localizados \(12)

Em geral, dividimos os modos de vibrag3o em trés

categorias:

lineares, <quando os potenciais Vs ge Vg €stao

deslocados por um termo linear em g, mas as frequéncias dos
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" dois estados s3o iguais (a # 0, W= w ) ;

b
quadrdticoe, guando 0s potenciaisv_ _eV ‘di-
efa E'b
ferem apenas por suas frequéncias de vibragio (a = 0, W # wb);

e eomplexos, quando apresentam simultaneamente o

térmo linear e a diferEnga de frequéncia (a # 0, wa ¥+ mb).

0 modo mais simples de interagao de impurezas
com a rede cristalina leva em conta apenas os modos linea-
res de vibragao, e desecreve com boa concordincia as bandas de
aﬁéorqﬁo e emissdo de varios centros de impurezas. Apenas nos
casdé em que o sitio da impureza & um centro de inversao, a
siﬁetria do sistema faz com que © termo linear se anule para

modds .de paridade Impar(l5)

, de modo que a interagao eletron-
rede fica denominada pela diferenga de frequéncia dos osci-

ladores correspondentes ao estado inicial e final.

IT.3.2 - Modo de Vibracao Linear

Vamos desenvolver agora mais detalhadaﬁente a
caso relativo a um Gnico modo de vibragao linear. Como esta
mos intereszados na fungao da forma da banda de emissao,
.nosso tratamento fica mais simples se escrevermos o©os dois po

tenciais em fungao da coordenada normal do estado excitado.

_ 1 22

o,exc. - 3 wog (46)
| 1 22 w 1/2

Ve,fund._ g wa + dﬁm(ﬁ) q Eo ' (47)

lembrando que para um modo linear : Wore.™ Yeund

tencials estac esguematizados na figura 05.

w. Estes po
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Estado
excitado

Estado rzl
_fundumemal

Figura 05 - Curvas esguematicas dos potenciais relativos aos

estados fundamental e excitado de um centro de re
combinagio,. em fungao de uma coordenada de configu
ragado ¢g. As flechas indicam as possiveis transi-
¢des radiativas para T = OK. AE representa a di-
ferenga em energia entre o ponto de intersecgao
das duas curvas e o ponto de minimo da curga cor-
respondente ao estado fundamental, e Eo + EE hw re
presenta a diferenga em energia entre 08 pontos de

minimo das duas curvas.

A fungao de onda Xaxc do estado excitado deve che

decer a equacgao :

(~

ﬁZ
2

2
d 1 22
"+ Fowg ) X = ¢ X , (48)
dqﬁ 2 exc, exc; “exc,
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" euja solugdo, fungao de onda do oscilador harmonico & bastante

conhecida:

2
1/2 ~(w/h)q“/2
((‘)"{5’2 112 o , (@)1 %,
bi

exc, =1

(49)

onde Hi(p) & o polindmio de Hermite. Os autovalores da ener-

gia sao da forma:

' _ 1 .
€ oxc. ° (1 + E’)f“” | (50)

Para o estado fundamental temos, de maneira ana-
loga:

+ 2

2
- d w? 1/2 ho 172 2
gt ) et a0 10

X -
fundj

2
a
* Eo + 2 ﬁw) Xfund.

=‘(Efum:'lj {(51)

gque também € a equagac de um oscilador harmbénico com solugao:

= (w )1/2 ]1/2 e—((w/h)l/zq +ay? Hj((w/h)1(2 q+ a)

X
ﬂnﬁj () ]
(52)
e autovalores de energia:
1 4 a2 +
Efundj = G+ Phe -~ B, - T he . (53)

Agora podemos calcular a fungdo da forma da banda:



28

= 2 - -
L(E) Avi % I {Xfundjl xexci > G(Efund € exc E)
(54)
0 calculo da integral do elemento de matriz

> envolve o produto de dois polindmios de Hermite

< Xfund, | xexqi
] (15)

e resulta numa expressao da forma

< Xfundi| Xexci} = J xfundj(q) Xexci(q)dq::

2, . 2
e A R SR L Ry C R (55)
Je 'z +
onde Lﬂ(p) sdo polindmios de Laguerre. Entdo:
2 . 2 . . 2
I(E) = Av, } —a /2,i! ,a” 3-1  _3-1.a° .2

. . az .
x 6((3-1vhe - B - 5 fe - B). (56)

Para T = OK, o iunico nivel vibracional do estado
excitado que pode estar ocupado e o de menor energia (i = 0),
eliminado a necessidade de realizar a média térmica sobre (oF:3
estados iniciais (Avi). Neste caso, a fungéo da forma da banda

pode ser escrita de uma forma bastante simplificada:

e 5P ’
LE)poog = 3 S0 8((p - S)he - E- E), (57)
p=0
onde:
p - j a—t i' (58)
2

_a ' -
5 = 5 {59)
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Esta € uma expressao muito utilizada para anilise

de resultados experimentais obtidos a baixas temperaturas.

II.3.3 - Aproximacao Semiclassica

A aproximagdo semiclissica consiste em substituir

as energias e por valores médios classicos inde

e €
| fundj excy
pendentes de 1 e j :

€ ) ——p— >
exc, aproximagao semiclassica Eexc(q)
€ : e : = >
fundj aproximagao semiclassica ffunéq)
Usando essa aproximagaoc, podemos reescrever a

equagdo (46) para a funcdo da forma da banda:

y
*

T{E) = Avy Z ! Xfucndj(q) Xexc

- .
L i(q)dql cOle g (9) T @ B

r

. ‘ * *
I(E) = Av, § [ ) dq I dg’ xfmdj(q) xfundj(q') . xexci(q). xexci(q') I

¢+ e puna(@ T faxcl@ B

* *
I(E) =Aav; | I dqg I aq' ( Z Xeuna. (@ xfmd.(q'))xexc_ @ - Xoya @ 1-
J b} i 1

e 8le (@ - e (@) - E) - (60)

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

lizada com a ajuda da relagdo de completicidade:
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*

DX @ xpypgld@) = 8@ - a”) (61)
3  fund,
]
obtendo:
i *
I(E) = - dg (Av, xexci (@) xexci(q))a(efmd(q) - Eexc(q) - E)
(62)
[
I(E)==J dg P, o) & (4e{q)} - E)
= 3 E
IE) = [P DF Vae () =& (62)
onde
Ae(g) = e fund(q) - € exc(q) (63)
F (@ = Av, | ¥ (q)|2 (64)
exo. i exci
Pamf(q) representa a distribuig8o de prohabilidade

quantica associada ao estado inicial exc. Sabendo que este esta
do corresponde a um oscilador harmonico, cuja funcao distribui

’ J £
¢ao quantica & uma gaussiana, podemos escrever:

2 2

2 -l/2 exp(-%—/{q > ), (65)

I?—:xc.(q) = (2r<q”>)

onde < q2 > € a amplitude guadratica média do oscilador har

monico, que pode sSer expressa como:
(66)
Aplicando as equagodes (65) e (66) na equacao (54),

obtemos a seguinte expressao para a fungao da forma da banda

semiclassica.
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1/2 .‘—(E*Eo)tanhfhw/kT)

tanh the/2KT) oxp |
' (dﬁm)z

I(E}]. = [
ﬂ(dhm)z

] 1 (67)

A partir desta equacdo podeﬁos calcular facilmen-

te a meia-largura da banda de emissao em fungao da temperatura:

WiT) = 2ahw(n2) 2 (coththw/2km) ) /2 |, (68)

Trabalhando com os termos do desenvolvimento em
série da transformada de Fourier da fun¢ao da forma da banda,
conhecidos como.os momentos do espectro, numa comparagao entre
- os. momentos semiclassicos e guanticos, Lax(l7) mostrou que a
aproximagao éemiclﬁssica torna~se valida em dois casos: quando
a enefgia do oscilador ho & peguena comparada COmM a energia
témmica kT, ou guando a constante de acoplamento @ & relativamen
te grande. Na figura 06 vemos as fungOes da forma da banda se
miclassica e quantica para diferentes valores de g. Com © au

xilio desta figura podemos delimitar os valores para os Jguais

esta constante pode ser considerada grande.
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Figura 06 - Fungao da forma da banda quintica para um modo 1i

near a T = QK, para guatro valores_da c0nstantg de

acoplamgnto a : (a) % = 1,3; (b) % = 2; (¢) %T =4;

e fgd) 9.2-- = 20. A coordenada de energia e P = (F:-?EC') +

4-%?fhm)/hm. A linha continua em (e¢) e (d) represen
(15)

ta a fungao da forma da banda semiclassica

II.3.4 - Transicoes Nao-Radiativas

Um doé_parémetros importantes na descrigao da lu
minescéncia & a eficiéncia quantica n, definida como a razao en
tre o nimero de fOtons emitidos e o nimero de fotons absorvi-
dos. Pararelo ao fenomeno da luminescencia, devem ocorrer pPro
cessos nao-radiativos, de modo que, em geral, n & menor do que

um., Podemos expressar a eficiéncia quantica como:
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T
L (63)
Q
ende 1/1 & a probabilidade de emissdo espontdnea e P

Qf a Pr_c,),.

babilidade de transi¢des nao-radiativas.

Chamamos de "thermal quenching” & diminuigao de n
com a temperatura. Supondo numa primeira aproximagao que 1/t
nao depende da temperatura, o "thermal quenching" deve ser ex-

plicado por um aumento de PQ com a temperatura.

Uma transi¢ao ndo-radiativa implica que a energia
deve ser conservada sem a emissdo ou absorgao de foOtons. Basea
Hoé no nossc diagrama de coordenadas de configuragdo, a proba-
bilidade de transigoes deste tipo serd particularmente alta na
regido do espago de configuragdoc onde as curvas do estado fun
damental e do estado excitado se aproximam muito ou se cruzam.
Assim,.na figura 05, se a temperatura for suficientemente ela-
vada para um centro no estado excitado alcangar ¢ ponto E, uma
transigdo nao-radiativa poderd ocorrer com probabilidade rela

tivamente alta.

Considerando gue a probabilidade PQ do processo
ndc-radiativo seja proporcional a populagdc no ponto de "inter

- secgac” das duas curvas (ponto E), podemos escreve-la como:

p = p e DE/KT

70
0" , (70)

onde AE & a energia de ativagido, e corresponde d diferenga em
energia do ponto E e do ponto minimo da curva correspondente ao

estado excitado, como vemos na figura 05,

Nesta aproximagdo, a eficiéncia guintica assumira

a forma:



- 1/t
n 1/t + R exp(-AE/KT)

gue para altas temperatﬁras tem como limite:

n = (tA exp(-AE/an_l

34

(71)

(72)
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CAPITULO IIX

PARTE EXPERIMENTAL

III.1 - Fabricacdo das Amostras

0s filmes policristalines de CdSe foram fabrica-

dos segundo dois métodos de fabricagao: a pintura(la) e a

eletrodeposigéo(lg).

No primeiro metodo faz-se um pd de CdSe a partir
do material com 99,99% de pureza. Adiciconamos alcool etilico
a este pd até formar uma pasta, com a qual pintamos o© subs-
trato, que & uma lamina metdlica de titAnio pré-oxidado,. A
amostra € posta para secar numa temperatura de aproximadamen-
te 100°C.

No segunde método, © substrato de titdnic & imer
so num banho que consiste numa solugac aguosa de 0.2 M de
Cdso, + 003 M de 5e02 + 1M de H,80,. Apos 30 minutos de ele-
trodeposigao potenciostitica num potencial de -408 mV(NHE) ,o0s
eletrodos sao removidos do banho e lavados abundantemente com
agua tridestilada., Obtemos assim filmes de CdSe com a espesg

sura de alguns microns,

Em seguida, as amostras fabricadas por ambos 0s
métodos sao submetidas a um tratamento térmico ("annealing")
num forno, numa atmosfera de nitrogénio com uma peguena por-
centagem controclada de oxigénio, durante aproximadamente vin
te minutos, A temperatura do forno pode variar entre 300%¢ e

BSOOC, conforme desejado.
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I1X.2 ~ Montagem Experimental

As amostras de CdSe foram caracterizadas utili-
zando as té&c¢nicas de difragao de raios-X, de fotoluminescén-—

cia, e atraves de suas curvas IxV.

0Os difratogramas de raios-X foram obtidos usan
do um difratrometro da Philips com radiagao monocromitica de
Cu - ku‘ Estas medidas foram feitas no Instituto de Catalisis
y Petroelet;Oquimica - C.5.1I.C. em Madrid, em cooperagao com.

o Prof. Pedro Salvador(ZO).

Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos
usando para excitagdo um laser de art sintonizado na linha
5145 R, com o feixe expandido e uma poténcia aproximada de
lOQ mw/cm2 ;ncidente sobre a amostra. A expansao do‘feixe €
importante na medida em que isto fornece uma média da lumi-
nescéncia de uma &rca relativamente grande da amostra, coﬁ-
pensando assim 'a nao homogEneidade de sua superficie. Além
disso este procedimento evitava problemas de aguecimento lo
cal com o laser‘que poderia provocar um "annealing” nao in-
tencional. A anflise da radiacao de luminescéncia foi  feita
"utilizando um espectrometro simples da Spex M-1870, uma fo-
“tomultiplicadora S-1, EMI 9684 B resfriada a nitrogénio 11~
gquido, um eletrometro 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 Alr Products, resfriado com hélio liquido,
com temperatura controlada éntre 7k e 300k, Alguns dados fo-
ram obtidos usando um sequndoe criostato, no qual a amostra
fica imersa em hélio liguido, alcangando a temperatura de

2k, Um esquema da montagem experimental estad mostrado na fiqu
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Figura 07 - Esquema da montagem experimental usada para as me

didas de fotoluminescencia, onde LA:Laser de ar-
goénio, Fl: filtro de interferéncia para a linha
5145 R,FE: filtro de vidro vermelho com transmis
sa0 para A > 6300 R,-Ll e L2: lentes, A:Amostra,
CR: criostato, BV:bomba de vacuo, LQ:liguefator
de hé&lio, ES: espectrometro, FM: fotomultiplicado
ra, FT: fonte de tensao, EL: eletrdmetro e RG: re
gistrador.
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As curvas IxV foram obtidas emergindo as amostras
num eletrolito com 2M de KOH + 1,4 M de Na,$§ e 2,6 M de S e
usando um resistor de carga entre o fotoeletrodo e o contrae-
letrodo de latao, Para simular a radiagdo solar Am-2, usamos
uma lampada de tungsténio de 150 W e um filtro de agua para e-

liminar a radiac¢do infravermelha.

III.3 - Caracterizacao das Amostras

' As medidas de difrag¢do de raios-X revelaram gque,
antes de ser submetido a algum tratamento térmico, o filme de
Cdse eletrodepositado apresenta-se na estrutura cobica
"zincblende" , e que apbds um "annealing", observa-ce a locoru
réncia da estrutura hexagonal "wurzite". A proporgao de ' fase

hexagonal para ciibica aumenta com a temperatura de "annealing”,

até a completa transformagac para a fase hexagonal a ~400°¢.

Constatoﬁ—se que o tratamento térmico e tamb&m
responsivel por uma re;ristalizagéo da amostra. Os filmes nao
submetidoé ao "“annealing" apresentam graos menores gque 100 R,
mﬁs ¢hegam a alcangar um alto grau dé cristalinidade, com
. graos mailores gue 5000 2, gﬁés um "annealing" a  temperaturas
superiores a 400°c. ver Figura 08 e Tabela QL.

0 espectro de fotolumescencia dos filmes de CdSe,
€ a curva fOtOGOrfente - fotovoltagem dos eletrodos feitos a
paréir destes filmes, seguem a mesma tendéncia, mantendo uma
forte dependéncia com o tratamento térmico ao qual &  subme-

tido.

A forma do espectro de fotoluminescéncia dos fil-

mes de CdSe parece estar diretamente ligada & estrutura crista



Tahela 0l

Temperatura Estrutura Tamanho do
"Anneling" Cristalina Gréo'(ﬂ)
antes do "annealinq" ZB 100
200% ZB  + (W) 180
300°¢ ZB + W 1350
400°¢ W $5.000

P

TAMANHO DO GRAO (A)

400

200

O i | i I L [
0 200 400 600

TEMPERATURA(°C )

Figura 08 - Crescimento do tamanho do grao como funcao da
temperatura de annealing, para filmes poli-

cristalinos de CdSe..
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COMPRIMENTO DE ONDA (pm)

Figura 09 - Espectros de fotoluminescéncia nao-corrigidos de
um filme policristaline de CdSe, antes (curva in-
ferior) e depois (curva superior) de ser submeti

do a um "annealing" a 600°¢C.
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lina. Assim, o espectro de amostras nao submetidas a "an
nealing", ou submetidas a "annealing" a temperaturas inferio
rés a 4000C, para as quals a estrutura "zincblende" & predo-
minante, & caracterizado por uma unica banda larga, centrada
em ~-9500 R (1,31 eV). Por cutro lado as amostras submetidas
a "annealing" a temperaturas superiores a 400°c, com estru-
tura hexagonal "wurzite", apresen£am um espectro basicamen-
te diferente, gque consiste de uma banda estreita centrada em
~ 7200 % (1,72 eV) e uma banda larga no infravermelho com mé .
ximo em ~10.500 8 (1,18 eV). Na Figura 083 podemos comparar
0S8 espectros.de fotoluminescéncia tirados a temperatura am-
biente, de uma amostra de CdSe eletrodepositada, antes e de-

!

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

A curva ‘fqtocorrente-fovoltagem dos fiimes | de
CdSe também diferem bastante para amostras, antes é depois
de serem submetidas ac "annealing" como vemos na Figura 10;
Apbs o "annealing", todos os pérémetros das célul;s, como
voltagem de circuito aberto, corrente de curto-circuito e
“fill factor" aumentam drasticamente,, de modo que a eficiéﬂ

cia da celula salta de -0,05% para -3%.

Num estudo mais detalhade, observamos que a in-
tensidade de luminescéncia e os paramefros da célula depen-
dem da temperatura do "annealing"., WNa Figura 11 mostramos
a imtensidade relativa das bandas de emissdo caracteristi-
cas, e dos parametros das células obtidas para amostras de

CdSe submetidas a "annealing" entre 300% e 850°¢.
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POTENCIAL (mV)

Figura 10 - Curvas I x V usando coxﬁo fotoeletrodo um filme po
licristalino de CdSe de 2 sz, iluminado com uma
poténcia de 75 mw/cmz, e como eletrolito, uma so-

lugao de 2M de KOH + 1,4 M de Na,5 + 2,6 M de S Fil-

2

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

"annealing" (b) apds "annealing” a 640°C.
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banda B{o), e eficiéncia das cé&lulas feitas com

estes filmes (e) em fungao da temperatura de

"annealing"
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ITI.4 - Resultados de Fotoluminescéncia

pDividimos ©os nossos estudos de fotoluminescéncia
dos filmes finos de CdSe em duas regides do espectro: a exci-
tdnica, com energia proxima A energia do gap (1,85 - 1,70 eV),

e a regido infravermelﬁh (1,70 - 1,00 ev).

Regido Excitdnica

Para analisar as linhas que aparecem nesta regiao
do espectro de fotoluminescéncia do filme de CdSe, medimos a
fotoluminescéncia de uma amostra monocristalina de CdSe cresci
da a partir da fase de vapor, e usamos este dado como base de
comparagaoc para os espectros das nossas émostras policristali

nas.

Na Figﬁra 12 vemos os ecspectros de luminescéncia
de (a) uma amostra meonocristalina de CdSe e de (b) um filme

policristalino eletrodepositado de CdsSe, medidos a 2 k.

No espectro da Figura 12 (a) podemos identifi-

car a linha do exciton livre A em 1,825 eV(Zl). Entre a linha
do exciton A e 1,800 eV observamos trés outras linhas enm
1,823 ev; 1,821 eV e 1,818 eV, provavelmente associados a

excitons ligados. A linha em 1,743 eV aparece acompanhada de
trés replicas devido a emissdo de fonons, em intervalos de
26 MeV gque corresponde a energia de um fonon LO no CdSe(Zl}.

Associamos esta linha 8 recombinagao de um par doador-aceita-

dor (DAP).

0O espectro de fotoluminescéncia da amostra poli-
cristalina, Figura 12(b), apresenta uma estrutura menos deta-

lhada, mas podemos identificar duas linhas (1,810 eV e 1,819 eV)
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Filgura 12 - Espectro de fotoluminescéncia nac-corrigido

7,2k de : (a) amostra monocristalina de Cdse,
(b) filme policristalino eletrodepositade de
CdSe submetido a "annealing" a 650°¢C.
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no intervale de energia caracteristico dos excitons ligados,
Além disso, observamos també&m 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-
cdeitador formade por niveis préximos a banda de condugao =]

valéncia, respectivamente.

Regiao Infravermelha

Para entendermos a origem da banda infravermelha
de Cdse, realizamos um estudoc mais detalhado do seu COMPOr

tamento em fungdo da temperatura.

E importante salientar que estamos trébalhando
num.intervalo de energia (1,0 eV a 1,7 eV) no gqual a eficiéﬂ
cia dé fotomultiplicadora S5-~1, gue usamos como detetor da ra-
diégao, cal drasticamente, Somandq—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 obrigatdrio fazer as devi~
'dag corregoes nos espectros registrados levando em conta a va
riagdo da eficiéncia do equipamento em fung¢do do comprimento

de onda.

Dividindo o espectro de emissao de uma lampada de
tungsténio de 75 W, medido com a fotomultiplicadora S-1, por
um espectro da mesma lampada, em cdndigaes idénticas ao pri-
meiro, mas usando um detetor_de resposta plana, obtemos uma
curva da eficiencia relativa da fotomultiplicadora. No nos-
50 caso, o detetor de resposta plana utilizado foi um dete-

tor fotoacistico com carvao ativado.
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Para obtermos a eficiéncia do espectrémetro usa-
do em nossas medidas, usamos como fonte de luz a mesma lam-
pada de tungsténio e um sequndo espectrdmetro auxiliar em sé-
rie com o primeiro, para separar a radiagao da lampada por
comprimento de onda. A montagem experimental foi tal que a
salda deste espectrdmetro auxiliar servia de entrada para o
espectrdometro a ser analisado, de modo gque pudemos medir o)
espectro da radiagao I{(A) na entrada, e também o espectro de
radiagac I(3) na saida, do espectrOmetro com um mesmo dete-—

I(A)

tor. Isto nos garantiu gque o guociente 0 fosse Propor-

cional & eficiéncia n(})) de nosso espectrdmetro.

Na Pigura 13 vemos a variagao do espectro de fo-
toluminescéncia 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 £. Isto fica evidente
na Figura 14, onde ‘registramos a variacgao da energia corres-
pondente ao ponto de intendidade maxima destes espectros em

fungao da temperatura.

Obtivemos dois outros dados a partir desta série
de espectros: a variacao da meia largura da banda em fungdo
da temperatura (Figura 15), e a variacao da intensidade to-
tal de luminescéncia, I I(A)dX, em fungdo do inverso da tem-

peratura (Figura 16).
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Figura 13 - Espectros de fotoluminescéncia corrigidos e obti
dos a diferentes temperaturas entre 7 e 324k, de
uma mesma amostra eletrodepositada de CdSe. Obser

ve 0 fator multiplicativo relativo a cada uma.
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Figura 14 - Variagao das energiag correspondentes ao "gap"
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Figura 15 - Variacio da meia-largura da banda A em fungac da
temperatura. A linha continua representa o melhor
ajuste obtido através da equagido semiclidssica (68),
onde obtivemos os seguintes valores: a = 6,35 e
fw = 16,63 meV,
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Figura 16 - Variagao da intensidade integrada da banda A em
funcdo da temperatura. A energia de ativagao de
AE = 127,41 meV foi determinada a partir da in-
clinagdao da reta correspondente a regiio de al-
tas temperaturas-equagao (72).
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cariTULO IV
ANALTSE DOS DADOS

A maioria de nossas medidas; inclusive a andlise
por difragac de raios-X, foram realizadas com amostras de
CdSe eletrodepositadas. Antes de serem submetidas ab tratamen
to téfmico, estas amostrés apresentam—-se na faée cubica com
gfﬁos-de dimensdes muito pequenas, e fotoluminesecéncia bastan
te fraca na forma de uma Unica banda sem estruturas. Estas ca
racteristicas sao condizentes com a policristalinidade das
amostras, e a forma da banda de emissao pode ser explicada pe
la sdperposigﬁo dos niveis presentes no interior do "gap" com
as bandas caracteristicgs do material, impedindo a observa-
gao de estruturas -finas, tipicas de matériais mais puros e

monocristalinos.

Analisando filmes submetidos a "annealing" a di-
versas temperaturas, vimeos que ocorre uma transformacao gra-
dativa para a fase hexagonal acompanhado de um crescimento no
tamanho dos graos. Na temperatura de aproximadamente 400°%,
observamos uma completa transformaqﬁc para a fase hexagonal,
um aumento brusco no tamanhe dos graos e uma mudanga no espec
tro de fotoluminescéencia a temperaﬁura ambiente, passando a
apresentar uma banda estreita de - 1,72 eV, e uma banda lar-
ga em -~ 1,18 eV. A banda de l,?é eV tem uma energia proxima
a energia do gap e do CdSe a temperatura ambiente (1,751 eV)
e provavelmente englabé a transigido banda-banda e algumas li

nhas nao resolvidas relacionadas a impurezas rasas.

Estes resultados indicam que as amostras eletro-
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v
depositadas submetidasxg "annealing"” a temperaturas superio
res a 400°C ja apresent;m graos relativamente grandes, de mo-
do que podemos consideri-las como formadas por um agrupamen
to de pequenos monocristais. Torna—se entao interessante com
-Eérar s] espectrd3de fotoluminescéncia a 2k destas amostras,ao

~de uma amostra monocristalina de CdsSe (Figura 12) (a) e (b).

0 exciton livre A (1,825 eV) aparece apenas no es
pectro do monecristal, mas podemos identificar linhas prova-
velmente associadas a excitons ligados, tanto no espectro da
amostra monocristaliné, quanto no da amostra po{;cristalina.
A Dbggrvagﬁo destas linhas indica que o filme policristalino

ji alcanga niveis razoaveis de cristalinidade.

- A diferenga em energia entre o DAP identificado na

o [}

amostra monocristalina (1,743 eV) e aguele observado na amos
tra pelicristalina (1,784 eV) deve-se pfovavelmente a pares

doador—aceitador diferentes para os dois casos, No caso do Po

L]

licristal estdo envolvidas impurezas bem mais rasas do gue no

monocristai_ A banda em 1,784 eV também foi observada em fil

i

mes policristalinos- de Cd$e por R. Silberstein e

oo 22) . : -
M.Tomklew1c2( ), gque a identificaram como um DAP envolven-

-

do um complexo, com um nivel mais raso do que uma impureza

aceitadora substitucional.
e

Para estudar ‘a regiao infravermelha do espectro
de luminESCéncia dos. filmes policristalinos de CdSe, realizg
mos uma serie de medidas a temperaturas variande entre 7,3k
e 324 k. Qs espectros corrigidos obtidos nestas temperaturas
estdo mostrados na Figura 13. Analisando esta figura vemos
gque trata-se na verdade de duas bandas distintas, a primei-

ra centrada em -~ 1,34 eV (banda A) e a sequnda em . 1,12 ev
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(banda B) . Para temperaturas entre 7k e 200k, a banda A & for
temente dominante, de modo que a banda B nao pode ser resolvi
da neste intervalo de temperaturas. A partir'de 240k, a Dbanda
B comega a se tornar vislvel, e passa a ser dominante para
altas temperaturas. Vamos nos limitar a um estudo mais deta—
lhado da banda A, sobre a qual podemos acumular um maior nime
ro de dados, jé que ela domina o éspectro de foteoluminescéncia

dos filmes de CdSe numa faixa mais ampla de temperaturas.t

-Para analisar a banda A aplicaremos o modelo ted-
rico desenvolvido no capitulo II.3 para centros de impurezas
bem localizados no cristal; Esta atitude & justificada por al-
gumas consideracgoes bééicas a respeito desta banda de emissao.
Uma indicagao gqualitativa de qﬁe o fendmeno envolve uma impu-
reza prmfuﬁda, & gue a energia correspondente ao piéo desta
banda & bem menor do que a energia do gap do CdSe. Além dis-
80, OS valores relativamente grandcs da meia largura medida
sao caracteristicos de impurezas profundas; bem localizadas no
espilgo e,_portanto; com forte interagao com a rede cristalina.
Um Ultimo indicador interessante & que, no intexvalo de 7k a
200k, no qual a banda A & bem definida, a variagao em energia
‘na posigdo do seu pico nao acompanha a variagac em encrgia do
gap do CdSe neste mcsmo intervalo de temperaturas, como se ob
serva na Figura 14, Isto indica gque se trata da recombinagao
entre niveis eletrdnicos de um mesmo centro que deve poder ser

descrito pelo modelo de centros beém localizados.

No intervalo de enexrgia de interesse neste estudo
(1,0 a 1,7 eV), o detetor fotodiodo de germanio responde de
maneira - razoavelmente  eficiente e plana, sendo portan

to mais recomendado gue a fotomultiplicadora S-1 gue usamos
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na maloria de'néssas medidas. O motive gque nos impediu de rea
lizar todas as medidas com este detetor fol o fato de sua fra
ca sensibilidade s0 permitir detetar as bandas de emissdo in=-
fravermelhas a baixas temperaturas, j& que elas tornam-se mui

to pouco intensas a altas temperaturas.

Na primeira tentativa de ajuste dos dados & teco-
ria usamos a equagao quﬁntica (57), que determina a forma da
banda' de emissdo para baixas temperaturas. Uma comparagao da
forma da banda experimental A, a 7,6k, com esta expressao teé
rica, estd apresentada na Figura 17. Para evitar o acréscimo
de erros oriundos da corregao da eficiéncia da fotomultipli-
cadora S-1 usamos, nhesta temperatura, um espectro obtido com

o detetor fotodiodo de Ge, Um bom ajusté computacional foi
obtido® para os valores: s = 18,87, 'f)m =.16,78 eV e'EO =1,34 ev,

0 valor rel#tivamente grande encontrado para a
constante s sgatisfaz a condicgao de validade do limite semi-
classico. Isto nos garante que a‘dependéncia da largura da
banda de emiss3do em fung3o da temperatura seja bem descrita
pela equagao semi-clissica (68). Na Figura 15 vemos o ajuste
destda equacaoc com os valores experimentais da banda infraver-
melha de uma amostra de CdSe eletrodepositada. Neste ajuste
consideramos apenas os pontos correspondentes a temperaturas
péra as guais a banda A seja dominante e a influencia da ban-
da B seja desprezivel. Os valores: hw = 16,63 meV e a = 6,35,
obtidos estdo bastante prdximos aos valores encontrados no

ajuste da equagao quintica,

Todos o5 ajustes foram feltos através do computa
dor, com programas baseados na subrotina Curfit(23), reprodu-

zldos no apéndice,
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Figura 17 ~ Ajuste da fungao da forma da banda quantica ex-
pressa pela equacao (57) (linhas verticais) a
banda A observada evperimentalmente a 7,6k (1i-

nha continua), Neste ajuste obtivemos os seguin

tes valores: F%E-: 18;87, fu = 16,78 meV e

E0 = 1,34 eV.

A largura e a auséncia de estruturas nesta
banda de emissaoc sao consistentes com o valor relativamente
grande da constante s, gue indica gue muitos guanta de vi-

bra¢do local estdo envolvidos na transicao. A energia determi
nada para este modo de vibracao, de aproximadamente 17 meV, &
beam menor que a encrgia do fonon LO (26 meV) e do fonon TC

(21 meV) caracteristicos do CdSe. Podemos compreender esta di-
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ferenga se lemhrarmos que para analisar um centro bem locali
zado no espago, consideramos um sistema de " yp atomos, basi
camente diferente do cristal infinito, usado para calcular

os fonons caracteristicos de um material.

A Figura 16 mostra a intensidade integrada da
‘banda A numa escala logaritmica em fungao do inverso da tem
peratura. A intensidade da banda aumenta lentamente com o au
mento da temperatura entre 7 e 121k, e em seguida, decai ra-

pidamente com uma energia de ativagao de 0,13 eV, obtida atra

vés da equacao (72).

Analisando a Figura il vemos que a eficiéncia da
célula fabricadaa partir do filme eletrodepositado de CdSe au
mnenta exponencialmente com a temperatura de "annealing" ate
aproximadamente SSOOC, e gue a partir desta temperatura a cur
va da eficiéncia comega a apresentar um patamar que se esten
de até 750°C. Se considerarmos que os filmes submetidos a tra
tamentos térmicos a temperaturas muito altas, superiores a
700°c, ja apresentam problemas de decomposigao e de  aderen-

cia ao substrato, gue sd tendem a agravar com © aumento da
temperatura, concluimos que a temperatura ideal de "anncaling"

deve estar entre 600 e 700°¢.

E interessante observar que a curva rorresponden-
te a intensidade da banda infravefmelha B tem uma forma se-—
melhante & curva da eficiéncia da célula, A intensidade des-
fa banda alcanga‘um maximo na temperatura de aproximadamente
GSOOC,.mantendnuse praticamente constante para temperaturas

superiores.
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CAPITULO V

CONCLUSAD

Desenvolvemos um trabalho de caracterizagao dos
filmes policristalinos de CdSe através da anadlise por raios-X,
foto e eletroluminescénciaczo). Foi feita também uma correla

gio destas caracteristicas com as medidas de curva IxV e de

eficiéncia das células solares feitas a partir destes filmes.

Tanto as medidas de caracterizagao dos filmes de
Cdge, qﬁanto az de caracterizagﬁo das ceélulas solares, sao
fortemente dependentes do tratamento térmico aplicado a es-—

tes filmes.

Antes de serem submetidos ac "annealing", as amos
tras apresentam-se na fase cibica, com graos pequenos (¢ lM)R)
resultando num espectro de fotoluminescencia pouco intenso
e sem estruturas. As células feitas com estes filmes sac bas

tante ineficientes.

O tratamento térmico & responsidvel por uma re-
cristalizagcac e uma mudancga de fase, de modo gque os filmes
passam a apresentar-se na fase hexagonal, com graos de di

mensoes consideraveis (> 5.000 R), ao ponto do filme poli-
cristalino poder ser considerado como constituido por um con
junto de pequenos blocos monocristalinos. No espectro de
fotoluminescencia destas amostras Jja podemos distinguir es-
truturas finas associadas a excitons ligados e a transigoes
entre niveis de impurezas rasas doador-aceitadpr (DAP) . 0
mais importante & que células feitas com filmes submetidos a

um tratamento térmico conveniente podem alcangar eficiéncias
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consideradas muito boas para este tipo de material, chegando

ateé - 5%.

Medidas de fotoluminescéncia dos filmes policris
talinos de CdSe em fungdo da temperatura revelaram duas ban-
das de emissao bastante largas na regiao infravermelha, umna
_centrada em ~1,34 eV (banda A), e outra em -1,10 eV (banda B),

provavelmente relacionadas a impurezas profundas,

Foi feito um estudo detalhado da banda A comparan
do os dados experimentais com um modelo tedrico de centros
de recombinagéo‘bem localizados, Um estudo semelhante para a
banda B foi dificultado pela necessidade de medidas a tempe
raturas superiores a 300k e pela falta de um detetor mais efi

ciente nesta regidoc do infravermelho (-1,0 ev).

0 modelo de coordenadas de configuracao ja foi

aplicado com succsso a bandas de emissao associadas a  impure

zas-prefundas'em compestos TI-VI come © ZnS e o ZnSe(24'25),e
em compostos ITII-V, como o GaAs(EG) e o InP(ET). Nestes tra-
balhos as handas observadas for-m, em geral, asscciadas a

centros complexos de defeitos estequiométricos com impurezas

substitucionais,

0 bom ajuste das equagoes tedricas com os dados
experimentais mostrou gue esse modelo também se aplica bastan
te bem ao centro de emissao relacionado com a banda A da nos
sa amostra. A separag¢do em energia entre os dois estados ele
tronicos responsaveis pela recombinagao radiativa & dada, se-

az
gundo esse modelo, por;.Es = E0 + —E—'hw. Considerando os va
lores obtidos em nossos ajustes, podemos avaliar esta ener-

gia em: ES ~1,3+0,3 =1,6 eV. Um valor semelhante foi ob

tido em medidas de fotocapacitdncia de eletrodos monocrista-
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linos de case 8!, onde o estado envolvido foi  identifica-
do como um doador associado a defeitos na rede. Esta energia
tamb&m pode ser comparada a energla emitida por um el&tron
na transigao: SE$ + SE$+ + & (banda de valéncia), que deve
ser de aproximadamente 1,6 eV, se considerarmos os niveis cor
respondentes & vacancia de Se {Se:) e 4 vacancia de Se dupla

(29)

-+
mente ionizada (Sev+), encontrados por Bube e Robison A

hipotese de que esta recombinagao esteja relacionada com  al
gum tipo de defeito, como uma vacincia de Se, & bastante ra-
zoavel, pois & de se esperar, pelo proprio processo de fabri
cagac do filme de CdSe por eletrodeposigao, gue nossa amostra
apresente um grande nimero de defeitos, entre eles vacan-
cias de Se. Podemos também considerar a possibilidade de gue
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, © que estariamos ob-

servando seriam transigoes internas entre niveis desse cen-

tro complexo.

Quanto 3 banda B, podemos analisi-la apenas qua-
litativamente, baseados na energia correspondente ac seu pi
co (-~ 1,12 eV) e nos indicios de gue ela esteja relacionada
a uma impureza profunda. Novamente podemos considerar algumas
hipbteses envolvendo defeitos. Alem disso podemos sugerir
uma hipdtese relacionada a estados associados com oxigénio

(28)

gue cria niveis profundos no CdSe , Ja que ele esta pre-
gente na nossa atmosfera de "annealing”.
Por ultimo, fizemos uma correlacao entre a tem-

- - i
peratura de "annealing", a eficiéncia da célula e a intensida

de das bandas caracteristicas do espectro de fotoluminescén-
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cia a temperatura ambiente. Analisando a Figura 11, onde fo-
ram graficados estes dados, e considerando os problemas pro-
- venlentes de "annealing" a altas temperaturas, concluimos que

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

700°¢.

E intereséantc ressaltar que as cufvas correspon
dentes 4 eficiéncia da cé&lula e 3 intensidade da bdnda B tém
um comportamento semelhante. Isto significa qué, apesar do ni
vel cbrrespondente a esta emlssfo atuar como um centro de re-
combinagao dos portadores fotogerados, a sua existé@ncia de al
guma forma auxilia o funcionamento da c&lula, compensando o
efeito de perda por recombinacaoc. Uma possivel explicagdo es-
tarié‘relacionada a uma melhor‘coleqﬁo de portadores fotoge:i
dos devido a um aumento da largura da regido de deplegdo. Es-
te alargamento pode ser-causado por um efeito de compensagao
do matecrial tipo n, com a introdugao de niveis aceitadores.
Este raciocinio justificaria o efeito positivo da Banda B S0

bre a eficiencia da celula, 5upondo-que ela esteja relaciona

da a um estado do tipo aceitador,

Como resultado final do nosso trabalho ficou de-
monstrado gue a fotoluminescéncia & mais uma técnica gue po-
de ser utilizada para um controle de‘qualidade das cé&lulas
fébricadas com os filmes de CdSe,.com a vantagem de ser nao-

destrutiva e relativamente simples,

Alguns temas ainda permanecem em aberto, entre
eles uma identificagdo mais segura da origem das bandas infra
Vermelhas. Para completar este estudo seria interessante a
aplicagao ‘de outras técnicas de amilise, aldm da fotoluminescéncia,

que poderiam fornecer dados complementares, como a espectros-
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copia de excitagao em fotoluminescéncia, o efeito foto-Hall,
e medidas de fotocondutividade. Outra investigagdo promisso-
ra seria a fabricagao de amostras sob diferentes  condigOes,
modificando por exemplo a atmosfera de "annealing". Neste pon
to seria interessante trabalhar com amostras tratadas em at-
mosferas com porcentagens controladas de oxigénio, ou ainda
em atmosferas de Cd ou 5e, de forma a obter amostras com um

nimero diferente de vacancias de Se e de Cd4.

Finalmente, um programa de trabalho gue ja es-
ta em andaTento, e que deve nos fornecer novos dados interes-
santes, € a fabricag¢ac de amostras monocristalinas a partir
do mesmo material wutilizado para fabricar os filmes de CdSe

gque estudamos.
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. . CAPITULO VI

APENDICE

Programa em linguagem Fortran usado para o ajuste da equa

cao (57).
& PROGRAMA PAHA AJUSTE nF LUBVA
C USANDG A SUgPNRTInd CUBRIT,
t

..B

DIMEMSGTON ¥ (320) Y303, AC28) , PELTAACDAY,
Cb YEITER0®), GTEvae(2M)  SIRMaY (200, AANT(3U)  vr{2an)
G XCABEIUC) Y H{ZAM) kP 200) ,YFITPL2A0), 480503 ,P203)
DOUBLE PRECISION KCAF, P, ah X8TN, XMAX, XXMAX
CHARACTER®AD YTTI EL, TyTLFa.TITLED
IFaTLon )
READER,+)  NPTS,yTERHG, MNDE, NPLUS]
READ(G, #)%MIN, XmakX
RAMAY EY™AY ‘
FMARmy 2AGHARA MryMTN
ANTNe{d30BA00 B aviaX
READ(S, t)(ﬁhtl).rll NalLusly
FiLAMPDAR), @
-HEADrs.r}(A:J).orLTAAfJ}.J.l.NTERMs)
DO 597 Jikwy,22
JEw]IKat ] .
597 XLJIW odd)+ A2 et 3)mIKwdtd)
hn 7oy wJey, 22 ‘
NEAR LR IS LEX NI aXMINY w (XMAX Y CRID I Y /[ UMAYmEM]N)
© CALL ERZALF(NALNRL, A, XpAPPRT),PURL)  LFATIL)
To5 YK me (K Iy /R (K Jymad
HPTSupo
OO 17 Tel,NPTS
BIGMAY Ty st 4
7 YETTEI akLreTy{x, Iy A) _
HFREFauFTS5=nTFBME ‘ .
CAlsnyeFonIsalyY, nlaray, HPTo,NFREE,MODE,YFIT)
WRITF (A 9% rHT SR
DO 19 tel uTFRMG

19  AANTI1yma(l) _ .
I1TEHER .

20 ITERRITER]
) CayL CNRFIT(x.v.quMAv.NPTn;NTFﬂﬁs.Mnne.A nELTAA,
% SIGHAAFIAMDA, YETT,CHTAUE, pALNPLUSE, XYMIN, XMAY)
unirrfﬁ. 'ﬂ)ITER FLAMNALCHYSAR, [ACT) pBTGMAALT) .
* S J¥l . nTER"S)
TF{CHIRIRYISG,69,04

24 IFrAaqrCrHIsn:-culﬂoﬁa/:HItﬁl)-H.uawtlszzﬁ 9
2é DO 28 TaT,mTFAMS

TFCATTIYI27,2R,27
27 Eﬂﬂuu;aﬁscacl))-naa(AANTrrw))/AANT(I)

- TFUARS(ERRO) =P, up}Y28, 28,40

28 COMTINNE

GO To 4@
2% CHISR zCHISHR

DO 51 tal, NTERMSY
n . BANT(rys=A(T)

TFCITER=24)20, 40, 40 ..
LT FORMATI/440X, PCHTSAR o B, A1)
dy CHRIYE (AU X Y (T YFITLI) I®1NPTAY
1) FURMAT¢DY, 1vaLOR INICTAL OF CHISOR a',F{4,8)
{ua "FORMATE=X 211
200 FORMAT (9Y,2F18,.41
340 7 FORMAT¢2F1244)
430 FORMATCIVX, lITFw Wi, TN, 4%, 'FLAMDA = 1%*'»Fta Srdx,

* ICuIsnRr ', 1PE 1Y 4./, 00X, 1P2E14,40)
LY FORMAT(//,13%,VEFL) 40K, i??Ill.ﬂx,lYFlT(I)I,/,(ﬁg‘



419

YS
268

330

713

37%

738

.1
T0

13

1r¥e1474y)

CALL PIUTSE1R,21%,,3)

CALL Py QT sl u=d)

CALL RFCT(D,,0,:,68.,8.,¢,,3)

CALL RFCTC,4,3.7,1. 002, 2,25, 1)

CALL SYMROU {3, 4,5, 326 1eYFpglA (EVIT,R, .00}
CaLt SynAlL (w, %,1.5..jﬁ VIVTENEIDADE (U, 8,31,9@,,20)
caLy, SV“'RN( ?IJ unplﬁn" 1"23" dyeh)

CAL| sYMAQL(, 85, PLTSSFRE LN ..53

CaLL BY”“UL(.7-4,4,.1!.'HW-'- w15}

CALL SymBOL(.7ra, s 19, TEASc1,0,,0)

CALL NUmnEnci.ds.d.a.tis.aer.n..aJ

CALL NUMBER(1,1%,4,4,.15,4¢31,0,+2)

CALL NUMRER({Y1,3,4.0,a15,404).0,,2)

METG222

IFSTznDT a4

TUELanNeTE+2

0O 419 Kel, 5 .

AIMIRImi 120, P+ Ry )ab,n

XCAP(KIEC (MK myHIN)  CXMAYwYMIK]) )/ EXMAXmYMTN)
CALL FAZAEFINPIUAL AR XCAP ) PLR)AFATLY
YRR Yol (KD /UMK w2

ANOHMyYM{])

no 268 Iw¢1,%1

TFEYM{t)maANORM)IDEE, 265,448

ANORMayYH (1)

CUNTINNE

Do 332 Kel,51

Xe(KIaymik)syana”

YHIRYa¥ M (K) /ANDR .

WRYTF (A e dK ,YMIKY,, YM{K)

DO /13 Joi,NPTS

XCJdwy eI/,

YFITCIYRVFTIT L) 74 NORM
WRITELgs#) I, XCJY YFLTES)

XM(uz2)el, 12

EM{SAY i, 08

XCTFsTymy,12

XCTOFL Yy, By

YRLe2)mit, 0

Yh(G3ymih, 2

YEITOTFST uy~{52y

YEITOInEL)myM{Bay . .
CALL avIS(P, 08a, 0 1wy, B, ma xXwl52),XMEs53))
CALL Aw1S(P,,0.,0 $,10,8,,03, ,¥M(52),YH(83))
CALL a¥IS{", 0y, 141,8,,00, ,YFIT(IFST),YFITLIDELD)
CALL AYISIP?,?aat temgafiypn GXLIFSTY, X(IDELYD
CALL PLOT({R,0,8,0,+5)

CALL LYNECXM,YM, a1, ,y.18)

DO 375 I31,NPTS ,

XPCIImr Xt D) (TPRTY)/N(IDEL )
YFITRIT)Iw(YFITIIV»YFTITCIFEYI)/YFITC(IDEL)

PO 735 Iw),nNPTH

‘ReXPEYY

TaYFTITR(T)

WHITE(A,#)1,R,T

CatL plOY(R,A, G0, 3}

CaLL PIOYIR, T, 2y

CALL R OT{n ¥ a - FR-1-A-0

G0 Tn 79

WRITE(A,%0)

5TNpP

END

SURKNTINE CURFYT(Y,Y q1nHAv NBTS  NTERMEMORE, A, NELTAA,
SInMAL,FI AMDA, YrtT.chﬁnn AA.NPLusi YHINsXMaY)
UUUHIF_PRFETSIUN‘ﬁ"PAv.:EAn,P:Aﬂ

BIMENETOM X108y YPIV¥a), BIeMay (1), 00R0) ,0FL TALF2R),
SIGMaA{10¢), X0arelib)}  PE1dA) LAACSO) ,YFTTCIPA) ,DERIV(1IUR)
DIMEMGTUN h&IG”Trlan} ALpH«cluﬂ Loy, BETA(10R)
sARFAYPLAN, 1HdJ,VX(1HH} Frioe),B{1ve)

NFREFoMPTSuNTERME

TFONFRFEY LD, 1 X009

CHlbﬁQlﬂ

GO Tn 110



: .
c taLtouLn mh PFSN
t
24 NO 3P ¥eq{,NRTS
- 1F{ARFY22, 7,29
22 IFIYI1YV)RS,27,23
23 WETGHT(I)at /Y(TY
. GD Tp aw )
25 WETIGHT(L1Imt, /(oY1)
6o Tn a4
7 WETGHT(IYal,
GO Tn 3w
29 WETGHTIIINY, /3IGMAY (T an?
30 CUNTTINNE
c .
¢ CALCULN NE MATRIZES Af'Fa £ BETA
£

DO J4 ey ,MTERMS
RETAL Y,
DO 34 K2y,
34 ALPrALI, K)eR,
- DO 57 Te1,MpTS
CALL FRERIV(Y, T, ArNELTALNYERMS,DERTY)Y
00 4A 3&v,uTERMS
HETA(J)ﬂntTarJ)+wF1GHrr1)¢rY(I)-FUNcTch I.AJ)i

« DERIV(Y)
DO 48 =y,
46 ALPrRAET K)saLPHATLY, KYIWETGHT (1) «BERIV (J) #DERTV(K)
5 CUNTINIE
51 OO w3 gzy,NTFRMS
DD 53 ke, .
U530 L ALPHA(K J)RALPHAT,K)
c
: THRITE(R,4)I(RETALTY), T2l ,NTERHE)
B4 FORMAT(S, "BETACT) &', Fi4,5)
c .
g CALCULD DE CHIST NN PANTO TNICTAL ’
61 DO 6D Tey,nPTS
62 YFITETYeFUNETN Y, T, 4)
CHISnszCHxsacv SIGHAV NPT, NFHEE:"UﬂEvaIT)
c
. CALLULN na THVFR4A OA MATRIZ PI ENCONTRAR uuvos
- L PARAHETROS
=
7y DD 74 IEYy,NTEGQMS
BD 73 um),NTERMS
73 ERRAY (1 K)eALPHATS k) /SQRT(ALPHECT, J)wALPHALK KDY
74 AGRAY (T, 1.1, +FLAHhA
an CALL MATINV(AARAVINIERMS,DFT)
' DD #5 gey,NIFams .
DO Oh KEBL,NTERME , _
0b- WRITE (R, ASYARIAY ¢ J,KY, dLPHA (I, K] )
05 FORUATLSY, VARIAY LT, k) w1,E14,5,) ALPHALJI,KY o1,E14,5)
Bi, Gu ba Jay,NTEAM3 .
BlJleacrdy
pU 244 Ksy,NTERMS .
B4 BL)zRe Y «BETALRY*aRRAY (I, k) /SRRT(ALPHA(J, I} ¥
. ALPHAL(K, %))
C
WRITF (A, ASY(RLTY, J-l.uTennq)
2% FORMATES N, tECI) ol ,E1d,4)
c
hO 999 Itol ,NPTS
ITT=TTaH
299 X(]T)wﬂfﬂ)+ﬁ(2)tﬂ(lJ'YTTiBrJ)
© DO 709 Kwi,NRPTS _ ]
TCAP(RIRCOACRImY N m YA LRI I 7 XMAXXMIN)
WRITECR »INLRY Y xrap(Ny
TFAIL»p
Call FaEAFFtMPLuqa,,A xcaPrK) PLRY L IFATLY
709 YR aP(KIAN(KIveD
. T DO 97 1E1,NPTS
Lk YFIT(TysFuUmLTN(Y,],B)

Cntsnp.rrnisncv.nlnnav.ann.N!REE;MDDanVF!Ti
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TELCHTARtmCHTBAR 9%, 101,104

1.} FLeMPaniN, +FI AMDY
GO Yo 71

C ‘

c CALCHLD NE PARAMFYROS E D& INCERTEZS

C

1oy DO 4143 Jel, NTERuMg
AMIercd) .

10X SIGMAACIINIURTCAGRAY . yu J)/78LPHALT, D)
FLAMDAWFLAMDAs1R"

114 RETURN .
END : : .

SUBRMUTINE MATINV(ARRAY,NORDER,DET)
DOURLE PRECISION ARRAY,aAMAY,SAVE .
DIMENSTON ARRAY(IOA,1pB), Ix(100),JK(12d)

c . !
. QETEY 0
¢ DO 12y Ke),NORDE®
g ENCONTRAR O MAIDN ELEMENTO DF ARRLY
ARAX Q' ‘ .
21 D 20 rak,NOPDER :
DD 33 =g, NORDER
23 TFIDABS{AMAX)«DARSCARRAY (I, JY))24,24,30
24 AMixoanRAY(L,J)
s IK(KY =Y
: JECK YT
2“ CONTINUE
TFrarvavddt, 32,41
3z bET=R, ‘
' B0 TO 140
a1 TRIK(KY
IFVIwiy21,5),43
43 DO Hu fz2i,M0NeRER \
SAVEssnRaY (KT I)
LHRAY (kp ))shRRAY I, ) . -
85 - ARRAY ({1, Jie=8AVE
51 AJRIsfRy
- IFCT=-wy?t, 61,83
63 D Bw TE1,MORNER
SAVERARREY({I’K)
ARRAY (T,K)rARIAY I, J)
1] ARPAY (T, J)u"qLVE
C
&1 0O 7 yef MORNER
TFInvY63,792563 )
613 ARNAY (7, k) owbRRAVIT KY/AMAY
70 CONTThUE
71 PO B vYe§,NQRPER
DO B® gwi,NQORPER
TFlIewy7d,80,74
74 IF(J-K!:’!S;R@:?S _
4. ARPEY (T, T)eARRAY P],J) 4 ARRAV(T,KI#ARRAY (K, J)
ao CONTINIIE
81 DO 92 =21 ,NORDER
TF (ko B3, 90,03
a3 ARRAY (K, 1) aARREY PK,J) sAMAY
ge - CONT THItE .
ARRAY (M )af, /oMalX
180 CETuPETHYAMAYX
c
181 DU {30 Lel,N0RDER
KaNOBRF ] 1
JETnlud
IFCJ-111141F1s1mb
{65 o 110 I=1,NNROER
BAVERapRAY(T,K)
ARRAY (T, k) owaARay(ta gy
110 ARRAY (7, J)m54VE
114 TeIR(KY .
IF{lmk) 136,132,413
113 0O 1727 Jui,NONRDEQ

BAVERaRRAY(K,) I}
AHRAY (K JInwdRRAY(TY, ) '



120
138
140

16

678

44

L1

987
. 118

58

668
662

69

ARRAY (T, J)u8AVE

CONTTNHE

RETURN

END )

BURKAUTINE FhERIu(Y.T, A,hEITAA NTERMS,DERIV)
DIMENSTON X (137}, A(EB).DELTAAtEHJ DERIV(lHﬁ!

DO th yey,NTERMS : . .
aJwAL]Y

DELTaeDELTAALT)

ACJIza+DELTA ,

YFITxriINETIN(Y, T,a)

ACJIsag=nELTA
BERIV{I)a{YFITaF{INCTN{X,1,2))/(2,+#DELTA)
A(J)way .

RETURN

END

FUNCTINN FEHTSG(Y,81GuAY, NPTS, NFREE,MODE,YFIT)
ROUSLE PRPECTSTON CHISH,wFIQHT .
DIMENESTAN Y(IRBY_ YFITe1v@) , BYIGMAY(10B)
CHISD=0,

TF(NFREEN 1D, 1320

FCHlsnzd,

GO Tn e

LALCHLA DU GUABRADD DF CHI

ND da 151 ,NpTS
IFIMANF)P2,€7,24
IFCY(1Y)25,27.23
WETGMTal, /Y ()}

6O TH 3
METGHTeL /2 (my (T3

GO T AW

WETGHTEY .

GO Tn 39 .
WETGHTe) /709 I0MAY P YW¥ D

CCHTSQUECHYSN4WETRHT (Y ¢TI mYRITL(T) I 02

DIVINIR PELD NUMFRN DE GRAN DE LIBERDADE

FREEaNFRFE
FLHISMaCHISR/FREF
RETURN

END

FUNCYION FUNCTMrY, T, 4)
DIMENSTON X(1W@),A{20)
XIxx{ly

AMeh(y)

APmA{DY

AdmA(dy

AamAfdy
KXmAA/A044PaY] /A%
CALL GMmaALYY,RYX,11)
FURSAT(1x, ARG, rAMami, F1O02)
FUNCTNtAItF!P(IA$Jwl?iw(Yx}&)iAZ**(X!/ﬁJiAQQ*(XX/S)
*A?tw(rxlﬁjaAa**fKK/b)/G!

FETURN

END ] .

SURRNUTINE GMYA(yX,6X,ITY

IF(xxeb? 066,606,472

IT=2

GYng

ReTUBN

XTexy _

EHR et  nEwd

ITan

Gxel, v
IF(XTu2,M)55,55,11%
IFCXTa2,0)117,117,11%
XTIXT-j,n

GXulX+¥T

GO Tp oH?
IF(xr=t,A)n65, 1?\.117
JFtAT=FbR )62, 665,RH
YTaFLOATCINTEXT Y =Y T



TF(ARS Y TY«ERRI1IND, 131,648

564 - IFC1,AaYTmFRRI13%,133,777
1r7 IF(ATmt AIBR, HB,117
Ba GXxGY/¥T
XTeXTaq,P
GO Tn 777
117 VT:XTFiin

GYILLnaYTo (A, 57710170vTw (a0, 9R505404Y Ty (o0 B76421ReYTs
W (+Y RIS ZIPeYT (a0 SORATIQLT T4 (+¥, 2548200 +YTH(m
« a, H5140Q1M))J)))1

GK=GKtrY
123 » HETUPH
133 1T}
RETURN
END

- 70

Para o ajuste das equagoes (67} e (68) usamos basica-

mente o mesme programa descrito acima, mas tomando

‘¢oes PUNCTN  apropriadas para cada caso.
Fungao FUNCIN - aplicada no programa dc ajuste

gao (67).

FUNCTINN FUNCTNey, 1,40y

DIMEMSTDN X (3A0Y _AtsAy

XIax(71)

Anlaa(y}

AAZa&(3)

Ab3misty)

Ahdwaga)

FUMCTNa AR & {TANHYAAS/DY ,PBR1TRELST 6)/3, 1416/C(AA9tAASJ**
v 2)luw_§K

FUMCTNRFUNETN#EXS (= (er-ﬂAdJtt?)*TANHtAA3IEI.88617EBf7 §
w1/ {tanprAAd)se2yy

REYURN

Envp

. Fungao FUNCIN aplicada no programa de ajuste da
cao (68).

FUNCTIRM FUNCTNCY, 1,4y

DIMENSTON X(320), 4058y

¥1mx(ty

Anlaagy)

AbDmb(n}

FUNCTNaZY, Bl?bﬁtlﬁltAAZttTANH(AAE/ZI.BBGZIXI))t#u,ﬂ
RETURN

Entt

fun-

equa-

equa-



