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Resumo

Nos ultimos anos, os efeitos de confinamento quéntico em nanocristais
semicondutores tém atraido um interesse significante devido as suas novas
propriedades O6pticas e também o grande potencial para aplicagbes em
dispositivos foténicos.

Nesta dissertacdo, nés estudamos as propriedades Opticas, dependentes
da distribuicdo de tamanhos, de nanocristais semicondutores (ou pontos
quanticos) em matriz vitrea. Discutimos os efeitos de confinamento quéntico
destes nanocristais através de medidas Opticas como absorg¢ao, fotoluminescéncia
(PL) e fotoluminescéncia de excitacdo (PLE), em fungcdo da temperatura da
amostra. Os espécimes estudados sao pontos quéanticos de Telureto de Cadmio
(CdTe), crescidos através de processos de tratamento térmico.

Os resultados experimentais para os espectros de absorcdo sao
comparados ao espectros calculados considerando as transi¢des de energia de
um modelo esférico kep. O alargamento inomogéneo, devido a distribuicdo de
tamanhos dos pontos quénticos, e o alargamento homogéneo, devido
principalmente a interacdo elétron-fébnon, também foram considerados nos
calculos. Comparando os espectros medidos e calculados os resultados mostram
que o alargamento homogéneo aumenta a medida que diminui o raio do
nanocristal, indicando um aumento da interacdo elétron-fobnon para pontos
quanticos menores. As amostras apresentam distribuicbes de tamanho bem
estreitas, com desvio padrao de 5,8 %.

As medidas de fotoluminescéncia de excitagcdo foram comparadas aos
espectros de absorcdo e também analisadas a partir do mesmo modelo kep. Para
o PLE, a comparagcdo com os espectros tedricos nao € tao eficiente para explicar
os dados experimentais. Comparando o PLE e a absorgédo aos resultados obtidos
das medidas de fotoluminescéncia, observamos um deslocamento do tipo Stokes,
que também é analisado.

Medidas de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM), e microscopias
Opticas de campo longinquo ou campo préximo, foram realizadas para tentar
extrair informacdes de um unico ponto quantico. Uma analise direta da distribuicéo
de tamanhos indica uma distribuicdo maior do que o valor obtido pelos espectros
de absorg¢ao. As microscopias Opticas nos permitiram o estudo de alguns efeitos
como o foto-escurecimento e o photoblinking para estas amostras.
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Abstract

Quantum confinement effects in semiconductor nanocrystals have attracted
a significant amount of interest in the last few years, because of their new optical
properties and also because of their potential for optical device applications.

In this thesis the size-dependent optical properties of nanometer-scale
semiconductor crystallites (or quantum dots) in doped glasses are investigated. We
discuss the confinement effects of these nanocrystals under absorption,
photoluminescence and photoluminescence excitation (PLE) spectroscopies, as a
function of the sample temperature. The specimens studied are Cadmium Telluride
(CdTe) quantum dots grown by processes of heat treatment.

The experimental results for the optical absorption spectra are compared
with the calculated ones considering the transition energies from a spherical kep
model. The inhomogeneous broadening due to the quantum dot size distribution
and the homogeneous broadening due mainly to electron-phonon interactions have
also been considered. The results for the comparison show that the homogeneous
width increases as the quantum dot size decreases. That means that the
electron-phonon interaction increases for small quantum dots. The standard
deviation for the size-distribution is 5,8 % according to this analysis.

The photoluminescence excitation measurements were compared to the
absorption spectra and also analyzed through the same kep model. For the PLE,
the comparison with theoretical predictions is not that efficient to explain the
experimental data. Comparing the PLE and the absorption to the
photoluminescence results, a Stokes-like shift is observed and also analyzed.

Transmission electron microscopy (TEM), and far-field and near-field optical
microscopies are used to extract “single dot” information. The direct size
distribution measurement indicates a larger standard deviation than the value
obtained from the optical absorption spectra. The optical microscopies allow us to
study some other effects as the photodarkening and the photoblinking for these
samples.
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Introdugao

Nesta tese apresentamos estudos de espectroscopia e microscopia de pontos quanticos de
Telureto de Cadmio (CdTe) em uma matriz vitrea do tipo borossilicato.

A mudancga das propriedades 6pticas de um semicondutor com a diminui¢do dos tamanhos
das particulas ja havia sido descrita em 1926.%" Jaeckel relatou o deslocamento para o vermelho
do espectro de absorgao, observado em vidros que contém particulas de CdS (Sulfeto de Cadmio).
Apbs cerca de 40 anos mais tarde, Berry observou um deslocamento para o azul do espectro de
absorg¢ao de pequenos cristais de AgBr [5] (Brometo de Prata) ou Agl [6] (lodeto de Prata), quando
comparados aos cristais macroscépicos. Na discussdo da origem deste deslocamento, ficou
determinado que o deslocamento ndo estava relacionado ao estreitamento do gap da banda de
energia. Entretanto, aproximadamente 15 anos mais tarde, foi estabelecido que de fato, o
estreitamento do gap da banda de energia € o que causou o deslocamento para o azul do espectro
de absorgdo."#%%

Analisando o passado, & surpreendente como foi necessario esperar até 1982 para relatar
que o deslocamento para o azul na absorgédo de pontos quanticos nanocristalinos semicondutores
esta relacionado com efeitos de confinamento quantico. Para camadas semicondutoras
bidimensionais (sandwiches), os efeitos de confinamento quantico foram demonstrados cerca de

15 anos mais cedo.”***

Com a invengao do molecular beam epitaxy (MBE) nos laboratérios da Bell
Telephone Laboratories®'?, se tornou entdo possivel crescer estruturas semicondutoras com
menores dimensdes, tais como pogos quanticos (estruturas semicondutoras 2-D) e fios quanticos
(estruturas semicondutoras 1-D). Logo apds o desenvolvimento do MBE muitas propriedades
fisicas interessantes foram observadas nestas novas estruturas, como niveis de energia
quantizados de portadores confinados'’.

Os pontos quanticos sao sistemas que podem ser utilizados para investigar o
comportamento dos semicondutores em um regime de tamanho finito. Devido ao confinamento
quantico, estes materiais tém propriedades Opticas altamente interessantes e potencialmente Uteis.
Uma questao central € entender como o espectro 6ptico do semicondutor evolui com o tamanho do
nanocristal. Enquanto nos semicondutores bulk, a temperatura ambiente (300 K), o espectro de
absorgdo é um continuo acima do gap do material, nos pontos quéanticos o espectro é altamente
estruturado. Esta estrutura é devida ao confinamento do par elétron-buraco pelas condi¢des de
contorno do ponto. Em principio, a forgca do oscilador do bulk esta concentrada em uma série
discreta de transi¢cbes similares as atdmicas. Por esta razdo, os pontos quéanticos sdo chamados

algumas vezes por atomos artificiais. Entretanto, enquanto este comportamento “atdmico” seria

incrivelmente util em dispositivos Opticos semicondutores, tais como o chaveamento éptico”, na

pratica, estes comportamento nédo é totalmente idéntico ao atdbmico. A questao que surge é se esta



inabilidade de representar o comportamento atémico por completo é inerente a fisica dos pontos
quanticos ou se ¢ devido a imperfei¢gdes na distribuicdo da amostra, tais como tamanho, formato ou
variagdes estruturais, que geram alargamentos espectrais inomogéneos caracteristicos.

Entretanto, mesmo nao apresentando o comportamento atémico como previsto nas
primeiras teorias®®, o uso dos pontos quénticos tem sido muito explorado. Os pontos quénticos
podem ser utilizados como croméforos, ou seja, moléculas dotadas de uma sensibilidade
especifica e uma capacidade de absorgédo de luz dependentes da freqiiéncia da mesma. Como
suas energias de transicdo podem ser escolhidas de acordo com o didmetro do ponto, estes
cromoéforos podem ser desenhados para aplicagbes especificas. Uma aplicagdo em potencial de
pontos quanticos é seu uso como roétulos luminescentes em sistemas biolégicos.s'11 Além das
propriedades luminescentes favoraveis (largo intervalo de excitagdo, banda estreita de emisséo), a
principal vantagem destes nanocristais como rétulos em comparagdo com os corantes organicos
atualmente usados é a alta estabilidade contra o foto-escurescimento.

Devido a versatilidade quimica destas superficies, os pontos quanticos podem ser
dispersos em uma variedade de materiais hospedeiros, como polimeros, solventes e outros
semicondutores.'® Recentemente, sistemas ordenados de pontos quanticos tém sido fabricados,
apresentando toda uma nova classe de materiais para nanocristais.**

Com o intuito de eliminar os efeitos do alargamento inomogéneo (devido a distribuigdo de
tamanhos de nanocristais), recentemente foi demonstrado que é possivel medir o espectro de
emissao de pontos quanticos individualmente.*® Desde ent&o, o estudo da luminescéncia de um
unico ponto tem revelado muitas propriedades interessantes como o efeito de blinking
(comportamento ligado / desligado da fotoluminescéncia) que ndo pode ser observado em um
conjunto de varios nanocristais juntos.’>**® Estes fendmenos de interesse fundamental sio
também importantes para diversas aplicagbes

Além dos efeitos de confinamento quéantico, outros efeitos podem influenciar as
propriedades opticas destas nanoparticulas. Um dos efeitos é o surgimento de estados de energia
de superficie diferentes daqueles dos outros atomos no cristal. Estes estados tém uma grande
influéncia nas propriedades Opticas pois podem agir como centros de decaimento nao-radiativo,
resultando em um decréscimo da eficiéncia da fotoluminescéncia, com a diminuigdo do tamanho do
nanocristal.’? Entretanto, estes mesmos centros podem estar relacionados com transi¢cdes
radiativas.”’

Para evitar o decaimento ndo-radiativo na superficie das particulas, uma capa de um
polimero inorgénico que seja compativel com a estrutura cristalina do ponto quéntico, pode ser
usada.25,30,54,76

Outra possibilidade interessante & crescer nanocristais com uma capa inorganica. Se os
materiais corretos forem escolhidos, os problemas de interface podem ser minimizados. O centro
nanocristalino semicondutor (por exemplo: CdSe [30], CdS [67]) € envolto por uma capa de
material inorganico (ZnS [30], Cd(OH), [67], CdS [53] ou ZnSe [15]) que tem um gap maior do que
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o material do nucleo. Na interface nucleo/capa existe uma barreira energética de algumas dezenas
de elétron-Volts, que previne o tunelamento dos portadores carregados gerados do nucleo
semicondutor para o material da capa, seguido por um decaimento ndo radiativo na camada mais
externa do nanocristal. Desta forma, os elétrons e buracos sao confinados no nucleo semicondutor,
0 que resulta em maior eficiéncia quantica de luminescéncia (até 50 % mais™).

O Grupo de Fendémenos Ultra-rapidos e Comunicacdes Opticas, no qual me insiro, tem
estudado os efeitos de confinamento quantico em nanocristais desde 1991, analisando a dinamica
de crescimento para diferentes tipos de pontos quanticos e de matriz vitrea.?*%*'

Carlos Oliveira® desenvolveu um estudo do confinamento quantico em estruturas
semicondutoras do grupo ll-IV, em pogos e pontos quanticos. Utilizando modelos elaborados e
precisos, baseados na aproximagao kep de Kane®, descreveu o comportamento dos espectros de
fotoluminescéncia de excitagdo para amostras de pontos quanticos de CdTe crescidos em um
unico tratamento térmico.

Walter Espinoza estudou a absorgao 6ptica de pontos quénticos de CdTe crescidos por
diferentes processos de tratamento térmico. Foi observado que amostras crescidas com dois
tratamentos térmicos, como as apresentadas nesta tese, apresentam melhor qualidade 6ptica do
que as amostras crescidas em apenas um tratamento térmico.?

Recentemente foram desenvolvidos também vidros dopados com pontos quanticos de
PbTe, que apresentam gaps Opticos nas regides de comprimento de onda de interesse para
comunicagdes opticas (1,3 ym e 1,5 ym).%>"

A busca por novos materiais para dispositivos Opticos incentivou o estudo destes

nanocristais por diferentes técnicas de caracterizaggo.?*°>¢"7"3

1.1. Telureto de Cadmio (CdTe)

O Telureto de Cadmio é um semicondutor do grupo -Vl que apresenta uma estrutura

zincblende, com parametro de rede 6,48 A
1.1.1. Amostras em analise

Os nanocristais semicondutores estudados neste trabalho foram crescidos no Laboratério
de Materiais Vitreos do Grupo de Fendmenos Ultra-rapidos e Comunicacdes Opticas - Unicamp,
por Victor C. S. Reynoso.?®°! Eles se constituem de nanocristais crescidos em uma matriz vitrea
através do seguinte procedimento:

Os componentes formadores do vidro e do nanocristal semicondutor sdo fundidos em um
forno com atmosfera controlada e temperatura variando de 1100 °C a 1400 °oC.% Apos a fuséao, o

vidro passa por um resfriamento rapido para que o material semicondutor seja distribuido



uniformemente pela matriz. A seguir, os nanocristais sao formados por processos de tratamento
térmico. As temperaturas e tempos deste tratamento determinam o tamanho dos nanocristais e a
dispersao de raios dos mesmos.

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

No caso de nossas amostras, a matriz vitrea é formada por SiO, (48 %), B,O3 (17 %),
Na;O (30 %) e ZnO (5 %), porcentagens em massa. E os dopantes sdo CdO (Oxido de Cadmio) e
Te (Telurio) metalico.

Trabalhamos com uma série de amostras identificadas como VDS 39 (cédigo interno do
laboratério), cujo tempo para o primeiro tratamento térmico foi de 270 h, a 460 °C. O segundo
tratamento térmico foi realizado a 540 °C, porém com tempos variados: 150 min, 300 min e
420 min. Ao longo desta dissertagédo, usaremos a seguinte notagéo para identificar as amostras:
A150 para a amostra VDS 39 - 270 h: 150 min
A300 para a amostra VDS 39 - 270 h: 300 min
A420 para a amostra VDS 39 - 270 h: 420 min

1.2. Sumario da Tese

O objetivo deste trabalho é estudar a influéncia da distribuicdo de tamanhos de pontos
quanticos de Telureto de Cadmio (CdTe) nas propriedades 6pticas dos mesmos.

Uma introdugdo aos modelos tedricos aplicados nestas andlises é apresentada no
Capitulo 2.

A caracterizagdo optica destes nanocristais, crescidos em matriz vitrea, foi realizada
através de medidas de absorcado (Capitulo 3), fotoluminescéncia (Capitulo 4) e fotoluminescéncia
de excitagdo (Capitulo 5). Medidas de microscopia eletrénica (Capitulo 6) e éptica (Capitulo 7)
também foram realizadas visando um melhor esclarecimento dos resultados obtidos nos espectros
Opticos.

No capitulo 8, as conclusdes gerais, e também para cada analise, sdo apresentadas.



Capitulo 2



Analise Teodrica

21. Introdugao

O espectro de niveis de energia para uma particula Unica em um dado potencial € um
problema solucionavel. A equagéo de Schrdédinger descreve tal comportamento para uma particula
confinada entre as “paredes” de potencial em um sistema, gerando um conjunto de auto-estados
permitidos. Para uma particula com um comprimento de onda de De Broglie comparavel ao
tamanho deste sistema, s6 é possivel existir em uma das energias permitidas deste conjunto.

Neste capitulo, os modelos tedricos que melhor descrevem o comportamento dos
portadores de carga em um ponto quantico de Telureto de Cadmio, e que foram aplicados aos

nossos resultados, sdo estudados.
2.2. Confinamento Quantico

A energia necessaria para propulsionar um elétron da camada de valéncia para a de
conducgdo é a chamada energia do gap (E,), que é simplesmente a diferenca entre os estados de
maior energia da banda de valéncia e os estados de menor energia da banda de condugéo,

tipicamente medida em elétron-volts.

A energia dos elétrons em cristais semicondutores é descrita pela teoria de bandas.
Quando os atomos sao colocados juntos de forma organizada para formar um cristal, seus niveis
de energia se somam para formar bandas de energia. No caso do semicondutor bulk (3-D), a
densidade de estados p(E) que os elétrons podem ocupar varia de um modo continuo.' Quando se
coloca barreiras de potencial limitando o seu movimento em uma das diregbes da ordem de raios
de Bohr dos portadores no material, verifica-se que ocorre uma mudanga na densidade de estados
de energia permitidos.® Limitando um dos lados deste cubo tridimensional, os elétrons ficam
aprisionados em duas dimensdes e a densidade de estados eletrdnicos se torna quantizada,
conforme apresenta a figura 2-1. Estes sdo os chamados pogos quanticos. Se continuarmos
limitando as dimensdes, teremos entdo os chamados fios quanticos (1-D) e os pontos quanticos
(0-D). A densidade de estados de pontos quanticos, diferentemente dos outros, é discreta e tem

caracteristicas similares a atomos. Por isso, sdo chamados de atomos artificiais.
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Figura 2-1: Descricdo esquematica das mudangas de densidade de energia em fungdo do

confinamento quéantico.

Os pontos quanticos tém poucos nanometros de diametro e sdo formados por poucos
milhares de atomos.

A redugédo dos tamanhos nas trés diregdes em pontos quanticos, além de modificar a
densidade de estados, faz com que os portadores de carga sofram um confinamento quéntico,
aumentando a energia do gap. Sendo assim, o gap aumenta com o decréscimo do tamanho da
particula.

Devido a estes efeitos, ambos os espectros de absor¢do e fotoluminescéncia dos
semicondutores se deslocam para energias mais altas conforme a diminuigdo do tamanho das
particulas, o que discutiremos mais tarde.

Para analisar o confinamento de portadores nos VDS considera-se que os nanocristais
possuem a forma esférica de raio R e ficam embutidos em um outro material, o hospedeiro. Essa
consideragao € baseada nas imagens obtidas por microscépio eletronico de transmisséo, onde a
forma é aproximadamente esférica. Um nanocristal semicondutor é considerado um ponto quéntico

se
[ <<R=a,

onde /. é o parametro de rede do semicondutor e a, é o raio de Bohr dos portadores fotoexcitados.
Ou seja, em comparagdo com uma célula unitaria, um ponto quéntico tem um tamanho
macroscopico, mas em qualquer outra escala macroscopica ele é considerado pequeno.zs'69

Se um elétron é excitado da banda de valéncia para a de conducdo de um semicondutor,
deixando um buraco na banda de valéncia, o elétron e o buraco podem criar um estado ligado por
interacdes Coulomb. Este estado ligado, conhecido como éxciton, tem uma energia de
recombinagdo um pouco menor do que a energia do gap entre as bandas. O raio de Bohr do

éxciton (ag) é dado pela seguinte equagao™:
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onde &, é a constante dielétrica relativa do meio para alta freqiiéncia, e ", e M, sdo as

massas efetivas do elétron e do buraco, respectivamente (ambas em fungdo de my), e my é a
massa do elétron em repouso. O raio de Bohr resultante para os éxcitons em semicondutores é

muito maior do que o de um atomo de Hidrogénio, uma vez que as massas efetivas dos portadores

sdo consideravelmente menores que a massa de um elétron em repouso, e &, é

consideravelmente maior do que 1 para um semicondutor. Valores para a, para semicondutores,

como o Sulfeto de Zinco (ZnS) e o Seleneto de Cadmio (CdSe) por exemplo, estdo no intervalo de

1a10 nm.

2.3. Modelos Tedricos

2.3.1. Aproximagao de Massa Efetiva

O problema do elétron em movimento sob a influéncia simultanea de forgas externas e
destes potenciais eletrostaticos pode ser simplificado a um problema equivalente onde os
quasi-elétrons, distinguiveis dos elétrons livres apenas por sua massa diferente, se movem apenas
sob a influéncia de forgcas externas. Esta massa diferente é a chamada massa efetiva do elétron e
€ entdo menor do que a sua massa real. Esta aproximacao é valida para muitos semicondutores.
No caso do Arseneto de Galio, por exemplo, a massa efetiva do elétron no centro da zona de
Brilloin é cerca de 7 % do que seria no vacuo, e para o CdTe é de 1 %. Tudo isto também é valido
para os buracos, que também tém sua massa efetiva.

A dispersdo de energia para o Telureto de Cadmio (CdTe) esta mostrado na figura 2-2. O
ponto I" & o ponto central da zona de Brillouin, e observamos que o minimo em energia da banda
de conducao esta neste ponto. Em torno disso, a dispersdo de energia pode ser aproximada por
uma fungdo parabdlica e a massa efetiva é constante, independente da direcionalidade.
Aumentando a energia, a dependéncia desta com k nao é representada mais como uma banda
parabdlica, tornando a massa efetiva dependente desta energia. Portanto, este modelo somente &

valido nas proximidades do centro da zona de Brillouin.



Figura 2-2: Diagrama de bandas para o CdTe bulk

O ponto maximo da banda de valéncia para o CdTe ocorre em k = 0. Aqui, entretanto, duas
sub-bandas diferentes se superpdem, isso porque a banda de valéncia & formada por orbitais
atbmicos p. Estas sub-bandas sdo denominadas de bandas de buraco pesado e leve. Além destas
duas sub-bandas, temos uma terceira deslocada das anteriores, denominada split-off.

Outra consideragdo que geramente é feita é que estas bandas sejam independentes. O
que ocorre de fato € uma interagdo entre estas bandas, provocando uma superposi¢do dos
diferentes estados das mesmas.

No caso do ponto quantico, ao se aplicar este modelo, € assumido um potencial de
confinamento infinito com a condigéo de contorno de que a fungao de onda do elétron ou do buraco
se anule na superficie do ponto. Tendo o gap da matriz vitrea um valor aproximado de 3,5 eV,
enquanto que o CdTe tem um gap de 1,5 eV, e sendo este hospedeiro um material amorfo, esta

aproximacao até que é bem valida.
2.3.2. Modelo kep Esférico®’

Este modelo é baseado no modelo kep descrito por Kane para semicondutores bulk.*
Neste modelo, a forma assumida para o ponto quantico é a esférica, que introduz uma alta simetria
ao problema. Estas simetrias sdo de fato as propriedades que determinam as transigdes proibidas.
A quebra destas simetrias geram novas transicées, antes proibidas. Varias medidas de

Microscopia Eletrénica de Transmissao apresentam estes nanocristais com formato esférico ou
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quasi-esféricos, o que nao deveria influenciar muito nos resultados finais do modelo para as
transigbes permitidas.

Feitas estas consideracdes, a esfericidade do ponto quéantico é introduzida no modelo kep
através de uma fungao envelope com esta simetria. Esta fungao substitui a fungdo de onda plana
no caso do cristal bulk. Podemos imaginar o sistema como um sistema de duas particulas, uma
particula envelope e uma particula Bloch, nos seus espacgos envelope e de Bloch, com momentos
angulares L e J, respectivamente. Os dois espagos sao acoplados através da energia cinética das
particulas, T = p’/2mo onde p = Peiosh + Penvelope-

Sendo assim, este modelo passa a considerar a Hamiltoniana completa de Luttinger, que
inclui o termo de interacdo spin-orbita, e onde o momento angular total F (a soma das fungdes de
Bloch J e as fun¢des envelope do momento angular L) é usado como uma base para escrever o
operador kep (aqui surge a mistura de bandas de valéncia). Desta forma, o Hamiltoniano é
diagonal por blocos??, com blocos definidos por F=1/2, 3/2, 5/2, ...

Diagonalizando cada bloco, obtém-se o0s niveis confinados quanticamente. Para os
subespacos F = 1/2 e F = 3/2, sdo obtidas as relagdes de dispersao para o elétron de condugao

(EL), buracos leves (LH), buracos pesados (HH), e splitt off do spin-6rbita (SO), dadas por:

21,2 E
EEL=EQ+M1+—"( 2, J 1)
2m, 3\Eg +E, Eg +E;+A
22 2E, .E
Ey=- ‘”{v1+2v2— e } (2)
2m, 3E,(E, —E,)

nlkZ,

Ein :_('Y1 _2'Y2) om
0

Ego =-A-

hzkéo { ESOEP }
Y1~
2m, 3E,(Es —E,)

onde E, é o elemento da matriz de Kane, E, 0 gap da banda de CdTe e A a separagdo de energia
(splitt off) devido a interagao spin-6rbita. Os valores y4 e y, sdo os parametros de Luttingere my é a
massa de repouso do portador.

Sendo assim, as principais alteragdes introduzidas pelo modelo kep sdo as misturas dos
estados de buraco, além de um deslocamento para energias mais baixas, dos niveis de elétrons.

Isto devido a efeitos de ndo-parabolicidade das bandas, por causa da superposi¢do das mesmas.
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24, Niveis de energia para nanocristais de CdTe

As transigbes de energia confinadas quanticamente foram calculadas de um modelo

.70 Este modelo considera o

baseado em um formalismo de funcdo envelope modificada
momentum angular total F (a soma das fun¢des de Bloch J e dos momentos angulares L da fungao
envelope) como uma base para escrever o operador kep. Nesta base, o Hamiltoniano de Luttinger
€ uma matriz bloco-diagonal com blocos definidos por F=1/2, 3/2, 5/2.... O modelo apresentado por
Vahala e Sercel foi estendido para incluir uma energia de split-off do spin-6rbita finita,
diagonalizando algebricamente os blocos F=1/2 e F=3/2°" Nesta diagonalizagdo, uma
simplificacdo que desacopla o split-off de spin-6rbita e os estados de buracos leves foi incluida.
Entretanto, essa aproximagao foi usada para calcular as energias de transi¢cdo para os pontos
quanticos de CdTe, e uma boa comparagdo com as posicdes em energia medidas da
espectroscopia de fotoluminescéncia de excitacdo foi obtida®™. Richard et al * apresentou as
solugdes completas, incluindo o acoplamento do split-off de spin-orbita e os estados de buracos
leves. Porém, eles mostram que para os nanocristais de CdTe nao ha grandes diferengas entre as
duas aproximagoes. Este fato deve explicar a 6tima comparagao com os resultados experimentais
para a absorgdo. Sendo assim, para obtermos uma expressao analitica para os espectros de
absorgao incluindo a disperséo de tamanhos, nés usaremos o0 modelo simplificado.

Nos obtivemos os niveis quénticos confinados aplicando as condicbes de contorno para
um potencial infinito altamente esférico. Os niveis de energia sdo obtidos das equagbes na
tabela 2-1, com as relagdes de dispersdo (1) a (4), apresentadas anteriormente. A energia foi
escolhida para ser zero no topo da banda de valéncia.

Tabela 2-1: Equacdes dos niveis de energia dos pontos quanticos.

F=1/2 F=3/2

Par impar Par impar

e Jo(kea)=0 Ji(kea)=0 Jo(kea)=0 Ji(kea)=0

so Ji(ksoa)=0 | jo(Ksoa)=0 J1(ksoa)=0 Ja(ksot)=0

Ih Ji(kna)=0 | j2(kna)=0

Ih+hh 9j1(knna)js(kina) +j1(Kna)js(knna)=0 Jo(Knna)j=(Kina) *jo(Kina)j=(Knna) =0

Para F=3/2 ndo ha possibilidade de solugdo para estados de buracos leves e pesados

separadamente. Estes estados sdo misturados nos pontos quanticos. Os estados mais baixos de
elétron sdo os estados de F=1/2 com paridade par e impar respectivamente, os quais nds
denotamos e” e e, e os estados mais altos de buraco s&o o primeiro e o segundo estados F=3/2
com paridade impar e par respectivamente, denotados por h", h'™, h* e h** seguidos pelo estado

de spli-off de spin-6rbita F=1/2 com paridade impar, so". Apenas as transicbes par-impar ou impar-
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par sdo permitidas, entdo as cinco primeiras transigées permitidas séo: h"—>e', h* »e' h'" >,
" >eeso —»e' respectivamente.

A figura 2-3 mostra as energias de transi¢cdo calculadas como fungao do inverso do
quadrado do raio do ponto quantico. Os parametros usados em nossos calculos sao os parametros
de Luttinger 4=6,5 e »=2,0, o elemento de matriz de Kane E,=17,4 eV, o gap de banda do CdTe
E,=1,606 eV e a energia de spli-off de spin-orbita 4=0,95 eV. Estes valores de y; e y» ddo para as
massas dos buracos pesado e leve 0,4m, e 0,1m, respectivamente, o que esta em 6timo acordo
com os valores tabelados do CdTe”. As transi¢des calculadas reproduzem bem as energias de
transigédo obtidas de medidas de fotoluminescéncia de excitagdo para pontos quanticos de CdTe®.
Note que as energias de transi¢do sdo quase lineares com o inverso do quadrado do raio do ponto

quantico, entao elas podem ser aproximadas por E,(a) = A, /32 , onde A, é a forma de linha para

cada transicao. Esta aproximagao sera considerada no calculo da absorgao, para se obter uma
expressao analitica para modelar a largura de linha dos espectros medidos.

Os espectros de absorgéo foram calculados considerando um alargamento inomogéneo
devido a distribuicdo de tamanhos dos nanocristais € um alargamento homogéneo devido
principalmente as interagdes elétron-fonon. Primeiramente, consideramos o espectro a baixa
temperatura, onde o alargamento homogéneo pode ser desconsiderado. Nos obtemos a largura de
linha inomogénea fazendo uma convolugao do espectro calculado para um ponto quantico ideal de

raio a com uma distribuicdo de tamanhos Gaussiana do raio do nanocristal®®:
. Bi 3 i
o(E)= Z;a [a*al(e)P(a)da (5)
i Qo

onde P(a) é a distribuicdo Gaussiana e «!(¢) é o espectro ideal de absorgdo de um ponto

quantico, isto é, uma fungio delta em cada transigdo permitida /i, e B; € a for¢ga do oscilador de
transicao

Para fazer esta convolugdo, nés calculamos as energias de transicdo confinadas
guanticamente considerando dois modelos de confinamento, a aproximagao de massa efetiva® e o
formalismo da funcao envelope modificada descrito anteriormente. Em ambos os casos, as

energias de transigdo podem ser escritas em fungao do raio do ponto quantico como:

c Ai
E/=E,+E; :Enga—2 (6)
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onde o termo E; é a energia de confinamento para elétrons e buracos. A constante A; é obtida de

cada modelo de confinamento. Colocando a equagao (6) dentro da (5) e resolvendo a integral,

temos que:

ey BE) o a([E )Y %)
Q(E)_Z2d\/E(E—Eg)3 X exp Zd[ E-E, 1)

onde d=D/a, é o desvio padrdo em porcentagem da distribuicdo de raios. Nés usamos esta
expressao para modelar a largura de linha do primeiro pico nos espectros a baixa temperatura para
obter a distribuicdo de tamanhos d das amostras estudadas. Note que d é o Unico parametro de
modelagem, as energias de transicdo sao valores calculados. A largura inomogénea
correspondente em energia (7};) é obtida considerando a maxima largura a meia altura da transi¢ao
primeira calculada. Nés consideramos entédo a largura homogénea convoluindo com a equacgao 7,
com a Lorentziana de largura (7};) definida como largura homogénea. Esta convolugao foi feita
numericamente. Da modelagem do primeiro pico de transicdo nos espectros dependentes de
temperatura, nés obtivemos a largura homogénea como fungdo da temperatura da amostra. A
largura de linha total (/) é considerada como a soma das larguras de linha homogénea e
inomogénea. Nos entdo calculamos o espectro completo considerando a mesma largura para
todas as transigoes.

A dependéncia com a temperatura da largura de linha pode ser descrita por uma

expressao de Bose-Einstein para a interagao elétron-fonon:

T,
I(T)=T,+ s (8)
exp(E, o / kyT)—1

onde 7, é a constante de acoplamento elétron-fénon, E; o é a energia de fénon LO e kg é a
constante de Boltzmann. Nés consideramos 7, como largura inomogénea, obtida dos espectros a

baixa temperatura (10 K).
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Figura 2-3: Energias de transi¢édo obtidas a partir do modelo kep. As linhas sdélidas mostram as
transicdes dos elétrons dos estados de valéncia hh + |h (aqui denominados simplesmente por
h) e dos estados de valéncia so para F=3/2. As linhas pontilhadas representam as transi¢des
eletrbnicas para os estados de valéncia /h para F=1/2. Os indices + e — indicam a paridade do

estado, par e impar respectivamente.
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Capitulo 3



Absorgio Optica

3.1. Introducgéo

Neste capitulo, apresentamos medidas de absorgéo 6ptica em vidros dopados com CdTe em
fungdo da temperatura da amostra. Os espectros de absorgdo foram calculados considerando as
energias de transi¢do obtidas do modelo esférico kep.* Nestas bases, o Hamiltoniano de Luttinger é
uma diagonal por blocos definida por F=1/2,3/2,5/2,... . O alargamento inomogéneo foi introduzido
através de uma convolugao do espectro de absorc¢ao ideal calculado com uma distribuicdo Gaussiana
de raios de pontos quénticos. A largura inomogénea ¢ obtida através de uma modelagem da largura
de linha do primeiro pico no espectro de absorgéo a baixa temperatura. O alargamento homogéneo foi
considerado convoluindo a absorgéo a baixa temperatura com o formato de Lorentziana para modelar
a largura de linha espectral em fungao da temperatura. A largura homogénea cresce conforme o raio
médio do ponto quantico decresce, indicando uma forte interagdo elétron-fébnon para pontos
pequenos. Estes dados foram publicados em artigo na revista Semiconductor Science and

Technology.®®
3.2 Distribuicao de tamanhos dos nanocristais

O estudo das amostras de nanocristais de CdTe envolve o calculo do espectro de absorgao de
um sistema ideal de pontos quéanticos esféricos com raio R e com uma distribuicdo Gaussiana de
tamanhos. A relevancia do tempo de tratamento térmico na determinagéo do perfil de distribuigdo de
tamanhos destes pontos é apontada em alguns estudos onde se mostra que tratamentos realizados
em um intervalo de tempo curto (menos de 12 h) e a temperaturas relativamente baixas resultam em
uma distribuicao Gaussiana, que é o caso das amostras estudadas aqui.

Durante o crescimento normal, a distribuigdo de raios dos nanocristais em torno do raio critico

(raio médio), apresenta uma forma Gaussiana’:

1 exp {_ (a—a,) }
D27 2D?

onde a, é o raio médio e D, o desvio padréo, dado por

Na coalescéncia, a distribuicdo de raios € alargada e apresenta uma forma assimétrica,

P(a)=

conhecida na literatura como distribuicdo de Lifshitz-Slyezov, por ter sido proposta por esses
autores®’. Os dois tipos de distribuicdo de raios estdo apresentados no grafico 3-1.
Nossas amostras foram polidas para evitar o espalhamento de luz durante nossas medidas,

mantendo uma espessura entre 0,5 mm e 0,7 mm.
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Gréfico 3-1: Distribuicdes Gaussiana e Lifshitz-Slyezov, em fungéo do raio médio (Ry).

3.3. Sistema Experimental

As medidas foram realizadas usando uma lampada halogénea de Tungsténio (250 W), como
fonte de excitagdo, e um espectrofotometro HP 8453 (modelo G1103A) da Hewlett-Packard, conforme
mostra o esquema na figura 3-1. As amostras foram mantidas em um criostato (LT3-110 Heli-Tran
Liquid Transfer Refrigeration System) em temperaturas que variaram de 10 K a 300 K.

j— { e E-» LOCK-IN
: Chopper
' Criostato
; Detector
Espectrometro |1 “ el > ********** » LOCK-IN
Lampada i
\ Amostra

Figura 3-1: Esquema da montagem experimental utilizada para as medidas de absor¢éo das amostras.
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3.4. Resultados Experimentais

Os espectros de absorgao obtidos foram analisados utilizando o modelo esférico kep,
apresentado anteriormente no Capitulo 2.

A figura 3-2 mostra os espectros de absor¢do a baixa temperatura (10 K) e a temperatura
ambiente (300 K) para uma amostra com duas etapas de tratamento térmico. A amostra com duas
etapas de tratamento mostra estruturas definidas para transicdes a mais alta energia. Para os
espectros a baixa temperatura os picos sao melhores definidos, indicando que a temperatura
ambiente o alargamento homogéneo domina os espectros.

Nés apresentamos, na figura 3-3, os espectros de absorgao a baixa temperatura (linhas
cheias) para as amostras. As linhas pontilhadas sao os espectros calculados. Os espectros mostram
claramente os efeitos de confinamento, conforme o tempo de tratamento térmico aumenta e o raio do

nanocristal cresce, o espectro desloca para energias mais baixas.

—_ 20 T T T
e A300 —— 15K
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2.0 25 3.0
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Figura 3-2: Espectros de Absorcéo a baixa temperatura (15 K) e a temperatura ambiente (300 K) para

uma amostra com dois tratamentos térmicos.
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Figura 3-3: Espectros de Absorgdo a baixa temperatura (curvas sdélidas em preto) e espectros
calculados (curvas pontilhadas em azul) para as amostras com dois tratamentos térmicos. Os
espectros foram deslocados verticalmente 3 cm™ (amostra A300) e 6 cm” (amostra A420) para
melhor ilustrar os resultados.

A figura 3-4 mostra os detalhes dos espectros calculados para a amostra A420 a 10 K. As
curvas cheias, finas e em verde séo as transi¢des individuais com a largura inomogénea obtida da
dispersado de tamanhos, conforme a equacgao 7 do Capitulo 2. A dispersao de tamanhos € obtida da
modelagem da largura do primeiro pico e entdo mantida constante para todas as outras transi¢oes. As
posi¢cdes em energia sédo calculadas do modelo kep. O Unico pardmetro de modelagem ¢é a disperséo
de tamanhos d, entdo obtivemos um modelo muito preciso com um erro em torno de 1 % para uma
ultima rotina de modelagem quadrada. Para reproduzir o espectro medido, nés precisamos também
uma linha de base para altas energias (linha tracejada em azul). Esta linha de base esta também
presente nas amostras coloidais de CdSe®. Deve ser devido as transicbes de alta energia que nao
foram incluidas nos modelos como sugerido por Norris e Bawendi*® ou devido a absorgdo de

nanocristais muito pequenos na matriz vitrea.
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Figura 3-4: Espectros de Absor¢cdo a baixa temperatura (curva em preto) e espectros calculados
(curva em vermelho) para a amostra A420. A curva tracejada em azul representa o background
continuo incluido no espectro calculado e as linhas sdlidas finas, em verde, das curvas menores
representam as transigdes individuais obtidas (a) da aproximagédo de massa efetiva e (b) do modelo

kep.

A cinética de crescimento mostra que tais particulas devem estar presentes nos vidros dopados4.
A aproximagdo de massa efetiva simples considerando uma particula em um pogo infinito esférico®
ndo pode explicar todas as transi¢cbes observadas (ver figura 3-4(a) ), contudo o espectro calculado
considerando as transi¢gdes confinadas quanticamente obtidas do modelo esférico kep reproduz bem o
espectro medido.

A tabela 3-1 mostra os resultados da modelagem para a série de amostras estudadas. As
amostras com dois tratamentos térmicos apresentam uma distribuicdo de tamanhos fina (desvio
padrdo de 5,8 %). Estas sdo as amostras de CdTe com a dispersdo de tamanhos mais fina na
literatura, pelo nosso conhecimento. Esta dispersdo de tamanhos é comparavel com a das amostras

de CdSe sintetizadas pelo método de coldides, que apresenta um desvio padrao de cerca de 4 %. A
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largura homogénea apresentada é obtida da modelagem dos espectros de absor¢do a temperatura
ambiente. A precisdo desta modelagem é da ordem de 1 % e é a mesma para todas as temperaturas
medidas. Note que a largura homogénea aumenta conforme o raio do ponto quantico diminui. Isto

indica que a interagao elétron-fbnon aumenta para pontos pequenos.

Tabela 3-1: Raios (a), distribuicdo de tamanhos de raios (d), largura inomogénea (/;,), largura

homogénea a 300 K (/}) e largura de linha total (1) para a série de amostras estudadas.

Amostra a (nm) d (%) I, (meV) I} (meV) I"(meV)
A150 2,8 5,8 133 88 221
A300 3,2 5,8 104 74 178
A420 34 5,8 93 62 155

A figura 3-5 mostra a largura de linha da absorgao em fungéo da temperatura da amostra. A
largura de linha total é obtida adicionando as larguras de linha inomogénea e homogénea. As linhas
cheias sao as larguras calculadas com a equacao 8 do Capitulo 2, considerando a energia do fonon
como energia do fénon de superficie (19 meV) medida do espalhamento Raman.*

Nos obtivemos uma constante de acoplamento elétron-fénon, I, que aumenta conforme o
ponto quéntico decresce: /,,=60 meV, 80 meV e 96 meV, para as amostras A420, A300 e A150,
respectivamente. O erro do modelo é em torno de 5 %. Este aumento da constante de acoplamento
elétron-fébnon indica que o alargamento homogéneo ¢é principalmente devido as interagdes
elétron-fénon.

Artigos anteriores também indicaram estes aumentos da interagdo elétron-fénon para
nanocristais pequenos. Esch et al 21 apresentaram a absorgao Optica em fungéo da temperatura para
amostras de CdS mostrando um crescimento do acoplamento elétron-fénon conforme o tamanho do
ponto diminui. Também apresentaram espectros medidos em funcdo da temperatura para uma
amostra de CdTe com raio em torno de 3,3 nm, mas eles ndo mostram o acoplamento elétron-fénon
neste caso. Woggon et al ° mostram experimentos de hole-burning e obtiveram a largura de linha em
fungdo da temperatura até 100 K, para uma amostra de CdS de raio 2,3 nm. Eles obtiveram a largura
de linha de aproximadamente 20 meV a 10 K e 60 meV a 100 K e sugeriram que este crescimento é

I ** estudaram nanocristais de CdSe por técnicas

devido ao acoplamento elétron-fénon. Mittleman et a
de eco de fétons de femtossegundos e obtiveram que a largura de linha homogénea a baixa
temperatura aumenta conforme os nanocristais diminuem. Eles separam as contribuigbes devido ao
espalhamento elastico, alargamento de tempo de vida e acoplamento a um banho térmico dos modos
vibracionais de baixa-freqliéncia, todos os processos que aumentam conforme o tamanho do

nanocristal decresce.
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Figura 3-5: Largura de linha em fungdo da temperatura, obtida dos espectros de absorgdo. As

linhas sdlidas s&o a dependéncia da temperatura a partir da equagéo (8).
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Capitulo 4



Fotoluminescéncia

4.1. Introdugao

Nanocristais semicondutores tém propriedades Oopticas que sao diferentes das dos

semicondutores bulk.®2%4™

Com a diminuicdo do tamanho das particulas, a estrutura energética
do semicondutor ¢ alterada, o gap entre os limites das bandas de energia aumenta e estas bandas
de valéncia e de condugdo se dividem em niveis discretos de energia. Estas mudangas na
estrutura energética sao resultantes dos efeitos de confinamento quantico. A correta interpretacao
da dependéncia das propriedades opticas, entre elas a fotoluminescéncia, com o tamanho das
nanoparticulas semicondutoras, por volta de 1980, estimulou um enorme interesse na pesquisa
basica e aplicada destes materiais’.

Neste capitulo, apresentamos o estudo da fotoluminescéncia dos nanocristais

semicondutores de CdTe, em fungao da excitagdo e da temperatura.

4.2, Montagens Experimentais

As medidas de fotoluminescéncia (PL) foram realizadas em duas etapas.
4.2.1. Primeira montagem experimental

As primeiras medidas foram realizadas no laboratério do Professor Leandro Tessler, no
Instituto de Fisica Gleb Wataghin, Unicamp.

Para realizar estas medidas, foi utilizado um laser pulsado de Nd:YLF (A = 1047 nm) com
um dobrador de frequéncia (A = 523,5 nm), com largura de pulso menor do que 7 ns. Seu feixe foi
focalizado sobre a amostra em um criostato de ciclo fechado de Hélio, da Janis Research CO,
modelo Supertran-V, cuja temperatura pode variar de 4,2 K a 300 K. Utilizou-se cola prata para
fixar as amostras no criostato, garantindo assim um maior contato térmico. A fotoluminescéncia das
amostras foi entdo focalizada, através de duas lentes biconvexas, em um monocromador, modelo
GM252, com resolugao espectral de aproximadamente 3 nm, que resolveu o espectro com uma
grade de difragdo de 1200 linhas/mm. Tomou-se o cuidado de n&o colocar o porta-amostras do
criostato em 45 °, evitando assim o sinal do laser direto no monocromador. Colocou-se um filtro do
tipo OG 550 para cortar o sinal do laser espalhado e nao interferir nos resultados. O
monocromador teve suas aberturas de fendas mantidas em 5,0 mm e 2,5 mm, para entrada e
saida da fotoluminescéncia, respectivamente. O sinal entdo foi captado por um detetor tipo
avalanche, baseado em um fotodiodo Hamamatsu S2381. O tempo de resposta do detetor é da

ordem de poucos nanossegundos.

25



Obteve-se os espectros de fotoluminescéncia através de um programa de aquisi¢ado de
dados que controla a varredura de comprimento de onda no monocromador e I& o sinal captado
pelo detetor. As medidas foram todas tomadas com uma velocidade de 20 nm/min, a frequéncia e

corrente do laser em 260 Hz e 8,2 A, o que corresponde a uma poténcia média de 3 mW.

4.2.2. Segunda montagem experimental

Em uma segunda etapa, as medidas de fotoluminescéncia foram repetidas, utilizando um
sistema experimental montado no laboratério de Espectroscopia do Grupo de Propriedades
Opticas (GPO) do CPqD/LNLS.

Para tal, foi utilizado o Duplo Espectrometro SPEX, modelo 1680, que é um duplo
monocromador de alta performance. Enquanto permite que somente o comprimento de onda
selecionado passe para a camara da amostra, ele também minimiza a contaminagéo espectral por
stray light, sem prejudicar as medidas. A stray light € uma fragdo da intensidade total da luz emitida

pela lampada, intensidade esta somada em todos os comprimentos de onda.

Entrada > Saida

Figura 4-1: Esquema da parte interna do espectrdmetro utilizado neste experimento.

A luz é focalizada na entrada do espectrdmetro e direcionada para um espelho colimador
(M2) por um espelho a 45 ° (M1), conforme mostra a figura 4-1. Deste espelho, a luz é dispersa por
uma grade de difragao (G1), no espelho M3.

Como a grade escolhe a luz de acordo com o seu comprimento de onda, apenas uma
banda estreita de comprimentos pode passar através do slot para a segunda parte do
monocromador. Aqui entdo a luz é dispersa novamente permitindo que o comprimento de onda
selecionado apresente um erro de apenas 1 nm.

Para selecionar o comprimento de onda escolhido, ambas as grades sao rotacionadas
simultaneamente na mesma diregéo.

A configuragdo completa do sistema experimental esta representada na figura 4-2.
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Figura 4-2: Esquema completo do setup experimental utilizado para o nosso estudo.

Como fonte luminosa, foi utilizada uma lampada de Xenodnio de 1000 W, da Oiriel
Corporation, que é focalizada na cavidade do Espectrdmetro de Excitacdo. Uma vez selecionado o
comprimento de onda, esta luz é direcionada em parte a um chopper e servira de referéncia para o
Lock-in, que enviara os sinais coletados a um computador do tipo PC (personal computer), via
interface GPIB. O Lock-in utilizado foi um Stanford modelo SR-510. A outra parte do feixe ira para o
compartimento da amostra. Ao entrar nesse compartimento, um divisor de feixe (D1) desvia parte
da luz para uma fotomultiplicadora de GaAs (P1), que utilizara esse sinal como referéncia para os
dados, uma vez que a lampada de Xendnio pode sofrer variacbes na intensidade de seu espectro
ao longo do tempo. Sendo assim, ele foi registrado simultaneamente a cada medida de
fotoluminescéncia.

E por fim, a outra parte do feixe ird excitar a amostra e o espectrometro de emisséao fara
uma varredura de sua fotoluminescéncia, em comprimento de onda, que depois sera coletada por
um detector, cuja curva de resposta esta apresentada no grafico 4-1. Podemos observar a
constancia de sua resposta na regido de comprimentos de onda que mais nos interessa. Os sinais

coletados a partir da fotomultiplicadora e do detector também s&o enviados ao Lock-in.

27




1,0 T T T T
- Sinal do detector

08l  modelo 818-UV |
% 06 |- -
£ | ]
©
o //—\
8 04F E
o
[2]
o)) L
n'd

02| 4

0,0 - ' - '

400 500 600
Comprimento de Onda (nm)

Grafico 4-1: Sinal do detector utilizado durante o experimento.

A amostra em estudo fica localizada dentro de um criostato que se ajusta facilmente ao
compartimento de amostras do sistema experimental. Trata-se de um criostato de ciclo fechado de
hélio da Oxford, modelo CCC1204, acoplado a um controlador de temperatura, também da Oxford,
modelo ITC 502, que permite controlar a temperatura da amostra de 4 K a 300 K, com precisdo de
0,2 K. A amostra, durante as medidas, permanece submersa em hélio, no estado gasoso ou
liqguido, dependendo da temperatura ajustada ao sistema.

A tabela 4-1 descreve os dados especificos do sistema.

Tabela 4-1: Dados que caracterizam o espectrémetro utilizado em nossos experimentos.

Grade 1200 gr / mm

Dispersao 1,8 nm / mm

Resolugcao 0,2 nm em 500 nm

Abertura fla

Slits 1Tmm,Tmm,2mme 2 mm*

* Slits representados na figura 4-2 por S1, S2, S3 e
S4, respectivamente.
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4.3. Resultados Experimentais
4.3.1. Primeira montagem experimental

Nos graficos 4-2 e 4-3, apresentamos os espectros de fotoluminescéncia em fungédo da
energia para as amostras A300 (as temperaturas de 20 K, 120 K e 300 K) e A420 (as temperaturas
de 20 K, 80 K e 300 K), obtidos no primeiro sistema experimental. Observamos que todos os
espectros apresentam dois picos maximos de fotoluminescéncia, P1 e P2. A excitagdo das

amostras foi feita em 523,5 nm, conforme mencionado anteriormente.
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Grafico 4-2: Espectros de fotoluminescéncia da amostra A300, as temperaturas de 20 K (preto), 120 K

(vermelho) e 300 K (azul), em fungéo da energia.
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Grafico 4-3: Espectros de fotoluminescéncia da amostra A420, as temperaturas de 20 K (preto), 80 K

(vermelho) e 300 K (azul), em funcéo da energia.

4.3.2. Segunda montagem experimental

Podemos observar nos graficos 4-4 e 4-5, espectros tipicos da fotoluminescéncia destas
mesmas amostras, porém agora medidos no segundo sistema experimental. Neste caso, estamos
apresentando o PL da amostra A420, as temperaturas de 240 K e 12 K, respectivamente. Os
espectros estdo representados para diferentes excitagdes: em 460 nm, 480 nm, 500 nm, 514 nm e
520 nm. As posicbes destas excitagcbes no espectro de absorgido desta amostra estdo
representadas no grafico 4-6.
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Grafico 4-4: Espectros de fotoluminescéncia da amostra A420, para diferentes energias de excitagcéo, a

temperatura de 240 K.
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Grafico 4-5: Espectros de fotoluminescéncia da amostra A420, para diferentes energias de excitagédo, a

temperatura de 12 K.
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Grafico 4-6: Espectro de absor¢do da amostra A420, a temperatura de 240 K.. As setas representam as

posicdes de excitagdo da amostra para medidas de fotoluminescéncia.

A partir destas curvas, observamos a existéncia de somente um pico principal de
fotoluminescéncia (equivalente ao pico P1), e nenhum pico que possa ter uma equivaléncia ao pico

P2 das medidas anteriores.

4.3.3. Analise das medidas

Considerando os resultados obtidos na primeira montagem experimental, observamos que,
conforme aumentamos a temperatura, o pico P1 se desloca para menores energias enquanto P2

praticamente permanece na mesma posi¢ao.

Deste comportamento, entendemos que o pico P1, observado em ambos os sistemas
experimentais, esta relacionado com um auto-estado de origem bulk confinado. Isto porque ha
uma relagao entre este pico e o primeiro nivel de transi¢do permitido, conforme estudaremos mais

tarde, comparando estes resultados com as curvas de absor¢ao das amostras.
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Ja o pico P2 foi observado somente nas medidas iniciais de PL. Os espectros de
fotoluminescéncia para pontos quanticos em matriz vitrea, com compostos de Cadmio (CdS, CdSe,
CdTe), que apresentam outros picos além do mais intenso, estao sendo associados a vacancia de
algum dos elementos do composto ou a presencga de algum destes elementos em estado ibnico, na

matriz vitrea.'”

Consultando as linhas de emissdo do Cadmio e do Telurio®, observamos que nenhum
destes elementos apresentam uma linha na posi¢cdo do pico P2. Sendo assim, acreditamos que
este pico pode estar associado a vacancia de Cadmio, uma vez que a vacancia de Teldrio geraria
niveis de armadilhas profundas, ou seja, muito abaixo do nivel de condug¢ao do ponto quéntico36.

No grafico 4-7, apresentamos as linhas atdmicas do Cd e do Te.

Entre as primeiras medidas de PL realizadas e as ultimas, as amostras foram submetidas a
diferentes estudos (microscopia 6ptica, PLE, etc). Durante todas estas medidas, observamos
efeitos como photodarkening de regides nas amostras, migragdo de pontos quanticos durante as
medidas de microscopia eletronica, etc. Todos estes efeitos estdo ligados a alteragdes na estrutura
destas amostras, e desta forma, se o pico P2 da fotoluminescéncia estd relacionado com
vacancias de cadmio, durante estes processos, estas vacéncias podem ter sido ocupadas,
conforme seria esperado caso o crescimento e tratamento dos nanocristais continuasse. E sendo

assim, o pico P2 deixaria de ser observado em medidas futuras de PL, conforme o ocorrido.

Ainda dos espectros de fotoluminescéncia observamos que, ao mudar o comprimento de
onda que excita a amostra, obtemos variagdes de intensidade dos mesmos sem alterar a sua
forma (graficos 4-4 e 4-5). Isto é esperado uma vez que, alterando o comprimento de onda de

excitagéo, estamos mudando o niumero de niveis de energia excitados.

Outro detalhe observado nos espectros é que eles nao sdo simétricos, apresentando uma
calda mais longa para menores comprimentos de onda, ou seja, maiores energias. Esta assimetria
pode estar relacionada exatamente a discussao anterior sobre posigdes de fotoluminescéncia que
se alteram conforme a estrutura da amostra muda. Podemos observar claramente esta calda no
grafico 4-4. Conforme alteramos a temperatura de 240 K para 12 K, o espectro todo se desloca

para maiores energias, encobrindo um pouco esta assimetria.
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Grafico 4-7: Linhas atémicas do Telurio (em azul) e do Cadmio (preto) em fungdo do comprimento de onda.
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Grafico 4-8: Energia maxima da fotoluminescéncia, em fungédo da temperatura, para as amostras A300 (preto)

e A420 (azul), para a excitagdo em 500 nm.

34




A posigdo do maximo do pico de fotoluminescéncia se desloca para maiores energias
conforme aumentamos a temperatura. Esta variagao esta representada no grafico 4-8. Voltaremos

a discutir este comportamento no Capitulo seguinte.

Ao compararmos o espectro de PL das amostras com o espectro de absorg¢édo, notamos
que ao invés da maxima intensidade do PL estar na mesma posigao do primeiro pico de absorgao,
temos um espectro deslocado para menores energias (ver grafico 4-9). Este comportamento ocorre

com todas as amostras medidas.

Na tabela 4-2, apresentamos os dados para este deslocamento (Stokes shift), em fungao
da temperatura, onde 3E ¢ a diferenga entre 0 maximo em energia do primeiro pico de absorgéo e

0 maximo em energia da luminescéncia.

0,35 — T - T - T T T T T T T T T
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0,30 - Temperatura: 20 K 3E 7
Excitagdo em 514 nm

0,25 -
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Grafico 4-9: Espectros de fotoluminescéncia (vermelho — excitagdo em 514 nm) e absorgao (preto) para a
amostra A420, a temperatura de 20 K.

A partir destes dados, podemos calcular o valor médio do deslocamento Stokes para as

amostras A300 e A420, resultando em 96,04 meV e 64,89 meV, respectivamente.
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Tabela 4-2: Deslocamento Stokes para as amostras A300 e A420, em fungdo da

temperatura.
Temperatura 8E (meV) SE (meV)
A300 A420
20 96 65
50 91 66
80 108 64
120 99 63
180 | - 68
240 89 64
300 L

Como néo é possivel garantir que os mesmos pontos quanticos que absorvem na maxima
intensidade do primeiro pico (espectro absorgdo) sdo os mesmos pontos quanticos que
luminescem na maxima intensidade do pico de PL, ndo se pode afirmar que este efeito representa
exclusivamente a ocorréncia de deslocamento Stokes por fonons. Essa impossibilidade é devida a
influéncia do alargamento inomogéneo (distribuicdo de tamanhos), tanto nas curvas de absorgao

como nas de PL.

A excitagdo, para os dados apresentados tanto no grafico 4-9 quanto na tabela 4-2, foi
realizada em 514 nm, ou seja, em 2,41 eV, 0 que n&o é o primeiro pico de absorgado. Se excitamos
a amostra no maximo do primeiro pico de absorgao, selecionamos opticamente os cristalitos mais
largos na distribuicdo de tamanhos, entdo o alargamento inomogéneo seria minimizado nestes

resultados.

Os espectros de absorgdo dos pontos quénticos sdo bem explicados pelos modelos de
confinamento quantico, enquanto que os espectros de fotoluminescéncia estdo sendo atribuidos a

recombinacao de elétrons e buracos em estados de superficie na amostra.’

Se considerarmos a possibilidade de renormalizagdo do gap como explicagédo para os
deslocamentos Stokes observados, estaremos considerando que pontos quénticos com raios
pequenos tém a excitacdo de apenas um par elétron-buraco correspondente a densidades de
portadores por unidade de volume bastante altas. Vashishta e Kalia™ obtiveram uma expressao
universal para a diferenga de energia devido a renormalizagdo do gap em semicondutores bulk,

dada por:

a+br,
c+dr, + rf

onde a = - 4,8316, b = - 5,0879, ¢ = 0,0152 e d = 3,0426. O termo rs € o raio de uma esfera cujo

inverso do volume € igual a densidade de pares elétron-buraco (rs em unidades de raio de Bohr do
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éxciton). Na tabela 4-3, apresentamos as energias para as densidades de portadores obtidas para

os pontos quanticos em estudo.

Tabela 4-3: Deslocamento Stokes calculado.

Amostra Raio (A) SE (meV)
A300 31,5 45
A420 34,2 41

Observamos a diferenga entre os valores experimentais e teéricos, mas devemos lembrar

que esta analise tedrica é bastante simplificada.
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Capitulo 5



Fotoluminescéncia de Excitagao

5.1. Introducgéo

A fotoluminescéncia de excitagdo (PLE) é capaz de revelar as posigdes da absorgéo do estado
fundamental do nanocristal, medindo a intensidade da fotoluminescéncia em fungdo da energia de
excitagdo. Para medir apenas uma parte da distribuicdo de tamanhos, uma posigdo na banda espectral
da luminescéncia convencional (Capitulo 4) & monitorada enquanto variamos o comprimento de

excitagao.
5.2. Montagens Experimentais
5.2.1. Primeira Montagem
As medidas de fotoluminescéncia de excitagdo (PLE) foram realizadas em dois momentos, em
sistemas experimentais diferentes. Um deles pertence ao Laboratério de Fisico-Quimica do Prof. Louis

E. Brus, na Columbia University, New York City, USA, onde realizei um estagio de 3 meses. A

montagem esta apresentada na figura 5-1.

Keithley Instruments

Keithley Instruments high-voltage supply coo
Kratos Analytical 610C solid-state electrometer

Instruments Universal

1000 Watts short-arc lamp ——
detector
Espectrometro
(}:{—» —p|  Espectrometro - I\-} - =P Spex 1872 ;

Spex 1872 I (Emissao)

(Excitagdo) | Amostra
|
A 4

7

===}
Spex 1872 minidrive  Detector K elthle}{ 1754 Spex CD2B compudrive
Power supply autoranging multimeter
(<)
0o o

Spex MSD mini-step drive

Personal Computer

Figura 5-1: Montagem experimental para medidas de PLE a temperatura ambiente.
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As amostras foram excitadas por uma lampada de 1000 Watts (Kratos Analytical Instruments)
acoplada ao espectrometro de excitagao (Spex 1872). Um detector (Keithley Instruments 175A)
coletava o sinal da lampada ao mesmo tempo que o sinal da amostra era coletado apds passar pelo
espectrometro de emissdo. Um comprimento de onda era selecionado no espectrometro de emissao,
enquanto o espectrémetro de excitagdo fazia a varredura de 350 nm a 650 nm. Todas as medidas

foram realizadas a temperatura ambiente (300 K).
5.2.1.1. Resultados Experimentais

Realizamos medidas em varios comprimentos de onda (de 640 nm a 700 nm), a temperatura
ambiente. Nos graficos 5-1 e 5-2, podemos observar um conjunto tipico de curvas de PLE para as
amostras A150 e A420. Os dados sdo apresentados em fungdo do comprimento de onda e da
intensidade do PLE, em contagens por segundo (cps).

Todas as medidas Opticas para a amostra A150 foram caracterizadas pela baixa intensidade
das mesmas, prejudicando a coleta dos dados em diversas vezes. Observamos somente dois picos
mais distintos.

Comparando estes dois graficos, podemos observar que as curvas de PLE para a amostra
A150 tém uma aparéncia mais “lisa”, ou seja, ndo apresentam os mesmos picos de energia destacados
como nas curvas de PLE para a amostra A420. Isto ocorre porque o crescimento dos nanocristais
ocorre conforme aumentamos o tempo de tratamento térmico destas amostras. Como a amostra A150 é
a que passou pelo menor tempo de tratamento térmico, ela apresenta o menor nimero de nanocristais
crescidos, com 0s menores raios.

No grafico 5-3, apresentamos as medidas de PLE para a amostra A300. As curvas coloridas
sdo os espectros de PLE em fungdao do comprimento de onda, onde os valores escolhidos para a
emissdo foram 640 nm, 650 nm, 660 nm, 675 nm e 700 nm. Um filtro OG 630 foi usado no sistema.
Todas as curvas foram normalizadas pelo maximo de intensidade e por isso elas apresentam a
intensidade 1,0 como ponto em comum.

As linhas pontilhadas verticais representam o inverso do raio médio dos pontos quanticos, ao
quadrado, também em fungao do comprimento de onda. Ou seja, estas linhas mostram as posigées das
transi¢gdes permitidas para esta amostra, calculadas através do modelo k°p.50 Os valores de 30,1 A a
32,1 A s&o os valores de raios utilizados para o célculo.

Este calculo foi realizado considerando os espectros medidos a temperatura ambiente, ou seja,

com forte influéncia do alargamento homogéneo, devido a interagao elétron-fénon.

40



CdTe - A150
T T T

T T T T T T
1.0x10° .
. —— 640 nm
Filtro: 640 nm — 650 nm T
8.0x10° Temperatura ambiente - PLE —— 660 nm i
)
o
o
o 6.0x10°
o
@®
o
2 5
3 4.0x10
£
2.0x10°
0.0
350 400 450 500 550 600

Comprimento de Onda (nm)

Grafico 5-1: Medidas de PLE, a temperatura ambiente, para a amostra A150, em diversos comprimentos
de onda de emissdo. Um filtro OG 640 foi usado no sistema.
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Grafico 5-2: Medidas de PLE, a temperatura ambiente, para a amostra A420, em diversos comprimentos
de onda de emissdo. Um filtro OG 600 foi usado no sistema.
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Grafico 5-3: Espectros de fotoluminescéncia de excitagdo para a amostra A300, a temperatura
ambiente.

No grafico 5-4, apresentamos o espectro de PLE calculado (curva azul), o espectro
experimental medido (curva vermelha) e as transi¢cdes calculadas separadamente (curvas verdes).
Estes dados s&o para a amostra A300, com emissdo em 700 nm. Observamos que o acordo entre os
dados é muito bom, discordando em alguns pontos uma vez que a andlise foi feita com os dados

experimentais a temperatura ambiente, como descrevemos anteriormente.
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Grafico 5-4: Grafico dos espectros de PLE experimental (curva vermelha), calculado
teoricamente (curva azul) e as transi¢cdes calculadas permitidas, apresentadas separadamente
(curvas verdes), para a amostra A300.

5.2.2. Segunda Montagem

O outro sistema experimental utilizado para as medidas de PLE, encontra-se no laboratério de
Espectroscopia do Grupo de Propriedades Opticas (GPO) CPqD/LNLS. Neste caso, foi utilizado
praticamente o0 mesmo sistema usado para as medidas de fotoluminescéncia, descrito no capitulo
anterior (figura 4-2), com poucas alteragbes (figura 5-2). Foi utilizado o mesmo criostato para realizar
entdo as medidas de PLE em funcdo da temperatura. A coleta de dados foi feita através de um sistema
acoplado a um pré-amplificador diferencial da Princeton, modelo 116A, e um Lock-in da EG&G Park,
modelo 124A.
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Figura 5-2: Sistema experimental utilizado para medidas de PLE em func&o da temperatura.

5.2.2.1. Resultados Experimentais

As medidas de PLE foram tomadas, considerando diversos comprimentos de onda de emissao
das amostras. Os comprimentos de onda escolhidos para as medidas variaram de 560 nm a 700 nm,
conforme mostra o grafico 5-5.

Podemos observar deste grafico, uma curva de PL para a amostra A300, medida a 12 K, sob
excitacdo em 514 nm. As setas tracejadas representam as posi¢des em comprimento de onda
escolhidas para o estudo da fotoluminescéncia de excitagao (neste exemplo, para a amostra A300 a
12 K). As setas em vermelho demarcam a posi¢gdo onde foram medidas as curvas de PLE para a
mesma amostra (640 nm a 700 nm), a temperatura ambiente, no primeiro sistema experimental descrito
neste capitulo.

O grafico 5-6 mostra um conjunto representativo de curvas de PLE obtido para a amostra A300,
em funcao dos comprimentos de onda de emissdo, a temperatura de 20 K. As curvas estdo deslocadas

verticalmente para melhor visualizagao.

A medida que escolhemos menores comprimentos de onda de emiss&o, estamos observando

0s picos de transicdo a maiores energias, ou seja, estamos selecionando os nanocristais com maiores
raios.
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Grafico 5-5: Posigcdes no espectro de fotoluminescéncia para os quais foram medidos as curvas de PLE, no
segundo sistema experimental.
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Grafico 5-6: Curvas de PLE da amostra A300, medidas a temperatura de 20 K. As curvas estdo
representadas em fungéo da energia (eV), para diversos comprimentos de onda de emissao.
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Grafico 5-7: Curvas de absorgédo (em preto) e de PLE (em vermelho), da amostra A420 a 20 K, em fungao da
energia.

Comparando agora uma curva tipica de PLE com uma curva de absor¢do nas mesmas
condi¢des, como apresentado no grafico 5-7, observamos que o primeiro pico para a mesma esta a
uma energia maior do que no caso do PLE.

Observamos também que a curva de PLE tem uma inclinagéo para altas energias menor do que
as curvas de absorgao, conforme apresentada no capitulo 3. A resolugdo dos picos do PLE também é
maior porém suas larguras estao maiores do que o esperado. O PLE deveria ter reduzido a distribuigao
de tamanhos, uma vez que se trata de uma medida seletiva.

Estas curvas de PLE podem ser analisadas aplicando o modelo Kop,50 conforme o grafico 5-8.
Observamos o espectro de PLE calculado (curva em azul), o espectro experimental medido (curva em
preto) e as transigbes calculadas individualmente (curvas em vermelho). Estes dados estédo
representados para a amostra A420, com a emissdo em 596 nm.

As curvas tedricas foram calculadas considerando as medidas de PLE a baixa temperatura
(12 K). O modelo que se aplica muito bem as curvas de absorgdo, ndo tém a mesma eficiéncia ao
tentar explicar o PLE, mesmo a baixas temperaturas. Talvez pelo fato de que, ao se medir o PLE,
estamos fazendo uma pré-selegdo dos tamanhos dos pontos quanticos. As curvas também estéo
desconsiderando o PLE da matriz vitrea das amostras. Desta forma, é esperado um pouco de

discrepancia no ajuste destes dados.
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Grafico 5-8: Espectros de PLE experimental (curva em preto) e calculado (curva em azul), e as transigdes

calculadas permitidas, apresentadas separadamente (curvas em vermelho), para a amostra A420, a 12 K.
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Grafico 5-9: Espectros de PLE para a amostra A300, a temperatura 12 K.
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Os mesmos calculos feitos para o grafico 5-3, foram feitos aqui (grafico 5-9), porém com o raio
dos pontos quanticos tendo valores de 27,7 A a 28,0 A, e sem normalizar as curvas. As posigdes dos
niveis de transi¢cdo calculados continuam n&o concordando totalmente com os dados experimentais,
mesmo a baixa temperatura (12 K), ou seja, com o minimo de influéncia do alargamento homogéneo,
devido a interagdo elétron-fénon.

A discordancia se torna mais visivel para maiores energias, isto €, menores comprimentos de
onda. Este fato é devido ao aumento no nivel de ruido das medidas, o que torna a analise dos dados

mais dificil.

Energia (eV)

Raio (Angstrons)

Grafico 5-10: Transi¢des permitidas para os nanocristais em fungéo do raio médio do ponto quantico.

Mostramos estes mesmos niveis, no grafico 5-10, com as transi¢des identificadas. Neste grafico
temos o raio do ponto quéntico em fungao da energia. Os pontos circulares sdo os dados experimentais
da amostra A420, enquanto que os quadrados representam a amostra A300. Estes dados foram
coletados a temperatura de 12 K, para os comprimentos de onda de emissao variando de 560 nm a
600 nm.

Os estados mais baixos de elétron sdo os estados de F=1/2 com paridade par e impar

respectivamente, os quais nés denotamos e* e e, e os estados mais altos de buraco s&o o primeiro e o
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segundo estados F=3/2 com paridade impar e par respectivamente, denotados por h", h™, h* e h*.
Neste grafico entdo, mostramos as transi¢cdes dos elétrons dos estados de valéncia hh + |h (aqui
denominados simplesmente por h). O estado F=1/2 de split-off de spin-orbita, com paridade impar so’,
também esta representado. Descrevemos também os estados de ligth hole, com paridade impar ou par,
denotados respectivamente por Ih ou |h”.

Deste grafico, também observamos que a posicdo dos niveis calculados ndo concordam
totalmente com os picos existentes nos dados experimentais, sendo melhor a concordancia para os
estados eletrdnicos mais baixos. Isso ocorre porque as medidas tém maior precisao para as energias

mais baixas, aumentando a relagdo sinal-ruido para maiores energias.
5.2.2.2. Deslocamento Stokes

Da comparagdo dos espectros de fotoluminescéncia de excitagdo (PLE) com os de
fotoluminescéncia (PL), podemos observar o Deslocamento Stokes. Na Tabela 5-1, temos a diferenga
em energia entre o primeiro pico do espectro de PLE (emissdo em 596 nm) e o primeiro pico do

espectro de PL (excitagdo em 514 nm), em fungéo da temperatura, para ambas as amostras estudadas.

Tabela 5-1: Deslocamento Stokes para as amostras A300 e A420 em fungéo da temperatura.

Temperatura (K) A300 (meV) A420 (meV)

12 43 54
20 39 50
30 43 50
50 39 47
80 53 46
120 56 49
180 45 35
240 37

300 32

Observamos que os valores para a amostra A420 oscila menos do que para a amostra A300. O
valor médio para a amostra A420 € 47,2 meV, enquanto que para a amostra A300 é pouco menor,
42,8 meV.

Comparando esta diferenga para o PLE com o ja calculado para a absorgdo, temos os
resultados das Tabelas 5-2, para a amostra A420. Como o PLE se desloca para menores energias em
relagao a absorgao, é esperado que o Deslocamento Stokes para o PLE apresente valores menores.

Representando esta informagao em graficos, temos os resultados que estao expostos em 5-11,
5-12 e 5-13.
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Tabela 5-2: Deslocamento Stokes da absorgéo e do PLE para a amostra A420 em fungéo da temperatura.

Temperatura (K) Absorgao (meV) A420 (meV)

12 54

20 65 50

30 50

50 66 47

80 64 46

120 47 49

180 68 35
240 64

No grafico 5-11, mostramos como a energia do primeiro pico de PLE se comporta com a
variagdo da temperatura, para as amostras A420 e A300. Os pontos circulares e quadrados sao os
valores obtidos do ajuste dos espectros experimentais. As curvas continuas sdo a relagdo para a
energia do gap dependente da temperatura para o CdTe bulk, que aqui se encontra deslocada
verticalmente de 0,5 eV (A420) e 0,6 eV (A300) para efeito de comparagao. Esta relagao foi introduzida

por Krustok® e é dada por:
E(T)=E,(0)-E,, —S(ho)| coth <h—w> -1
g “ 2kT

onde E4(0) é a energia do gap do bulk a temperatura absoluta (1,606 eV), E., é a energia de blindagem

do éxciton (2,620 eV), <hin> é a energia média do fébnon e S é uma constante adimensional de

acoplamento (S<in> = 0,017 eV).

Podemos notar que o comportamento para o caso do semicondutor bulk e do ponto quantico é
0 mesmo, a menos de um deslocamento do gap para energias mais altas. Este comportamento registra
o fato de que o ponto quantico possui uma estrutura cristalina grande, ou seja, com aproximadamente
de 1000 atomos, ele mantém caracteristicas de um semicondutor bulk. O mesmo é observado para a
absorgao (graficos 5-12 e 5-13). O PL acompanha este comportamento, o que mostra que a
fotoluminescéncia esta relacionada diretamente com a absor¢gdo e o PLE da amostra, apesar do

deslocamento para o vermelho.
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Grafico 5-11: Energia do primeiro pico de PLE em funcdo da temperatura, para as amostras A420 (pontos
vermelhos) e A300 (pontos azuis). Os pontos sdo os valores obtidos do ajuste dos espectros experimentais. As
curvas continuas sao a relagéo para a energia do gap para o CdTe bulk
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Grafico 5-12: Energia do primeiro pico de PL (pontos azuis), PLE (pontos pretos) e absorg¢éo (pontos vermelhos),
em fungdo da temperatura, para a amostra A420. Os pontos s&do os valores obtidos dos espectros experimentais. A
curva continua € a relagdo para a energia do gap para o CdTe bulk.
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Grafico 5-13: Energia do primeiro pico de PL (pontos azuis), PLE (pontos pretos) e absorgédo (pontos vermelhos),
em fungdo da temperatura, para a amostra A300. Os pontos sdo os valores obtidos dos espectros experimentais. A
curva continua é a relagéo para a energia do gap para o CdTe bulk.

5.3. Discussao

Neste capitulo, analisamos as medidas de fotoluminescéncia de excitagdo (PLE) para as
amostras de CdTe, e comparamos os resultados com os ja obtidos nos capitulos anteriores.

Observamos que os espectros de PLE apresentam picos mais definidos do que os espectros de
absorcao, porém estas curvas ndo apresentam larguras menores conforme esperado. Talvez pelo fato
de nossa distribuicdo de tamanhos ndo ser tdo grande (5,8 %), a absorgao ja esteja representando um
grupo de nanocristais bastante homogéneo e, desta forma, o PLE n&o estara fazendo uma pré-selegéo
de raios tdo menor do que os que participam do espectro de absorgao optica.

Como esperado, as curvas de PLE sofrem um deslocamento para menores energias em
relagdo a absorgéo, contribuindo para um valor menor de Deslocamento Stokes. Quando a energia do
primeiro pico dos espectros opticos é estudada em fungao da temperatura, obtemos resultados com
comportamentos semelhantes, mesmo quando comparados a dados tedricos para a energia do gap do
CdTe bulk. Com isto, confirmamos que a fotoluminescéncia das amostras esta relacionada com a
absorcao e PLE dos nanocristais e ndo com estados de superficie e/ou armadilhas e/ou ions na matriz
vitrea. Os nanocristais se comportam como um cristal bulk, porém sob um forte confinamento quantico.
Apesar do surgimento de novos fenébmenos a partir deste confinamento, o comportamento descrito em
fungdo das analises o6pticas ainda é muito semelhante ao do bulk.
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O modelo esférico kep foi aplicado aos dados de PLE obtidos, porém tanto a temperatura
ambiente quanto a baixa temperatura, ndo foi possivel descrever todas as transi¢des medidas. Talvez
pelo fato do PLE fazer uma pré-sele¢do de pontos quanticos (mesmo nédo sendo téo seletiva em relagéo
aos resultados da absorgao), ja represente uma diferenga relevante para os resultados tedricos.

Das curvas de PLE para a amostra A300, observamos uma variagdo do raio médio do ponto
quantico de 30,1 A a 32,1 A, a temperatura ambiente, e de 27,7 A a 28,0 A, a baixa temperatura (12 K).
No capitulo 3, obtivemos a partir do espectro de absorgdo para a mesma amostra, um raio médio de
32A.

Uma analise dos nanocristais por microscopia eletronica de transmissao pode fornecer uma

medida direta da distribuicdo de tamanhos destes pontos.
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Capitulo 6



Microscopia Eletronica de Transmissao

6.1. Introducgao

Neste capitulo, apresentamos medidas de Microscopia Eletrdnica de Transmissao (TEM)
das amostras A300 e A420. O objetivo destas medidas é poder obter de uma forma mais direta a
distribuicdo de raios das amostras, através de uma analise estatistica das imagens obtidas pela
TEM.

O Microscopio Eletronico de Transmissdo consiste de um feixe de elétrons de alta energia,
oriundo de um filamento pré-aquecido por uma corrente elétrica. Estes elétrons sao focalizados na
amostra sob estudo através de lentes condensadoras. Os elétrons transmitidos sao refocalizados
por uma lente objetiva, formando uma imagem intermediaria da amostra. Lentes projetoras irdo
magnificar uma parte desta imagem intermediaria para projeta-la em uma tela fosforescente e
fornecer a imagem final.

Todas as lentes de um TEM sao lentes magnéticas construidas de materiais
ferromagnéticos e fios de cobre. Variando a corrente nestas lentes podemos variar sua distancia
focal e, desta forma, alterar a magnificagdo da imagem final.

O momento mais critico durante um estudo em um TEM é a preparagdo da amostra, que
deve ser fina o suficiente para ser parcialmente transparente aos elétrons, além do que este
microscopio trabalha em alto vacuo devido aos elétrons terem um pequeno caminho livre médio no
ar.

Uma analise de raio X também pode ser feita através do TEM. Um detetor refrigerado a
Nitrogénio liquido é introduzido no microscopio para coletar a luminescéncia em raio X gerada pela
interacao dos elétrons do feixe do microscopio com a amostra em estudo.

Nas nossas analises, utilizamos um Microscopio Eletrénico de Transmissdo da JEOL,
modelo JEM-3010 URP, com resolugao de 0,17 nm, podendo trabalhar com voltagens de até
300 kV. Este microscépio pertence ao Laboratério de Microscopia Eletrénica (LME) do Laboratdrio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas, SP, sob responsabilidade do Prof. Daniel
Ugarte.

6.2. Preparagdo da amostra

Uma pequena parte de cada amostra (cerca de 1 mm?®) foi moida até se tornar um po

branco, que depois foi diluido em cerca de 100 ml de etanol.

Em um substrato de cloreto de sddio, pingou-se uma gota desta solugcado e esperou-se

secar. Entdo, uma camada de carbono de espessura 25 nm foi depositada em cima deste
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substrato. Feita a deposi¢do, colocou-se o substrato em uma vasilha com agua destilada. O
substrato comega a diluir deixando o filme fino, formado pelos pontos quénticos e pelo carbono,
preso na tensao superficial da agua. Ja com o porta-amostra usado no microscépio eletrdnico, este
filme fino foi recolhido. O porta-amostra € uma placa fina de cobre, dividida em 300 partes,

conforme figura 6-1. Apds esta preparagéo, a amostra esta pronta para as medidas.

Figura 6-1: Esquema do porta-amostra usado na Microscopia Eletrénica de Transmissao das

amostras de pontos quanticos de CdTe em vidro.

O procedimento todo é simples porém o risco de contaminagdo das amostras é grande, por isso

deve-se ter especial atengéo as etapas em que a amostra permanece exposta ao ambiente.

6.3. Metodologia

Para fotografar os pontos quéanticos de CdTe no TEM, deve-se varrer cada uma das 300
areas no porta-amostra em busca de algum trago de Cadmio e Teldrio. Para facilitar, o que foi feito
€ uma analise de raio X para grandes regides da amostra, utilizando o sistema de Espectroscopia
por Energia Dispersiva de Raio X (EDS) do préprio microscoépio. No grafico 6-1, podemos observar
uma medida tipica de EDS da amostra A420, apresentando todos os elementos encontrados na

area analisada.
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Grafico 6-1: Espectro de raio-X da amostra A 420, em fung&o da energia.

Uma vez encontrada a presenga de Cadmio e Telurio pelo raio X, passavamos a observar
a area encontrada com mais detalhes (ver exemplo na figura 6-2). Primeiramente, aumentavamos
a magnificagdo da imagem da amostra projetada na tela fosforescente, e depois buscavamos as
imagens dos pontos. Uma vez encontrados, fotografavamos um dos pontos e mediamos, com o
proprio software do microscépio, sua distancia interatdmica. O resultado sendo 6,48 A confirmava
que o ponto observado era de CdTe. Sendo assim, toda a area a sua volta era fotografada de
forma a cobrir o maior niUmero de pontos, sem prejudicar a resolugédo dos limites de seus didmetros

(ver figuras 6-3 e 6-4).
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Figura 6-2: Imagem de poucos pontos quanticos da amostra A300 por TEM (marca de 2 nm).

Uma vez com estas imagens gravadas, cada ponto teve seu raio medido, tanto

manualmente quanto por software. Os resultados foram similares.
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Figura 6-4: Imagem de varios pontos quanticos de CdTe da amostra A420 por TEM (marca de 5 nm).
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6.4. Resultados

Apds as imagens dos pontos quanticos terem sido feitas e gravadas, o didmetro de cada
ponto quantico foi medido através do software Digital Micrograph 3.3.0, da Gatan Inc., e também

manualmente. Os resultados, manuais e automaticos de contagem, foram muito semelhantes.

Os raios dos pontos quanticos em fungado da contagem dos mesmos estdo representados
nos graficos 6-2 e 6-3. Das imagens obtidas do TEM, foi possivel medir o raio de 376 pontos
quanticos para a amostra A420, e de 873 pontos para a amostra A300. Os pontos quanticos que
se encontravam sobrepostos, como na regido marcada da figura 6-5, foram descartados nesta

contagem.

Figura 6-5: Imagens de pontos quéanticos sobrepostos na amostra A300 medidos por TEM (marca de 6 nm).
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Grafico 6-2: Contagem de pontos quanticos em fungao do raio, em nanometros, para a amostra A300.
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Grafico 6-3: Contagem de pontos quanticos em fungéo do raio, em nanometros, para a amostra A420.

Para o caso da amostra A300 observamos, a partir do grafico 6-2, que seu raio médio € um

pouco menor que 3,5nm, o que estd proximo do valor previamente obtido pela analise dos
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espectros de absorgéo e de luminescéncia de excitagdo (PLE), que é de 3,2 nm. Ja para a amostra
A420, o grafico 6-3 apresenta um raio médio menor do que 3 nm, 0 que ndo concorda com o
resultado obtido anteriormente a partir das analises opticas ja descritas, que foi de 3,4 nm.

Como a amostra A420 tem um tempo de segundo tratamento térmico maior do que a
amostra A300, é esperado que seus pontos quanticos tenham um raio maior. Este fato foi
comprovado através das analises de caracterizagao Optica das amostras, porém o resultado da
Microscopia Eletrénica de Transmissao foi controverso. Um dos motivos para tal resultado pode ser
0 numero baixo de pontos medidos de uma amostra em relagdo a outra. O nimero de raios
medidos para a amostra A420 € menor do que a metade dos raios medidos para a amostra A300.
Desta forma, talvez a amostragem foi muito baixa, nao fornecendo um resultado representativo.

Mesmo sendo o processo de preparagao de amostra para as medidas de TEM bastante
sensivel, ao se fazer a andlise de Raio X, pode-se garantir que os nanocristais medidos nao
correspondem a outros elementos indesejaveis. Porém, se ocorrer a contaminagdo das amostras,
aumenta-se a dificuldade em se localizar os pontos. Talvez este seja um dos motivos que impediu
a localizagédo de mais pontos quanticos para a amostra A420.

Outro detalhe que devemos observar das medidas de TEM, a partir dos graficos 6-2 e 6-3,
€ a grande distribuicao de tamanhos dos pontos quéanticos, certamente bem maior do que 0s 5,8 %
obtidos anteriormente, através da analise dos dados de absorgdo e PLE das amostras. Este
aumento na distribuicao de tamanhos pode indicar que de fato existem pontos quanticos n&o ativos
opticamente e que estdo presentes nas amostras. Ao realizar as medidas de TEM, nao temos
como separa-los e por isso a distribuigdo de tamanhos se apresenta bem maior do que o obtido
através da caracterizagdo optica que somente nos fornece informagdes dos pontos opticamente
ativos. O fato destes pontos quanticos ndo estarem ativos pode estar relacionado com o efeito de

photodarkening que discutiremos no préximo capitulo.

62



Capitulo 7



Microscopia Optica
71. Introducgéo

A necessidade de observar objetos em escalas cada vez menores propiciou o
desenvolvimento da microscopia optica desde cerca de 1590.% Apesar do microscopio optico
convencional ser um instrumento tanto rapido quanto facil de usar, sua resolugdo espacial é
limitada pela difragao em aproximadamente A/2 (onde A é o comprimento de onda da luz incidente).
Nos ultimos anos, a microscopia confocal de varredura em campo longinquo (confocal scanning
far-field optical microscopy) melhorou a resolugdo pratica dos microscépios e realmente permitiu
imagens com resolugdo neste limite da difracdo. Além disto, houve também uma revolugéo no
campo da microscopia, com o desenvolvimento de uma vasta gama de microscépios de varredura
por ponta de prova (scanning probe microscopes - SPM), onde alguns dos quais tém uma
resolugao espacial da ordem de alguns comprimentos atdmicos. Por exemplo, 0 microscopio optico
de varredura em campo préximo (scanning near-field optical microscope — SNOM), que pertence a
familia dos SPM, pode observar materiais com uma resolugéo espacial tipica da ordem de 50 nm a
100 nm. Desta forma, este sistema é adequado para o estudo de estruturas que tenham tamanhos
da ordem de algumas centenas de nanometros, como o estudo de alguns polimeros, materiais
bioldgicos, circuitos integrados modernos, etc.

Neste capitulo, apresentamos medidas de microscopia Optica em campo longinquo
(confocal scanning far-field optical microscopy) e microscopia optica de varredura em campo

préximo (NSOM) para os pontos quanticos de CdTe em matriz vitrea.
7.2, Microscopia Confocal em Campo Longinquo

Devido aos processos intrinsecos da preparagdo das amostras de pontos quanticos de
CdTe, estas apresentam nanocristais de diversos tamanhos, com distribuigbes que dependem de
detalhes especificos do crescimento das mesmas. Entretanto, devido a distribuicdo de tamanhos,
os espectros de absorgcdo e fotoluminescéncia mostram médias sobre um numero grande de
nanocristais. Esse alargamento inomogéneo das linhas espectrais dificulta a interpretacdo dos
resultados.

O objetivo de se fazer medidas de microscopia confocal em campo longinquo (confocal
far-field microscopy) nas amostras de CdTe é para que desta forma seja possivel a observagao de
apenas alguns pontos quanticos, e com isto ter uma resolugado muito melhor dos espectros épticos.

A microscopia convencional (em campo longinquo) € uma técnica relativamente rapida e
barata, que pode ser usada para obter imagens facilmente interpretaveis de uma vasta gama de

materiais, de uma forma nao-destrutiva. O Unico problema é que a microscopia convencional &
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limitada pela difragdo. A impossibilidade de se obter resolugdo sub-comprimento de onda através
da optica convencional ja é conhecida ha muito tempo, e foi formulada pelo Lord Rayleigh57’68 como
sendo
> 1,224
2n-send
Esta desigualdade estipula que dois objetos pontuais podem apenas ser diferenciados se a
distancia r entre eles for maior do que a quantidade dependente do comprimento de onda A do

feixe de luz, do indice de refragdo n do meio, e do semi-angulo 0 de abertura da objetiva usada

para coletar e focalizar a luz no detector.
7.2.1. Sistema Experimental

Na figura 7-1, apresentamos um esquema sem escala do sistema experimental de confocal
far-field utilizado em nossas medidas (a) e uma foto representativa do microscopio utilizado (b).
Estas medidas foram realizadas no Departamento de Quimica da Columbia University, New York
City, USA, no grupo do Prof. Louis E. Brus, durante o estagio de 3 meses que ali realizei.

As amostras estudadas foram irradiadas com aproximadamente 35 mW de luz laser em
514,5 nm (Innova 308, Coherent) e sua luminescéncia coletada usando um microscépio 6ptico
confocal (Eclipse TE300, Nikon Instruments) equipado com um condensador dark-field. A
luminescéncia foi entao focalizada na entrada de um espectrometro (Spex 270M, Instruments SA)
para as medidas espectrais. As imagens de fotoluminescéncia foram medidas usando uma camera
CCD refrigerada a nitrogénio liquido (Princeton Instruments) e um filtro Notch (Kaiser Optical) para
cortar a linha do laser de bombeio. O espectrémetro é equipado com um sistema dual de espelho e
grade de difracdo, o que permite alterar entre os modos de medida de imagem e de
espectroscopia. Usando o espelho e abrindo as fendas de entrada e saida do espectrémetro até o
maximo de 7 mm de largura, é possivel registrar um campo de visao de até 120 um x 150 um na
camera CCD. A montagem é chamada de confocal porque permite a focalizagdo do sistema 6ptico
em diferentes sessdes da amostra, que podem ter espessuras de até 0,02 mm, sem a necessidade

de seccioné-la (ver figura 7-2).
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Figura 7-1: (a) Representagdo sem escala do sistema experimental denominado confocal far field. (b) Foto
representativa do microscépio Eclipse TE300.

Figura 7-2: Representagéo de diferentes planos focais para estudo em uma amostra, através de microscopia
confocal, sem a necessidade de secciona-la.

7.2.2. Resultados Experimentais

A foto microscépica de um plano da amostra A420, apresentada na figura 7-3, foi obtida
usando o laser de Argdnio (514,5 nm) acoplado ao microscoépio Eclipse TE-300. Uma maquina
fotografica Nikon, modelo FM10, foi acoplada ao microscépio para realizar as fotografias. O tempo

de exposicao do filme de 1ISO 800 foi de 10 s.
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Figura 7-3: Fotografia da amostra A420 feita por microscopia optica confocal far-field, a temperatura ambiente
(7 pm x 4 pum).

A configuragédo usada para nossas medidas € a chamada de microscopia de campo escuro
(dark field), porque ela minimiza efeitos relacionados a ionizagao de fundo da amostra.

Esta configuracdo gera um contraste entre um objeto em estudo e o campo a sua volta.
Como o nome ja diz, o objeto aparece brilhante e o campo, escuro. Este resultado é obtido
colocando um disco no caminho da luz, impedindo que esta chegue diretamente no objeto. Apenas
os raios que passarem por fora do disco e forem defletidos e desviados pela amostra, é que serdo
vistos. Desta forma, devido a pouca luz, o campo através do qual estaremos observando a
amostra, estara escuro. Porém a amostra sera vista como uma silhueta brilhante, ressaltando seus

detalhes. Esta configuragao esta representada na figura 7-4.

lente ocular

objetiva

lente condensadora

Figura 7-4: Esquema representativo da configuragdo de campo escuro em um microscopio.
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A fotoluminescéncia provocada por essa ionizagdo interfere na resolugdo do sistema
quando somente uma pequena area da amostra é analisada. Dessa forma, a configuragdo de
campo escuro minimiza essa fotoluminescéncia com uso de alguns filtros.

Na figura 7-3, os pontos luminosos maiores (A) representam sujeiras na superficie da
amostra ou grandes defeitos, como alguns clusters de componentes do vidro (para as dimensdes
observadas), enquanto que os pontos menores (B) podem representar um grande ndmero de
pontos quanticos luminescendo juntos dentro da profundidade selecionada neste plano. O que isso
demonstra € que nossas amostras tém uma grande densidade de pontos quanticos para a
resolugao desse sistema, entdo ndo foi possivel analisar grupos menores (com cerca de 5 pontos
quanticos, por exemplo). Medidas em um sistema com uma maior resolugdo espacial, como o de
microscopia Optica de varredura em campo proximo (SNOM), pode resolver este problema.

Fizemos também medidas com resolugéo temporal da intensidade da fotoluminescéncia.

Para tal, utilizamos o sistema apresentado na figura 7-1, porém com algumas alteragbes no

sistema de detecgéo.

Figura 7-5: Fotografia da amostra A420 feita por microscopia optica confocal far-field, a temperatura ambiente
(100 pm x 100 pm).

Na figura 7-5 (a) e (b), podemos observar a luminescéncia de varios pontos quanticos, em
uma area de 100 um por 100 um. O tempo de coleta destas medidas foi de 5 s. A coloracédo azul é
artificial. As regides de maior intensidade de luminescéncia estdao em branco. Estas fotos foram
feitas em conjunto com as medidas de fotoluminescéncia em funcdo do tempo. As regides
marcadas como A, B e C, s&o as regides onde a luminescéncia resolvida no tempo foi realizada.
Os resultados estao expostos no grafico 7-1.

A fotoluminescéncia apresenta inicialmente um leve decaimento com o tempo, quando

subitamente comeca a apresentar saltos em intensidade. O que ocorre é que os pontos passam
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por um processo de saturagdo e se “apagam”, ndo retornando a luminescer. Pode ser um efeito de
foto-escurecimento (photodarkening), ou seja, um deslocamento foto-induzido para o vermelho do
pico de absorgao optica que € acompanhado por um aumento no indice de refragdo na regido

espectral transparente abaixo do pico de absor<;é10.1‘°”14’47

Um modelo configuracional descreve o
efeito de photodarkening como uma transformacdo de uma configuracdo estavel para uma
quasi-estavel, via um estado eletrénico excitado induzido pela iluminagdo da amostra.

Apéds as medidas de resolugao temporal, a amostra A420 ficou exposta ao laser durante 10
min e observamos o escurecimento da regido exposta, como mostra a figura 7-6. Esta regido é a
mesma apresentada na figura 7-5 (a). Com este efeito de photodarkening, algumas outras regides
na amostra parecem estar luminescendo mais do que anteriormente, porém isto € um artificio do
sistema experimental, uma vez que precisamos fazer uma coleta de fotoluminescéncia por um
tempo maior, uma vez que a intensidade luminosa geral diminuiu e foi necessario um maior tempo

de exposigao (10 s) para registrar a fotografia.

Figura 7-6: Fotografia da amostra A420 feita por microscopia 6ptica confocal far-field, a temperatura ambiente
(100 um x 100 pum), apds exposicao ao laser de Argdnio por 10 min.

Durante o meu estagio, também acompanhei medidas realizadas pelo grupo do Prof. Brus
apresentando um estudo da fotoluminescéncia em fungao do tempo em pontos quanticos de CdSe
embebidos em um filme fino de polimero, e de CdSe com uma capa superficial de ZnS, no mesmo
tipo de matriz.** O efeito observado nestas amostras foi 0 chamado blinking da fotoluminescéncia,
ou seja, os pontos quanticos alternam periodos de luminescéncia com os de ndo emissao de luz.
Este fendbmeno nado pode ser percebido quando muitos nanocristais sdo observados
simultaneamente, uma vez que a luminescéncia total encobre os pontos “apagados”. Foi
observado que o periodo de luminescéncia esta inversamente relacionado com a intensidade da
excitagcao, enquanto que o periodo escuro é independente da intensidade. A sugestdo do grupo é

que o estado ndo-emissivo é criado via o estado excitado do nanocristal, como uma saturagédo. O

69



estado luminoso é entretanto recriado por um processo térmico espontdneo do estado

nao-emissivo (como um efeito de photobleaching ou foto-saturagao).
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Grafico 7-1: Medida da intensidade da fotoluminescéncia resolvida no tempo, para a amostra A420, a
temperatura ambiente, nas regides A, B e C.

7.3. Microscopia Optica de Varredura em Campo Préximo

A caracterizacdo de estruturas nanométricas, na faixa de 1a 100 nm, envolvendo
fabricacdo, caracterizagcao e utilizacdo em dispositivos, € essencial para o entendimento e
otimizacao de suas propriedades fisicas, e requer cada vez mais, técnicas experimentais com alta
resolugcdo espacial. A técnica de microscopia Optica de varredura em campo préximo (scanning
near-field optical microscopy - SNOM) permite alta resolugdo espacial, além do limite de difragdo
Optica em sub-comprimentos de onda da luz, e representa uma area de pesquisa em rapida

expansao.
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Esta técnica se desenvolveu rapidamente nos ultimos 10 anos, e esta sendo aplicada nas
mais diversas areas de pesquisa. Desde os primeiros trabalhos, no inicio dos anos 90,

demostrando a resolucdo da técnica’, o nimero de publicagdes tem crescido exponencialmente.
7.3.1. Sistema Experimental

A figura 7-7 mostra um diagrama esquematico da montagem do microscopio Aurora
modelo TMX2000, usado nas medidas dos pontos quanticos de CdTe. A imagem é obtida através
de uma ponta de prova que varre a amostra em campo préximo. A ponta de prova consiste de uma
fibra 6ptica monomodo, com a ponta aquecida e esticada até o rompimento, e coberta com uma
camada ultra-fina de material opaco (tipicamente um coating de Aluminio) que limita a abertura da
ponta em 50 nm (o que determina a resolugédo espacial). Um feixe de luz é entdo direcionado
através da fibra, cuja ponta varre a superficie da amostra, que é deslocada por controladores
X-Y-Z. Uma fonte de luz sub-comprimento de onda entdo é criada usando esta abertura
significantemente menor do que o limite de difracdo. A imagem optica é coletada através de
objetivas de microscopio por transmissdo ou reflexdo, e é detectada por um detetor de alta
sensibilidade.

A ponta de prova é mantida uma distancia de poucos nanometros da amostra, ou seja em
campo préximo, através de um mecanismo de aproximagao utilizando a forga de cisalhamento para
controlar a distancia entre a ponta e a amostra. A ponta é fixada em um diapaséo elétrico (veja
figura 7-8), que é excitado em ressonancia com sua frequéncia natural de vibragdo. A amplitude de
vibragdo da ponta € monitorada por um lock-in e € mantida constante, através de um mecanismo
de realimentacao (feedback) para manter a distancia fixa durante a varredura. Assim uma imagem
topografica da amostra é obtida simultaneamente a imagem optica.

Para obter os espectros 6pticos, o microscopio pode ser acoplado a um espectrémetro
Optico para permitir a dispersdo do sinal medido em comprimento de ondas. Isto pode ser feito

direcionando o sinal do detector para a entrada de um espectrometro.
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Figura 7-7: Diagrama esquematico da montagem do microscopio NSOM Aurora
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Figura 7-8: Detalhe do suporte da fibra mostrando o diapaséo.

7.3.2. Resultados Experimentais

As medidas de SNOM aqui apresentadas foram realizadas no sistema experimental do
Laboratério de Nano-espectroscopia Optica, sob responsabilidade da Prof. Ana Maria de Paula, na
Universidade Sao Francisco, Braganga Paulista, SP.

Para preparar as amostras para as medidas de SNOM, utilizamos uma laminula de 0,2 mm
de espessura. A amostra foi colada ao centro da laminula com tinta prata, e depois o conjunto foi
colocado no microscopio. As amostras foram excitadas por um laser de Argdnio (514 nm) acoplado
a fibra 6ptica do SNOM.
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Figura 7-9: Imagem capturada pelo microscépio de campo préximo (near-field). A medida do sinal 6ptico foi
feita por transmissao, para a amostra A420.

Na figura 7-9, podemos observar em (a), a topografia da amostra. A imagem da luz
transmitida, coletada através de uma fotomultiplicadora Hamamatsu, esta representada em (b).
Tentamos observar somente a fotoluminescéncia (c) utilizando um filiro LP540 (Corning), para
cortar o comprimento de onda do laser de Argbnio, nossa fonte de excitagdo. Porém, nao foi
possivel observar a fotoluminescéncia devido a baixa intensidade do sinal a temperatura ambiente.

Para observar a luminescéncia entdo, foram realizadas medidas de SNOM a baixa
temperatura (12 K). Estas medidas foram feitas pela Profa. De Paula no grupo do Prof. John Ryan,
Clarendon Laboratory, University of Oxford, UK. A montagem experimental € semelhante a descrita
anteriormente, porém o SNOM foi montado em um criostato éptico de Hélio liquido (fabricagao
propria) para medidas a baixa temperatura. A excitagdo foi feita com um laser de Argbnio
(Coherent) em 514 nm, e a fotoluminescéncia foi detectada por um sistema de contagem de fétons
(Oxford Instruments) com uma fotomultiplicadora refrigerada (Hamamatsu).

No gréafico 7-2, podemos ver os resultados obtidos para a fotoluminescéncia em campo
préximo. As linhas sdlidas representam as medidas em SNOM, realizadas a 12 K, para as
amostras A300 (preto) e A420 (azul). As linhas tracejadas nas mesmas cores, representam a
fotoluminescéncia convencional, obtida como descrito no capitulo 4, a mesma temperatura, para as

mesmas amostras.
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Podemos observar que os espectros de SNOM apresentam largura de linha apenas um
pouco menor que no caso da luminescéncia macroscopica. E praticamente pouco deslocado um do
outro. Esperava-se que o sinal de SNOM apresentasse linhas muito mais finas por estar realizando
uma medida de fotoluminescéncia em pouquissimos pontos quanticos, ou seja, esta selegéo
deveria fornecer um espectro com alguns picos muito finos. Entretanto, isto nao foi observado.

Uma possibilidade é que estas medidas estejam ainda observando um grande numero de
pontos quanticos, assim como ocorre na luminescéncia convencional, uma vez que as amostras
sao estudadas por transmissao e talvez estejam muito espessas para este tipo de sistema. Sendo
assim, as medidas em campo proximo observam diversos nanocristais em diferentes planos da

amostra, coletando a luminescéncia acumulada de todos eles.
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Grafico 7-2: Curvas de fotoluminescéncia convencional e de SNOM das amostras A300 e A420, a
temperatura de 12 K.

No grafico 7-3, observamos as medidas de fotoluminescéncia em campo préximo para a

amostra A420, em diferentes posigbes. Observamos que 0s espectros apresentam a mesma
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largura e também o mesmo formato. Neste caso, a amostra deve ser homogénea para que estes
resultados ndo dependam da posigdo da medida. E se considerarmos a discusséo anterior, esta
homogeneidade pode estar relacionada a soma de um grande nimero de pontos posicionados em
diferentes planos da amostra. Porém, como observamos durante as medidas de Microscopia
Eletrénica de Transmissao (TEM), apresentadas no capitulo anterior, a amostra apresenta
exatamente o oposto, isto €, uma inomogeneidade significante, com regibes com poucos pontos

pequenos, outras sem nenhum ponto, etc.
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Grafico 7-3: Curvas de fotoluminescéncia em campo proximo de duas regides diferentes da amostra A420,
medidas a temperatura de 12 K.
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Capitulo 8



Conclusoes

8.1. Caracterizagao Optica

Estudamos aqui pontos quanticos de CdTe em matriz vitrea. Estas amostras foram
crescidas através de dois tratamentos térmicos, sendo que o tempo do segundo tratamento variou
de amostra para amostra. Foram realizadas medidas de absorgdo, fotoluminescéncia e
fotoluminescéncia de excitagdo para a caracterizagao 6ptica das mesmas.

Das medidas de absorgéo, pdde-se observar que o Modelo Esférico kep reproduz muito
bem as energias de transicao obtidas a partir dos espectros. A partir da modelagem das curvas de
absorgao também foi possivel encontrar uma distribuicido de tamanhos de 5,8 % para as amostras
em estudo.

O estudo da largura de linha da absorgdo em fungdo da temperatura nos mostrou que o
alargamento homogéneo aumenta conforme a temperatura aumenta. Este alargamento é devido
principalmente ao acoplamento elétron-fébnon. Também foi observado que este acoplamento
aumenta conforme o tamanho do ponto quantico decresce.

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas em dois sistemas experimentais
diferentes e em épocas diferentes. No primeiro sistema, observamos dois picos principais de
luminescéncia, sendo que um deles varia sua posicdo conforme alteramos a temperatura na
amostra. O outro pico permanece com sua posi¢cdo em energia fixa, independente da temperatura,
e esta presente em todas as amostras estudadas. Apos estas primeiras medidas, as amostras
passaram por outros experimentos, apresentados nesta tese, e por fim, medidas de
fotoluminescéncia foram realizadas novamente em um novo sistema. O pico de luminescéncia que
permanecia fixo desapareceu. Tentou-se identificar a origem do mesmo, desde o primeiro
experimento. Uma vez confirmado que nado é devido a artificios experimentais, buscou-se na
literatura as explicagdes correntes. Uma das possibilidades é a presenga de Cadmio ou Telurio
metalico na matriz vitrea, emitindo nesta regido. Porém, analisando as linhas de luminescéncia do
Cd e do Te, nado foi encontrada uma emissdo na regido de 1,87 eV (regido do tal pico de
fotoluminescéncia fixo). Outra possibilidade é a presengca de uma vacancia de Telurio
(caracterizado como um defeito ou armadilha), porém esta auséncia geraria um nivel de armadilha
profundo, ou seja, muito abaixo do nivel de condugdo do ponto quantico, o que ndo ocorre. Nossa
analise nos leva a crer que este pico esta associado a vacancia de Cadmio nos pontos, gerando
uma armadilha possivel nesta regiao.

A alteracdo da amostra de um experimento para outro pode estar relacionada com
mudangas estruturais provocadas pela interagdo das mesmas com suas fontes de excitagédo
(lampada ou laser). Durante as medidas iniciais, foi possivel observar efeitos de

foto-escurecimento da amostra. Estes efeitos somente pararam de ocorrer depois de diminuirmos a
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poténcia das fontes de excitagdo. Estes tipos de alteragbes podem ter provocado a eliminagéo do
agente causador do pico fixo de luminescéncia, alterando o resultado dos espectros no segundo
experimento de PL.

Medidas de fotoluminescéncia de excitagdo também foram realizadas em dois sistemas
experimentais, sendo que um deles somente permitiu medidas a temperatura ambiente. A
resolugao dos picos de transicdo no PLE é maior do que o observado nas medidas de absorgéo.
Isto é resultado da selecdo de pontos quanticos que é feita através do PLE. Ao escolher menores
comprimentos de onda de emissdo, estamos observando os nanocristais com maiores raios.

O Modelo Esférico kep também foi aplicado aos espectros de PLE porém nao conseguiu
explicar todas as transicbes observadas com a mesma eficiéncia que nos espectros de absorgao.
Este fato pode ser devido a pré-selecao de pontos quanticos, porém a discordancia sé ocorre para
transi¢cbes de maior energia, tendo bons resultados para as trés primeiras transicoes.

Foi observado o deslocamento Stokes tanto para a absor¢do quanto para o PLE. Em
média, este deslocamento é da ordem de 40 meV.

O comportamento da absorgéo, da fotoluminescéncia e do PLE foi comparado também
com o comportamento da energia do gap para o CdTe bulk, em fungdo da variagdo da
temperatura. Todas as curvas tém um mesmo comportamento, mostrando assim que, mesmo em
se tratando de pontos quéanticos com poucos atomos, as caracteristicas de um semicondutor bulk
se fazem presentes. E a fotoluminescéncia esta relacionada diretamente com a absorgao e o PLE,

nao se tratando de estados de armadilhas ou elementos na matriz vitrea.

8.2, Microscopia Eletrénica de Transmissao

Medidas de TEM foram realizadas nestas amostras para se observar sua distribuicdo de
tamanhos de forma direta. Uma vez que os pontos foram identificados, diversas fotos da regido
foram tiradas e as medidas feitas através de um software apropriado.

Os resultados mostram uma distribuicdo de tamanhos muito larga em comparagéo aos
5,8 %. Para a amostra A300, esta distribuicdo esta em torno de 26,5 %, enquanto que para a
amostra A420, o valor é em torno de 20 %. Um possibilidade para estes resultados é que a
amostragem realizada no experimento nao foi expressiva, induzindo a valores n&o reais. Porém, a
presenga de pontos de tamanhos variados é real. Outra possibilidade para tal fato é que, em
nossas medidas Opticas estamos observando indiretamente os pontos quanticos que podem ser
caracterizados através da luz, porém podem existir pontos que nao estejam luminescendo, ou que
por alguma razéo estejam saturados a ponto de ndo estarem absorvendo luz. Desta forma, as
medidas Opticas fariam uma selegéo destes pontos, mostrando os pontos quanticos eficientes para
tais medidas. Enquanto que em uma medida direta como a de TEM, estaremos observando todos
0s nanocristais, estejam eles ativos opticamente ou nao. Este efeito de inativagdo também pode

ser resultante de alguma interagdo com outros elementos, como um defeito atuante no ponto.
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8.3. Microscopia Optica

Nossas medidas de microscopia Optica confirmam a ocorréncia do efeito de
foto-escurecimento, mas o efeito de photoblinking (o “acender” e “apagar’ da luminescéncia dos
pontos quanticos), que é comumentemente observado em outros pontos quanticos através destes
tipos de medidas, ndo foi observado em nossas amostras. Apds algum tempo de excitagédo, os
pontos quanticos se saturam e deixam de luminescer.

As medidas de microscopia 6ptica de varredura em campo préoximo a baixa temperatura
mostraram pouca diferenga entre os espectros de luminescéncia neste sistema e os medidos para
a amostra como um todo. Uma possibilidade para este fato € que as medidas de PL convencional
ja faz uma pré-selegdo de poucos pontos quanticos com uma maior eficiéncia quéntica, enquanto
que os outros contribuem pouco ou com um sinal muito fraco para a coleta nos sistemas

experimentais utilizados.

8.4. Conclusoes Finais

Comparando todos os resultados obtidos a partir dos experimentos de caracterizagédo
Optica e das medidas de microscopia, observamos que algumas questbes a respeito do
comportamento fisico dos nanocristais em estudo permaneceram sem resposta. Sendo assim,
seriam necessarios novos estudos e novos experimentos para poder explicar de forma completa os
resultados aqui apresentados.

O modelo esférico kep explica muito bem os espectros de absorgdo. Porém, quando
fazemos uma pré-selegcdo de tamanhos de pontos quanticos, através de medidas de
fotoluminescéncia de excitagado, este mesmo modelo sé representa bem as transigdes de menor
energia.

As microscopias Opticas nao contribuiram de forma significativa para a analise geral dos
resultados, e a microscopia eletrénica apresentou dados divergentes em relagao a distribuicao de
tamanhos de pontos quanticos nas amostras em estudo, obtida pelos espectros 6pticos.

Novos experimentos sao necessarios para se encerrar a analise destas amostras. Porém,
toda a analise feita baseada nos espectros 6pticos se mostrou coerente com o esperado para o

comportamento de estruturas como estes nanocristais.
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