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RESUMO 

Foram feitas medidas de espectros de transmissão e de 

luminescência~em amostras de CdS, sujeitas ã altas densidades de 

excitações Õpticas (ADEO) e ã temperaturas criogênicas (-77°K e -

2°K). Os espectros de fotoluminescência mostraram ser muito difí

ceis de serem interpretados,quantitativamente, apesar de conterem 

muitas informações qualitativas. Assim sendo, dedicou-se ã anali

se dos espectros de transmissão, que mostraram: 

i) ADEO podem fotoinduzir variações relativas no índi

ce de refração, ân/n, com excitações de at~ -106 W/cm 2. Excita

çoes superiores a estas não induzem ân/n adicionais; 

ii) alta concentração de portadores de carga fotoindu-

zidos podem diminuir a largura do "gap" de energia do material, 

bem como causar uma diminuição da vida media dos estados eletrõ-

·nicos; 

iii) ADEO podem fotoinduzir, tanto uma amplificação 

(ganho), como uma atenuação (absorção) do feixe de luz transmiti

do pela amostra .• Esta absorção ou ganho d'epende da região espec

tral emquestão; 

iv) a posição espectral de transição ganho-absorção, 

definida como potencial químico do sistema, sofre um deslocamen

to de apenas -2.6 meV (ie de 2.5426 eV para 2.540 eY), quando a 

excitação e variada de -10 5 W/cm 2 para -10 7 W/cm 2; 

v) o espectro de ganho-absorção apresenta uma longa 

cauda de amplificação, para energias do foton menores do que a 

largura do "g~p" de energia renormalizado. f 

Todas estas observações experimentais podem ser ex

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



se se admitir que existe uma condensação deste plasma para urna 

concentração de equilíbrio,· Neq-10 18 crn- 3 , dependente da tempe

ratura efetiva dos portadores. 
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CAPTTULO I - INTRODUÇ~O 

Uma intensa excitação Õptica pode produzir uma alta co~ 

centração de portadores de carga em semicondut~res,. com "gap" de! 

nergia direto ou indireto~ Seus espectros de emissão apresentam m~ 

dificações dri~ticas, em relação a aqueles de ~emicondutores com 

baixa concentração de portadores. O estudo daqueles. siste 

mas tem causado muito intéresse, principa1mente, para esclar~cer 

os processos ftsicps, envolvidos nos dispositivos de semiconduto -

res~ Uma boa parte destes esforços tem sido dirigida, para ve~ifi

'ar possfveis ocorrincias de estados condensados de eletrons e bu

racos, bem como a sua caracterização. No caso dos materiais com 

"gap" de energia indireto, principalmente, Ge e Si, um grande nfim! 

rode observações experimentais (1) e cilculos teõricos(2) confir

mam a previsão de Keldysh(3) , sobre a ~armação de gotas de ele 

trons e buracos com caractertsticas metilicas. 

Os semicondutores com "gap" de energia direto, princi -

palmente, compostos III-V e II~yi,sujeitos ã alta densidade de ex 

citação, tambem tim sido assunto de muitas pesquisas. Uma caracte

rlstica geral,nestes materiais investigados,e o aparecimento de~

m}/nova banda nos seus espectros de emissão, a qual não e observa-

, da com excitação convencional com lâmpadas. Benoit e outros (4) 

utilizando amostras de CdS, foram os primeiros a observarem esta 

banda em ~ 2.527 eV, à qual denominaram P. Segundo o modelo,pr~PO! 

to por estes autores, esta banda e devid~ ã colisão entre dois ~x~ 

~itons livres, onde um deles e aniquilado com emissão de um foton, 
. 

enquanto o outro e ionizado em um par de eletron e ouraco, respec-

tivamente, na banda decondução ~de valincia~ 

Para intensidades de excitaç5es intermediirias,são ob 

servadas, cm amostras de CdS, mais _duas bandas de emissão, uma em 



' ~ 2.545 eV, denominada M (5) e outra em ~2.535 eV, denominada PM(6); 

Sendo a banda M atribuida ã moléculas excitônicas e a PM a uma co

lisão entre elas. 

Levando em conta os dados de coeficiente de absorção(?), 

de comprimento de difusão dos portadores e de densidade de excita -

ção, pode-se estimar a concentração , N; de pares de eletron-bura -

co, criados nas amo~tras. Nas condições experimentais em que são o~ 

servadas tais bandas, os cãlculos mostram que as concentrações va -

. d 1 01 7 1 1 9 - 3 - 1 r1am e~ a~ O cm ·• Nestas concentraçoes, a va idade dos 

modelos, baseados em interação de excitons e biexcitons, e bastante 

questionãvel (8), apesar de explicarem, razoavelmente·, dados expe -

rimentais~ tais como a forma do espectro e o deslocamento do pico 

de emissão. Tal questão .se deve a problemas de estabilidade dos ex-

citons_, como pod~ mostrar as anãlises feitas por Gay (9), onde 

teoricamente , os excitons deixam de existir para valores de N 

maiores que ~10 17 cm- 3 . Em termos da distãncia interparticula me 

dia, rs (medida em unida~es do raio excitônico de Bohr), os cãlcu

~os de Gay mostram um valor critico de r = 5, abaixo do qual a e -
s 

nergia de ligação dos excitons se anula • A titulo de comparaçao 

a transi~ão de Mo~t(lO), para um gãs de eletrons e buracos de mesma 

massa efetiva, ocorre em r =- 10. Normalmente, tal valor de r e t·o s s 
mado como sendo a ordem de grandeza das concentrações de impurezas 

doadoras, que começam a formar estados co~tinuos dentro da banda 

proibida do material, devido ã apreciãvel superposição das funções 

de ondas eletrônicas. 

Fazendo analogia com semicondutores dopados, que apresen 

tam uma redução do 11 gap 11 de energ4a (8, 11) , Mene'zes e Luzzi(l2) pr.Q_ 

poem um modelo-para explicar as observações experimentais de fotolu 

.minescência,em CdS,· a altos níveis de excitação. Este modelo leva 

.em conta as interações coletivas entre os portadores fotoinjetados 

e consegue explicar o aparecimento da banda P, bem·como o seu des-
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locamento para regiões de baixa energia. Com relação ao alargamen -

to do espectro na região de ·baixa energia, Ramos e Luzzi(l3) fazem 

uma extensão do modelo anterior, incluindo a interação eletron-fo -

non. 

Ly$enko e outros(14)interpretam os espectros de fotolumi 

nescência e de ganho em CdS, fazendo analogia com gotas metãlicas 

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 colisão entre portadores, estes auto

res conseguem determinar uma concentração de equilibrio da ordem de 

1ol8 cm-3 e uma energia de ligação do estado condensado de~ 12meV, 

ajl!sta'ndo a curva experimental com o espectro teõrico. 

A situação atual dos modelos propostos, para descrever o 

sistema de portadores fotoinjetados nos materiais de .. gap .. de ener

gia direto, ê bastante controvertida, necessitando uma investigação 

mais detalhada do assunto. Com o presente trabalho,pretende-se con -

.tribuir com novos dados para a caracterização do sistema em questão. 

Para tanto, utilizou-se amostras de CdS, pelo fato deste material 

ser bastante conhecido. O estudo abrange os espectros de fotolumi -

nescên~ia, em fuQção da intensidade de excitação,para diversos valo 

res de foton excitante e os espectros de transmissão, utilizados na 

anãlise das variações no indice de refração e das mudanças no espe~ 

tro de ganho-absorção, induzidas pela excitação (15). 

Para a anãlise dos dados experimentais do espectro de g~ 

nho-absorção,usou-se um modelo simples de duas bandas de energia.Os 

efeitos da interação entre os portadores, na forma dos espectros de 

·recombinação radiativa, foi considerada de maneira fenomenolÕgica , 

introduzindo como parâmetros: o 11 gap 11 de energia renormalizado,Eg e 

a vida mêdia, t dos estados eletrõnicos fotoinduzidos. Comparou -

se os espéctros de ganho-absorção teõricos com aqueles obtidos,ex-

. perimentalmen~e; no cãlculo dos espectros teõricos, utilizou-seco-
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mo parâmetros ajustãveis: a temperatura efetiva, Te a concentra

ção, N, dos portadores, bem como a vida mêdia,T . A posição ener

gética do potencial quimico foi tomada dos dados experimentais(l6). 

Os espectros de fotoluminescência de semicondutores, 

fortemente excitados,são muito dificeis de serem interpretados , 

quantitativamente, apesar de conterem muitas informações qualita

tivas. Assim sendo, dedicou-se ã anãlise da variação do indice de 

refração induzido e, principalmente, aos dados de espectros de g~ 

nh·o-a b s o rçã o. 

Um trabalho recente de Beni e Rice(l7) , trazendo cãl-

culos teõricos, mostra que o acoplamento eletron-fonon melhora à 

estabilidade de estados condensados de eletron-buraco em materiais 

pólares de "gap" direto. Simultaneamente, Leheny e Shah(l8} inter 

pretam, qualitativamente~ seus espectro~ de ganho-absorção,_evi -

_denciando a possibilidade de criar estados condensados de portad~ 

res de carga em CdS. Estes Gltimos trabalho~ foram de muita utili 

dade para a presente pesquisa, permitindo um estudo comparativo 

de alguns dos dados obtidos. 
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CAPITULO II - PARTE EXPERIMENTAL 

11.1 -Introdução 

Como jã mencionado, as observações experimentais da 

presente investigaQão consistiram de espectros·de transmissão e 

de fotoluminescência, em amostras de CdS, com alta con~entração 

de portadores fotoinjetados. Como o tempo .de recombinação,~ , . r 

destes portadores são da ordem de 10- 9 segundos, foi n~cessãri o 

ADEU para-produzir uma alta c6ncentração de pares eletron-buraco. 

~or exemplo, uma excitação de -l0 6W/cm2 , durante um intervalo de 

tempo maior que ~ , pode produzir uma concentração estimada de 
r 

~ortadores, N, ~a ordem de l0 18 cm- 3 , se se considerar um compri-

mento de difusão de -lo- 3cm. 

Geralmente, excitações desta ordem sao feitas em regi

. me pulsado e ã baixa frequência de repetição, para evitar proble

.mas de "aquecimento" da amost~a. Por outro lado, a temperatura e-

fetiva dos portadores fotoexcitados depende, em parte, do quanto 

a e n e r g i a do f o t.o n e x c i ta n te e ma i o r , q u e a 1 a r g u r a do 11 g a p 11 de 

energia do material ( 47 ). 

Para medidas de espectro de transmissão, além da fonte 

de radiação para excitar a amostra, necessitou-se de outra com e

missão sintonizãvel em toda região espectral, para medir a trans

miss-ão propriamente dita. Alem disto, os pulsos da radiacão, tan

to para excitação, como para anãlise,devem ser simultâneos eco

incidentes, para que s~ possa excitar e medir, simultaneamente. 

Um laser de corante duplo, excitado com um único laser 

de N2 foi, especialmente, construido para satisfazer as condições 

requeridas pela presente investigação. Este capitulo tr5s uma bre 

ve descriçio deste laser em questio, bem como alguns detalhes so-
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bre as técnicas de medidas utilizadas, principalmente, aquelas re

ferentes à transmissão com dois pulsos simultâneos. por terem si

do de maior relevância _para este trabalho, apesar de apresentarem 

algumas dificuldades. Tarnbem.e apresentada uma descrição dos dados 

experimentais obtidos, juntamente, com comentãrios, mostranr!o que 

as técnicas de fotoluminescência não sâo as mais convenientes pa-

ra o estudo de semicondutores em condições de ADEO. 

11.2- Laser de corante 

A descoberta da possibilidade de produzir emissão es·

timulada, em soluções de determinados tipos de corantes orgâni 

-cos(l9) , abriu novas frentes de pesquisas, tanto no desenvolvi-

mento do pr5prio laser , com~ t~mbem em diversos ramos da es -

pectroscopia(20) 

Diferentemente, dos lasers convencionais de estado so

lido ou a gãs, a grande vantagem dos lasers de corante e a possi

bilidade de sintonizar, continuamente, a frequência da emissão es 

timulada(21) . O meio amplificador do laser de corante pode ser 

feito em estado ?5lido(22) , gasoso(23) ou Tfqutdo{24) . Este 

ultimo e, particularmente, vantajoso, devido ã alta qualidade 

Õptica do meio ativo e devido ao fato de poder o resfriamento ser 

feito, simplesmente, fazendo circular a solução. 

Alem disto,o ganho total de um laser de corante e maior 

do que em lasers convencionais a gas,o que torna fâceis os alinha

mentos 5pticos da cavidade,não exigindo técnicas complicadas. 

_Atualmente, existem l~sers de corante de diversos ti -

pos, tanto de operação continua (25) , como pulsado.· Com relação· 

a·este ~ltimo, e possivel obter casos extremos; como~ 400 joules 

por pulso e"' 3 x 107watts de potência de pico{26); e, com rela-

ção ao continuo, ate dezenas de watts. 
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Para estudo de propriedades 5pticas de semicondutores , 

tais como: absorção, reflexão, luminescência, espalhamento Raman 

ressonante, efeitos de alta excitação, 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 vãrios kwatts com duração de alguns nanosegundos, ii) possibi

lidade de sintonização continua de frequência desde~ o.34 ~m a 

~ l.l ~m(24) , iii) possibilidade de estreitamento da linha ate 

~ 300 Mhz {2le) , iv) repetição do pulso (O - 500 pps) e v) baixo 

custo. 

Para elucidar o funcionamento do laser em questão, tor 

na--se necessãrio uma anãlise das transições 5pticas, efetuadas p~ 

la molécula de corante, para gerar a radiação estimulada. Ainda 

que, uma descrição analltica da estrutura de energia de tal molé

cula seja imprattcãvel, devido a sua complexidade, pode-se esque

matizã-la, qualitativamente, baseando-se em dados experimentais 

de espectros de absorção e emissão de macromoleculas de corante. 

A, figura 1 mostra um esquema tipico de energia e a figura 2 

os espectros de absorção e emissão. 

Os to~antes orginicos, geralmente, sao de peso molecu

lar bastante elevado e apreseritam um alto grau de degenerescência 

com um quase-continuo de niveis vibracionais em cada estado ele

tr~nico. No seu estado. fundamental, apenas os niveis mais baixos 

do estado eletr~nico, singleto S
0 

, estão ocupados. Com a absor

ção da luz, a~ moléculas são excitadas para os estados eletr~ni -

cos, singleto ~ ou ~ • As moléculas do corante, em solução li

quida e a temperatura ambiente, sofrem colisões com moléculas do 

solvente numa taxa de~ 1012 por s~gundo. ·As energias, envolvidas 

nestas colisões, são suficientes para causar transições entre os 

nlveis dentro de um estado eletr~nico. Assim, num intervado de 

tempo da ordem de 10 -l 2 segundos, obtem-se uma distribuição de 
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quase-equillbrio,. do tipo Maxwell Boltzmann, entre os nfveis vi -

bracionais ocupados de cada estado eletrônico. No estado estacio

nirio, as mol~culas excitadas ocupam os.nfveis mais baixos does

tado eletrônico,s1 • Estas podem decair para nfveis superiores do 

estado eletrônico fundamental,S ,com emissão de um foton, ou pa-. o 
ra. nlvei s do estado tri pl e to, r

1 
, com conversao interna de ener -

gia. A transição s1 + ~ tem constante de tempo da ordem de lo-9 

segundos e a s1 + r1 , 1\,1 o- 6 segundos. A terma 1 i zação interna, ta.!!_ 

to entre nlveis de S
0 

, como de r
1 

, ~ efetuada em l\llo-12 segun-

. dos. 

. A em i s sã o e s ti m u 1 ada ~ gerada na t r a n s i ç ã o s
1 

+ S 
0 

• E"n

tretanto, durante ·a excitação do laser pode acontecer um certo 

acfimulo ~e mol~culas no estado eletrônico tripleto, ~ , caso a du 

r a ç ã o do pu 1 s o d a 1 u z e x c i ta do r a s ej a ma i o r q u e 1\, 1 o- 6 s e g u n d os ; i s 

. to porque a transição s1 + r
1 

~ mais eficiente ·do que a transição 

r1 + S
0

• Este acfimulo de moléculas no esta.do eletrônico, r
1

, podê 

causar uma reabsorção· da radiação produzida pela emissão estimul! 

da s, + so' como mostra a figura 2 . Com a diminuição progre~ 

siva do ganho total, devido à reabsorção, o pulso da emissão esti 

.mulada cessa por volta de 10- 6 segu·ndos, apõs o. infcio da excita -

çao. 

Para contornar este problema de reabsorção deve-se tra 

balhar com larguras de pulso menores que 10- 6 segundos, ou adiei~ 

nar ã solução certos tipos de detergentes,que inibam a transição 

r1 + r2 , ativando o decaimento r1 + S
0 

por colisões molecula 

res {27,28). Outra forma bastante interessante, utilizada nos la

sers de.cora~te de operação c~ntfnua{25), e a substituição muito 

ripida da soluçio na região excitada, por meio de ~m fluxo conif 

nuo. No caso do laser de corante, excitado com laser de N2 , estes 

problemas de reabsorção são irrelevantes, devido a largura do pul 

so de excitação ser da ordem de 10- 8 segundos e sua potência de 
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piço de ~100 kw. 

A çelula e o meio amplificador do laser de co~ant~: A 

grande maioria dos çorantes. principalmente,aqueles que ap~esen -

tam fluoresçência na r~gião do espectro visível e ultravioleta 

prõximo, absorvem a radiação ultravioleta (À = 3371~ ) do laser 

de N2• Entretanto, os corantes, que apresentam emissão estimulada 

no infravermelho prõximo, possuem, normalmente, um baixo coeficien 

te de absorção em 3371R • A excitação destes ultimas com laser de 

N2 e feita, indiretamente, adicionando ã solução um segundo cora~ 

·te, que apresenta forte absorção em 3371 R e uma fluorescência na 

região do espectro de absorção do primeiro corante(29,30) . 

A secção reta do feixe de luz do laser de N2tem uma 

forma retangular, cujas dimensões são 3.2 mm na direção vertical 

e 50 mm na direção horiiontal. Esta radiação e focalizada, trans

versalmente, sobre a célula de corante com uma ·lente esférica de 

quartzo, cuja distincia focal e de ~15 cm. A imagem, formada na· 

parede interna da célula, tem dimensões da ordem de 0.15 x 8.0 mm. 

Para se obter uma forma, aproximadamente, circular da secção re -

ta do meio ativo, a concentração da solução e ajustada,de tal ma

neira,que a penetração da radiação excitadora seja ·de 0.15 mm. 

Nestas condições, a densidade de excitação e de, ~ 5 Joule/cm3 

por pulso , a qual, certamente, induzirã mudanças no índice de 

refração do meio. 

Felizmente, devido ã baixa velocidade de expansao ter

mica da solução excitada, as características Õpticas do meio ati

vo são de boa qualidade,durante o tempo de permanência do pulso 

na cavidade. Por outro lado, como o tempo de relaxamento térmico 

e lento, torna-se necessãrio circular a solução atráves da célula, 

para a operação do laser numa frequência acima de 10 hertz. 

Dentre os diversos tipos de células testadas, duas a

presentam vantagens particulares; a primeira, contruida em aço 
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inoxidãvel, de alta estabilidade química, tem três jane1as p1anas 

de quartzo. Destas três janelas, uma delas e utilizada para exci· 

tar a solução e as outras duas são colocadas a um ângulo de 10° 

em relação ao eixo da cavidade, a fim de evitar efeitos de multi

pla reflexão interna. Esta célula visa permitir um fluxo continuo 

da solução a uma taxa de ~1 litro/min, o que corresponde a uma 

velocidade de ~1.5 metros/segundo na região da parte excitada. Es 

te fluxo garante uma troca total da solução na região excitada,d~ 

r~nte o período de repetição do laser, operando ate a frequência 

·de 500 hertz. 

A segunda célula consiste apenas de um tubo de vidro· 

pirex com diâmetro interno de ~ 24 mm e o comprimento de ~30 mm . 

·As extremidades são fechadas com lâminas de vidro, do tipo usado 

em microscSpio Sptico. Uma d~stas lâminas e colocada a um ângulo 

de ~10° e a outra, perpendicularmente, ao eix6 do tubo. A lâmina 

de vidro perpendicular e utilizada como espelho de saida, cuja r~ 

flectância e dada pela interface vidro-ar. Um pequeno tubo de vi

dro, soldado ã celula, permite o abastecimento da mesma com a so

lução. Uma barra magnética de 20 mm, encapsulada com teflon, in

troduzida na célula, possibilita uma rotação cóntinua da solução, 

por meio de um mecanismo exterior sem contato direto. Com uma ro

tação de ~10 3 rpm da barra magnética, pode se operar o laser a u 

ma frequência de ~ 70 hertz. Esta segunda célula apresenta como 

vantagens a· sua simplicidade de construção e a facilidade na tro

ca da solução. Entretanto, devido ao seu pequeno volume, a solução 

se d~teriora com uma vida media de apenas ~5 x 106 pulsos, no ca

so dos cnrantes: 4-metil-umbeliferona ou Rhodamina 6G. Alem desta, 

outra desvantagem e a vibração mecânica da célula, que produz umà 

flutuação da potência 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 ~e ~1 ·ft. 
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Para corantes de baixa eficiência, torna-se necessãrio 

aumentar o comprimento do meio ativo,para se conseguir uma emissão 

estimulada razoãvel. Para tanto, necessita-se construir celulas 

mais longas e focalizar a radiação ultravioleta com uma lente ci

lindrica.Entretanto, quando se testa corantes mais eficientes com 

meio ativo longo, observa-se uma saturação. de ganho(3l)com uma e

missão superradiante em t5da região espectral de absorção negati

va da_ solução. Nestes casos, qualquer tentativa de estreitamento 

da linha mostra-se impraticãvel. 

Cavidade ressonante e estreitamento da linha: Como a 

·duração do pulso da radiação do laser de N
2

e da ordem de lo-8 se

gQndo~, o comprimento total da cavidade não pode ser maior que 

30 ou 40 cm, para se obter de 5 a 10 passagens do p~lso atraves 

do meio ativo. Caso contrãrio, a amplificação e muito baixa e o 

controle do ganho espectral,para estreitamento da linha do laser, 

torna-se impraticãvel. A cavidade,que apresenta melhores caracte-

risticas,estã esquematizada na figura 3 . r lÕgico que, para o~ 

tras finalidades, outros tipos de cavidade poderão ser utilizados 

com melhores resultados. 

Cada solução de corante orgânico pode produzir emissão 

estimulada numa região espectral bem determinada. Assim, escolhe~ 

do, cuidadosamente, uma serie de corantes e solventes pode-se co~ 

seguir lasers, operando desde~0.34~m ate ~l.l~m(24) . Entretanto, 

o estreitamento da linha de emissão estimulada e a sintonia dentro 

da banda de superradiância de cada solução, somente e possível com 

a modificação do ganho espectral da cavidade, introduzindo ele -

mentes selecionadores de frequência. A primeira tentativa de es -

treitamento da linha do laser de corante, feita em 1967 por Soffer 

e Macfarland (2la), baseia-se na substituição do espelho de refle 

xão total da cavidade por uma grade de difração. Outros elementos 

seletivos, tais como: prisma, filtro de interferência, quartzo 
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cristalino com dispersão rotat5ria sao usados por outros autores(21 ). 

Devido ao pequeno numero de oscilações do pulso dentro 

da cavidade do laser de corante, excitado com laser de N2 , e neces 

sãrio utilizar elementos selecionadores de frequência de alta efi

ciência, ou de grande dispersão 5ptica. Como a grade de difração e 

um dos elementos de maior dispersão 5ptica, a sua utilização no lu 

gar de um dos espelhos da cavidade e o caminho mais 15gico. 

A equação de disperção de uma rede de difração e dada 

por· 

mÀ = d(sena + sen8} ( 1 } 

Onde À e o comprimento de onda da luz,d e o espaçamento entre as 

li~has da grade, m e a ordem de difração e a e B sio, respectiva-

mente, os ângulos de difração e de incidência da luz em relação 

normal ã grade. 

-a 

Para a oscilação da cavidade~e necessãrio que os angu -

los de incidência e de difração sejam coincidentes, isto e a=B=~ • 

Assim a equação 1 se reduz para 

n1À = 2dsen!l> ( 2 } 

A dis~ersão angular e obtida, calculando dt/dA a partir 

da equaçao 2 ' isto e 

d~/dÀ = m/(2d cós~} = ~~~~À 3 ) 

onde 6A e a ~argura espectral passiva da cavidade e At e o ângu -

lo de divergência do feixe do laser ou o ângulo subentendido pelo 

diâmetro do meio ativo, quando visto da grade, prevalecendo o maior 

entre eles. 

Na presente montagem a distância dl entre a célula e a 

grade - de "' 20 cm e o diâmetro ~ do meio ativo e"' 0.15 mm, ten e 

do, portanto 

o1;d 1 = 7 :4 X 1 o -7 rad. ( 4 } 
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Se se.admite um perfil transversal do feixe de luz do 

laser com uma distribuição de intensidade do tipo Gaussiano, ou 

seja, 

I (r) = lo exp(-2r2tR 2). ( 5 ) 

onde r e a distância medida,radialmente, a partir do eixo Õptico e 

R e o raio do feixe; então a divergência angular da radiação, pro

veniente da região ativa, pode ser descrita pela distribuição an~u 

lar do campo da radiação longinqfia (32) 

( 6 ) 

Se À= 5000 ft e o1 = 150 ~m tem-se 6~ = 2.1 x 10- 3 radianos. 

Assim a la~gura espectral passiva da cavidade e dada 

por 

. ( 7 ) 

Sem =1 , d=(l/1800) mm, À =5000 R, o1=150 ~ tem-se que 6À=l0·.sR. 

A largura ·de linha experimental, medida no laboratõrio e 
da ordem de lO R. Os outros autores da referência(2la) obtiveram uma 

largura de linha menor que a largura espectral passiva da cavidada 

de por um fato r .de "' 7 • E s ta d i v erg ê-n c i a a par ente entre os p r e se n -

tes resultados e aqueles obtidos por Soffer e Macfarland pode ser 

explicada, qualitativamente, levando em conta a diferença do numero 

de oscilações do pulso na cavidade. Os autores, acima citados, ut~ 

lizaram um laser de corante excitado com lâmpadas, cujos pulsos fo 

ram da ordem de 10 -G segundos, enquanto que no laser em questão o 

tempo de duração do pulso e 7 X lõ 9.segundos. Assim, o numero de 

os c il a ç Õ·e s di fere por um f a to r de "' 1 O O • Outro f a to i m portante , 

digno de ser mencionado, e a diminuição da potência 'do laser de á

pénas "'30%, quando a largura da linha se reduz por um fator de"'20, 

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

de de difração_. 
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Tal fato pode ser explicado,qualitativam~nt~ 1 conside

rando a rãpida termalização interna entre os nfveis vibraciona;s 

de um estado eletrônico, quando comparado com a constante de tem -

po de recombinação entre estados eletrônicos, que produzem emissão 

estimulada. Estes tempos jâ mencionados, anteriormente, são,respe~ 

-tivamente, da ordem de lo- 12 e 10- 9 segundos. A introdução da gra

de de difração na cavidade leva o laser a operar no intervalo de 

frequência,w a w+dw, isto ê, apenas os níveis vibracionais ocupa 

dos do estado s1 e níveis vibracionais de S
0 

, cujas diferença~ de 

energia estão compreendidas entrel'lw e n ( w+dw ),po.dem participar 

·do processo de emissão estimulada. Ent~etanto, i medida que os rii

veis vibracionais de s1 (ou S
0

) são depopulados ( ou populados) 

por recombinação estimulada, rapidamente,os mesmos são repopulados 

(ou depopulados), devido i rãpida termalização e o processo conti 

nua atê terminar~- inversão de população. 

Em principio, a diminuição da potência do laser, quando 

se faz a substituição do espelho por uma grades ê devida i perda 

de energia em diversas ordens de difração da rede, as quais soma 

das dão em torno de 30%. 

Na pr~sente cavidade o fato mais importante, que limita 

o estreitamento da linha do laser, quando_se usa apenas uma grade 

de difração, ê a divergência do feixe. Esta divergência pode ser 

reduzida, usando um telescSpio de lentes acromiticas, como mostra 

a figura 3 • O diâmetro minimo do feixe emergente do telescõpio 

pode ser calc~lado, para a situação de melhor colimação, de acordo 

com (2le, 32) 

2 . 2 2 2 2 
D2 = 4 (f2tf 1) {01/4 + (f1-d 1) (2Ã/1TDl)} ( 8 ) 

o n d e f 1 e f 2 s ã o a s d i s t â n c i a s foca i s da s 1 e n te s , o2 e o d i â me t r o 

mínimo do feixe de luz expandido e d1 ê a distância entre a lente 

L1 e a cêlula de corante. As demais variãveis jã foram definidas, 
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anteriormente. 

O feixe colimado apresenta uma divergência teõrica, da-

da por 

( 9 ) 

Substituindo este valor na equaçao 7 tem-se, para a largura espe~ 

tral passiva da cavidade, a expressao 

ISÀ 2 = (2Àd cos~)l (mnD2 ) ( lO ) 

Utilizou-se um telescõpio Spectra Physics, mo de lo 

3331332, com lentes L1 intercambiiveis{33).As aberrações das l~n -

tes são corrigidas atê uma deformação mixima de Ãl6 da frente de 

onda* col imada num diâmetro de 24 mm. O diâmetro mini mo inicial do 

feixe o1 = 0.15 mm e expandido para o2 = 0.5 mm e a diver-

gência ê reduzida por um fator de ~ 33. A largura espectral passi

va da cavidade ~Ã 2 ,ê reduzida para ~ 0.32 ~. Nestas condições obse! 

va-se .uma largura da linha do laser de 0.4 ~,o que corresponde a 

um estreitamento da linha em relação a largura ini~ial por um fa -

tor de 500. Com a introdução da grade e do telescõpio,a potência 

do laser se reduz para 47%. 

A sintonia da frequência do laser ê feita, simplesmen -

te, girando a grade, montada num suporte passivel de uma rotação 

continua,em torno de um eixo vertical. 

Desejando uma largura da linha do laser mais estreita 

do que 0.4 .R, introduz-se na cavidade um filtro de interferência 

Fabry Perot do tipo "etalon", que consiste de uma lâmina de quart

zo com iupe~ficies paralelas e refletoras. O seu espectro de trans 

missão ê dado ~ela equaçao 

( 11 } 

Onde ô = ( 2 n 1 À ) 2 n d c o s o' e'= a r c se n {seno 1 n) ( 12 ) 
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R ê a media geométrica das reflectâncias das duas superfícies 

T ê a media geométrica das transmitâncias das superfícies 

de a espessura da lâmina. 

e e o ângulo de incidência da luz sobre o filtro 

n e o índice de refração da lâmina 

.o espectro de transmissão do filtro se apresenta mãximo para valo

res de õ =2nm,com m inteiro, o que corresponde a 

Àm = (2nd cose)/m ( 13 ) 

.A distância espectral entre dois mãximos consecutivos e dado por 

( 14 ) 

Deve-s_e_ ter t.Àm maior que 0.8~ ,para se evitar a opera

çao do laser em dois comprimentos de onda distintos, separados de 

b.À • m 
A largura espectral da linha, transmitida pelo interfe

r~metro, de superfícies refletoras, perfeitamente, planas e para

lelas;depende apenas da reflectância R e da separação Õptica das 

superfícies (34) 

t:.À = [À~/{2nd cose)] [{l-R)/{7Tilt)] ( 1 5 ) 

onde a quantidade do primeiro parênteses e,exatamente,igual a b.Àm, 

e o segundo depende apenas da reflectância R, ou seja 

F = (7rllr)/{l-R) ( 16 ) 

onde F e denominado finesse. 

Na equação 16 , tem-se que F cresce,indefinidamente , 
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quando R tende para unidade. Entretanto9 num filtro real o valor de 

F não pode crescer,indefinidamente, devido ãs limitações da planu

ra, do paralelismo das superficies e aos efeitos de difração do 

feixe da luz incidente. Os limites mãximos do valor de F para ca

da tipo de imperfeição do filtro ou radiação podem ser determina -

dos, 

a) limitação de F, devido a R 

( 1 7 ) 

b) limitação de F, devido ao paralelismo 

F = À/(2aD) a 
( 18 ) 

~nde a i a divergincia das superficies, medido em radianos e D ~ o 

diâmetro do feixe de luz. 

c) limitação de F, devido ã planura 

( 19 ) 

. onde A i a planura, medido em frações de comprimento de onda na 

ãrea iluminada. 

d) limitação de F, devido ao efeito de difração 

( 20 ) 

onde D i o diâmetro da ãrea iluminada e d a espessura do filtro.· 

e} limitação de F, devido ã absorção 

( 2 l ) 

onde A ~ a absorção da luz em um caminho Õptico. 

A finesse total, F, do filtro~ dada por 

F = p:l/Fi) 
- 1 

( 22 ) 

onde ~ sao as limitações, devido is vãrias imperfeições do filtro. 

O filtro, utilizado na presente cavidade,consiste de~ 

ma lâmina de quartzo com camadas refletoras diel~tricas de R~ 0.8 

nas superficies. Este filtro, construido no laborat5rio de f.finos 
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do 1FGW, apresenta uma finesse, F, da ordem de 15 e àÀ ~ 1 ~. Nes 

tas condições,a largura espectral passiva da cavidade e de 0.07 ~. 

A largura da linha do laser, assim obtida, e menor que 

o limite de resolução do espectrômetro duplo, que e da ordem de 

0.05 ~ na região de À =5000 ~ . A potência do laser se reduz p~ 

ra "' 10%. 

A sintonia da frequência do laser, para cada posição 

da grade,e feita, variando o ângulo e de incidência da luz sobre 

o filtro através de um parafuso micrométrico. 

11.3- Descrição experimental 

Todas as amostras de CdS, utilizadas neste trabalho , 

foram crescidas, a partir da fase vapor, em forma de pequenas pl~ 

cas com espessuras de 5 a 50um • Como as mesmas não foram, inten

cionalmente, dopadas, as concentrações de impurezas, particular -

mente, aquelas responsãveis pelas linhas 11A e 12A (exciton liga

do a impurezas(35) , aceitador e doador) foram muito inferiores 

as concentrações de portadores fotoinjetados na amostra durante a 

experiência. Assjm sendo, na anãlise dos dados experimentais nao 

foram levados em conta os efeitos de impurezas. Estas amostras f~ 

ram submersas, em nitrogênio liquido (T = 77°K), ou em helio 

superfluido (T = 2°K), dentro de um criostato. · 

As excitações Õpticas foram feitas com pulsos do laser 

de corante orgânico, bombeado com um laser de N
2 

.Devido ã possi

bilidade de sintonizar, continuamente, a frequência de operaçao 

do laser de corante, foi possivel variar a energia do foton do 1~ 

ser, absorvido pela amostra, desde 3.10 eV ate 2.554·ev. Este ul• 
"------ \..__--

timo valor corresponde a energia do exciton livre A1do CdS(36) 

abaixo do qual a amostra tornou-se, praticamente, transparente . 



- 25 -

Para a obtenção da frequência de operaçao do laser no intervalo 

de energia acima, foi utilizada uma solução alcoõlica de 4 metil

umbeliferona (4 MU) com. diferente grau de acidificação(37) . As 

frequências de repetição dos pulsos do laser, utilizado no experl 

mente, foram de ~ 50 hertz. A duração de cada pulso foi de 

7 x lo- 9segundoS(fig.4)· Sendo que, a largura de linha foi reduzi 

da ate âÀ = 1 R. 
Devido ã baixa frequência de repetição dos pulsos do 

laser, o seu periodo foi bem maior do que os tempos de relaxação 

. termica(38) , ou de recombinação de portadores de carga(39)foto -

injetados na amostra. Portanto, considerou-se que quaisquer fenª 

menos fotoinduzidos na amostra sao independentes de um pulso p~ 

ra outro, isto e, a amostra retorna sempre a mesma condição no 

inicio de cada pulso. A .mãxima densidade de excitação Õptica foi 

da ordem de~ 30xlo6w/cm 2 , limite acima do qual a amostra foi da 

nificada. Esta densidade foi estimada a partir do diâmetro do f~i 

xe do laser, focalizado sobre a amostra e da potência de pico do 

pulso, os quais foram, respectivamente, de ~lo- 2 cm e ~ 3 x 10 3 

watts. As densidades de excitações mais baixas foram conseguidas, 

introduzindo filtros de densidade Õptica neutra no feixe do la . 
ser, anteriormente,calibrados no espectrofotômetro. 

A potência de pico do pulso do laser foi medida com um 

fotodiodo de silicio (HP 4220), calibrado no prõprio laboratõ -

rio, utilizando uma fonte de radiação com potência espectral co -

nhecida. Entretanto, devido ã potência do pico do laser exceder , 

em vãrias ordens de magnitude, ã mãxima potência, mensurãvel com 

o fotodiodo, foi necessãrio fazer uma atenuação, incidindo o fei

xe do laser sobre um difusor de MgO e, então, medindo a potência 

da luz difundida (40) . A variação mãxima da potência de pico 

assim medida, foi menor que ~ 10 %, numa amostragem de 2 segun 
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dos, a ~ 50 hertz de repetição. Durante o experimento de altas ex 

citações, a potência media do laser foi monitorada. Para tanto 

foi detetada a luz refl~tida por uma limina de vidro,· colocada no 

feixe do laser e os pulsos foram integrados com uma constante de 

tempo,RC ~ 1 segundo. Nestas condições, foi observada uma flutua

çãó da potência media da ordem de ~s %, em um periodo de ~12 minu 

tos. Esta flutuação correspondeu ã variação periódica na tempera

tura da ãgua do sistema de refrigeração do laser de N2 , que excl 

tou o laser de corante. Os problemas de variações na potência do 

laser,devido a fotodegradação das moleculas de corante, foram co~ 

tornados, substituindo a solução ã medida que foi notada tal ne -

cessidade. 

As excitaç~es Õpticas, para as medidas de fotolumines

cência, foram feitas, incidindo o feixe de luz do laser sobre a 

amostra, num ingulo de ~20° em relação ã normal a sua superficie. 

A montagem experimental destas medidas estã esquematizada na figu 

ra 5 . A radiação de fotoluminescência para anãlise foi coleta

da, perpendicularmente, ã superficie excitada da amostra, num an

gulo sõlido de~ 0.1 esferoradianos. Com esta geometria e com a 

destruição da superficie posterior da amostra, ·esp~rou-se dimi 

nuir as contribuições ·da radiação, emitida por processos de recom

binação radiativa estimulada, nos espectros de emissão. 

A imagem da re.gião excitada da amostra foi focalizada 

na fenda de um espectrômetro duplo, Spex 1402, com uma ampliação 

de~ 9 vezes. Foi necessãrio usar um espectrômetro duplo,para di

minuir a radiação difusa do laser incidente sobre a fotomultipll 

cadora, principalmente, quando as excitações foram feitas perto 

da energia do exciton. Com este sistema Õptico, procurou-se eliml 

nar parte da radiação, proveniente das regiões da amostra, fraca

mente,excitadas, pois a mãxima abertura da fenda, utilizada duran-
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sinal de saída do eletrômetro foi comprimido com um conversor lo 

garítmico. Simultaneamente, foi registrado o espectro de emissão 

em escala linear, usando um registrador duplo. 

Alem das medidas de fotoluminescência, foram feitas me 

didas de espectros de transmissão em amostras finas de CdS, em fun 

ção da densidade de excitação. o esquema da montagem experimental 

estã apresentado na figura 6 . Para estas medidas, foram utiliza

dos dois lasers de corante síncronos, excitados ,simultaneamente, 

per um laser de N2 . Destes lasers de corante, o primeiro deles, 

denominado excitador, foi utilizado para fotoinjetar uma alta co~ 

centração de portadores na amostra. O segundo, denominado analis! 

dor, foi utilizado para medir a transmissão propriamente dita. O 

·laser excitador foi sfntonizado em A= ( 4600! l)ft, enquanto que 

o analisador foi operado em regime de superradiãncia com banda de 

emissão larga ( 4700 ft a 52 O O ft ) . O c o r ante ·o r g â n i c o , u ti 1 i z a-

do no laser excitador, foi o 7 dietilamino-4 metilcoumarina dis ·

solvido numa solução metanol-ãgua na proporçao 1:1 e, no analisa

dor, o 4 metilumbeliferona (4 MU) numa solução idêntica a ante 

rior, acresGida de algumas gôtas de HClO 4 . 

Apesar dos dois lasers de corante t~rem sido excitados 

com um Ünico pulso do laser de N2 , o pulso do laser excitador foi 

formado com um atraso de "'5 x 10- 9 segundos, em relação ao anal.:!_ 

sador. Para uma coincidência temporal,o caminho Õptico,percorrido 

pelo pulso analisador,foi aumentado em uma distância de (150±10} 

cm. Para o controle desta coincidência de pulsos, foi observado o 

sinal-do fotodetetor, HP 4220, na tela do osciloscõpio, Tektro

nix 7400, com amplificador, ·7Al9 , disparando o laser de N2 e a 

base de tempo, lektronix 7892 , com um Ünico pulso eletrico ex 

te·rno. Uma cõpia da fotoÇp·afia com dupla exposição estã mostrada 

na figura 7; a primeira exposição com o pulso do laser analisa -
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dor (curva inferior) e a segunda com o pulso do laser excitador 

(curva superior). Os tempos de exposição desta fotografia, para 

cada curva, foram de~ 2 segundos, com o laser operando a 50 hertz. 

Em determinadas condições de operaçao do laser excita

dor, foi possivel obter pulsos com dois mãximo~, praticamente, de 

mesma intensidade e separados de~ 3 x l0- 9segundos. Este fato te 

ve como consequincfa um aumento de 3 a 4 nanos~gundos na duração 

do pulso excitador, eliminando as possiveis dificuldades para co~ 

seguir a coincidincia dos mesmos. Sendo assim,o pulso analisador 

foi mais curto que o excitador, possibilitando as medidas de tran~ 

missão durante um intervalo de tempo, onde a excitação manteve-se, 

razoavelmente, intensa, eliminando em parte os problemas da varia 

çao da densidade de excitação. 

Para juntar os dois feixes de luz dos lasers, foi colo 

cado um prisma-polarizador, Glan-Thompson, no feixe do laser ana

lisador. Em seguida, o feixe de luz do l_aser excitador foi incidi 

do~ lateralmente, sobre o prisma, de tal maneira,que a sua refle-

·xão na face interna fosse colinear com o feixe do laser analisa

dor, transmitido pelo prisma. Alem disto, os dois feixes foram fo 

calizados, simultaneamente, sobre um furo de~ 80~m de diâmetro , 

para uma filtragem espacial. Observando as figuras de difração 

causadas pelo furo, foi feito um ajuste fino da superposição esp! 

cial dos dois feixes. A .radiação emergente do furo foi, então, r! 

focalizada, perpendicularmente, sobre a superficie da amostra com 

um sistema Õptico de ampliação~ 0.5. As polarizações dos dois 

feixes superpostos foram, mutuamente, ·perpendiculares entre si • 

A amostra de CdS foi colocada, de tal maneira,que o seu eixo cris 

talino fosse paralelo ã polarização do laser excitador e perpendl 

cular ã do laser analisador. 

Nestas condições, a luz do laser excitad~r foi, prati-
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camente, absorvida pela amostra, ~nquanto que, uma parte da luz 

do feixe analisador foi transmitida. Uma pequena parte central do 

feix~ d~ luz,transmitido pela amostra,foi coletada atrav~s de uma 

mãscara e focalizada na fenda de ~ 15um do espectrômetro duplo 

A anãlise da radiação foi feita de modo anãlogo ao experimento de 

fotoluminescência, anteriormente,descrito. A mãscara, para coleta 

da parte central dn feixe de luz transmitido, foi colocada a uma 

grande distância da amostra, tendo em vista vãrios propõsitos 

primeiro, diminuir a quantidade de luz que entrou no espectrôme -

tro, evitando problemas de saturação da fotomultiplicadora. Segu~ 

do,· evita~ maiores flutuaç~es espaciais na densidade de excita 

ção. Finalmente, diminuir a intensidade da radiação de fotolumi -

nescência da amostra, misturada no feixe, evitando o uso de tecni 

cas complicadas na separação desta radiação. Desta forma, a inten 

sidade de fotoluminescência foi de ~ 100 vezes menor do que a do 

prõprio feixe transmitido. 

Quando se utilizou amostras de CdS com faces parale 

.las e, Õpticamente, planas, o seu espectro de transmissão aprese~ 

tou franjas de interferência, devido ã múltiplas reflexões inter

nas entre as superficies. Foi verificado que a posição espectral 

destas franjas mudava com a densidade de excitação, devido a va -

riaç~es no indice de refração da amostra. Entretanto, para medi -

das de ganho-absorção,i~duzido pelo laser excitador, foi evitada 

a formação de estruturas no espectro de transmissão, escolhendo a 

mostras com superfícies de menor qualidade Õptica. 

O espectro de ganho-absorção foi obtido, fazendo uma 

diferença logarítmica entre os feixes transmitidos com excitação 

e sem excitação. 
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II.4- Resultados experimentais 

E~pectros de fotoluminescência: As medidas de foto1umi 

nescência foram obtidos com amostras de CdS, ora submersas em he
lio superfluido (T= 2° K) e, ora em nitrogênio liquido (T~ 77° K), 

sujeitas ãs altas densidades de excitaçoes Õpticas (ADEO). As fi

guras 8,9 e 10 mostram as evoluções dos espectros de emissão com 

crescentes densidades de excitação, para as energias do foton 

laser de 2.554 eV, 2.594 eV e 3.090 eV, respectivamente, todas 

temperatura de ~2° K. O mesmo tipo de evolução dos espectros, ã 

temperatu~a de 77° K, esti apresentado nas figuras 1),12, para e-

do 

-a 

nergias do foton de excitação de 2.541 eV e 3.140 eV, respectiva-

mente. 

Comparando tais conjuntos de espectros de emissão, no-

ta-se que: 

a) a· temperatura de ~ 2° K e a ADEO aparecem duas no -

· vas bandas de emissão, 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 excitação. ~ medida que a densidade de excitação 

aumenta estas dups bandas deslocam-se para o lado de menor ener -

gia do espectro, alêm de apresentarem considerãveis alargamentos;· 

b) as regiões, tanto de baixa, como de alta energia do 

espectro, sofrem um ala~gamento com o aumento da densidade de ex

citação. Estes alargamentos, principalmente, no lado de mais alta 

energia, tornam-se mais pronunciados, quanto maior a energia do 

foton de excitação; 

.c) ã temperatura do N2 liquido, as duas bandas de emis 

sao nao são ies4lvidas e o espectro como um todo, quando traçado 

em escala semi-logaritmica, apresenta-se numa forma, aproximada -

mente, triangular, que se desloca para o lado de baixa energia e 

se alarga ã medida que a densidade de excitação aumenta. Tambêm 
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neste çaso, observa-se um maior alargamento na reg1io de alta ener 

gia do espectro, quando os fotons de excitação são mais energ~t1-

cos; 

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

tros de emissão mostram o aparecimento da band~ PM , observada 

por Sai to e outros (6).; 

e) mesmd nos espectros de mais alta·excitação,aparecem 

as bandas 12A , A1 -LO e A1 -2LO, caracteristicas de amostras com 

baixa densidade de portadores. Estas banda~ foram identificadas(41) 

como sendo causadas pelas recombinações radiativas de excitons 

ligados ãs impurezas doadoras, de excitons livres com emissão si 

multânea de um fonon longitudinal Õptico (LO) e de excitons li 

vres com emissões simultâneas de dois LO, respectivamente. 

Apesar do grande numero de informações qualitativas, 

que se pode tirar destes espectros d.e emissão, a anãlise quantit~ 

tiva dos mesmos foi, extremamente,dificil, devido ã dificuldade 

em separar os efeitos. Dois tipos de problemas, normalmente, dei-

. xados de lado, foram tomados neste trabalho como de grande rele -

vãncia, pois os mesmos apresentam possibilidade de mascarar o com 

portamento dos e~pectros de emissão. 

O primeiro problema surge, devido a nao homogeneidade 

espacial e temporal na densidade de excitação. A não homogeneida

de espacial ocorre, tendo em vista que a distribuição radial da e 

nergia no feixe do laser não se apresenta constante e a densidade 

da radiação absorvida· pela amostra ser uma função decrescente (e~ 

ponencial) da penetração dos fotons no material. Por outro lado , 

a variação temporal na densidade de excitação ocorre, devido ã 

forma temporal da intensidade de cada pulso do laser, isto e, no 

inicio e fim do pulso suas intensidades são menores que o seu va

lor de pico. Como consequência desta não homogeneidade da excita

çao, os espectros de emissão apresentaram uma mistura de caracte-
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rlsticas. tanto de altas. como de baixas conc~ntrações de port~d~ 

res. Para separar esta mistura de características no e~pect~o de 

emissão~ foram feitas duas tentativas. Primeiramente, foi feita u

ma filtragem espacial da radiação de fotoluminescência coletada • 

a fim de eliminar as radiações,provenientes das partes periféri

cas da região excitada. Para tanto, foi colocada uma mascara com 

um pequeno furo central { ~ao~m } no plano imagem da lente coleto 

ra e, em seguida, a radiação emergente do furo foi refocalizada 

na fenda do espectrõmetro. Entretanto, esta técnica não modificou 

a forma do espectro de emissão, indicando que, utilizando apenas 

.a lente coletora e a fenda do espectrõmetro, jã se havia consegui 

~o. a filtragem espacial, ou ainda,que as emissões das partes peri 

fericas da região excitada não contribuíram na radiação coletada 

para anãlise. 

Para eliminar as radiações,provenientes das regiões 

mais profundas da amostra, onde as densidades de excitações foram 

menos intensas, tentou-se efetuar as medidas em amostras bastante 

finas, da ordem do inverso do seu coeficiente de absorção. Para 

tanto, foram preparados filmes epitaxiais de CdS em diversos subs 

tratos. Entretanto, uma anãlise destes filmes com técnicas de es

palhamento Raman , luminescência e difração de eletrons no micros 

cõpio eletrônico mostraram, que, apesar de serem, Õpticamente, h~ 

mogêneos, eles eram policristalinos e apresentavam uma concentra

ção de impurezas {defeitos} bem maiores do que em outras amostras, 

obtidas por outros mêtodós. Em suma, os filmes epitaxiais, obtidos 

no laboratõrio, não foram, suficientemente, "puros", para se po 

der estudar as propriedades intrinsecas do CdS. Se bem que nao se 

tem conhecimento de outro laboratõrio,que tenha cons~guido filmes 

epitaxiais de CdS monocristalinos, com espessura da ordem de 10- 5 

cm. Por outro lado, amostras com alguns microns de espessura apr~ 
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s~ntaram a m~sma forma de emissão espeçtral, que outras mais esp~! 

sas. 

Afim de resolver o probl~ma da não hômng~n~idade tempo· 

ral na densidade de exçitação, devido ã forma intrínseca dô pulsô 

do laser, haveria necessidade de observar a fotoluminescência ape
-9 _nas durante um pequeno intervalo de tempo ( ~10 segundos), cor -

respondente a amplitude mãxima do pulso; observação esta possível 

apenas com um sistema de deteção com tempo de resposta menor que 

10- 9 segundos. 

Voltando aos problemas capazes de mascarar o comporta -

·menta dos espectros de emissão, resta o segundo deles, talvez o 

mais grave. Este surge quando se verifica que a radiação de fotol~ 

minescência pode se originar, tanto na superfície, como no inte 

rior da amostra. Estes ultimas fotons percorrem regiões do mate 

rial, altamente, -excitadas com inversão da população de portadores, 

de tal maneira, que ao chegarem na superfície da amostra ficam am

plificados, devido a processos de emissão estimulada. Esta amplifl 

c~çao depende, fortemente, da energia do foton em consideração, p~ 

dendo chegar ate 60 % no seu valor de pico, bem como apresentar ~ 

ma absorção de, ?raticamente, 100 %. Uma maneira de eliminar a ra

diação, proveniente dos processos de emissão estimulada, seria tra 

balhar com amostras,extremamente, finas, da ordem deO.lvm de espe~ 

sura. Entretanto, amostras com estas espessuras .não foram possí 

veis de se conseguir, alem de apresentarem outros tipos de proble

mas, como a influência da superfície na estrutura de banda de ener 

gia do material. 

·Devido ãs dificuldades apresentadas, a técnica de foto

luminescência não foi a mais conveniente para o estu~o de altas ex 

citações em semicondutores. Portanto,foi necessãrio umaoutra tecn! 

ca de investigação, que consistiu em medir o espectro de transmis-
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sao de um segundo feixe de laser de corante, através da região ex

citada da amostra. Técnica esta apresentada a seguir. 

Espectros de transmissão: Os espectros de transmissão 

foram obtidos pelo método dos dois lasers de corante, descritos,an 

teriormente. Foram utilizadas dois tipos de amostras de CdS, sub -

mersas em He superfluido (T~ 2° K). A p~imeira delas, que foi denQ 

minada amostra A, consistiu de uma lâmina com ~14~m de espessura , 

com superficies, opticamente, planas e paralelas. A se~unda, deno

minada amostra B, teve as mesmas caracteristicas da A, exceto as 

superficies, que foram escolhidas com qualidade inferior para evi

tar· refle~ões especulares. 

Dos dois espectros tipicos de transmissão da amostra A, 

apresentados na figura 13 ,o espectro inferior (b) foi obtido sem 

excitação e o superior (a), com uma densidade de excitação de ~ 

3 x 106 W/cm 2 • Nesta figura, o espectro (a) foi deslocado, verti

calmente, para cima, afim de se obter uma melhor visualização. A 

parte horizontal na extrema direita de cada espectro corresponde, 

.aproximadamente, ao valor zero da intensidade transmitida. Devido 

ao indice de refração do CdS, n, ter um valor, relativamente, alto 

{ n ~ 2.8)(42), a interface amostra-helio liquido apresentou um 

coeficiente de reflexão de~ 25% para uma incidência normal da r·a 

diação do laser analisador. Isto foi suficiente para causar múlti

plas reflexões internas _entre as superficies da amostra, formando 

as franjas de interferência, apresentadas no espectro de transmis

são. As distâncias espectrais entre estas franjas decrescem, contl 

nuamente, para o lado de alta energia, devido ao alto grau da dis

persao Õptica, apresentada pelo CdS. 

Fa~endo uma comparação entre os dois espectros, nota-se 

que: 

1) com excitação, a amplitude da intensidade da luz 
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-transmitida e ampl_ificada para energias dos fotons menores que 

20500 cm-l , enquanto que para energias maiores ê atenuada (abso~ 

ção) i 

ii) a ppsição de cada pico do espectro de transmissão ê 

deslocada, igualmente, para o lado de maior energia, com o aumento 

da excitação. 

Para uma anãlise mais detalhada destes deslocamentos fo 

toinduzidos, a figura 14 mostra a evolução de uma franja com cres

centes densidades de excitação. Esta figura apresenta, claramente, 

os deslocamentos da franja para o lado de alta energia atê uma den 

sid-~de de excitação de "'106 W/cm 2 • Para excitações maiores que 

.esta,não são observados deslocamentos adicionais. A diferença en -

tre a posição inicial do pico da franja e o seu valor estacionãrio 

final ê de âK = (2.4 ± 0.5} cm- 1 • 

Deve-se lembrar que as posições de mãximo do espectro 

de transmissão de um filtro Fabry-Perot ê dado por 

2nd = mÀ .m ( 23 ) 

onde d e a espessura da placa, n o seu índice de refração,À o com 
m 

primento de onda d~ radiação, correspondente a m-esimo pico e m um 

numero inteiro. Considerando que, a espessura d e o valor de m se 

mantem constante em todos os espectros da figura 14 ,os des 1 ocamen

tos do pico podem ser atribuídos as variações no Índice de refra -

çao, ou seja 

( 24 ) 

onde Km = 1 I À m e os 6 s i g n i fi c a m v a r i a ç õ e s . Com o , ex per i me n ta 1 me.!!. 

te, foi observado um valor de âK positivo, pode se concluir que . m 
foi fotoinduzido um ân/n negativo. Logo, esta mudança no índice 

de refração não pode ser atribuída aos efeitos têrmicas, pois estes 
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induzem, justamente,um 6n/n positivo(42) . 

Para o estudo da amplificação (ganho)e atenuação(absor

ção) da intensidade da .radiação transmitida, utilizou-se a amostra 

B, a fim de evitar a formação de franjas de interferência, que di-

ficultaria tal anãlise. A figura 15 mostra dois espectros tipi -

cos de transmissão da amostra B. O espectro inferior, b, foi obti

do sem excitação e o superior, a, com densidade de excitação de 

~ 7 x 106 w/cm2 . Estes espectros apresentam flutuações aleatõrias, 

relativamente, grandes na sua intensidade. Entretanto, para simpll 

. ficar a anãlise destes dados, tornou-se necessãrio trabalhar com 

valores medios da intensidade, traçando uma curva media, como mos

~rado na figura 15 • Para a obtenção de um espectro de ganho-ab

sorção, tomou-se a diferença logarítmica entre os espectros a e b. 

A figura 16 mostra a evoluçio dos espectros de ganho-absorção com 

crescentes densidades de excitação. Comparando ·os espectros desta 

figura tem se que: 

i) intensas excitações Õpticas em CdS podem induzir 

tanto uma amplificação, como uma absorção da radiação que o atraves 

sa; 

ii) o mãxirno da amplificação induzida ( 1\,60 %) e obti -

da para densidades de excitação de ~7 x lrf W/crf .Com excitações 

mais intensas,observa-se uma certa inibição da amplificação; 

iii) os espectros de ganho-absorção 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 excitação; 

iv) e possível determina~ o ponto de transição de ganho 

para absorção induzida com relativa precisão. Estes pontos de tran 

sição se deslocam para baixa energia, ã medida que aumenta a densi 

dáde de excitação. 

No prõximo capítulo,pretende-se mostrar que os dados ex 

perimentais de. transmissão podem ser interpretados com modêlos, ba 

seados em plasma de eletrons e buracos condensados. 
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CAPITULO III - MODELO TEORICO E INTERPRETAÇ~O DOS DADOS 

III.l - Introdução 

Os espectros de emissão dos semicondutores com "gap" 

de energia direto, ~rincipalmente, os compostos II-VI e III-V, em 

condições de alta densidade de excitação Õptica (ADEO) e à baixas 

temperaturas, apresentam, conforme jã mencionado, mudanças drãsti 

cas em relação a aqueles obtidos em condições normais de baixa ex 

citação. Entre as novas caractertsticas, a mais peculiar e o apa

recimento de uma intensa banda de emissão com energias do foton 

bem menores do que a do "gap" do material. Alim disto, verifica -

se que esta região espectral apresenta uma forte emissão estimula 

da na parte de menor energia e uma absorção induzida no lado mais 

energitico. Por outro lado,os processos usuais de recombinação r! 

diativa (RR), em regime de baixa concentração de portadores, mos

tram ser ineficientes para descreverem as RR destes sistemas, al

tamente, excitados. 

Entre os diversos modelos teõricos, apresentados para 

descreverem os processos de RR em regime de ADEO, pode-se desta -

car tr'ªs grupos: 

i) modelos ba.seados em excitons,com interações entre 

eles(4,5,6); 

ii) RR em um plasma de eletrons e buracos (EHP), aco~ 

panhado de um certo encolhimento do "gap" de energia(8,12,43-46) 

·iii) RR em um EHP,com redução de "gap" de energia e 

forte interação com fonons LO (13,47) 
t 

A aplicabilidade de cada modelo,com suas respectivas 

variações,tem causado muitas discussões, pois tudo indica que os 

dados experimentais dependem dos tipos de amostra uti1izados, bem 
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como das condições em que foram feitas as observações. Por exemplo: 

i) o aparecimento das bandas de emissão PM(6)e M(5) em CdS parece 

depender, fortemente, das concentrações e dos tipos de impurezas , 

contidas nas amostras (48) ; ii) a proporção entre as intensidades 

das radiações, emitidas por processos de RR, espontânea e estimula

da, que contribuem nos espectros de emissão, depende por sua vez 

tanto do volume excitado da amostra, como da particular geometria 

da mon~agem experimental(4,49) 

Entretanto, fazendo algumas considerações gerais sobre 

cada modelo proposto, verifica-se que, apesar dos modelos , basea -

dos em um gis c6m alta concentração de excitons ou de seus comple -

xo.s., explicarem, razoavelmente, tanto o aparecimento, como o campo.!:. 

tamento das bandas de emissão P (4) , PM(6) e M(5). em amostras de 

CdS, CdSe, MgO, etc ... , a sua validade ê bastante questionivel, de

vido i problemas de. instabilidade dos excitons. Esta instabilidade 

ê uma consequência da blindagem do potencial de interação Coulombi~ 

na entre eletrons e buracos, que se torna relevante em sistemas com 

alta concentração de portadores. Por exemplo, os cilculos de Gay(9), 

mostram que a energia de ligação E~x dos excitons em CdS se anula , 

quando as concentraçõe~ dos portadores são maiores que ~lo 17 cm:~Em 

termos da distância interparticula, rs , medida em unidades de raio 
- ex < excitonico de Bohr, tem-se Eb =O , quando rs·~ 5. Por outro lado , 

comparando os valores minímas das concentrações de portadores, em 

que se iniciam os processos de RR estimulada, em diversos semicond~ 

tores, verifica-se que os valores estimados de rs se mantêm dentro 
< < do intervalo l~rs~2.5 (86) • Assim sendo, apesar dos limites de 

·validade dos modelos excitônicos não estarem bem definidos, pode-se 

assegurar que os mesmos não são apliciveis em processns 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{8a), consiste em processos de RR, do tipo 

banda a banda, em um plasma de eletrons e buracos (EHP) de altas 

concentrações. Segundo este modelo, a largura do "gap" de energia 

dos semicondutores sofre uma redução, devido a efeitos de blinda

gem, tanto do potencial cristalino, como da interação Coulombiana 

entre os portadores, tendo 'em vista a presença destes ultimas em 

grande quantidade. lsto explica, qualitativamente, a emissão est! 

mulada dos lasers de semicondutores,na região espectral_ de ener

gias bem menores do que as do "gap" normal das amostras. Investi-

gações experimentais (43-45) e cãlculos teõricos (8b,l2,46) 

têm confirmado a validade deste modelo. 

Por outro lado, medidas de espalhamento Raman em su -

perficies de diversos semicondutores, em condições de ADEO, indi

cam que,durante a excitação, grandes populações de fonons LO nao 

equilibrados sao induzidas(50) . A presença destes fonons LO p~ 

de afetar tambem. os processos de RR do EHP, principalmente, nos se 

micondutores polares (13) ,devido ã forte interação eletron-fonon. 

Sob o ponto de vista mecânico-estatistico, o sistema 

em observação consiste de quatro subsistemas(l3,51) , ou seja, os 

eletrons na banda de c~ndução, os buracos (eletrons} na banda de 

valência, os fonons longitudinais Õpticos e os fonons acústicos . 

Supõe-se que cada um destes subsistemas entra em equilibrio térm! 

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

ção entre os portadores,Tr • Alem disto, supoe-se que as tempera

turas efetivas, T , de cada subsistema podem ser diferentes entre a 

si. Então, pode se caracterizar o sistema de portadores fotoinje-

tados no semicondutor, definindo uma temperatura efetiva,Te(ou Th), 

para eletrons (ou buracos) e as suas concentrações pelos quase-ni 
e · h 

veis de Fermi EF e EF' dados por (51) 
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2 2/3 = {h/2mde,dh){3n N) -

{ 2 5 ) 

onde mde,dh sao as massas efetivas derivadas da densidade de esta 

do dos eletrons (ou buracos), N i a concentração dos eletrons,que 

i igual a dos buracos, ~ i a constante de Plank, dividida por 2n 

K8 i a constante de Boltzman. 

O segundo termo do lado direito da equaçao 25 represe~ 

ta a correçao por uma pequena quantidade, devido i temperatura 

Te,h' ser finita e Te,h<<TF. Estes quase-nlveis de Fermi sao medi 

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

III.2 - Forma do espectro de emissão espontânea 

Um diagrama de energia do sistema de EHP em semicondu

tores com "gap" de energia direto estâ esquematizado na figura 17. 

A largura da banda prolbida de energia estâ representada por Eg , 

menor que o seu valor normal, devido aos éfeitos de inte1·ação en

tre oi portadores. Co~o estio sendo consideradas situações de qu! 

se-equillbrio têrmico, o preenchimento das bandas se dã segundo a 

função distribuição da estatistica de Fermi-Dirac, dada por 

( 26 ) 

onde E~,h sio as energias de Fermi, dadas pela equação 25,8=1/KBT 

ê a energia têrmica e Ee,h(i<) são ~.~ener~i_a~ cinêticas dos ele

t_rons. (.QU___bU.rJlcos), que na aproximação de bandas parabÕl icas po-

dem ser escritas 

( 2 7 ) 

Um eletron com energia, Ee(K), pode recombinar com um 

buraco com energia, Eh{K), emitindo um foton de energia , ~w 



tal que 

~w = E + Ee(1) + Eh(t) 
g 
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( 28 ) 

Em princípio, para T ~ O , o menor ( ~w~in) e o maior ( hwmax ) 

valor de energia do fotõn emitido e dado por 

; ( 2 9 ) 

isto e, o valor mínimo e devido a RR dos eletrons e buracos, situa 

dos nos topos das bandas de condução e de valência (Ke ~ Kh ~O ), 

enquanto que o valor mãximo corresponde a RR dos eletrons e bura -

cos com energias iguais aos seus respectivos quase-níveis de Fermi. 

A mesma condição de limite tambem e vãlida, em princípio, para P~Q 

cessas de emissão estimulada, isto e, os espectros de transmissão 

apresentam uma amplificação para energias do foton, ~w, satisfazen 

do a condição (52) 

1lw . ' 1lw ' 11w m1n max 30 ) 

e uma atenuação,se 

( 31 

A forma da .intensidade dos espectros de emissão espon-

tãnea de um semicondutor, com "gap" de energia direto, caracteriz! 
. 

d·o pelas equações anteriores, pod·e ser escrito como (53) 

Isp(w)- w3#. fe(Ke) fh(Kh) ô[~w-E -Ee(i( )-Eh(lt )] K g . e 1.1 . 
( 32) 

desde que se consid~re os elementos da matriz de transição dos prQ 

cessas de RR,na aproximação dipolar, independentes do momentum, K; 
a função delta aparece, devida·ã conservação da energia no proces-. 

so RR: 

Entretanto, como se estã considerando um sistema com 

altas concentrações de portadores, bem como de fonons, LO, com tem 

peraturas efetivas, T>O, as interações portador-portador e porta-

dor-fonon LO, podem ser de grande relevãncia (13) . Uma prime.:!_ 
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ra consequincia ~ a diminuição da largura do "gap" de energia do 

material, de Eg para Eg = Eg:. 6 , jã considerada quando se definiu o 

sistema. A segunda~ a diminuição do tempo de vida m~dia,T , de ca

da estado eletr5nico, causando u~ alargamento dos seus nlveis de 

energia(54).Fazendo uma analogia com espectros de emissão de lâmp~ 

das, com descarga el~trica em gases a alta pressão, ~ de se esperar 

um mesmo tipo de al~rgamento das "linhas" de emissão de cada estado 

eletr5nico. A largura, õ.E, em energia de cada nlvel ,pode ser rela

cionada com a sua vida m~dia, de acordo com o princlpio de incerte 

za da mecânica quântica, isto ê, 

6E -r ~ h ( 3 3 ) 

onde h ~ a constante de Plank. 

Como o interesse deste cãlculo estã apenas ni forma do 

espectro de emissão, não se levou em conta os detalhes das intera

ç~es entre as excttaç~es elementares do sistema. Todos os efeitos 

destas interaç~es foram jogados nas definiç~es do ••gap" de energia, 

renormalizado, Eg e do tempo de vida media, T ,que foram deixa -

do~ como parâmetros em aberto para comprovaçoes posteriores. 

Lembrando que a função delta pode ser representada pe

lo limite de uma inte.gral, ou seja 

Ô (X) = ~:~ [: dk exp(ikx-yjk!J 

com as propriedades 

se xtO 
se x=O 

( 34 ) 

( 3 5 ) 

( 36 ) 
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Então,quando âEr-0 pode-se substituir a função delta da equaçao 32 

por uma Lorentziana(54,55) e o espectro de emissão espontinea do 

EHP, com T finito, toma- a forma 

( 37 ) 

onde E(K) = nK2;2m*,sendo m*a massa efetiva reduzida do eletron e 

buraco, dada por 

1/m* = 1/m + 1/mh . e 
( 38 ) 

r = l/T l 39 ) 

. A solução analltica da equaçao 37 ~ posslvel, apenas 

em casos extremos, tais como:y=O ou T h=O, para os demais casos . e, 
restam somente soluções num~ricas. 

Uma comparação entre os espectros de emissão, calcula

dos atrav~s da equação 37 com aqueles obtidos, experimentalmente, e 

desprovida de qualquer interesse,devido aos problemas mencionados 

no capltulo anterior. ~ntretanto,a equação 37 ~ utilizada nos cil

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

111.3 - Fo~ma do espectro de ganho-absorção 

Quando um campo de radiação eletromagn~tico,de frequên

cia, w ,atravessa uma amostra de semicondutores homogêneos, com es-

pessura d , pode sofrer uma atenuação na sua intensidade ao longo 

da distincia, percorrida pelo mesmo. Se se considerar um eixo, x 

com origem na superflcie da amostra, ·por onde penetra a radiação e 
. . 

com o seu sentido coincidente com o da propagação, pode-se relacio-
. 

nar, fenomenologicamentei as intensidades do campo em cada ponto, 

x, da amostra por 
I(w,x) = I(w,x=O) exp{-a(w)x} ( 40 } 
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onde a(w) e definido como coeficiente de absorção do material, na 

frequência w 

Medindo as intensidades da radiação, para x=O e x=d 

pode-se determinar a(w)d pela relação 

a(w)d = {logel(w,O) - I(w,d)} 

Se a(w)d < O 

g(w) = -a(w) 

, define-se o coeficiente de ganho por 

( 4 1 ) 

( 4 2 ) 

Sob o ponto de vista microscõpico, o coefic1ente de ab 

sorçao, devido a uma transição eletrônica interbanda, pode ser es-

c r i t .o com o ( 5 3 ) 

a ( w ) ·rv w-
2 I s p ( w) · { ex p [ B ( h w- E 

9 
-E F ) J - 1 } (43) 

onde Isp(w) e a intensidade do campo de radiação, emitida por 

~rocessos de RR ~spontinea, na frequência w, EF e a soma das ener 

gias de Fermi dos eletrons e buracos, definidos pela equação 25 e 

as demais quantidades jã definidas,anteriormente. 

Tomando I (w) ,dada pela equação 37 , tem-se uma exsp 
pressao analitica para a forma de espectro de absorção do sistema 

de EHP em consideração. 

Uma anãlise da equaçao 43,mostra que a(w) > O se 

e a{w) < O se ftw < Eg + EF . No espectro de. 

ganho-absorção, o ponto da mudança de sinal de a (w) se localiza 

na posição energética do foton, dado por 

flw = E +E e +Eh 
g F F ( 44 ) 

Normalmente, este valor e definido como sendo o potencial quimico, 

ll(N,T) , do sistema, pois ele corresponde, exatamente, ao minimo 

de energia necessãria para adicionar mais uma particula (eletron-
-

buraco) ao sistema. 

Soluções numéricas da equaçao 43 foram obtidas, dei -

xando três parimetros em aberto, ou seja, i) a concentração N de 
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portadores, ii} a temperatura efetiva dos portadores, Te= Th= T t 

iii} a Vida media dOS eletronS T=l/r. Ü Valor dO potencial quÍmi

CO foi tomado dos dados .experimentais. No cãlculo foram utilizados 

os seguintes parâmetros do CdS: 
massa efetiva do eletron 

("'isotrõpica) m =0.205m e o 

massa efetiva do buraco, 

perpendicular ao eixo cristalino 

massa efetiva do buraco, 

paralela ao eixo cristalino 

massa efetiva do buraco, 

derivada da densidade de estado 2/3 1/3 
mdh=mhl mhll=l.348mo 

* massa efetiva reduzida m =0.17m
0 

A figura 18 mostra uma comparação entre o espectro de 

ganho-absorção de uma amostra de CdS, sujeita ã uma densidade de 

excitação de"' 7 x 10
6 

W/cm
2

, com aquele calculado atrav~s da equ! 

çao 44 . Os valores dos parâmetros que levaram a uma melhor con-

cordância entre estes dois espectros foram N= 0.8 x 1018cm- 3 

T . = 1 5° K; h r = 1 o me V. 

Usando a relação dada pela equaçao 44 e as definições 

de quase-níveis de Fermi, dadas pelas equações 25 pode-s~ determl 

nar o valor do .. gap 11 de energia renormalizado, E9 , como sendo 

2.524 eV(ou 20358 cm- 1 ), mostrado na figura 18. O valor do poten

cial químico correspondente e de 2.541 eV (ou 20466 cm-l ), o qual 

e "' 12.7 me V menor que a energia do exciton livre. 

o valor de hr=·l OmeV corresponde a uma vida m~dia de 

1\4 1Õl3 segundos dos estados eletrônicos. Este valor - da X e mes~ 

ma ordem de grandeza dos tempos medi os de colisão entre portado-

res (56),em semicondutores dopados, com concentrações de impurezas 
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da ordem de 1018 cm- 3 . O fato da temperatura efetiva dos portado

res ser maior que a de banho em~ 15° K, estã de acordo com as 

estimativas feitas a partir da inclinação do espectro de lumines

cência, no lado de al~a energia, tiradas a 77°K (47) e, também 

com as estimativas da temperatura a partir da yariação de ~(N,T). 

A concordância· entre os espectros, teõrico e experime~ 

tal, reforça bastante a validade do modelo de EHP com uma alta fre 

quência de colisão entre as excitações elementares. Esta validade 

se evidencia,ainda mais, pelo fato dos dados experimentais de ab

sorção induzida na região espectral, compreendida entre o poten

cial qulmico e a linha do exciton, comprovarem s existência de es 

.tados fotoinduzidos acima dos nlveis de Fermi, que ainda não es -

tão populados. 

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

Apesar da anãlise acima apresentar uma série de resultados compa

tlveis com as observações experimentais, existem alguns pontos co~ 

flitantes, que indicam a necessidade de incrementação do modelo de 

EHP ate agora utilizado: i) os espectros de ganho-absorção obtidos, 

experimentalmente, são medidas dos valores médios de a(w,N), sobre 

posslveis distribuiç~es espaciais ou temporais de N. Entretanto, 

para se obter a concordância entre os espectros, experimental e 

teõrico , mostrada na fig.l8, não houve necessidade de fazer tal 
18 media, teoricamente; ii) a concentração de portadores, N=O.SxlO 

cm- 3, obtid~ pela concordância dos espectros da fig.l8, e menor, 

por uma ordem de gran~eza, do que aquela estimada através da den

sidade de excitação e dos parâmetros do CdS; iii) considerando que 

cada foton do laser analisador, absorvido pela amostra, gera um 

par eletron-buraco, e de se esperar uma concentração' de portadores 

proporcional ã excitação. Consequentemente, a posição energética 

do potencial qulmico deve ser uma função muito mais senslvel do 

que aquela mostrada na figura 16. 
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Tais fatos nao satisfeitos com o modelo de EHP podem 

ser explicados, admitindo uma condensação do sistema de plasma , 

como mostrado a seguir. _Antes porem, convem analisar os dados de 

variação relativa no índice de refração, fotoinduzidos no CdS 

que também apresentam problemas semelhantes aos dos espectros de 

ganho-absorção não explicãveis pelo modelo de EHP. 

111.4 - 1ndice de refração de um EHP fotoinjetado em 

CdS 

Como foi descrito no capitulo anterior, as observações 

experimentais dos deslocamentos das franjas de interferência, nos 

. espectros de transmissão do CdS em condições de ADEO, podem ser e~ 

plicadas, somente admitindo uma diminuição no índice de refração 

do mate r i a 1 . F o i mos t r ado , ta m bem , que ta 1 muda n·ç a não p o d e se r a -

tribuida a efeitos térmicos, pois estes causariam, justamente, o. 

contrãrio do fato observado, isto e, um aumento no índice de refra 
(42) 

ção. Contudo, considerando a mudança no Índice de refração como 

sendo uma co~sequência do aumento no numero de portadores fotoinj~ 

tados, pode-se explica~ as observações experimentais em questão. 

O Índice d~ refração de um s5lido não magnético, como 

no caso do CdS, geralmente, se trata de uma função complexa, defi

nida por 

n2(w,N} = e:(w,N) 4 5 ) 

onde e:(w,N)e aconstante dieletrica complexa do material e N e a con 

centra~ão de portadores. Neste trabalho,pretende-se calcular a cons 

tante die1etrica apenas num ~equeno intervalo de frequência, cen

trado em wl = 6.09 x 1014 Hz , correspondente a uma franja de inte~ 

ferência, onde foram feitas as observações experimentais de An/n . 

Como esta frequênc1a,wl , escolhida foi menor que aquela correspo~ 
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dente ao "gap" de energia renormalizado do CdS, w9 ~ E9/h ~ 

6.11 x 10 14 hertz, as contribuições, devido is transiç3~s 1nterban 

da,podem ser desprezadas~ Por outro lado, as frequ~ncias d~ plasma 

dos eletros ou dos bu~acos, dadas por 

( 46a ) 

( 46b ) 

sao da ordem de 6 x 10
12 

hertz, muito menor que wl. Assim, as duas 

condições acima podem ser expressas por 

( 47 

Alem disto, desprezando as transições interbanda , dentro das ban

das de valência A, B~ C (ou r 9, r 7 e r7) e,tambem,os efeitos de cam 

po da radiação do laser excitador, a constante ~ieletrica E (w, N) 

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

letrons e buracos, ou seja 

E(wl,N) = E0 - (4nie 2 /wl){[Ne~ef(me(l-iwl~e))]+ 

+r Nh l h I ( mh ( 1- i WL ~h))] } ( 4 8 ) 

Oride e e a carga eletr5nica,Te,h SaO OS tempOS de relaxação dOS e 

letrons e buracos, E 0 e a constante dieletrica, devido aos ions 

do cristal e i=I=T. Os demais simbolos ji foram definidos, ante-

riormente. 

Os tempos de relaxação Te,h sao maiores ou,pelo menos, 

iguai~ aos t~mpos medias de colisão entre eletron-e1etron ou e1e

tron-fonon LO, que possam existir no sistema em observação. Como 
-13 15 

estes Ültimos são da ordem de lO segundos e wl ~ 3,x 10 rad. 

por segundo, tem-se 

w t ::: 1 o2 ( 49 ) 
L e,h 

Assim, a constante dielêtrica da equaçao 48 pode ser aproximada 

para 
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e:(w,N) ( 50 ) 

onde N = Ne = Nh e a concentração de cada tipo de portadores de 

carga no EHP. 

Como a constante dieletrica de interesse, dada pela e

quaçao acima, e uma quantidade real, o indice de refraçio complexo, 

escrito na forma 
n(wL,N) = n(wL,N} + iK(wL,N) ( 51 ) 

apresenta a sua parte imaginiria nula. Esta parte imagin~ria do i~ 

dice ~e refraçio e definida como coeficiente de extinçic~ o qual 

esti relacionado ·com·o coeficiente de absorção,dado por 

a(w) = 2wK(w)/c ( 52 ) 

Como era de se esperar, foi observado um a(wl' N}= o 
nas condições experimentajs em questão. 

Para analisar os dados experimentais obtidos, necessi-

ta-se calcular 

( 53 ) 

onde âN e a diferença na concentração de portadores, devido ã ADEO. 

Como a concentração inicial, N , e bem menor do que a final, pode-se 
o 

fazer âN = N . Assim,das equaçõe.s 50 e 5j , pode-se mostrar que 

( 54 } 

tomando os seguintes valores: me = 0.205 m
0

; mh = 0.7 m
0

; n = 2.8; 

wl = 2 ~~/Ãl; ÀL = 0.49 ~m 
- -4 e para âK I K o seu maximo valor, ou seja 1.2 x 10 , m - m 

obtem-se um valor d.e N = 1.4 x 1018 cm- 3 • O ãn/~ , utilizado no 

cilculo acima, e um valor medio da variação relativa do indice de 

refraçao, pois, na realidade, foi medida a variação media na espe~ 
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sura 5ptica da amostra. Assim, a concentração de 1.4 x 1018 cm- 3 , 

obtida através da equação 54 ' e, tambêm, um valor medio da con

centração de portadores ao longo do caminho 5ptico. Entretanto 

considerando um tempo de recombinação dos portadores,em regime de 
-lO 

ADEO, da ordem de 3 x lO seg.(43b), e um comprimento de difu-
. -4 

são normal dos portadores de ~10 cm, obtêm-se uma estimativa da 

concentração da ordim de 10 19 cm- 3 
, para uma d~nsidade de excit! 

ção de ~lo 6 W/cm 2 • Foi utilizada uma densidade de excitação mi

xima de ~10 7 W/cm 2 obtendo uma concentração de portadores de ~ 

1020 cm- 3 • Por outro lado, admitindo que todo o volume ciltndri-

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

ao diâmetro da regiã~ excitada, ê preenchido com os portadores f~ 

toinjetados,tem-se uma concentração de~ 5 x 10 17 cm- 3 a 5 x 10 18 

cm- 3 , fato este bem mais razoãvel. Então, de alguma forma, oco~ 

ficiente de difusão dos portadores aumenta ã medida que se eleva 
. 157) 

a densidade de excitaçao, mantendo a concentração de portadores 
18 -3 com um valor constante de ~ 1.4 x 10 cm , para densidades de 

excitações acima de ~ 10 6 W/cm 2 . 

III.5- Cofldensação do EHP fotoexcitado 

Os portadores num semicondutor se interagem, via pote~ 

cial Coulombiano. Quando a concentraçao destes portadores de carga 

e pequena, os eletrons e buracos podem se ligar, formando excitons. 

Entretanto, quando a c~ncentração e, suficientemente, alta, os ex

citons deixam de existir(9) , havendo a formação de um flutdo quâ~ 

tico de alta densidade. Em 1969, Keldysh {3) previu a formação de 

uma fase liquida deste fluido de eletrons e buracos, com caracte

risticas metãlicas, quando a temperatura do sistema ê menor que o 

valor critico, Tc . Desde, então, muitas observações experimen 
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tais (1) , principalmente, em Ge e Si, bem como cilculos te5ri

cos (2) , vêm confirmando a existência de tais sistemas. 

A verificação teõrica da previsão de Keldysh consiste 

em estudar o comportamento da energia, Ee,h (N), do par eletron-bu 

raco, em função da sua concentração ou do parâmetro r
5 

,estando 

este par colocado no interi'or do sistema· de port?,dores. Os diver-

s os c ã 1 c u 1 o s a p r e s e n. ta do s ( 2 ) diferindo nas aproximações usa -

das, mostram que a função , E h(N), apresenta um minimo a uma 
e' 

concentração, N , a qual corresponde a uma fase metãlica, local-eq 
mente, estãvel. As caracteristicas deste minimo dependem, sensivel 

ment~, da riatureza detalhada da estrutura de banda do material. Por 

e~emplo, num sistema ideal (isotrõpico com massas efetivas dos ele 

trons e buracos iguais) o valor de Ee,h(Neq) estã bem prõximo da 

ehergia do exciton livre (2d) . No caso do Ge e Si, os cãlculos t~5 

ricos e as observações experimentais(l ,2) mostram que os minimos 

de Ee,h(N) situam-se em posições energéticas menores do que as 

do exciton livre, em ~ me V e "B meV, para valores da concentração 

N eq de ~ X lo 17 cm 3 e"'3.3 X 1 o+18cm 3 
' respectivamente. Alem dis -

to, estas observações experimentais mostram a coexistência de duas 

fases distintas do EHP! caso a temperatura do sistema seja menor 

que T • A primeira correspondendo i fase gasosa de excitons liVres 
c 

e a segunda, is 11 gotas 11 de EHP condensadas. 
(58) 

Recentemente, Keldysh e Silin mostraram que a inclu 

sao dos termos de interação entre portadores de carga com fonons 

LO, nos cãlculos de Ee~h (N), aumentam a estabilidade do sistema 

condensado, em relação a um gãs de excitons, principalmente, nos 

ma te r i a i s p o 1 a r e s . S i mi 1 a r mente , B e n i e R i c e ( 1 7 )c h e g a r a m a mesma 

conclusão, em especial, no semicondutor CdS, onde mostraram que o 

valor minimo de Ee,h (N) ocorre a "'13 meV abaixo da energia 
18 -3 exciton livre e com Neq l:! 2.6 x 10 cm . A figural9 mostra 

do 

o 
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grãfico da função ~e,h(N), calculado por Beni e Rice. Nestes cã1cu 

1os, não se levou em conta os efeitos dos tempos de recombinação 

dos portadores,tr ,nem os tempos de formação dos est~dos condensa

dos, -rf • 

t interessante notar que os semicondutores, Ge e Si 

materiais com 11 gap 11 de energia indireto, apresentam um tempo de re 
-5 combinação dos portadores Tr~ lO seg. , enquanto os materiais 

com 11 gap" de energia direto (por exemplo, o CdS) apresentam 

T ~ r 
-9 10 seg . No primeiro caso, os portadores de targa permane -

cem em estado de quase-equillbrio t~rmico,durante v~rios microse -

gundos, permitindo uma observação detalhada sem o uso de t~cnicas 

sofisticadas. No segundo caso, a situação e bastante complicada, 

·devido aos tempos, Tre Tf' serem da mesma ordem(l4). De qualquer 

forma, segundo as observaç6es feitas durante esta pesquisa(15,16) 

e, tamb~m, as mais recentes de Lysenko e outros ·(14), juntamente 

com as de Shah e Leheny (l8),indicam que, realmente, existe a fo~

mação de estados condensados de eletrons e buracos (EHL). 

Neste contexto, a diferença em energia das posições es 

pectrais do exciton livre e do potencial químico, Eb h(N )= e, eq 
= Eex_ll(N,T), definem .a energia de l.igação do sistena condensado, 

que ~ tanto mais estivel, quanto maior o valor de Eb h(N ). Al~m e, eq 
disto, como os portadores no sistema condensam-se para uma concen-

tração Neq , os valores da largura do 11 gap 11 de energia e do poten

cial químico devem permanecer constantes, frente is variaç6es na 

densidade de excitação. O mesmo deve acontecer com as medidas de 

variaç6es do índice de refração,An/n ,pois estas são proporcionais 

is concentrações de portadores~ 

As observaç6es experimentais deAn/n mostram que estes 

ya1ores se mant~m, pratitamente, constantes no 1ntervalo de excit! 

çao, desde ~10 6 W/cm 2 at~ ~10 7 W/cm~ como apresentado na figura 20. 

Para intensidades de excitações menores que ~10 6 W/cm 2 , o valor 
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dejón 1 nl~ uma função crescente da excitação, indicando que as ton 

centraç5es de portadores são baixas e insufiçientes , para a forma

ção de estados condensados, ou que esta técnica de observação não e 
capaz de medir pequenas regiões da amostra, que, por ventura, 

possam conter estados condensados (14,59)(forma~ão de ''gotas" de e

letrons e buracos). 

Quanto i~ medidas de espectros de génho-absorção, mos

tradas na figura 16 ,nota-se a existincia de ganho (amplificação) e 

absorção induzida em todo o intervalo das e~citações utilizadas 

~( 0.5 a 13 ) x 106 W/cm2 , com consequente ponto de transição de 

ganho para a~sorção. Estes pontos de transição, definidos como o 

potencial quimico do sistema, apresentam pequenos deslocamentos p~ 

ra o lado de menor energia do espectro, desde 2.5426 eV na mais 
' 

baixa excitação,ate 2.5400 eV,na mais alta. 

A variação mãxima de apenas ~2.6 meV no potencial qui

mico do sistema, ou da sua energia de li~ação, com o aumento na 

densidade de excitação, por um fator de ~25, não pode ser explica

da com base em modelos de EHP sem condensação, pois os valores 

tanto do "gap'' de energia renormalizado, Eg , como dos quase-niveis 

de Fermi são funções muito mais sensiveis da concentração de port~ 

dores (2,17,51) 

Por outro lado, os estudos das propriedades termodinâ

micas dos sistemas condensados de eletrons e buracos(60) mostram, 

que todos estes parâmetros, tais como a concentração de equilibrio, 

os quase-niveis de Fermi, o potencial quimico são funções da temp~ 

ratura efetiva dos portadores, ou seja 

Neq(T) = Neq(0°K) - o T2 
N ( 55 ) 

-
EF(0°K) - 6 T2 EF(T) = 56 F 

~(T) = ~(0°K) - ô T2 
( ~ 57 



- 55 -

onde os ô; sao independentes dã temperatura, dados por(lg,60) 

óN=- (Neq(O)) K~/{ 2E~',h(Neq(O)) } ( !)B ) 

õF= n 2 ~F(O) K~ /[ 12 E~(O) E~(O)] 

( 60 

com Neq (O) (a concentração de equilibrio)â temperatura zero; 
h -

E~ (O); EF (O); Er {O) (os correspondentes valores das funções)ã 

temp~ratura zero; y'(Neq(O)) · E" (N (O)) ,significando a prj_ ' e,h eq 
m~ira e a segunda derivada das correspondentes funções em relação 

ã concentração, calculada no seu valor de equilibrio e, finalmente, 

'Y(N) e dado por 

y(N) = (n/3)2/3 h-2 {mde+mdh) N-2/3 ( 6 l ) 

onde mde'mdh são as massa·s efetivas deri~adas da densidade de es

tado, para eletron e buraco, respectivamente. Usando a equaç~o 61, 

18 -3 mde=0.205m0 , mdh=l.348m
0 

e N=2.6x10 cm , calculada por Beni e 

Rice {17) para CdS ã T=O, tem-se 

Y ( N e q (O) ) = l • 11 x 1 O 3• e v- 1 

( 62 ) 

Assim, considerando que os deslocamentos do potencial 

quimico, observados, experimentalmente, são devido apenas ao aumen 

to da temperatura efetiva dos portadores, obtem-se 

tomando ~~ ~ - 2.6 .meV 

llT "' 25° K. 

( 63 ) 

tem-se 

Este aumento na temperatura efetiva dos portadores cs-



- 56 -

tã coerente com os outros dados obtidos em GaAs (61 )' CdSe (62)ou 

CdS {47) , em condições semelhantes de excitação . Contudo 

levando em conta que as excitações para as medidas foram feitas 

com laser de corante, sintonizado muito perto do 11 gap 11 do mate -

rial,obteve-se um menor aquecimento dos portadoreS(47)· 

Comparando os diversos d~dos experimentais de N e 
eq 

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

a seguinte tabela: 

Referência N ( X 1 O l pt m - 3) E b ( N ) T(amostra) T(efetivo) eq e,h eq 

Lysenko e outros ( 14) "'1.0 "'12 4.2-100 K (30-90) 

Motisuke e outros(15) 1.4 - 2 K -

Leheny e Shah ( l8) 2.6 13 2 K -

Motisuke e outros(l6) o.B 12. 7 2 K 1 5 K 

MlJller e outros {59) 1.0 12± 1 1.4 K 30 K 

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

r interessante notar, que o valor da energia de ligação 

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

praticamente, coincidem, enquanto que os valores de N diferem por 
eq 

um fator de 3. Entretanto, na situação atual, estas divergências 

não podem ser consideradas como resultados conflitantes, devido as 

dificuldades experimentais envolvidas causarem uma razoãvel inde -

terminação no valor de N • Estas dificuldad~s prove~ do pequeno eq 
tempo de recombinação dos portadores, T , que complicam as observa 

. r 

ções experimentais e das ADEO requeridas, que causam um aumento 

praticamente, incontrolãvel na temperatura efetiva dos portadores. 

K 

K 
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111.6 - Conclusões e Sugestões 

A existência· de estados condensados de plasma de ele -

trons e buracos, em semicondutores com 11 gap 11 de energia direto, em 

particular no CdS, fica comprovada com as observações aqui aprese~ 

tadp_s {15, 16) e com as recentes verificações experimentais (14,18, 

59,63) e cãlculos teõricos (17,58) de outros grupos de pesquisa 

A anãlise das medidas experimentais mostrou que a vida media dos 

estados eletr5nicos fotoinduzidos contribui bastante na forma esp~c 

tral do ganho-absorção, em especial na região de baixa energia, e~ 

plicando, assim, o aparecimento de processos de RR com emissão de 

fotons, energeticamente, menores do que a largura do 11 gap 11 renorma 

lizado, E
9 

(16). 

Pode-se veriticar, tambem, que a largura do espectro 

de ganho foi maior que a soma das energias de Fermi dos eletrons e 

buracos, principalmente, nas mais altas densidades de excitações: 

Assim, os cãlculos dai concentrações de portadores a partir da hi

põtese - largura do espectro de ganho-absorção igual a soma das e-

nergias de Fermi, EF ~podem conduzir a valores de Neq superiores 

aqueles obtidos atrav~s dos c ã 1 cu 1 os· aqui apresentados. Em conse -

quência disto, acredita-se que os valores de N :. eq 2. 6 X 1018 -3 cm , 

obtidos Leheny Shah (18,63),foram superestimados - te por e por na o -

rem levado em consideração efeitos da vida media dos estados eletr5 

nicas fotoinduzidos . 

. As observações experimentais dos espectros de ganho 

absorção indicaram um pequeno deslocamento do potencial qulmico do 
. . 

sistema em função da densidade de excitação, contrariando as obser 

vações de Leheny e Shah (18). que afirmam ser tal parimetro estãVel 

mesmo com a variação da pot~ncia do laser em uma ordem de grandeza. 

Por outro lado, medidas de fotoluminesc~ncia em materiais com ''gapll 

de energia direto, nas condições semelhantes de ADEO, mostraram que 
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as t~mp~raturas ~fetivas dos portadores sao 5uperiores ãs da r@d@ 

cristalina (47,62), em virias dezenas de °K. 

Então, fazendo uma analogia do comportamento do poten

cial químico dos sistemas ~e EHP condensados em CdS, com aquele 

do sistema de "gotas 11 de eletrons e buracos em Ge ou Si (1g), not~ 

-se que as observações de bpmax ~- 2.6 meV foram bastante coerentes, 

desde que se admita ·um aquecimento de 25°K dos portadores na mãxi

ma excitação. Entretanto, para se fazer este tipo de analogia, en

volvendo, alem do potenciai químico, os demais parâmetros que ca

racterizam o estado conder.~ado de EHP em CdS, são necessãrias in

vestigaçõe~ mais detalhada~ em função da temperatura. 

Uma medida complementar da variação do Índice de re -

fração, em função da excitação, mostrou, também, a formação de es 

iados condensados de EHP. 

O modelo teõrico apresentado neste trabalho, leva em 

conta as interações, eletron-eletron ou eletron- fonon, de uma ma

neira fpnomenologica, introduzindo o tempo de vida media dos esta

dos eletr5nicos fotoinduzidos e o "gap'' de energia renormalizado 

E
9

. Um estudo teõrico mais detalhado destas interações entre as 

excitações elementares~ bem como comprovações experimentais dos te~ 

pos envolvidos e um campo de pesquisa passível de novos trabalhos: 

Ap~sar das dificuldades experimentais, uma anãlise do 

sistema EHP condensado, utilizando técnicas de espalhamento de luz, 

semelhantes ãquelas utilizadas no estudo de "gotas" de EHP em Ge ou 

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

dos condensados e,talvez,a sua mobilidade dentro da amostra. 
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Fig.l- Esquema de energia tfpico de una macromol~cula. 

·Cada estado eletrônico, singleto (Si), ou tripleto (T 1), ê, alta

mente,degenerado. A emissio estimulada .efetua-se atrav~s da tran-
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Fig.2- Espectros de absorção: (A} devido â transição 

S
0
+s

1 
; (T} devido i transição T1+T 2 ; espectro de emissão (E), 

devido~ transição s1+S
0

• ( Numa solução alcoôlica de Rh6G). 
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LASER N2 

e 
e 

G 

M1 ; M2 espelhos 

L 1; L 2 ; L3 lentes 

T teleiP.scópio 
F.P Fobry Perot 
G grade. de difração 

Fig.3- Esquema típico da cavidade do laser de corante, 

com os elementos selccionadores de frequência. A sintonin da fre

quência de operaçao do laser se faz mudando os ingulos 0 e ~. 
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Fig.4- Pulsos do laser de corante, visto no oscilosc5pio. 

O tempo de exposiçio desta fotografia foi de- 2 segundos, com 

o laser operando a- 50 Het·tz. As flutuações das intensidades 

dos pulsos sao menores que- 15%. 
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Fig.5- Esquena da montage~ experimental para medidas de 

fotoluminesc~ncia.;Excitaçio feita a um irigulo de -20° em relação 

i normal i superfície da amostra. Radiação de fotoluminesc~ncia 

coletada, perpendicularmente, i superfície excitada num ângulo só

lido de -0.1 esferoradianos. 
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FE FS 
M 

Ãt - Feixe do laser analisador 
À2- Feixe do laser excitador 
p - Prisma Glan - thompson 

Lt, L2, L3 - Lentes 

LO- Lâmina de vidro 
A - Amostro 
M - Máscara 
o - Diaorama 

FS - Fenda do espectrómetro 15fJm 

FE- Mdscara com furo 0 80fJm 

Fig.6- b) Detalhes para superposição dos dois feixes de 

luz, conforme explicado no texto {p~ 29). As polarizações dos dois 

feixes são oonsequincias das caracterfsticas do prisma Glan-Thom-

pson. 
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Fig.7- C5pia da fotografia com dupla exposição. A pri

meira com os pulsos do laser analisador (curva inferior) c a se

gunda com os pulsos do laser excitador (curva superior). Nota-se 

que os pulsos do laser excitador apresentam dois m~ximos, separa-

dos de -3 x 10-9 segundos, ocasionando pulsos analisadores mais 

curtos. 
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Fig.B- Evolução dos espectros de fotoluminesc~ncia, de 

amostras de CdS,em função das densidades de excitações indicadas. 

A temperatura foi de T~2°K e a energia do foton excitante foi de 

flw •2.554 eV. 
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Fig.9- Evoluç~o dos espectros de fotolumin~sc~ncia,de 

amostras de CdS, em função das densidades de excitações indicadas. 
o A temperatura foi de r~2 K e a energia do foton excitante foi de 

f1W = 2.594 cV. 
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Fig.lO- Evoluçio dos espectros de fotoluminesc~ncia, de 

amostras de CdS, em funçio das densidades de excitações indicadas. 

A temperatura foi de T=2°K e a energia do foton excitante foi de 

flW=3.090 eV. 
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Fi9.12- Evolução dos espectros de fotolu~inesc~ncia,de 

amostras de CdS, em funçio das densidades de excitações indicadas. 

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

flw = 3140 ev 
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Fig.l3- Espectros tfpicos de transnissão da anostra 

A de CdS (faces paral~las e.5pticamente,planas), con excitação 

de -3 x 10 6 W/cm 2 (curva a) e sem excitação (curva b). O espec-

i 

tro a foi deslocado, verticalmente, para cima. A rarte horizon

tal na extrema direita de cada espe~tro corresponde, arroxina

damente, ao valor zerd da intensidade trans~itida. O comporta

mento oscilat5rio destes espectros são devido ãs multiplas refle

xões internas do feixe analisador, formando as franjas de inter

ferências. 
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Fig. 14- Evolução d~ uma franja de interferência, em 

função da densidade de excitação. O deslocamento total da franja~ 
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rla final foi de -2.4 cm- 1 ~ 
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de CdS, com excitação de -7 x 10 6 W/cm 2 (espectro a) e sem exci

tação (espectro b). o·espcctro de 0anho-absorção foi obticto, fa

zendo logela(w) menos logelb(w), onde Ia(w) e Ib(w) são os espec

tros de transmissão com excitação e sem excitação, respectivamen-

te. 
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Fig.l7- Esquema de banda de energia de um semicondutor 

com "gap" de energia direto, contendo um plasma de eletrons e bu

racos. E
9

: l~rgura do "gap" de energia normal; E
9

: largura do 

"gap" renormalizado; E~,E~: energias de Fermi dos eletrons e bu

racos, respectivamente; Ee(~),Eh(l): energias cin~ticas dos ele

trens e buracos, respectivamente; p: potencial qufmico. 
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s I) • 
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- 78 -

xló5 ~-----------------------------------------------, 

c: 
....... 
C: 

<J 

lO 

r I 
I 

' 

I 

/ 
/ 

I 

' - -!- - - -!---
- -I- - - - _, - -,-- ~ --

. - ! 
~~",. 

lO 

W/cm2 {densidade de excitação ) 

100 

Fig.20- Gráfico da variação relativa do indice de re

fração,~n/n, em função da excitação. 



- 79 -

REFERtNCIAS 

1. a- Asnin, V.M.; Rogachev, A.A. and Sab1ina, N.I. 

JETP Letters .!.!., 99. (1970) 

b- Pokrovskii Y.E. and Svistunova, K.I. 

JETP Letters Jl., 212 (1971) 

c- Benoit ã 1 a Gui11aume, c . and Voos M. 

Phys. Review -º-?..' 1723 (1973) 

.d- Pokrovskii, y • E . 

Phys. Stat. So 1 . A 11 , 385 (1972) 

e- Pokrovskii, y ·• E • ; Svistunova, K. I. and A1keev, N. V. 

Soviet Phys. So 1 . Stat. _!i, 2805 (1973) 

f- Wo1fe, J . p . ; Makiewicz, R. S. a nd Jeffries, C. D. 

Procceding of Third Int. Conf. on Light Scattering in So1ids 

Campinas - Brasi1 ·(1975), p. 173 (veja tambem p. 178 a 189) 

g- Hammond, R.B.; f·1cGill, T.C. and t,1ayer, J.l-1. 

Phys. Review B13, 3566 (1976) 

2. a- Combescot, M. and Nozi~res, P. 

Journa1 of Phys. ~, 2369 (1972) 

b·- Vashita, P.; Bhattacharyya, P. and Sing\'IÍ, K.S. 

Phys. Review Letters ~' 1.248 (1973) 

c- Brinkman, H.F.; Rice, T.M.; Anderson, P.H. and Chui, S.T. 

Phys. review 1etters ~, 961 .(1972) 

d- Brinkman, W.F. and Rice, T.M. 

Phys. Revi e\'1 -º-?..' 1508 ( 1973) 

e- Inoue, M. and Hanamura, E. 

Journa1 of the Phys. Soe. Jap. ~, 643 (1973) 

3. Keldysh, L.V. 

Proceeding of Ninth Int. Conf. on Phys. of Semico~., Moscow 

(1968) t p.l_303 •. 



- 80 -

4. a- Benoit i la Gui11aume, C.; Debever, J.M. and Sa1van, F. 

Phys. Review 177, 567 (1969) 

b- Madge, D. and Mahr, H. 

Phys. Review !?1,, 4098 (1970) 

c- Levy,R. and Grun, J.B. 

P h y s • S t a t u S o 1 id i A 2 2 , 1 1 ( 1 9 7 4 ) 

d- Liebing, H.; Menge1, P. and Ruppe1, W. 

Phys. Statu Solidi B72, 431 (1975) 

5 .. Shionuya,_ S.; Saito, H.; Hanamura, E. and Akimoto, O. 

So1id State Communications ~' 223 (1973) 

6. Saito, H.; Shionoya, S. and Hanamura, E. 

Solid State Comr.1unications ~' 227 (1973) 

, -7. Dutton, D. 

Phys. Review .!_!l, 785 (1958) 

8. Basov, N.G.; Bogdankevich, O. V.; Goncharov, -v.A. Lavrushin, 

B.M. and Sudzilovskii, V.Yu. 

Soviet Phys.- DOKLADY - JJ_, 522 (1966) 

9. Gay, J.G. 

Phys. Review ~' 2567 (1971) 

1 O • t·1 o t t , N • F • 

C a na di a n J ou r na 1 o f P h y s • 3 4_, 1 3 56 ( 1 9 56 ) 

11. HHang, C.J. 

Jouna1 of App1ied Phys. il' 2668 (1970) e ref. ali citadas. 

1 2 • ~1 e n e z e s , E • A • a n d L u z z i , R • 

So1id State Communications .1.1.' 447 (1973) 

13. a-. Ramos J.G.P. and Luzzi, R. 

So1id state Communications _li, 1275 (1974) 

b- Menezes, E.A.; Janfluzzi, N.; Ramos, J.G.P.; Luzzi, R. 

and Leite, R.C.C. 

Phys. Review Bll, 3313 (1975) 



- 81 -

14. Lysenko, V.G.; RevenkoJ V.I.; TratasJ T.G. and TimofeevJ V.B. 

Soviet Phys. JETP !l, 163 (1975) 

15. Motisuke, P.; Argtlello, C.A.; Luzzi, R. and Shaklee, K.L. 

So1id State Communications ~' 397 (1977) 

16. ~·1otisuke, P.; Argtlello, C.A. and Luzzi, R. 

Submetido para publ. em Sol. State Comm. 

17. Beni, G. and Rice, T.M. 

Phys. Review Letters ~' (1976) 

18. Leheny, R.F. and Shah, J. 

Phys. Revie\'/ Letters ~' 871 (1976) 

19. a- Stockman, D.L.; Ma11ory, W.R. and Titte1, F.K. 

Prot. IEEE 5?, 318 (1964) 

b- Sorokin, P.P. and Lankard, J.R. 

I B ~1 J o r n . o f R e s . a n d De v e 1 o p . !Q , 1 6 2 ( 1 9 6 6 ) 

c- Sch~fer, F.P.; Schmidt, W. and Vlze, J. 

Applied Phys. Letters ~' 306 (1966) 

d- Stepanov, B.I.; Rubinov, A.N. and Mostavnikov, V.A. 

Journal of Sp~ctr. L• 116 (1967) 

Soviet Phys. JETP Letters ~' 117 (1967) 

20. H~nsch, H.T. 
-

Topics in App1ied Phys., Dye Lasers, l, p. 194 

21. 

Springer-Ver1ag New York. Hede1berg-Berlin, 1973. 

a- Soffer, B . H . a nd ~1 c F a r 1 a n d , B • 13 • 

App1ied Phys. Letters !Q, 266 (1967) 

b- Kog e 1 n i k, H • ; Shank, c. v. ; Sosnowski, 

App1ied Phys. Letters )_§_, 499 (1970) 

c- Bjorkho1m, J . E . ; Damen, _F .C. and Sha h, 

Optics Communications i' 283 (1971) 

. d- ·sch~ffer, F.P. and MtJ11er, H. 

Optics Communications 2, 407 (1971) 

e - H a n s h , \L T • 

App1ied o.ptics }_l, 895 (1972) 

T. p. a nd 

J . 

Dienes, A. 



- 82 -

f- Marotta A. and Argtlello C.A. 
Optics Communications".:!l_ (1975) 

22. a- Koge1nik, H. and Shank, C.V. 

Applied Phys. Letters ~' 152 (1971) 

b- Shank, C.V.; Byorkho1m. J.E. and Koge1nik, H. 

App1ied Phys. Letters .:!..§_, 395 (1971). 

c- Chin, S.L. 

IEEE, Journa1 of Quantum E1ectronics QE-9, 574 (1973) 

23. Pbppa1ardo, R. and Ahmed, S. 

Journa1 of Chemica1 Phys. ~' 5135 (1972} 

Z4. Drexhage, K.H . 

. Toj)ics in App1ied Phys. ,Dye Lasers!' p. 86 

Springer-Ver1ag New York. Heide1berg-Ber1in (1973) 

25. Snave1y, B.B. 

Topics in App1.ied Phys., Dye Lasers!:_, p. 86 

Springer-ver1ag New York. Heide1berg-ber1in (1973} 

26. Ba1takov, F.N.; Barikhin, B.A. and Sukhanov, L.V. 

Soviet Phys. JETP Letters ~' 174 (1974) 

27. Snave1y, B.B. and Sch~ffer, F.P. 

Phys. Review Lette~s 28A, 728 (1968) 

28. Pappa1ardo, R.; Samelson, H. and Lempicki, A. 

a- App1ied Phys Letters ~, 267 (1970) 

b- IEEE Journa1 of Quantum E1ectronics gE-6., 716 (1970} 

29. Schmidt, W.; Appt, W. and Wittekindt, N. 

Z. Naturforsdt, 272, 37 (1972) 

30. Hi1debrand O. 

Optics Communications .!...Q., 310 (1974) 

31. Shank, C.V.; Dienes, A. and Si1fvast, W.T. 

Applied Phys. Letters !L' 307 (1970} 

32. Kogelnik, H. 

Bell Syst. Tech. Journal !1_, 455 (1965) 



- 83 -

33. Spectra Physics Instructions Manual 

Issue A/332/333/334/336 (1969) 

34. Born, M. and Wolf, E. 

Princip1es of Optics, Pergamon Press - New York (1959) 

35. Thomas, D.G. and Hopfie1d, J.J. 

P h y s • R e v i e 1·1 1 2 8 , 21 3 5 ( 1 9 6 2 ) 

36. Hopfie1d, J.J. and Thomas D.G. 

P h y s . R e v i e\'! 1 2 2 , 3 5 ( 1 9 61 ) 

3 7 . S h a n k , C . V . ; Di e n e s , A . ; T r o z z o 11 o , A . H • a n d t·1y e r , J . {1,. 

Applied Phys. Letters ~' 405 (1970) 

38. Shah, J.; Leheny, R.F. and Brinkman, P.F . 

. . Phys. Revie\'1 810, 659 (1974) 

39. Keune, D.L.; Holonyak, N.Jr.; Dapkus, P.D. and Burnhan, R.D. 

Applied Phys. Letters II' 42 (1970) 

40. Leite, R.C.C. and Porto, S.P.S. 

Proc. IEEE 51, 606 (1963) 

41. Mahan, G.D. and Sega11, B. 

Proc. of International Conference on II-VI Semiconducting Com-

pounds, 1967, edited by Thomas, D.G. (H. A. benjamin. Inc., 

N. Y. 1968) p. 349_ 

42. Langer, D.H. 

Journal of App1ied Phys. ~, 3530 (1966) 

'\..43. Burnhan, R.D.; Holoy,ank, N.Jr.; Keune, D.L. andScifres, D.R. 

App1ied Phys. Letters ~' 160 (1971) 

44. a- Shay, J . L . ; Johnston. \LD.Jr.; Bueh1er, E. and Hernick, J . H. 

Phys. Review Letters '!!_, 711 (1971) 

b- Shay, J • L • ; Schiavone, L • M. ; Bueh1er, E. and ~lern i c k, J . H. 

Journa1 of App1ied Phys. Q, 2805 (1972) 

45. Jannuzzi, N • ; ~lenezes, E. A. and Leite, R. C. C. 

So1id State Communications lQ_, 517 (1972) 



- 84 -

46, a- G6bel, E. 

Applied Phyi Letters 24, 492 (1974) 

b- GObel. E. and Pilkuhn, M.H. 

Journa1 de Phys. 35-C, 191 (1974) 

~7. MOtisuke, P.; Arg~11o, C.A. and Leite, R.C.C. 

S o 1 i d S t a t e C o mm u n i c a t i o n s .!_! , 7 6 3 (-1 9 7 5 ) 

48. Dite, A.F.; Revenko, V.I.; Timofeev, V.B. and A1tukhov, P.D. 

Soviet Phys. JETP ~' 341 (1973) 

~9. Shak1ee, K.L.; Nahory, ~.E. and Leheny, R.F. 

Journa1 of Luminescence I• 284 (1973) 

50. a- Shah, J. ;~Leite, R.C.C. and Scott, F. 

Solid State Communications !• 1089 (1970) 

b- Mattos, J.C.V: and Leite, R.C.C. 

So1id State Communications li• 465 (1973) 

51. B1akemore, J.S. 

Semiconductor.Statistics, Pergamnn Press, N.Y. (1962) 

52. Bernard, M.G~A. and Duraffourg 

Physica Status So1idi .!_, 699 (1961) 

53. Lasher. G. and Stern, F. 

P hy s -. R e v i e\'1 1 3 3 , A 55 3 ( 1 9 6 4 ) 
-

54. Wi11ardson, R.K. and Beer, A.C. 

Semiconductors and Semimeta1s 1 (Phys. of III-V Compounds), 

Academic Press N.Y. (1966), p_. 167 e as ref. ali citadas. 

55. Toyozawa, Y. 

Progress of Theore~ical Physics ~. 53 (1958) 

56.a-Arai,T. 

Proc. Phys Soe. of London 84, 25 (1964) 

b- Pines, D. 

Elementary E~citations in Solids, W. Acad. Benjamin, 

Inc. New York (1964), p. 227 



- 85 -

57. Auston, D.H. and Shank, C.V. 

Phys Review Letters ~, 1120 (1974) 

58. Keldysh, L.V. and Silin, A.P. 

Soviet Phys. JETP Letters ~, (1976) 

59 • ~1 U 11 e r , G • O . ; H e b e r , H • H • ; Ly s e n k o , V • G • ; R e v e n k o , V . I . a n d 

Timofeev, V.B. 

So1id State Communications ~, 217 (1977) 

60. Vashita, P.; Das, S.G. and Singwii, K.S. 

Phys. Revie\'1 Letters ~, 911 (1974) 

61. Shah, J. and Leite, R.C.C. 

a - P h y s . R e v i e \>J L e t te r s !?_ , 1 3 O 4 ( 1 9 6 9 ) 

b- ·com e n t s i n P h y s • R e v i e w B 1 O , 3 6 9 7 ( 1 9 7 4 ) 

62. Shah, J. 

Phys. Revie\>1 ~, 562 (1974) 

63. Leheny, R.F. and Shah, J. 

Phys. Review Letters 38, 511 (1977) 

64. Shak1ee, K.L. 

Proceeding of 3rd Internationa1 Conference on Light Scattering 

in So1ids (1975), edited by Ba1kanski, M.; Leite, R.C.C. and 

Porto, S.P.S.; p. 160. 


