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RESUMO

Foram feitas medidas de espectros de transmissao e de
luminescencia,em amostras de CdS, sujeitas a altas densidades de

excitagOes opticas (ADEO) e a temperaturas crioéénicas (~77°K e -

2°k). 0s espectros de fotoluminescencia mostraram ser muito difi-
ceis de serem interpretados quantitativamente, apesar de conterem
muitas informagoes qualitativas. Assim sendo, dedicou-se a anali-
se dos espectros de transmissao, qde mostraram:

1) ADEO podem fotoinduzir variacgoes relativas no Tndi-
¢e de refragio,-An/n, com excitacoes de ate ~106 H/cmz. Excita-
¢coes superiores é egtas nio induzem An/n adicionais;

ii) alta concentragao de portadores de carga fotoindu-
zidos podem diminuir a largura do "gap" de energia do material,
bem como causar uma diminuicao da vida media dos estadosheletra-
nicos; - '

iii) ADEO podem fotoinduzir, tanto uma amplificagao
(ganho), como uma atenuagao (absorcao) do feixe de luz transmiti-
do pe1a.amostra..Esta absorgao ou ganho depende da regiao espec -
"tral emquestao;

. iv) a posigao espectral de transicao ganho-absorgao,
definida como potencial quimico do sistema, sofre um deslocamen-
to de apenas ~2.6 meV (ie de 2.5426 eV para 2.540 eV), quando a
excitagio & variada de -10° u/cm? para ~107 H/cm?;

v) o espectro de ganho-absorc¢do apresenta uma longa
cauda de ampliffcagso, pafa energias do foton menores do que a
largura do "gap" de energia renormalizado. ¢

Todas eﬁtas observagoes experimentais podem ser ex-

plicadas com um modelo simples de plasma de eletrons e buracos,



se se admitir que existe uma condensagao deste plasma para uma
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.concentracio de equi]Tbrio,'Neq~10]8 cm ©, dependente da tempe-

ratura efetiva dos portadores.
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CAPTTULO I - INTRODUCAOQ

Uma intensa excitacao optica pode produzir uma alta con
centfagio de portadores de carga em semicondutores,. com "gap" de e
nergia direto ou indireto. Seus eSpectrbs de emissao apresentam mo
dificagOes drasticas, em relacao a aqueles de semicondutores com
baixa concentragao de portadores. 0 estudo daqueles. siste -
mas tem causado muito interesse, principalmente, para esclarecer
0S processos fTsicps; envolvidos nos dispositivos de semiconduto -
res} Uma Boa parte destes esforgos tem sido dirigida; para verifi-
car possiveis oqorréncias de estados condensados de eletrons e bu-
racos, bem como a sua carécterizagio. No caso dos materiais com
“gap"'de energié indireto, principalmente, Ge e Si, um grande nume
ro de observagoes experimentais (1) e calculos tedoricos(2) confir-
mam a previsao de Keldysh (3) , sobfe a formagao de gotas'de ele -

trons e buracos com caracteristicas metalicas.

~ 0s semicondutores com "gap" de energia direto, princi -
palménte, compostos III-V e IIiVI,sujeitos a alta densidade de ex
citagao, tambeém 4ém sido assunto de muitas pesquisas. Uma caracte-
ristica geral,nestes materiais investigados,é o aparecimento de u-
ma-nova banda nos seus}espectros de emissao, a qual nao e observa-
da com excitagao convenc¢ional com limpadés. Benoit e outros (4) R
utilizando amostras de CdS, foram os primeiros a oBservarem esta
banda em ~ 2.527 eV, a qual denominaram P. Segundo o modelo,propos
to por estes dutores, esta banda e devida a colisdo entre dois ex-
citons livres, onde um deles & aniquilado com emissio de um foton,
enquinto 0 odtro E fonizado em um par de eletron e buraco, respec-

tivamente, na banda decondugao e de valencia..

' Para intensidades de excitagdes intermediarias,sdao ob

N

servadas, em amostras de CdS, mais duas bandas de emissao, uma em



v 2.545 eV, denominada M (5) e'outfa em 42.535 eV, denominada PM(G);
Sendo a banda M atfibuida a moleculas excitanicas e a PM a uma co-
1is3o entre elas.

Levando em conta os dados de coeficiente de absorg50(7),
de comprimento de difusao dos portadores e de densidade de excita -
¢ao, pode-se estimar a concentracgao , N, de parés de eletron-bura -
co, criados nas amostraé. Nas condigoes experimentais em que sao ob
servadas tais bandas, os calculos mostram que as concentragEes va -
riam de ~ 1017 a s 1019 cm'3. Nestas concentragoes, a validade dos
modelos, baseados em interagao de excitons é biexcitons, e bastante
questionavel (8), apesar de explicarem, razoavelmente, dados expe -
rimeﬁtéis; tais como a forma do espectro e o deslocamento do pico
dé emissao. Tal QUesfio,se'deVe a problemas de estabilidade dos ex-
citons, como pode mostrar as analises feitas por Gay (9), onde
teoricamente , 0s excitons deixam de existir para valores de N

07 ¢n3 . Em termos da distincia interparticula mé -

maiores que ~1
dia, re (medida em unidades do raio excitonico de Bohr), os calcu-
]os.de Gay mostram um valor critico de rs = 5; abaixo do qual a e -
nergia de ligagﬁo dos excitons se anula . A titulo de comparacao ,
a transigao de Mott(10), para um gas de eletrons e buracos de mesma
massa efetiva, ocorre em re ® 10. Normalmente, tal valor de re e to
mado como sendo a ordem de grandeza das concentracoes de impurezas
doadoras, que comegam a formar estados contTnuos dentro da banda
proibida do material, devido a apreciavel superposigao das fungoes
de ondas eletronicas.

Fazendo analogia com:semicondutores dopados, que apresen
iam uma redugao do "gap" de energia (8;11) , Menezes e Luzzi(12) pro
poem um modelo para explicar as observagdes experimentais de fotolu
minesceéncia,em CdS, a altos niveis de excitagao. Este modelo leva

;em conta as interagoes coletivas entre os portadores fotoinjetados

%e consegue explicar o aparecimento da banda P, bem como o seu des-

—
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locamento para regioes de baixa energia. Com relacao ao alargamen -
to do espectro na regiao de baixa energia, Ramos e Luzzi(13) fazem
uma extensao do modelo anterior, incluindo a interacgao eletron-fo -
non. -

Lysenko e outros(i4)interpretam os espectros de fotolumi
nescéncia e de ganho em CdS, fazendo analogia com gotas met3dlicas
de eletrons e buracos em Ge e Si. Apesar de seus espectros de ganho
apresentarem um pequeno numero de pontos experimentais e o modelo
nao levar em conta efeitos de colisao entre portadores,'estes auto-
res conseguem determinar uma concentracao de equilibrio da ordem de
1018 cm'3‘e uma energia de ligacao do estado condensado de ~ 12meV,
ajustando a curva experimental com o espectro teorico.

A situacao atual dos modelos pkopostos, bara descrever o0
sistema de portadores fotoinjetados nos materiais de "gap" de ener-
gia direto, E bastante controvertida, necessitando uma investigacao
mais detalhada do assunto. Com o presente trabalho,pretende-se con -
tribuir com novos dados para a caracterizacao do sistema em questao.
Para tanto, utilizou-se amostras de CdS, pelo fato deste material
sér bastante conhecido. 0 estudo abrange os espectros de fotolumi -
nescéntia,'em fungao da intensidade de excitagao,para diversos valo
res de foton excitante e os espectros de transmissao, utilizados na
analise das variacgoes no indice de refragib e das mudangas no espec
-
tro de ganho-absorg¢ao, induzidas pela excitagao (15).

Para a analise dos dados experimentais do espectro de ga
nho-absorcao,usou-se um modelo simples de duas bandas de energia.Os
efeitos da interagao entre os portadores, na forma dos espectros de .
‘recombinagao radiativa, foi considerada de maneira fenomenologica ,
introduzindo como parametros: o “"gap" de energia renorma]izado,Eg e
a vida media, tr , dos estados eletronicos fotoinduzidos. Comparou -

se 0s espectros de ganho-absorgao teoricos com aqueles obtidos,ex-

-perimentalmente; no calculo dos eSpectros teoricos, utilizou-se co-
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mo parSmetros ajustaveis: a temperatura efetiva, T e a concentra-
qio,dN, dos portadores, bem como a vida media,t . A posigcao ener-
getica do potencial quimico foi tomada dos dados experimentais(16).

0s espectros de fotoluminescéncia de semicondutores,
fortemente excitados,sao muito dificeis de serem interpretados ,
quantitativamente, apeéar de conterem muitas informacoes qualita-
tivas. Assim sendo, dedicou-se a analise da variacao do indice de
refragao induzido e, principalmente, aos dados de espectros de ga
nho-absorgao.

Um trabalho recente de Beni e Rice(17) , trazendo cal-
culos teGricQs, mostka que o acoplamento eletron-fonon melhora a
éstabilidade de estados condensados de eletron-buraco em materiais
polares de "gap" diretb. Simultaneamente, Leheny e Shah(18) inter
pretam, qualitativamente, seﬁs éspectros de ganho-absorgio,'evi -
denciando a possibilidade de criaf estado§ condensados de portado
res de carga em CdS. Estes Ultimos trabalhos foram de muita utili
dade para a presente pesquisa, permitindo um estudo comparativo

de alguns dos dados obtidos.



CAPITULO II - PARTE EXPERIMENTAL

I1.1 - Introducao

Como ja meﬁcionado, as observacdes experimentais da
presente investigacgao cbnsistirém de espectros de transmissao e
de fotoluminescencia, em amostras de CdS, com alta concentracao
de portadores fotoinjetados. Como o tempo de recombinacao, Ty s
vdestes portadores saoc da ordem de 10'9 segundos, foi necessario
ADEQ para produzir uma alta céncentracao de pares eletron-buraco.

2

Por exemplo, uma excitacao de ~106N/cm , durante um intervalo de

tempo maior que t_, pode produzir uma concentracao estimada de

r?
portadores, N, da ordem de 10]8cm'3, se se considerar um compri-
mento de difusdo de ~10 3cm.

Gera1mente, excitacoes desta ordem sao feita;.em regi-
'me_pulsado‘e a baixa fréquéncia de repeticao, para evitar proble-
,mas de "aquecimento" da amostra, Por outro lado, a temperatura e-
fetiva dos portadores fotoexcitados depende, em parte, do quanto
a'eneréia do fotpn excitante & maior, que a largura do "gap" de
energia do material (47).

Para medidas de espectro de transmissio, além da fonte
de radiagao para excitar a amostra, necessitou-se de outra com e-
missao sintonizavel em toda regiao espectral, para medir a trans-
missao propriamente dita. Al&m disto, os pulsos da radiacdao, tan-
to para excitacao, como para analise, devem ser simultaneos e co-
incidentes, paré que se bossa excitar e medir, simultaneamente.

Um laser de corante duplo, excitado com um Gnico laser
de Nz.foi, especi&]mente, construido para satisfazer asvcondi¢6es
redueridas pela presente investigacdo. Este capitulo tras uma bre

ve descricao deste laser em questao, bem como alguns detalhes so-
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bre as té€cnicas de medidas utilizadas, principalmente, aquelas re-
ferentes 3 transmissao com dois pulsos simultaneos, por terem si-
do de maior relevancia para este trabalho, apesar de apresentarem
algumas dificuldades. Tambem, & apresentéda uma descricao dos dados
experimentais obtidos,.juntamente, com comentarios, mostrando que
as técnicas‘de fotoluminescencia nao sao as mais convenientes pa-

ra o estudo de semicondutores em condicoes de ADEO.

I1.2 - Laser de corante

A descdberta da possibilidade de produzir emissdo es

timulada, em solugoes de determinados tipos de corantes organi

-cos(19) , abriu novas frentes de pesquisas, tanto no desenvolvi
mento do proprio laser , como tambem em. diversos ramos da es -
pectroscopia(20) . |

Diferentemente, dos lasers convencionais de estado so-
lido ou a gas, a grande vantagem dos lasers de corante & a possi-
bilidade de sintonizar, continuamente, a frequencia da emissao es
timulada(21) . O meio amplificador do laser de corante pode ser
feito em estado solido(22) , gasbSo(23) ou Tiquido(24) . Este
ﬁltimo e, particularmente, vantajoso, devido a alta qualidade
optica do meio ativo e devido ao fato de poder o resfriamento ser
feito, simplesmente, fazendo circular a solugdo.

Alem disfo,o ganho total de um laser de corante e maior
do que em lasers convencionais a gas,o que torna faceis o0s alinha-
mentos 6ptiéos da cavidade,nid éxigindo tecnicas complicadas.

_Atuaimente, existem lasers de corante de~diversos ti -
‘pos, tanto de operagio continua (25) , como pulsado.- Com relagao
a'esté ultimo, e possivel obter casos extremos; como ~ 400 joules
.por pulso e~ 3 x 107watts de potencia de pico(26); e, com rela -

' ¢ao ao continuo, ate dezenas de watts.



Para estudo de propriedades opticas de semicondutores ,
tais como: absorgao, reflexéo, luminescencia, espalhamento Raman
ressonante, efeitos de alta excitagao, etc..., o laser de corante,
excitado por laser de N2 comercial, apresenta-se um dos mais con-
venientes, devido as suas caracteristicas peculiares: i) pulsos

-de varios kwatts com duracao de alguns nanosegundos, ii) possibi-
lidade de sintonizécéo continua de frequencia desde ~ 0.34 ym a
~ 1.1 um(24) , iii) possibilidade de estreitamento da linha ate
~ 300 Mhz (21e) , iv) repeticao do pulso (0 - 500 pps) e v) baixo
custo.

Para elucidar o funcionamento do laser em questao, tor
na-se necessario uma analise das transigoes opticas, efetuadas pe
la mo]échla de corante, para gerar a radiagao estimﬁ]ada..Ainda
-que, uma descrigao analitica da estrutura de energia de tal mole-
cula seja impraticavel, devido a sua complexidade, pode-se esque-
matiza-la, qualitativamente, baseando-se em dados experimentais
de espectros de absorgao e emissao de macromoleculas de corante.
A figura 1 mostra um esquema tTpico.de energia e a figqura2 ,
os espectros de absorgao e emissao. |

0s corantes organicos, geralmente, sao de peso molecu-
lar bastante elevado e apresentam um alto grau de degenerescencia
com um quase-continuo de niveis vibracionais em cada estado ele-
tronico. No seu estado fundamental, apenas os niveis mais baixos
do estado eletronico, singleto %, , estao ocupados. Com a absor-
¢ao da luz, as moleculas sao excitadas para os estados eletroni -
cos, singleto S, ou s, . As moleculas do corante, em solugao 13-
quida e a temperatura ambiente, sofrem colisoes com moléculas do
solvente numa taxa de~ ldlzpor seqgundo. ‘As energias, envolvidas

nestas colisoes, sao suficientes para causar transicoes entre 0S

“niveis dentro de um estado eletrdnico. Assim, num intervado de

-12

* tempo da ordem de 10 segundos, obtém-se uma distribuigao de



quase-equilibrio, do tipo Maxwell Boltzmann, entre os niveis vi -
bracionais ocupados de cada estado eletronico. No estado estacio-
nario, as moleculas excitadas ocupam os niveis mais baixos do es-
tado eletanico,S] . Estas podem decair para niveis superiores do
estado eletronico fund_amenta],So s,com emissao de um foton, ou pa-

ra.niveis do estado tripleto, T com conversao interna de ener -

-I ?
gia. A transigao S] -+ So tem constante de tempo da ordem de 107°
segundos e a S] + T], ~1076 segundos. A termalizagao interna,tan
to entre niveis de So , como de T] , & efetuada em ~10712 segun-

"dos.
. A emissao estimulada & gerada na transigao ST+ S . En-
tretanto, durante a exc1tagao do laser pode acontecer um certo

‘acimulo de moléculas no estado eletrdnico tripleto, T caso a du

. 1’
racao do pulso da luz excitadora sejamaior que ~1076 segundos; is
. to porque a transigao S] - Tﬁ & mais eficiente do que a transicdo

1} -+ ﬁ). Este acumulo de moléculas no estado eletronico, Tl,pode
cﬁusar uma reabsor¢ao da radiacao produzida pela emissao estimula
da S] > So’ como mostra a figura 2 . Com a diminuigao progres
siva do ganho total, devido a reabsorgao, o pulso da emissao esti
mulada cessa por volta de 10® segundos, apds o inicio da excita -
cao.

Para contornar este problema de reabsorgao deve-se tra
balhar com larguras de pU]so menores que 166 segundos, ou adicio
nar a so]u§50 certos tipos de detergentes,que inibam a transigao
'ﬁ > '5 , ativando o decaimento ﬁ~e- % por colisoes molecula -
res (27,28). Outra forma bastante interessante, utilizada nos la-
sers de corante de operagao cbnanua(ZS), € a substitui¢ao muito
rapida da sb1ucio na regido excitada, por meio de um fluxo conti
nuo. No caso do laser dé corante, excitado com laser de N2, estes

problemas de reabsorgao sao irrelevantes, devido a largura do pul

so de excitagao ser da ordem de 1643 segundos e sua potencia de



pico de ~100 kw.

A celula e o meio amplificador do laser de corante: A

grande maioria dos corantes, principalmente.,aqueles que apresen -
tam fluorescencia na regiao do espectro visivel e ultravioleta
proximo, absorvem a radiacdo ultravioleta (» = 33718 ) do laser
de N,. Entretanto, os>corantes, que apresentam emiss3ao estimulada
no infravermelho proximo, possuem, normalmente, um baixo coeficien
te de absorgao em 33718 . A excitacio destes Gltimos com laser de
N, e feita, indiretamente, adicionando a solugao um segundo coran
"te, que apresenta forte absorgcao em 3371 R e uma fluorescéncia na
regiao do espectro de absorcao do primeiro corante(29,30) .

| A secgao reta do feixe de luz do laser de Nztem uma
‘forma retangular, cujés dimensoes sao 3.2 mm na direcao vertical
e 50 mm na direc3do horizontal. Esta radiagao e focalizada, trans-
‘versalmente, sobre a célula de corante éom uma lente esférica de
quartzo, cuja distancia focal @ de ~15 cm. A imagem, formada na-
parede interna da celula, tem dimensoes da ordem de 0.15 x 8.0 mm.
Para se obter uma forma, aproximadamente, circular da secgao re -
ta do meio ativo, a concentragao da solucao e ajustada,de tal ma-
neira,que a penetragao da radiagao excitadora seja -de 0.15 mm.
Nestas condigoes, a dénsidade de excitagao e de, ~ 5 Joule/cmd
por pulso , a qual, certamente, induzira mudancas no indice de
refracao do meio.

‘Felizmente, devido 3@ baixa velocidade de expansdo tér-
micé da solugao excitada, as caracteristicas opticas do meio ati-
vo sao de boa qualidade,durante o tempo de permanéncia do pulso
" na cavidade. Por outro lado, como o tempo de relaxamento termico
e lento, torna-se necessario circular a solugao atraves da celula,
péra a operacao do laser numé frequencia acima de 10 hertz.

Dentre os diversos tipos de celulas testadas, duas a-

presentam vantagens particulares; a primeira, contruida em ago



inoxidavel, de alta estabilidade quimica, tem tres janelas planas
de quartzo. Destas tres janelas, uma delas e utilizada para exci-
tar a solugao e as outras duas sao colocadas a um angulo de 10°
em relacao ao eixo da ;avidade, a fim de evitar efeitos de multi-
pla reflexao interna. Esta celula visa permitir um fluxo continuo
da'solugEo a uma taxa de ~1 litro/min, o que corresponde a uma
velocidade de ~1.5 metros/segundo na regiao da parte excitada. Es
te fluko garante uma troca total da solug3ao na regiao excitada,du
rénte o periodo de repeticao do laser, operando ate a frequencia
-de 500 hertz.

_ A segunda celula consiste apenas de um tubo de vidro
birex com diimetro interno de ~ 24 mm e o comprimento de ~30 mm
‘As extremidades sio fechadas com laminas de vidro, do tipo usado
‘em microscopio optico. Uma destas 1aminas & colocada a um angulo
.de ~10° e a outra, perpendicularmente, ao eixo do tubo. A lamina
de vidro perbendicu]ar e utilizada como espelho de saida, cuja re
flectancia & dada pela interface vidro-ar. Um pequeno tubo de vi-
dro, soldado a celula, permite o abastecimento da mesma com a so-
lugao. Uma barra magnetica de 20 mm, encapsulada com teflon, in-
froduzida na celula, possibi]ita.ﬁma rotacao continua da solucdo,
‘por meio de um mecanigmo exterior sem contato direto. Com uma ro-

tagao de 103

rpm da barra magnetica, pode se operar o laser a u
ma frequencia de ~ 70 hertz. Esta segunda celula apresenta como
vantagens a sua simp]icfdade de construgao eia facilidade na tro-
ca da so1ug§o. Entretanto, devido ao seu pequeno volume, a solugao
se deteriora com uma vida meédia de apenas ~5 x 106 pulsos, no ca-
- 50 dos corantes: 4-metil-umbeliferona ou Rhodamina 6G. Além desta,
‘outra'desvahtagem e a vibracao mecanica da celula, que produz uma
| fiutuacio da poténcia de pico do laser da ordem de 15%, como mos-
~tra a figura 4 e mais a dificuldade no estreitamento da largura

da linha alem de ~1 R,
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Para corantes de baixa eficiencia, torna-se necessario
aumentar o comprimento do meio ativo,para se conseguir uma emissio
estimulada razoavel. Para tanto, necessita-se construir células
mais longas e focalizar a radiacao ultravioleta com uma lente ci-
1indrica.Entretanto, quando se testa corantes mais eficientes com
meio ativo longo, observa-se uma saturagao de ganho(31)com uma e-
missao superradiante em toda regido espectral de absorcao negati-
va da_so]ugEo..Nestes casos, qualquer tentativa de estreitamento
da linha mostra-se impraticavel.

Cavidade ressonante e estreitamento da linha: Como a

-duracao do pulso da radiagao do laser de N e da ordem de 1078 se-

2
gundos, o comprimento total da cavidade n3o pode ser maior que

30 ou 40 cm, para se obter de 5 a 10 pasSagens do pulso atraves
‘do meio ativo. Caso contrario, a amplificacao @ muito baixa e o
controle do.ganho espectral,para estreitamento da linha do laser,
torna-se imbraticive]. A cavidade,que apresenta melhores caracte-
risticas,esta esquematizada na figura 3 . E 1ogico que, para ou
tras finalidades, outros tipos de cavidade poder3o ser utilizados
com melhores resultados.

. Cada solugao de corante organico pode produzir emissao
“estimulada numa regiao espectral bem determinada. Assim, escolhen
do, cuidadosamente, uma serie de corantes-e solventes pode-se con
sequir lasers, operandp desde~0.34uym ate ~1.1ym(24) . Entretanto,
o estreitamento da linha de emissao estimu]ada e a sintonia dentro
da banda de superradiancia de cada solucao, somente & possivel com
a modificagao do ganho espectral da cavidade, introduzindo ele -
mentos selecionadores de frequencia. A primeira tentativa de es -
treitamento da linha do 1a§er de corante, feita em 1967 por Soffer
e Macfarland (2la), baseia-se na substituigao do espelho de refle
- xao total da cavidade por uma grade de difragao. Outros elementos

seletivos, tais como: prisma, filtro de interferencia, quartzo
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.cristalino com dispersao rotatoria sao usados por outros autores(21).
Devido ao pequenb numero de oscilacoes do pulso dentro
da cavidade do laser de corante, excitado com laser de N2, e neces
sario utilizar elementos selecionadores de frequencia de alta efi-
ciencia, ou de grande dispers3o optica. Como a grade de difracao e
~um dos elementos de maior dispersao 6ptica, a sua utilizagao no lu
gar de um dos espelhos da cavidade @ o caminho mais logico.
A equacao de dispercao de uma rede de difracao e dada
por- "

m\» = d(seno + seng) ( 1)

fOnde A& o comprimento de onda da luz,d & o espagamento entre  as
Tinhas da grade, m & a ordem de difracao e o« e B sao, respectiva-
‘mente, os angulos de difragao e de incidéncia‘da luz em relagao a
normal a grade.

Para a 65ci]ag§o da cavidade;é necessario que os angu -
los de incidencia e de difracao sejam coincidentes, isto & a=p=0
Assim a equagao 1 se reduz para

mA = 2dsend ‘ , : ( 2)

A dispersao angular e obtida, calculando d¢/dx a partir
da equacao 2 , isto e
dé/dx = m/(2d cosd) = AG/AN ( 3)
onde A & a largura espectral passiva da cavidade e A¢ & o0 angu -
lo de divergencia do feixe do laser ou o angulo subentendido pelo

. diametro do meio ativo, quando visto da grade, prevalecendo o maior

entre eles.

Na presante montagem a distancia d, entre a celula e a
grade & de ~ 20 cm e o diametro D, do meio ativo @~ 0.15 mm, ten
~do, portanto

Dy/dy = 7.4 x 1077 rad, ( 4)
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Se se admite um perfil transversal do feixe de luz do
laser com uma distribuicio de intensidade do tipo Gaussiano, ou
seja,

I(r) = I, exp(—2r2/R2). ' | ( 5)

onde r & a distancia medida,radialmente, a partir do eixo optico e
R & o raio do feixe; ent3o a divergencia angular da radiacao, pro-
veniente da regiao ativa, pode ser descrita pela distribuigao angu

lar do campo da radiacao longinqta (32)

- 4% = 2)/7D, | o (6

Se A = 5000 R e D, = 150 um tem-se a6 = 2.1 x 107°

radianos.
Assim d largura espectral passiva da cavidade e dada
por |
AN = 2\d cbs¢ /(mmDy) | o o (7))
lSe m=1, d=(1/1800) mm, A =5000 ﬂ, D]=150 y tem-se que ax=10-58.
A largura de linha experimental, medida no laboratorio €
da ordem de 10 R. 0s outros autores da referencia(2la)obtiveram uma
largura de linha menor que a largura espectral passiva da cavidada
de por um fator .de ~7. Esta divefgéncia aparente entre os presen -
-tes resultados e aqueﬁes obtidos por Soffer e Macfarland pode ser
explicada, qualitativamente, levando em conta a diferenga do numero
de oscilagoes do pulso na cavidade. Os autores, acima citados, uti
lizaram um laser de corante excitado com lampadas, cujos pulsos fo
ram da ordem de 10 '6segundos, enquanto que no laser em questao O

tempo de duragao do pulso e 7 «x 1072

segundos. Assim, o numero de
oscilacoes difere por um fator de ~ 100. Outro fato importante,
digno de ser mencionado, € a diminuicao da poténcia ‘'do laser de a-
pénasuVBO%, quando a largura da linha se reduz por um fator de~20,

pela simples substituigao de um espelho de banda larga por uma gra

de de difragao.
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Tal fato pode ser explicado,qualitativamente, conside~-
rando a rapida terma1izac§o'interna entre os niveis vibracionais
de um estado eletronico, quando comparado com a constante de tem -
po de recombinagao entre estados.eletranicos, que produzem emissao
estimulada. Estes tempos ja mencionados, anteriormente, sao,respec
.tivamente, da ordem de 10712 ¢ 10°9 segundos. A introducao da gra-
de de difragao na éavidade leva o laser a operar no intervalo de
frequencia,w a w+dw, isto &, apenas os niveis vibfacionais ocupa -
dos do estado S] e niveis vibracionais de So » cujas diferencas de
energia estao compreendidas entrefive fi ( wtdw ),podem participar
‘do processo de emissao estimulada. Entretanto, a medida que os ni-
veis Qibracionais de S] (ou So) sao depopu]ados ( ou populados)
por recombinacﬁo estimulada, rapidamente,os mesmos sao repopulados
-(ou depopulados), devido a rapida termalizagao e o processo conti
nua ate terminar a inversao de populagao.

Em principio, a diminuigio da potencia do laser, quando
se faz a substituigao do espelho por uma grade, & devida a perda
de energia em diversas ordens de difraéio da rede, as quais soma -
das dao em torno de 30%. |

Na presente cavidade o fato mais importante, que limita
o estreitamento da linha do laser, quando se usa apenas uma grade
de difragao, € a divergencia do feixe. Esta divergencia pode ser
reduzida, usando um telescopio de lentes acromaticas, como mostra
a figura 3 . 0 diimetro minimo do feixe emergente do telescopio
pode ser calculado, para a situagao de melhor colimag¢ao, de acordo
com (2le, 32)

2 -
b = 4 (fz/f])z {012/4 + (f]-d])z(ZA/nD])?} ( 8)

onde f] e f, sao as distancias focais das lentes, 02 e o diametro

minimo do feixe de luz expandido e d]AE a distancia entre a lente

Ly ea celula de corante. As demais variaveis ja foram definidas,
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anteriormente.
0 feixe colimado apresenta uma divergencia teorica, da-

da por

Ad, = 2)\/1r02

2 ( 9)

Substituindo_este valor na equagao 7 tem-se, para a largura espec

tral passiva da cavidade, a expressao
Kr, = (2)d cos¢)/(mn02) ( 10 )

Utilizou-se um telescopio Spectra Physics, modelo
.333/332’ com lentes L, intercambiaveis(33).As aberragoes das len -
tes s3o corrigidas ate uma deformacao maxima de 1/6 da frente de
.dnda,colimada num diametro de 24 mm. 0 diametro minimo inicial do
feixe D] = 0.15 mm e "expéndido para D, = 0.5 mm e a diver-
. géencia e reduzida por um fator de »~ 33. A largdra espectral passi-
va da cavidade Akz,é reduzida para ~ 0.32 R. Nestas condigdes obser
va-se .uma largura dz linha do laser de 0.4 R} ,o que corresponde a
um estreitamento da linha em relacao a largura inicial por um fa -
tor de 500. Com a introducao da grade e do telescopio,a potencia
do laser se reduz para 47%. | |

A sintonia da frequencia do laser e feita, simplesmen -
te, girando a grade, montada num suporte passivel de ﬁma rotagao
continua,em torno de um éixo vertical. ‘

_ Desejando uma largura da linha do laser mais estreita
do que 0.4.3, introduz-se na cavidade um filtro de interferencia
Fabry Perot do tipo "etalon", que consiste de uma lamina de quart-
zo com éupehf?cies paralelas e refletoras. 0 seu espectro de trans

€

missao e dado pela equacgao

I(x,0) = I (x,0) [T/(1-R)]%(1 + 4R/ [(1-R)%sen?s/2]) ] (1)

Onde &=(27/)1) 2nd coso' : 6= arcsen (seno/n) (12)
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.0 espectro de transmissao do filtro se apresenta maximo para valo-

res de § =2wm,com m inteiro, o que corresponde a

A, = (2nd cose)/m (13)
A distancia espectral entre dois maximos consecutivos & dado por

Axm— Am-Am_l= Am/(an cos9) ( 14 )

Deve-ge ter A maior que 0.8% spara se evitar a opera-
cao do laser em dois comprimentos de onda distintos, separados de
AAm .

A largura espectral da linha, transmitida pelo interfe-
rometro, de superficies réf]etoras, perfeitamente, planas e para-
lelas;depende apenas da reflectancia R e da separacao optica das

superficies (34)

ax = [35/(2nd cose)] [(1-R)/(m/R)] (15)

onde a quantidade do primeiro parenteses é,exatamente,igual a A

e o segundo depende apenas da reflectancia R, ou seja

F = (n/R)/(1-R) ( 16 )

onde F e denominado finesse.

Na equagao 16 , tem-se que F cresce,indefinidamente ,
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quando R tende para unidade. Entretanto, num filtro real o valor de
F nao pode crescer,indefinidamente, devido as limitagoes da planu-
ra, do paralelismo das superficies e aos efeitos de difracao do
feixe da luz incidente. O0s limites maximos do valor de F para ca-

da tipo de imperfeicao do filtro ou radiagao podem ser determina -

dos,
a) limitacao de F, devido a R

Fp= (n/R)/(1-R) : (17)
b) limitacao de F, devido ao paralelismo

F = A/ (2aD) - (18)

onde o« & a divergencia das superficies, medido em radianos e D & o
diametro do feixe de luz.
c) limitagao de F, devido a planura

Fas M (28) (19 )

~onde A e a planura, medido em fragoes de comprimento de onda na
area iluminada.
d) limitacao de F, devido ao efeito de difracgao

Fp = D/ (2ad) S (20)

onde D e o diametro da area iluminada e d a espessura do filtro.
e) limitagao de F, devido a absorgao

Fp = /A ( 21 )

onde A e a absorc3do da luz em um caminho optico.

A finesse total, F, do filtro e dada por
-1 ' :
F o= (Z1/F;) 2z

onde F sao as limitagoes, devido as varias imperfeigdes do filtro.
0 filtro, utilizado na presente cavidade,consiste de u
ma lamina de quartzo com camadas refletoras dielétricas de R= 0.8

nas superficies. Este filtro, construido no laboratdrio de f.finos
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. do IFGH, apresenta uma finesse, F, da ordem de 15 e ax = 1 R, Nes
tas condigoes,a largura espectral passiva da cavidade e de 0.07 R.
A largura da linha do laser, assim obtida, € menor que
o limite de resolugido do espectrometro duplo, que € da ordem de
0.05 R na regido de a =5000 R . A poténcia do laser se reduz pa
ra ~ 10%.
A sintonia da frequencia do laser, para cada posigao
da grade,é feita, variando o angulo e de incidencia da luz sobre

o filtro atraves de um parafuso micrometrico.

I1.3 - Descricao experimental

Todas as amostras de CdS, utilizadas neste trabalho R
‘foram crescidas, a partir da fase vapor, em forma de pequenas pla
cas com espeésuras.de 5 a 50ym . Como as mesmas nao foram, inten-
cionalmente, dopadas, as concentracgoes de impurezas, particular -
mente, aquelas responsaveis pelas linhas I]A e IZA (exciton liga-
do a impurezas(35) , aceitador e doador) foram muito inferiores
5; concentracgoes de portadores fotoinjetados na ahostra durante a
experiencia. Assim sendo, na anilise dos dados experimentais nao
foram levados em conta os efeitos de impurezas. Estas amostras fo
ram submersas, . em nitrogenio 1iquido (f = 77°K), ou em hélio
superfluido (T = 2°K), dentro de um criostato.

As excitagcoes opticas foram feitas com pulsos do laser
de corante organico, bombeado com um laser de N2 .Devido a possi-
bilidade de sintonizar, continuamente, a frequencia de operacao
"do laser de corante, foi possivel variar a energia do foton do la
ser, absorvido pela amostra, desde 3;10 eV ate gigiﬂ*ev. Este ul-

timo valor corresponde a energia do exciton livre A.do CdS(36) ,

]
abaixo do qual a amostra tornou-se, praticamente, transparente
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Para a obtencao da frequencia de operacao do laser no intervalo
de energia acima; foi utilizada uma solucao alcoolica de 4 metil-
umbeliferona (4 MU) com diferente grau de acidificagao(37) . As
frequencias de repeticao dos pulsos do iaser, utilizado no experi
mento, foram de A 50 hértz. A duracao de cada pulso foi de

7 x 107°

segundOS(fig,4). Sendo que, a 1argura de linha foi reduzi
da até ax = 1 R.

Devido a baixa frequéhcia de repetigao dos pulsos do
laser, o seu periodo foi bem maior do que os tempos de relaxacao
_termica(38) , ou de recombinacao de portadores de carga(39)foto -
injetados na amosfra. Portanto, considerou-se que ﬁuaisquer fen§
menos fotdihduzidos na amostra s3o 1independentes de um pulso pa
‘ra outro, isto @, a amostra retorna sempre a mesha condigao no
inTcio de cada pulso. A maxima densidade de excitacao optica foi
da ordem de ~ 30x106.w/cm2 , limite acima do qual a amostra foi da
‘nificada. Esta densidade foi estimada a partir do diametro do fei
xe do laser, focalizado sobre a amostra e da potencia de pico do
pulso, os quais foram, respectivamente, de m]O-z cm e~ 3 x ]03
watts. As densidades de excitagoes mais baixas foram conseguidas,
introduzindo filtros de densidade optica neutra no feixe do la -
‘ser, anteriormente, calibrados no.espectrofotﬁmetro.

A potencia de pico do pulso do laser foi medida com um
fotodiodo de silicio (HP 4220), calibrado no proprio laborato -
rio, utilizando uma'fonte de radiacao com potencia espectral co -
nhecida. Entretanto, devido a potencia do pico do laser exceder ,
em varias ordens de magnitude; a mExjma potencia, mensuravel com |
o fotodiodo, foi necessario fazer uma atenuagao, incidindo o fei-
xe do laser sobre um difusor de Mg0 e, entio, medindo a potencia
da luz difundida (40) . A variagao maxima da potencia de pico ,

assim medida, foi menor que ~ 10 %, numa amostragem de 2 segun --
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dos, a ~ 50 hertz de repetigao. Durante o experimento de altas ex
citacgoes, a potéﬁcia media do laser foi monitorada. Para tanto ,
foi detetada a luz refletida por uma lamina de vidro, colocada no
feixe do laser e os pulsos foram integrédos com uma constante de
tempo,RC = 1 segundo. Néstas condigoes, foi observada uma flutua-
¢do da potencia média da ordem de ~5 %, em um periodo de ~12 minu
tos. Esta flutuagao correspondeu a variacao periodica na tempera-
tura da agua do sistema de refrigeragao do laser de N2 » que exci
tou o laser de corante. Os problemas de variagoes na potencia do
laser,devido a fotodegradagao das moleculas de corante, foram con
tornados, substituindo a solugdao a medida que foi nbtada tal ne. -
cessidade.

As excitacoes opticas, para as medidasvde fotolumines-
cencia, foram feitas, incidindo o feixe.de luz do laser sobre a
amostra, num angulo de NZOO em relacgdo a normal a sua super?Tcie.
A montagem experimental destas medidas esta esquematizada na figu
ra 5 . A radiagdao de fotoluminescencia para analise foi coleta-
da, perpendicularmente, a superficie excitada da amostra, num an-
gulo sG]idoAde v 0.1 esferoradianos. Com esta geometria e com a
destruicao da superchie posteriof da amostra, esperou-se dimi -
nuir as contribuigdes da radiag&b,emitida pof processos de recom-
binagao radiativa estimulada, nos espectros de emissao.

A imagem da regiao excitada da amostra foi focalizada
na fenda de um espeﬁtrametro duplo, Spex 1402, com uma ampliagao
de ~ 9 vezes. Foi necessario usar um espectrometro duplo,para di-
minuir a radiagdo difusa do laser incidente sobre a fotomultipli.
cadora, principalmente, quando as excitagoes foram feitas perto
da energia do exciton. Com este sistema optico, procurou-se elimi
nar pérte da radiagao, proveniente das regioes da amostra, fraca-

mente,excitadas, pois a maxima abertura da fenda, utilizada duran-
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sinal de saida do eletrometro foi comprimido com um conversor lo
garitmico. Simultaneamente, foi registrado o espectro de emissao
em escala linear, usando um registrador dupio.

Alem das medidas de foto]umiﬁescéncia, foram feitas me
didas de espectros de fransmissio em amostras finas de CdS, em fun
cao da densidade de excitagdao. 0 esquema da montagem experimental
est apresentado na figura 6 . Para estas medidas, foram utiliza-
dos dois lasers de corante sincronos, excitados ,simultaneamente,
per um laser de N2 . Destes lasers de corante, o primeiro deles,
denominado excitador, foi utilizado para fotoinjetar uma alta con
centracao de portédores na amostra. O segundo, denominado analisa
dor, foi Qtf]izado para medir a transmissao propriamente dita. O
‘laser excitador foi sintonizado em = ( 4600 t 1)3 » enquanto que
o analisador foi operado em regime de superradiancia com banda de
emissao larga ( 4700 Ra 5200 R ). 0 corante orginico, utf]iza—
.do no laser excitador, foi o 7 dietilamino-4 metilcoumarina dis -~
solvido numa solugao metanol-agua na proporgao 1:1 e, no analisa-
dor, o 4 metilumbeliferona (4 MU) numa solugao identica a ante -
rior, acrescida de algumas gotas de HC10, .

Apesar dos dois lasers de corante terem sido excitados
éom um Unico pulso do laser de N2 » 0 pulso do laser excitador foi
formado com um atraso de ~5 x 159 segundos, em relagao ao anali
sador. Para uma coincidencia temporal,o caminho optico,percorrido
pelo pulso ana]isadﬁr,foi aumentado em uma distancia de (150%0)
cm. Para o controle desta coincidencia de pulsos, foi observado o
sinal-do fofodetetor, HP- 4220, na tela do osciloscopio, Tektro -
nix 7400, com amplificador, 7A19 , disparando o laser de N2 e a
base de tempo, Tektronix 7B92 , com um unico pulso elétrico ex -~
terno; Uma copia da fotografia com dupla exposicao esta mostrada

na figura 7 ; a primeira exposicao com o pulso do laser analisa -



dor (curva inferior) e a segunda com o pu1so do laser excitador
(curva superior). Os tehpos de exposicao desta fotografia, para
cada curva, foram de ~ 2 segundos, com o laser operando a 50 hertz.
Em determinadas condicoes de operacao do laser excita-
dor, foi possivel obter pulsos com dois maximos, praticamente, de
mesma intensidade e separédos de ~ 3 x 50'gsegundos. Este fato te
ve como consequencia um aumento de 3 a 4 nanosegundos na duracao
do pulso excitador, eliminando as possiveis dificu]dades‘para con
sequir a coincidéncia dos mesmos. Sendo assim,0 pulso analisador
foi mais curto que o excitador, possibilitando as medidas de trans
missdo durante um intervalo de tempo, onde a excitagéo manteve-se,
fazoave1mente, intepsa, eliminando em parte os problemas da varia
¢ao da densidade de excitégio.
| Para juntar os dois feixes de luz dos lasers, foi colo
cado um prisma-polarizador, Glan-Thompson, no feixe do laser ana-
lisador. Em segﬁida, o feixe de luz do laser excitador foi incidi
'do, lateralmente, sobre o prisma, de tal maneira,que a sua refle-
"X3ao0 na face interna fosse colinear com o feixe do laser analisa -
dor, transmitido pelo prisma. Além disto, os dois feixes foram fo
calizados, simultaneamente, sobre um furo de ~ 80um de diametro ,
:para uma filtragem espacial. Observando as figuras de difragao ;
causadas pelo furo, foi feito um ajuste fino da superposigao espa
cial dos dois feixes. A radiacao emergente do furo foi, entao, re
focalizada, perpendicularmente, sobre a superficie da amostra com
um sistema optico de ampliagdao~ 0.5. As polarizacoes dos dois
feixes superpdstos.foram, mutuamente, -perpendiculares entre si .
A amostra de CdS foi colocada, de tal maneira,que o seu eixo cris
talino fosse’paralelo a polarizagao do laser excitador e perpendi

cular a do laser analisador.

Nestas condigoes, a luz do laser excitador foi, prati-

wr



camente, absorvida pela amostra, enquanto que, uma parte da luz
do feixe analisador foi transmitida. Uma pequena parte central do
feixe de luz,transmitido pela amostra,foi coletada através de uma
mascara e focalizada na fenda de  15ym do espectrometro duplo .
A analise da radiacdao foi feita de modo analogo ao experimento de
fotoluminescencia, anteriormente,descrifo. A méscara,para coleta
da parte central do feixe de luz transmitido, foi colocada a uma
grande distancia da amostra, tendo em vista varios propositos :
primeiro, diminuir a quantidade de lui que entrou no espectrome -
tro, evitando problemas de saturacao da fotomultiplicadora. Segun
do, evitar maiores flutuagoes espaciais na densidade de excita -
- 4 N

950. Finalmente, diminuir a intensidade da radiagao de fotolumi -
nescencia da amdstré, misturada no feixe, evitando o uso de téecni
cas complicadas na separacio desta radiacao. Desta forma, a inten
sidade de fotoluminescencia foi de ~ 100 vezes menor do que a do
proprio feixe transmitido. ,.

Quando se utilizou amostras de CdS com faces parale -
.las e, opticamente, planas, o seu espectro de transmissao apresen
tou franjas de interferencia, devido a multiplas reflexoes inter-
nas entre as superficies. Foi verificado que a posigao espectral
‘destas franjas mudava com a densidade de excitacao, devido a va -
riacoes no indice de refracdo da amostra. Entretanto, para medi -
das de ganho-absorgao,induzido pelo laser excitador, foi evitada
a formagao de estruturas no espectro de transmissao, escolhendo a
mostras com superficies de menor qualidade optica.

0 eSpectro de ganho-absorgao foi obtido, fazendo uma
diferenca logar?tmica enfre os feixes transmitidos com ex;itagﬁo

e sem excitacao. ¢
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I1.4 - Resultados experimentais

Espectros de fotoluminescencia: As medidas de fotolumi

nescéncia foram obtidos com amostras de CdS, ora submersas em he-
lio superfluido (T= 2° K) e, ora em nitrogénio 17quido (T= 77° k)
sujeitas as altas densidades de excitacoes 6pt%cas (ADEO). As fi-
guras 8,9 e 10 mostram as evolugoes dos espectros de emissao com
crescentes densidades de excitacao, para as energias do foton do
laser de 2.554 eV, 2.594 eV e 3.090 eV, respectivamente, todas a
temperatura de ~2% K. 0 mesmo tipo de evolugao dos espectros, a
temperatura de 77° K, esta apresentado nas figuras 11,12, para e-
hergias do fotoh de excitacao de 2.541 eV e 3.140 eV, respectiva-
mente. | ' |

Compérando tais conjuntos de espectros de emissao, no-
ta-se que:

| a) a'témperatura de ~ 2% K e 3 ADEO aparecem.duas no -

"vas bandas de emissao, uma em ~ 2.527 eV, denominada P(4) , e ou-
.tra em ~ 2,545 eV, denominada M (5) , independentemente, da ener-
gia do foton de excitagao. A medida que a densidade de excitagao
aumenta estas dupgs bandas deslocam-se para o lado de menor ener -
~gia do espectro, alem de apresentarem consideraveis alargamentosy

b) as regioes, tanto de baixa, como de alta energia do
espectro, sofrem um alargamento com o aumento da densidade de ex-
citagao. Estes alargamentos, principalmente, no lado de mais alta
energia, tornam-se mais pronunciados, quanto maior a energia do
foton de excitacao;

.c) EItemperatﬁra do N2 1iquido, as duas bandas de emis
sao nao sao resolvidas e o espectro como um todo, quando tragado
em escala semi-]oéar?tmica, apresenta-se numa forma, aproximada -
mente, triangular, que se desloca para o lado de baixa energia e

se alarga a medida que a densidade de excitacao aumenta. Tambem



neste caso, observa-se um maior alargaments na regiio de alta ener
gia do espectro, quando os fotons de excitacdo sdo mais energéti-
cos;

d) em nenhuma das amostras utilizadas, os seus espec -

tros de emissao mostram o aparecimento da banda P observada

Mo
por Saito e outros (6).;

e) mesmd’nos espectros de mais alta excitacao,aparecem
as bandas I2A s A] -L0 e A] -2L0, caracteristicas de amostras com
baixa densidade de portadores. Estas bandas foram identificadas(41)
como sendo causadas pelas recombinacoes radiativas de excitons ,
ligados Sé impurezas doadoras, de excitons livres cbm emissao si
hultanea'de um fonon longitudinal optico (LO) e de excitons 1i -
vres com emissoes simu]tﬁneas de dois Lo, respectivamente.

' Apesar do grande numero de informagoes qualitativas,
que se pode tirar,déstes espectros de emissao, a analise quantita
tiva dos mesmos’foi, ex@remamente,d?fici], devido a difjfu]dade
-em,separar os efeitos. Dois tipos de problemas, normalmente, dei-
" xados de lado, foram tomados neste trabalho como de grande rele -
vancia, pois os mesmos apresentam possibilidade de mascarar o com
portamento dos espectros de emissao.

0 primeiro problema surge, devido a nao homogeneidade'
espacial e temporal na densidade de excitagao. A nao homogeneida-
de espacial ocorre, tendo em vista que a.distribuigio radial da e
nergia no feixe do laser nao se apresenta constante e a densidade
da radiagao absorvida pela amostra ser uma funcao decrescente (ex
ponencial) davpenetracsoldos fotons no material. Por outro lado ,
a variagao temporal na densidade de excitagao ocorre, devido a
forma temporél da intensidade de cada pulso do laser, isto e, no
inTcio e fim do pulso suas intensidades sao menores que o Seu va-
lor de pico. Como consequéencia desta nao homogeneidade da excita-

¢ao, 0s espectros de emissao apresentaram uma mistura de caracte-



_ risticas, tanto de a]t&s, como de baixas concentragoes de portadg
res. Para separar esta mistura de caracteristicas no espectro de
emissao, foram feitas duas tentativas. Primeiramente, foi feita u-
ma filtragem espacial da radiacao de fotoluminescencia coletada ,
a fim de eliminar as radiagoes,provenientes das partes periferi-
~cas da regiao excitada. Para tanto, foi colocada uma mascara com
um pequeno furo central ( ~80um ) no plano imagem da lente coleto
ra e, em segquida, a radiacao emergente do furo foi refocalizada
na fenda do espectrometro. Entretanto, esta tecnica nio modificou
a forma do espectro de emissao, indicando que, utilizando apenas
.a lente coletora e a fenda do espectrometro, ja se havia consegui
'do_a filtragem espacial, ou ainda,que as emissoes das partes peri
fericas da regido excitada nio contribuiram na radiacio coletada
‘para analise.

Para eliminar as radiagoes,provenientes das regioes
mais profundas da amostra, onde as densidades de excitacoes foram
menos intensas, tentou-se efetuar as medidas em amostras bastante
finas, da ordem do inverso'do seu coeficiente de absorcao. Para
t;nto, foram preparados filmes epitaxiais de CdS em diversos subs
tratos. Entretanto, uma analise destes filmes com tecnicas de es-
~palhamento Raman , luminescencia e difragao de eletrons no micros
copio eletronico mostraram, que, apesar dé serem, opticamente, ho
mogeneos, eles eram policristalinos e apresentavam uma concentra-
cao de impurezas (defeitos) bem maiores do quekem outras amostras,
obtidas por outros metodos. Em suma, os filmes epitaxiais, obtidos
no laboratorio, nao foram, suficientemente, "puros", para se po -
~der estudar as propriedades intrinsecas do CdS. Se bem que nao se
tem conhecimento de outro laboratorio,que tenha conseguido filmes
5

epitaxiais de CdS monocristalinos, com espessura da ordem de 10~

cm. Por outro lado, amostras com alguns microns de espessura apre



. sentaram a mesma forma de emissao espectral, que outras mais espes
sas. '

Afim de resolver o problema da n3o homogeneidade tempo-
ral na densidade de excitacao, devido 3 forma intrinseca do pulso
do laser, haveria necessidade de observar a foto1dminesc€nc1a ape-
.nas durante um pegueno intervalo de tempo ( w10-9 sequndos), cor -
respondente a amplitude maxima do pulso; observacao esta possivel
apenas com um sistema de detegcao com tempo de resposta menor que
107° segundos.

Voltando aos problemas capazes de mascarar o comporta -
‘mento dos espectros de emissao, resta o segundo deles, talvez o
mais Qrave. Este surge quando se verifica que a radiacao de fotolu
minescéntia pode se originar, tanto na superficie, éomo no inte -
rior da amostra. Estes ultimos fotons percorrem regioes do mate -
rial, altamente, -excitadas com inversao da populacao de portadores
de tal méneira, que ao chegarem na superficie da amostra ficam am-
plificados, devido a processos de emissao estimulada. Esta amplifi
cpgao depende, fortemente, da energia do foton em Consideragio, po
dendo chegar até 60 % no seu valor de pico, bem como apresentar u
ma abgorgio de, praticamente, 100 %. Uma maneira de eliminar a ra-
diagao, provéniente dos processos de emissao estimulada, seria trg
balhar com amostras,extremamente, finas, da ordem de0.lum de espes
sura. Entretanto, amostras com estas espessuras .nao foram possy -
veis de se conseguir, alem de apresentarem outros tipos de proble-
mas, como a influencia da superficie na estrutura de banda de ener
gia do material.

- Devido as dificuldades apresentadas, a tecnica de foto-
luminescencia ndao foi a mais conveniente para o estudo de altas ex
citagoes em semicondutores. Portanto,foi necessario umaoutra tecni

ca de investigacao, que consistiu em medir o espectro de transmis-



sao de um segundo feixe de laser de corante, atraves da regiao ex-
citada da amostra. Tecnica esta apresentada a seguir.

Espectros de transmissao: Os espectros de transmissao

foram obtidos pelo metodo dos dois lasers de corante, descritos,an
teriormente. Foram utilizadas dois tipos de amostras de CdS, sub -
mersas em He superf]quo (T= 29 K). A primeira delas, que foi deno
minada amostra A, consistiu de uma lamina com ~14um de espessura ,
com superficies, opticamente, p]anas e paralelas. A segunda, deno-
minada amostra B, teve as mesmas caracter?;ticas da A, exceto as
superficies, que foram escolhidas com qualidade inferior para evi-
tar ref1ex6es especulares.

 Dos dois espectros tipicos de transmissac da amostra A,
apresentados na.figﬁra 13 ,0 espectro inferior (b) foi obtido sem
excitagao e o superior (a), com uma densidade de excitagcao de ~
3 x 106 N/cm2 . Nesta figura, o espectro (a) foi deslocado, verti-
calmente, para cima, afim de se obter uma melhor visua1jiag50. A
‘parte horizontal na extréma direita de cada espectro corresponde,
.aproximadamente, ao valor zero da intensidade transmitida. Devido
ao indice de refragao do CdS, n, ter um valor, relativamente, alto
(n

coeficiente de reflexao de ~ 25 % para uma incidencia normal da ra

4

2.8)(42), a interface amostra-helio 1iquido apresentou um

diagEo do laser analisador. Isto foi suficiente para causar multi-
plas reflexdes internas entre as superficies da amostra, formando
as franjas de interferencia, apresentadas no espectro de transmis-
sao. As distancias espectrais entre estas franjas decrescem, conti
nuamente, para o lado de alta energia, devido ao alto grau da dis-
persao optica, apresentada pelo CdS.

Fazendo uma comparagao entre os dois espectros, nota-se

que:

i) com excitagao, a amplitude da intensidade da luz
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transmitida € amplificada para energias dos fotons menores que
20500 cm-] , enquanto que para energias maiores & atenuada (absor
Gao);

ii) a posicao de cada pico do espectro de transmissao e
deslocada, igualmente, para o lado de maior engrgia, com o aumento
da excitacao. .

Para uma analise mais detalhada destes deslocamentos fo
toinduzidos, a figura 14 mostra a evolucgao de uma franja com cres-
centes densidades de excitagao. Esta figura apresenta, claramente,
os deslocamentos da franja para o lado de alta energia atée uma den

2 . pPara excitacoes maiores que

sidade de'excitagio de ~10% w/em
lesta,nEo‘sﬁo observados deslocamentos adicionais. A diferenca en -
tre a posigao inicigl do pico da franja e o seu valor estacionario
final & de aK = (2.4 £ 0.5) em™! .

Deve-se lembrar que as posicdes de maximo do espectro

de transmissao de um filtro Fabry-Perot_é dado por
2nd = mx_ (23 )

onde d e a espessura da placa, n o seu indice de refragio.xm o com
primento de onda da radiacao, correspondente a m-eésimo pico e m um

nimero inteiro. Considerando que, a espessura d e o valor de m se
mantem constante em todos os espectros da figura 14 ,os deslocamen-
tos do pico podem ser atribuidos as variagoes no indice de refra -

¢cao, ou seja
An/n = AN /A, = 0K /Ko ( 24 )

onde Kp = ]/Am e os A significam variagoes. Como,experimentalmen
te, foi observado um valor de AKmpositivo, pode se concluir que
foi fotoinduzido um Aan/n negativo. Logo, esta mudanca no indice

de refracao nao pode ser atribuida aos efeitos térmicos, pois estes

e



induzem, justamente,um An/n positivo(42) .

Para o estudo da amplificagao (ganho)e atenuacao(absor-
¢ao) da intensidade da .radiagao transmitida, utilizou-se a amostra
B, a fim de evitar a fqrmagao de franjas de interferencia, que di-
ficultaria tal analise. A figura 15 mostra dois espectros tipi -
cos de transmissao da amostra B. 0 espectro inferior, b, foi obti-
do sem excitagao e o superior, a; com densidade de excitagao de
v 70X 106 w/cm2 . Estes espectros apresentam flutuagoes aleatorias,
relativamente, grandes na sua intensidade. Entretanto, para simpli
.ficar a analise destes dados, tornou-se necessario trabalhar com
valores medios da.intensidade, tracando uma curva media, como mos-
trado na figura 15 . Para a obtencao de um espectro de ganho-ab-
‘sorgao, tomou-se a diferenga logaritmica entre os espectros a e b.
A figura 16 mostra a evolucio dos espectros de ganho-absorgio com
crescentes densidades de excitagib. Comparando os espectros desta
figura tem se que:

i) intensas excitagoes opticas em CdS podem induzir s
tanto uma amplificagao, como uma absorgao da radiagao que o atraves
sa;

ii) o maximo da ampliffcaqio induzida (60 %) e obti -
da para densidades de‘excitagﬁo de n7 X 165 W/cn? .Com excitagoes
mais intensas, observa-se uma certa inibigao da amplificacgao;

iii) os espectros de ganho-absorgao apresentam uma lon-
ga cauda para o lado de menor energia. Esta cauda torna-se mais e-
vidente, quanto mais alta for a densidade de excitacao;

iv) e possivel determinar o ponto de transigao de ganho
para absorcao induzida com relativa precisao. Estes pontos de tran
sicao se deslocam para baixa energia, a medida que aumenta a densi
dade de excitagao.

No proximo capitulo,pretende-se mostrar que os dados ex
perimentais de transmissao podem ser interpretados com modelos, ba

seados em plasma de eletrons e buracos condensados,
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CAPITULO III - MODELO TEORICO E INTERPRETAGAO DOS DADOS

IIT.1 - Introdugao

0s espectros de emiss3o dos gemicondutores com "gap"
de energia direto, principalmente, os compostos II-VI e III-V, em
condicdes de alta densidade de excitagio optica (ADEO) e 3 baixas
temperaturas, apresentam, conforme ja mencionado, mudancgas drésti
cas em relacao a aqueles obtidos em condigoes normais de baixa ex
citaéao. Entre as novas caracteristicas, a mais pecu]%ar e o apa-
récimento de uma’intgnsa banda de emissao com energias do foton
bem menores do que a do "gép“ do material. Alem disto, verifica -
sé que esta regiao espectral apresenta uma forte emissao estimula
da na parte de menor energia e uma absorgao induzida no ladc mais
energetico. Por éutro 1adp,os processos usuais de recombinacao ra A
diativa (RR), em regime de baixa concentragao de portadores, mos-
~ tram ser'ineficientes para descreverem as RR destes sistemas, al-
~ tamente, excitados.

Entre os diversos modelos teoricos, apresentados para
descreverem 0s procéssos de RR em regime de ADEO, pode-se desta -
car trés grupos:

i) modelos baseados em excitoﬁs,com interagoes entre
eles(4,5,6);

| ii) RR em um plasma de eletrons e buracos (EHP), acom
panhado de um certo enco]hjmento do "gap" de energia(8,12,43-46)
| *i11) RR em um EHP,com redugao de "gap" de energia e
forte 1nterag§6 com fonons LO (13,47) )

A aplicabilidade de cada modelo,com suas respectivas

variagoes, tem causado muitas discussoes, pois tudo indica que os

dados experimentais dependem dos tipos de amostra utilizados, bem
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como das condigoes em que foram feitas as observacgoes. Por exemplo:
i) o aparecimento dis bandas de emissao PM(G)e M(5) em CdS parece
depender, fortemente, das concentragoes e dos tipos de impurezas ,
contidas nas amostras (48) ; ii) a proporgdo entre as intensidades
das radiacoes, emitidas por processos de RR, espontanea e estimula-
da, que contribuem nos espectros de emissao, depende por sua vez
tanto do volume excitado da amostra, como da particular geometria
da montagem experimental(4,49)

Entretanto, fazendo algumas consideragoes gérais sobre
~cada modelo proposto, verifica-se que, apesar dos modelos , basea -
dos em um gas com alta concentracao de excitons ou de seus comple -
xos, explicarem, razoavelmente, tanto o aparecimento, como o compor
tamento das bandas de emissao P (4) PM(G) e M(5) em amostras de
CdS, CdSe, Mg0, etc..., a sua validade e bastante questionavel, de-
vido a problemas de. instabilidade dos excitons. Esta instabilidade
e uma consequencia da blindagem do potencial de interagao Coulombia
na entre eletrons e buracos, que se torna relevante em sistemas com
alta concentracao de portadores. Por exémp1o; os calculos de Gay(9),
mostram que a energia de ligagao ng dos excitons em CdS se anula R
quando'as concentragoes dos portadores sao maiores que w10]7cmf§Em

termos da distancia interparticula, r_ , medida em unidades de raio

s
excitonico de Bohr, tem-se E§x= 0 , quando rs-§ 5. Por outro lado ,
comparando os valores mfnimos das concentracoes de portadores, em
que se iniciam os processos de RR estimulada, em diversos semicondu
tores, verifica-se que os valores estimados de re se mantem dentro
do intervalo 1§r552.5 (86) . Assim sendo, apesar dos limites de
'validade dos modelos excitonicos nao estarem bem definidos, pode-se
assegurar que 0s mesmos nao sao aplicaveis em processos de RR esti-
mulada, que ocorrem nos lasers de semicondutores em geral,

A outra alternativa de modelo, sugerida, inicialmen -
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te, por Basov e outros(Sa), consiste em processos de RR, do tipo
banda a banda, em um plasma de eletrons e buracos (EHP) de altas
concentracoes. Segundo este modelo, a largura do "gap" de energia
dos semicondutores sofre uma redugao, devido a efeitos de blinda-
gem, tanto do potencial cristalino, como da interagao Coulombiana
entre os portadores, tendo ‘em vista a présenga destes ultimos em
grande quantidade. Isto explica, qualitativamente, a emissao esti
mulada dos lasers de semicondutores,na regiao espectral de ener -
gias bem menores do que as do "gap" normal Qas amostras. Investi-
gacoes experimentais (43-45) e calculos teoricos (8b,12,46)
tem confirmado a va]idade deste modelo.

| Por 6utro lado, medidas de espalhamento Raman em su -
perficies de diversos semicondutores, em condicoes de ADEO, indi-
cam que,durante a excitagao, grandes populagoes de fonons LO nao
equilibrados sao induzidas(50) . A presenga destes fonons LO po
de afetar tambem os processos de RR'do EHP, principalmen;é, nos se-
micondutores polares (135 ,devido a forte interacao eletron-fonon.

Sob o ponto de vista mecanico-estatistico, o sistema

em observacao consiste de quatro subsistemas(13,51) , ou seja, os
eletrons na banda de condugao, os buracos (eletrons) na banda de
valencia, os fonons longitudinais opticos e os fonons acusticos
Supaé-se que cada um destes subsistemas entra em equilibrio térmi

co interno, num tempo, t_ ,bem menor que os tempos de recombina -

a
gao entre os portadores,t. . Alem disto, supoe-se que as tempera-
turas efetivas, Ta , de cada subsistema podem ser diferentes entre
si. Entao, pode se caracterizar o sistema de portadores fotoinje-
tados no semicondutor, definindo uma temperatura efetiva,T,(ou T),
para eletrons (ou buracos) e as suas concentracoes pelos quase-ni

veis de Fermi E? e Ep, dados por (51)
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SN (N, T) - (h/2mde’dh)(3n?N)2/3 -

T (25)

' 2

- (n%my, 4n/6h%) (3x°N)

onde Mie.dh sao as massas efetivas derivadas da densidade de esta

do dos eletrons (ou buracos), N & a concentragﬁo dos eletrons,que

@ igual a dos buracos, fi @ a constante de Plank, dividida por 2nr
Kg € a constante de Boltzman.

0 segundo termo do lado direito da equagao 25 represen

ta a corregdo por uma pequena quantidade, devido a temperatura ,

Te,h’ ser finita e Te,h“TF' Estes quase-niveis de Fermi sao medi

dos a ‘partir da extremidade de cada banda de energia.

I11.2 - Forma do espectro de emissao espontanea

,Um diagrama de energia do sistema de EHP em semicondu-
tores com "gap" de energia direto esta esquematizado na figura 17.
A largura da banda proTbida.de energia esta representada por Eg s
ménor que o seu valor normal, devido aos éefeitos de interacao en-
tre os portadores. Como estao sendo consideradas situagoes de qua

se-equilibrio térmico, o preenchimento das bandas se da segundo a

fungao distribuicao da estatistica de Fermi-Dirac, dada por
£ (%) = texps[E®N(R) - ESM)+1y7] - ( 26 )

onde Eg’h sao as energias de Fermi, dadas pela equagao 25,B=1/KBT
& a energia térmica e Ee’h(f) sao as energias cineticas dos ele -

trons (ou buracos), que na aproximagao de bandas parabolicas po-

dem ser escritas

& N(R) = n¥k%/am, gt (27)

. e .
Um eletron com energia, E (K), pode recombinar com um

buraco com energia, Eh(ﬁ), emitindo um foton de energia , Hhe ,
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tal que

o = E g+ ES(R) + EN (%) ( 28 )

Em principio, para T = 0 , o menor ( h“min) e o maior ( huw

max
valor de energia do foton emitido € dado por

-~

. . - F e h
wpin = Eg ’ fopax = Eg* Bp + Ef (29 )

h
isto &, o valor minimo & devido a RR dos eletrons e buracos, situa
dos nos topos das bandas de condugaoc e de valencia (Kg = Ky =0 ),
enquanto que o valor maximo corresponde a RR dos eletrons e bura -
tos com energias iguais aos seus respectivos quase-niveis de Fermi.
A mesma condigao de limite também & valida, em principio, para pro
céssos de emissao estimulada, isto €, os espectros de transmissao

" apresentam uma amp]ifiéagﬁo para energias do foton, hw, satisfazen

do a condigao (52)

hwmin" hw £ hwmax ( 30 )

e uma atenuacgao,se

fiw > ﬁwmax. (31 )

A forma da .intensidade dos espectros de emissao espon-
tanea de um semicondutor, com "gap" de energia direto, caracteriza

do pelas equacgoes anteriores, pode ser escrito como (53)
3 4 » 7 C e, —f el
Igplu) ~ v % fe(Ke) £ (KD 6 [hu-E -E (Ke)~t'(ﬁh)] ( 32)

desde que se considere os elementos da matriz de transicao dos pro
cessos de RR,na aproximagao dipolar, independentes do momentum, [
a fuhgio delta aparece, dgvidof& conservacao da energia no proces-
so RR.

“ Entretanto, como se éstE considerando um sistema com
a]tas,concenfracﬁes de portadores, bem como de fonons, LO, com teQ
pe}aturas efetivas, T>0 ; as interagoes portador—portador e porta-

dor-fonon LO, podem ser de grande relevancia (13) . Uma primei
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ra consequéncia € a dimihuigio da largura do "gap" de energia do
material, de Eg para Eg = Eg A , ja considerada quando se definiu o
sistema. A segunda @ a diminuigao do tempo de vida média,y , de ca-
da estado eletronico, causando um alargamento dos seus niveis de
energia(54).Fazendo uma analogia com espectros de emissao de lampa
das, com descarga eletrica em gases a alta pressEo, e de se esperar
um mesmo tipo de alargamento das "linhas" de emissao de cada estado
e]etranico. A largura, AE, em energia de cada nivel,pode ser rela-
cionada com a sua vida media, de acordo com o principio de incerte
za da mecanica quantica, isto &,

AE T 2 h | . : (33)

onde h & a constante de Plank.

Como o interesse deste calcu1o esta apenas na forma do
espectro de emissao, nao se levou em conta os detalhes das intera-
¢oes entre as excitagoes elementares do sistema. Todos os efeitos
destas interacoes foram jogados nas definicoes do "gap" de energia,
renormalizado, Eg , e do tempo de vida media, ¢ ,que foram deixa -
dos como parametros em aberto para compfovagBes posteriores.

Lembrando que a funcao delta pdde ser representada pe-

lo 1limite de uma integral, ou seja

§(x) = lim /2 dk exp[ikx-y|k|] = limfy/(m X2+Y ))] (34

com as propriedades

. 0 se x#0
;llg[’r/(v(xzq.Yz.))]:{ . se  x=0 ( 35 )

L300/ (r (x2442)) T dx = ‘ 3
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Entao,quando AE~0 pode-se substituir a fungao delta da equagao 32
por uma Lorentziana(54,55) e o espectro de emissao espontanea do

EHP, com ¢ finito, toma-a forma

Igplw) - @3% fe(Re) £ (R) T { [thEg-E(k)}2+h2p2 3! ( 37)

. ,
ondé E(X) = ﬁKz/Zm*,sendo m a massa efetiva reduzida do eletron e

buraco, dada por

m* = 1/m, + 1/my ( 38)

. A solucao analitica da equagao 37 @ possivel, abena§
em casos extremos,'taig como:y=0 ou Te,h=0’ para os demais casos
restam somente solugoes numéri;as.

Uma comparacgo entre 0s espectros de emissao, calcula-
dos atraves da equagao 37 com aqueles obtidos, éxperimentalmente, e
desprovida de quaiquer interesse,devido aos brob]emas mencionados

no capitulo anterior. Entretanto,a equagao 37 e utilizada nos cal-

culos dos espectros de ganho-absorgao, apresentados a seguir.

IIT1.3 - Forma do espectro de ganho-absorcao

Quando um campo de radiacao eletromagnetico,de frequen-
cia, w ,atravessa uma amostra de semicondutores homogeneos, com es-
pessura d ,.pode sofrer uma atenuacao na sua intensidade ao longo
da distancia, percorrida pelo mesmo. Se se considerar um eixo, X
com ofigem na superficie da amostra, por onde penetra a radiacgao e
com o seu sentido coincidente com o da propagacao, pode-se relacio-
nar, fenomenologicamente, as intensidades do campo em cada ponto,

X, da amostra por
I(w,x) = I(w,x=0) exp{-a(w)x} ( 40 )
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onde a(w) € definido como coeficiente de absorcao do material, na
frequencia
Medindo as intensidades da radiagao, para x=0 e x=d

b

pode-se determinar o(w)d pela relagao
afw)d = {log I(w,0) - I(w,d)} ‘ ( 41 )

Se a(w)d < 0 , define-se o coeficiente de ganho por

g(w) = -a(w) ‘ | (42 )

Sob o ponto de vista microscopico, o coeficiente de ab
sor¢ao, devido a uma transicao eletronica interbanda, pode ser es-
crito como. (53)

a(w) w'ZISp(w)-{eXp[s(hw-Eg-EF)}-l} (43)

onde Isp(w) & a intensidade do campo de radiagao, emitida por

processos de RR espontanea, na frequencia w, E e a soma das ener

F
gias de Fermi dos eletrons e buracos, definidos pela equagao 25 e
as demais quantidades ja definidas,anteriormente.

| Tomando Isp(m) ,dada pela eduagﬁo 37 ,tem-sé uma ex-
pressao analitica para a forma de espectro de absorgao do sistema

de EHP em consideracdo.

Uma analise da equagao 43,mostra que a(w) > 0 se

-~

fo > Eg + EF e a(w) < 0 se hw < Eg + E No espectro de .

F
ganho-absor¢do, o ponto da mudanca de sinal de o (w) se localiza
na posicao energetica do foton, dado por

fw = Eg+E§+E? A ( 44 )
Normé]mente, este valor e definido como sendo o potencial quimico,
u(NT) , do siétema, pois ele corresponde, exatamente, ao minimo
de energia necessaria para adicionar mais uma particula (eletron-
buraco) ao sistema. :

Solugoes numericas da equacao 43 foram obtidas, dei -

xando trés parametros em aberto, ou seja, i) a concentragao N de
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portadores, ii) a temperatura efetiva dos portadores, Te= T2 T,

iii) a vida média dos eletrons t=1/T . 0 valor do potencial quimi-

co foi tomado dos dados experimentais. No calculo foram utilizados

os seguintes parametros do CdS:
massa efetiva do eletron

(w1so§rop1ca) - me=0.205mo

massa efetiva do buraco,

perpendicular ao eixo cristalino mhl=0'7mo
massa efetiva do buraco,
paralela ao eixo cristalino mh||=5.0mo
massa efetiva do buraco,
. ' . =ml/3.1/3_
derivada da densidade de estado mdh—mhl mhl!-1.348mo
massa efetiva reduzida - _ m'=0.17m

A figura 18 mostra uma comparacao entre o espectro de
ganho-absorcao de uma amostra de CdS, sujeita a uma densidade de
excitagao de~ 7 x 106 N/cmz, com aquele calculado atraves da equa

c¢ao 44 . 0s valores dos parametros que levaram a uma melhor con-

- . . 18 -3
cordancia entre estes dois espectros foram : N= 0.8 x 10 “cm ;

T.=15°; hT=10 meV.
| Usando a relacao dada pela equacao 44 e as definigoes

de quase-niveis de Fermi, dadas pelas equagoes 25 pode-se determi

~

i

nar o valor do “gap" de energia renormalizado, E como sendo

. g ’

2.524 eV(ou 20358 cm™'), mostrado na figura 18. 0 valor do poten-
cial quimico correspondente e de 2.541 eV (ou 20466 cm']), o qual
e v~ 12.7 meV menor que a energia do exciton livre.

0 valor de hIr=10me¥Y corresponde a uma vida média de
X 15]3 segundos dos estados eletronicos. Este valor e da mes-
ma ordem de grandeza dos tempos meédios de colisao entre portado-

res (56),em semicondutores dopados, com concentracgoes de impurezas



da ordem de 10'8 cm™3

. 0 fato da temperétura efetiva dos portado-
res ser maior que a de banho em ~ 15° K, esta de acordo com as
estimativas feitas a partir da inclinacao do espectro de lumines-
cencia, no lado de alta energia, tiradas a 77% (47) e, também ,
com as estimativas da temperatura a partir da variagao de u(N,T).
A concordancia entre os espéctros, teorico e experimen
tal, reforga bastante a validade do modelo de EHP com uma alta fre
quencia de colis3ao entre as excitacoes elementares. Esta validade
se evidencia,ainda mais, pelo fato dos dados experimentais de ab-
sorcao induzida na regiao espectral, compreendida entre o poten -
cial quTmfco e a linha do exciton, comprovarem & exigténcia de es
ltados fotoinduzidos acima dos niveis de Fermi, que ainda nao es -

tao pepulados.

Falhas no modelo de plasma de eletrons e buracos(EHP):

Apesar da analise acima apresentar uma série de resultados compa-
tiveis com as observangs experimentais, existem alguns pontos con
flitantes, que indicam a necessidade de incrementacao do modelo de
" EHP até agora utilizado: i) os espectros de ganho-absorgao obtidos,
experimentalmente, sao medidas dos valores medios de a(w,N), sobre
possiveis distribuicoes espaciais ou temporais de N. Entretanto,
para se obter a concordancia entre os espectros, experimental e
teorico , mostrada na fig.18, nao houve necessidade de fazer tal

média, teoricamente; ii) a concentracao de portadores, N=0.8x1018

cm-3, obtida pela concordancia dos espectros da fig.18, € menor,
por uma ordem de grandeza, do que aquela estimada atraves da den-
sidade de excitagao e dos parametros do CdS; iii) considerando que
cada foton do laser analisador, absorvido pela amostra, gera um
par e]etron—suracq. € de se esperar uma concentragao de portadores
proporcional a excitagao. Consequentemente, a posicao energética

do potencial quimico deve ser uma fungao muito mais sensivel do

que aquela mostrada na figura 16. . g

.
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Tais fatos nao satisfeitos com o modelo de EHP podem
ser explicados, admitindo uma condensacao do sistema de plasma ,
como mostrado a seguir. Antes poréem, convem analisar os dados de
variacao relativa no indice de refragéo,'fotoinduzidos no CdS ,

que tambem apresentam problemas semelhantes aos dos espectros de

ganho-absorgao nao explicaveis pelo modelo de EHP.

II1.4 - Indice de refracao de um EHP fotoinjetado em

CdsS

Como fdi descrito no capitulo anterior, as observagoes

eXperimentéis dos deslocamentos das franjas de interferencia, nos
: espectros de transmissao do CdS em condigoes de ADEO, podem ser ex
plicadas, somente admitindo uma diminuigao no indice de refragio
‘do material. Foi mostrado, tambem, que tal mudanga nao pode Ser a-
fribu?da a efeitos termicos, pois estes causariam, justamente, o.
contr%rio do fato observado, isto &, um aumento no indice de refra
g5054C3ntudo, considerando a mudanca no indice de refracao como
sendo uma consequencia do aumento no numero de portadores fotoinje
tados, pode-se explicar as observa¢6es experimertais em questao.

| 0 indice de refragao de um solido nao magnetico, como
no caso do CdS, geralmente, se trata de uma fungao complexa, defi-
nida por

n2(w,N) = e(w,N) ( 45 )

onde e (w,N)éaconstante dieletrica complexa do material e N & a con
centragcao de portadores. Neste trabalho,pretende-se calcular a cons
tante dieletrica apenas num pequeno intervalo de frequencia, cen-

trado em w, = 6.09 x 10'%

Hz , correspondente a uma franja de inter
ferencia, onde foram feitas as observagoes experimentais de An/n

Como esta frequéncia,mL , escolhida foi menor que aquela correspon
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dente ao "gap" de energia renormalizado do CdS, Eg = Eg/h =
6.11 x 1014 hertz, as contribuigﬁes, devido &s transi¢des interban
da,podem ser desprezadas. Por outro lado, as frequéncias de plasma

dos eletros ou dos buracos, dadas por

Wl o= (4metNo)/(egme) ( 46a )

w§h= (4mefi, )/ (egmy) ( 46b )

sao da ordem de 6 x 1012 hertz, muito menor que w;. Assim, as duas

‘condicoes acima podem ser expressas por

wy<< ) < Jé 4 , ( 47 )

" Além disto, desprezand6 as transicoes interbanda , dentro das ban-

das de valencia A, B, C (ou fg,.r7 e T;) e,tambem,os efeitos de cam

po da radiacao do laser excitador,}a consténte dielétrica € (w, N)

pode ser dada, simplesmente, pela forma de Drude para um gas de e-

letrons e buracos, ou seja

e{w ,N) = g4~ (41r1'e2,/w|_){[f\'el‘e/(me(]""‘JLTe))]+
+[Nh1h/(mh(1~ierh))]} ( 48 )

onde € & a carga e]etanica,Te’h' sao os tempos de fe]axagio dos e
letrons e buracos, €, @ a constante dieletrica, devido aos ions
do cristal e i=/=T, 0s demais simbolos ja fofam definidos, ante-
riocrmente.

Os tempos de relaxagao Te,h sao maiores ou,pelo menos,
iguais aos tempos medios de colisao entre eletron-eletron ou ele-
tron-fonon L0, que possam existir no.sistema em observacgao. Como
estes Ultimos 559 da ordem de 10-13 segundos e w " 3 X 10]5 rad.j
por segundo, tem-se
o Tq p = 10° ~ (49 )
Assim, a constante dieletrica da equacao 48 pode ser aproximada

para
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e(w,N) = o= (4me’N/wl) {1/m +1/m ) ( 50 )

onde N = Ne = Nh e a concentracao de cada tipo de portadores de
carga no EHP.

Como a qonsfante dieletrica de interesse, dada pela e-
quacao acima, e uma quantidade real, o indice de refracao complexo,
escrito na forma . |
‘n(wL,N) = n(wL,N) + iK(wL,N) ) ( 51 )
apresenta a sua parte imaginaria nula. Esta parte imaginiria do n
dice de refracao & definida como coeficiente de extingac, o qual

esta relacionado com o coeficiente de absorcao,dado por

a(w) = 2uk(w)/c - | ( 52 )

Como era de se esperar, foi observado um o(w N)= O

L’
nas condigoes experimentais em questao.
Para analisar os dados experimentais obtidos, necessi-

 ta-se calcular

“an/n = (ae/aN)(aN/2n?) o (53)

-

onde AN & a diferenca na concentragao de portadores, devido a ADEO.,
Como a concentragao inicial, No’ e bem menor do que a final,pode-se

fazer AN = N . Assim,das equagSes_SO e 53 , pode-se mostrar que

An/n = -(2ne2/n2mﬁ){l/me+1/mh}N : ( 54 )

tomando os seguintes valores: m, = 0.205 mys Mp = 0.7 m 5 n = 2.8

QL = 2 "Q/AL; AL = 0.49 um

e para AKm / Km 0 seu .. maximo valor, ou seja 1.2 x 10’4,
obtem-se um valor de N = 1.4 x 1018 cm'3. 0 an/m , uéi]izado no
calculo acima, & um valor meédio da variacao relativa do Tndice de

refragao, pois, na realidade, foi medida a variagao media na espes

-



sura optica da amostra. Assim, a concentragao de 1.4 x 1018 73

*

obtida atraves da equacao 54 , e, tambem, um valor médio da con-

centracao de portadores ao longo do caminho optico. Entretanto

’

considerando um tempo de recombinacao dos portadores,em regime de
-1 . .
ADEO, da ordem de 3 x 10 0 seg.(43b), e um comprimento de difu -

sao normal dos portadores de '\»10-4 cm, obtem-se uma estimativa da
concentracao da ordem de 10]9 cm"3 , para uma densidade de excita
cao de NTOG N/cm2 . Foi utilizada uma densidade de excitacao ma-
xima de w107 W/cm2 s obtendo uma concentracao de portadores de ~

1020 cm_3 Por outro lado, admitindo que todo o volume cilindri-

co, de altura igual a espessura da amostra e a area da base igual

ao diametro da regido excitada, & preenchido com os portadores fo

toinjetados,tem-se uma concentracao de ~ 5 X 10]7 cm“3 a 5 x 1018

cm™3 , fato este bem mais razoidvel. Entdo, de alguma forma, o coe

ficiente de difus3ao dos portadores aumenta a medida que se eleva
(57) , . 4

a densidade de excitagao, mantendo a concentracao de portadores

com um valor constante de ~ 1.4 x 1018 cm-3, para densidades de

excitagoes acima de ~ 100 W/cm2

II1.5 - Condensagao do EHP fotoexcitado

0s portadores num semicondutor se interagem, via poten

cial Coulombiano. Quando-a concentracao destes portadores de carga

e pequena, 0S eletrons e buracos podem se ligar, formando excitons.
Entretanto, quando a cbncentragio e, suficientemente, alta, os ex-

citons deixam de existir(9) , havendo a formagcac de um fluido quan
tico de alta densidade. Em 1969, Keldysh (3) previu a formagao de
uma fase liquida deste fluido de eletrons e buracos, com caracte-
risticas metalicas, quando a temperatura do sistema e menor que o

valor critico, TC . Desde, entao, muitas observagoes experimen -

-
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tais (1) , principalmente, em Ge e Si, bem como calculos tedri-
cos (2) , vém confirmando a existencia de tais sistemas.

A verificagao teorica da previsdo de Keldysh consiste
em estudar o comportamento da energia, Ee,h (N), do par eletron-bu
raco, em fungdo da sua concentracao ou do parametro ro »estando
este par colocado no inter?or do sistema de portadores. 0s diver-
sos calculos apresentados (2) , diferindo nas aproximagoes usa -
das, mostram que a fuhgio s Ee,h(N)’ apresenta um m?nimp a uma
concentracgao, Neq’ a qual corresponde a uma.fase metalica, local-
mente, estavel. As caracteristicas deste minimo dependem, sensivel
mente, da natureza detalhada da estrutura de banda do material. Por
exemplo, num sisfema ideal (isotropico com massas efetivas dos ele
trons e buracos fgua%s) o valor de Ee,h(Neq) esta bem proximo da
energia do exciton livre (2d) . No caso do Ge e Si, os calculos ted
ricos e as observagoes experimentais(1,2) mostram que os minimos
de Ee,h(N) situam-se em posigoes énergé;icas menores dp'que as
do exciton Tivre, em 2 meV e "8 meV, para valores da concentracao
Ngq de 2 x 107 cnd en.3 x 10M8h3 | respectivamente. Além dis

to, estas observacoes experimentais mostram a coexistencia de duas
fases distintas do EHP, caso a temperatura do sistema seja menor
que TC . A primeira correspondendo a fase gasosa de excitons ljvres
e a segunda, 3s "gotas" de EHP condensad%s.

Recentemente, Keldysh e Silgng) mostraram que a inclu
sao dos termos de interacao entre portadores de carga com fonons
L0, nos calculos de Ee;h (N), aumentam a estabilidade do sistema
condensado, em relagao a um gas de excitons, principalmente, nos
materiais po]areé. Similarhente, Beni e Rice (17)chegaram a mesma

~conclus3o, em especial, no semicondutor CdS, onde mostraram que o
valor minimo de Ee;h (N) ocorre a ~ 13 meV abaixo da energia do

18 .
0'8 cn3

exciton livre e com Ne = 2.6 x 1 cm . A figural9 mostra o

q



grafico da fungao Ee h(N), calculado por Beni e Rice. Nestes calcu
. Y -
los, nao se levou em conta os efeitos dos tempos de recombinacgao

dos portadores,rt

. ohem os tempos de formacao dos estados condensa-

dos, Te o N
E interessante notar que os semicondutores, Ge e Si
materiais com “gap" de energia indireto, apresentam um tempo de re
' -5

combinagao dos portadores T 10 seg. , enquanto os materiais

com “gap" de energia direto (por exemplo, o CdS) apresentam
-9

rré 10 seg . No primeiro caso, os portadores de carga permane -
cem em estado de quase-equilibrio termico,durante varios microse -
‘gundos, permitindo ﬁma observacao detalhada sem o uso de tecnicas
sbfisticadas.‘No segundo caso, a situacao e bastant: complicada,
' devido aos tempos, rre’rf, serem da mesma ordem(14) . De qualquer
forma, segundo as observacoes feitas durante esta pesquisa(15?16)
e, tambem, as mais recentes de Lysenko e outros (14), juntaménte
com as de Shah e Leheny (18),indicam que, realmente, existe a for-
magao de estados condensados de eletrons e buracos (EHL).

Neste contexto, a diferenca em energia das posigoes es
eq)=
-~u(N,T), definem a energia de'ljgagio do sistema condensado ,

pectrais do exciton livre e do potencial quimico, Eg h(N
X

qﬁe & tanto mais estavel, quanto maior o valor de Ez,h(Neq)' Alem
disto, como os portadores no sistema condensam-se para uma concen-
tracao Neq , 0S valqres da largura do "gap" de energia e do poten-
cial quimico devem permanecer constantes, frente as variacoes na
densidade de excitacao. 0 mesmo deve acontecer com as medidas de
variagoes do indice de refracﬁb,An/n.,pois estas sao proporcionais
as concentragoes de portadores.

As observagoes experimentais deAn/n mostram, que estes
valores se mantém, praticamente, constantes no intervalo de excita

¢cao, desde ~10° w/cmzaté 10’ w/cmg como‘apresentado na fiqura 20.

Para intensidades de excitagoes menores que 100 w/cmz, o valor
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delan / n|é uma funcio crescente da excitacdo, indicando que as coh

centragdes de portadores S30 baixas e insuficientes ., para a forma-

¢do de estados condensados, ou que esta técnica de observagido p3q &
capaz de medir pequenas regioes da amostra, que, por ventura,
possam conter estados condensados (14’59)(f0rmag50 de "gotas" de e-
letrons e buracos). .

Quanto as medidas de espectros de ganho-absorgao, mos-
tradas na figura 16 ,nota-se a existencia de ganho (amplificacao) e
absorcao induzida em todo o intervalo das excitagdes utilizadas |,
~( 0.5a 13 ) x ]06 N/cm2 » com consequente ponto de transicao de
ganhd paralabsorgao. Estes pontos de transicao, definidos como o
pbtencia] quTmicQ do_sistema, apresentam pequenos deslocamentos pa
ra o lado de menor energiavdo espectro, desde 2.5426 eV na mais
baixa excitagﬁo,été 2.5400 eV, na mais alta.

A variacao maxima de apenas 2.6 meV no potencial qui-
mico do sistema,'ou da sua energia de ligacdo, com o aumeﬁto na
densidade de excitacao, por um fator de o 25, nao pode ser explica-
da com base em modelos de EHP sem condensagao, pois os valores ,
tanto dq “gap" de energia renormalizado, Eg s COmo dos'quase—nTveis
de Fermi sao fungoes muito mais sensiveis da concentracao de porta
dores (2,17,51)

Por outro lado, os estudos das propriedades termodina-
micas dos sistemas condensados deé e]etron§ e buracos(60) mostram,
que todos estes parametros, tais como a concentracao de equilibrio,
oS qQase-nTveis de Fermi, o potencial quimico sao fungoes da tempe

ratura efetiva dos portadores, ou seja

. ~ 0 2
Neq(T) - Neq(q K) - GNT

( 55)
EF(T‘) = EF(OOK) - G'FTZ ( 56 )

u(T) = u(0%) - 6uT2
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onde o©s 8, sao independentes da temperatura, dados por(1g,60)

Sy= = (g (0)) KE/ 1 20, 1 (Ngq (0)) ) (58 )
6= wCEC(0) KG /[ 12 EF(0) E ( )] -

-ty (N (0)) KE Ep(0) / [y (Neg(0)) Mg (@)Y (o9 )
6,2 (r(Neq(0)) K21/2 ( 60 )

com Neq (0)(a concentragdao de equilibrio)a temperatura zero;
Eg (0)s E? (0)s Ep (0) (os correspondentes valores das fungoes)a

temperatura zero; Y (Neg(0)) 5 EL (NG (0)) ,significando a pri

meira e a segunda derivada das correspondentes funcoes em relacao
a concentracao, calculada no seu valor de equilibrio e, finaimente,
¢ (N) e dado por

y(N) = (n/3)%73 =2 (4 n-2/3

detMgn’ | (61

onde Mye*Myh sao as massas efetivas derivadas da densidade de es-

tado, para eletron e buraco, respectivamente. Usando a equacao 61,

Mye=0-205m , my =1.348m e Ne2. 6x10'8cm™3, calculada por Beni e

Rice (17) para CdS a T=0, tem-se

Y(lgq(0)) = 1,17 103 ey”!

( 62 )
6

4.13 x 1070 gy 02

Assim, considerando que os deslocamentos do potencial
quimico, observados, experimentalmente, s3o devido apenas ao aumen

to da temperatura efetiva dos portadores, obtem-se

by = -8 (8T)° (63 )
tomando Au = - 2.6 meV e 6u = 4,13 x 10'6 eVOK"2 tem-se
aT = 25° K.

Este aumento na temperatura efetiva dos portadores es-

-
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ta coerente com os outros dados obtidos em GaAs (61)> CdSe (62)ou

CdS (47) , em condigoes semelhantes de excitacgio

Contudo ,

levando em conta que as excitacoes para as medidas foram feitas

com laser de corante, sintonizado muito perto do "gap" do mate -

rial,obteve-se um menor aquecimento dos portadores(47).

Comparando os diversos dados experimentais de N e

eq

Ee (Neq)’ obtidos, recentemente, por diversos autores, obtem-se

a seguinte tabela:

‘Referéncia Neq(xlolf%m"3) Eg,h(Neq T(amostra)|T(efetivo)
Lysenko e outros (14) 1.0 A2 4.2-100 K| (30-90) K
Motisuke e outros(15) 1.4 - 2 K -

Leheny e Shaﬁ (18) 2.6 13 2 K -

Motisuke e outros(16) 0.8 12.7 2 K 15 K

Mdller e outros (59) 1.0 1241 1.4 K 30 ¥

Leheny e Shah  (63) 2.0 . (2-100) K | -(2-100) «
(T=25 K)

E interessante notar, que o valor da energia de ligacdo

do estado condensado de EHP em CdS, obtido por diversos autores

praticamente, coincidem, enquanto que os valores de N

um fator de 3.

s

diferem por

Entretanto, na situacao atual, estas divergéncias

nao podem ser consideradas como resultados conflitantes, devido as

dificuldades experimentais envolvidas causarem uma razoivel inde -

terminacgao no valor de Neq

Estas dificuldades provem do pequeno

tempo de recombinagao dos portadores, 1 o que complicam as observa

¢oes experimentais e das ADEO requeridas, que causam um aumento ,

praticamente, incontrolavel na temperatura efetiva dos portadores.




I11.6 - Conclusdes e Sugestoes

AR existencia de estados condensados de plasma de ele -
trons e buracos, em semicondutores com "gap" de energia direto, em
particular no CdS, fica comprovada com as observagoes aqui apresen
tadas (15,16) ¢ com as recentes verificagoes experimentais (14,18,
59,63) e calculos teodoricos (17,58) de outros grupos de pesquisa .
A analise das medidas experimentais mostrou que a vida media dos
estados eietrdnicos fotoinduzidos contribui bastante na forma espec
tral do ganho-absorcao, em especial na regiao de baixa energia, ex
.p1icando, assim, o aparecimento de processos de RR com emissio de
fotons, energeticamente, menores do que a largura do "gap" renorma
lizado, Eg (16).

Pode-se verificaf, também, que a largura do espectro
de ganho foi maior que a soma dasvenergiaé de Fermi dos eletrons e
buracos, principélmente, nas mais altas densidades de excitacgoes:
Assim, os calculos das concentracoes de portadores a partir da hi-
potese - largura do espectro de ganho-absorcao igual a soma das e-
nergias de Fermi, EF - poedem conduzir a valores de Neq superiores
aqueles obtidos através dos calculos aqui apreséntados. Em conse -
quencia disto, acredita-se que os valores de Neq” 2.6 x 108 cm—3,
obtidos por Leheny e Shah (18,63),foram superestimados por nao te
rem levado em consideracido efeitos da vida média dos estados eletro
nicos fotoinduzidos.

As observacoes experimentais dos espectros de ganho -
absor§§o indicaram um pequeno deslocamento do potencial quimico do
“sistema em fungio da densidade de excitagao, contrariando as obser
vques de Leheny e Shah (18), que afirmam ser tal parametro est5J91'
mesmc com a variagao da potencia do laser em uma ordem de grandeza.

Por outro lado, medidas de fotoluminescencia em materiais com “"gap"

de energia direto, nas condicoes semelhantes de ADEO, mostraram que



as temperaturas efgtivas dos portadores sao superiores as da rede
cristalina (47,62), em viarias dezenas de °K,

Entao, fazendo uma analogia do comportamento do poten-
cial quimico dos sistemas ue EHP condensados em CdS, com aquele
do sistema de "gotas" de eletrons e buracos em Ge ou Si (lg), nota
-se que as observagoes de Apmax =- 2.6 meV foram bastante coerentes,
desde que se admita -um aquecimento de 25%K dos portadores na maxi-
ma excitagao. Entretanto, para se fazer este tipo de analogia, en-
volvendo, alem do potenciai quimico, os demais parametros que ca-
racterizam o estado condersado de EHP em CdS, sao necessarias in-
vestigagoes mais detalhadac em fungao da temperatura.

' | Uma med1da complementar da variagao do indice de re -
fracao, em fungao da exc1»agao, mostrou, tambem, a formacao de es
tados condensados de EHP.

0 modelo teorico apresentado neste trabalho, leva em
conta as interacdes, eletron-eletron ou eletron- fonon, qé uma ma-
neira fenomenologica, intrcduzindo o tempo de vida media dos esta-
dos eletrdnicos fotoinduzidos e o “gap" de eneraia renormalizado ,

..

Eg. Um estudo teorico mais detalhado destas interacoes entre as
’excitagaes elementares, bem como comprovagoes experimentais dos tem
pos envolvidos @ um campo de pesquisa passivel de novos trabalhos.

| Apesar das dificuldades experimentais, uma analise do
sistema EHP condensado, utilizando técnicas de espalhamento de luz,
semelhantes aquelas utilizadas no estudo de "gotas" de EHP em Ge ou

Si (64), e de grande utilidade para confirmar a existéncia de esta

dos condensados e,talvez,a sua mobilidade dentro da amostra.
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Pulsos do laser de corante, visto no osciloscopio.
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Fig.8- Evolucao dos espectros de fotoluminescencia, de
amostras de CdS.em funcao das densidades de excitacoes indicadas.
A temperatura'foi de T=2K e a energia do foton excitante foi de

hw 22.554 eV.
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amostras de CdS, em funcao das densidades de excitacoes indicadas.

A temperatura‘foi de T=2% e a energia do foton excitante foi de
hw= 3,090 eV.
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Fig.11- Evolugao dos espectros de fotoluminescéncia, de
amostras de CdS, em funcao das densidades de excitacoes indicadas.

A temperatura foi de T=77° e a energia do foton excitante foi de-

hw=2.541 ev.
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amostras de CdS, em fungao das densidades de excitagoes indicadas.
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