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Resumo

Os vidros dopados com semicondutores sao objeto de grande interesse como materiais
Opticos nao lineares e estudos intensivos acerca dos efeitos de confinamento quantico e
nao linearidade otica tem sido realizados. Apesar do grande interesse nas propriedades
Oticas desses materiais, os dados térmicos e opto-térmicos sao ainda escassos e raros. Neste
trabalho utilizamos a espectroscopia de lente térmica na configuracao de modo descasado
para determinar a difusividade térmica e o comportamento do coeficiente de temperatura
do indice de refragdo dn/dT em amostras de vidros de borossilicato dopados com CdTe.
As amostras estudadas foram vidros tratados termicamente a 540°C' para perfodos de 20,
65, 150, 255, 300, 360 e 480 min. Também foram realizados espectros fotoacusticos com
estas amostras.

Para os espectros fotoactsticos notamos que as amostras tratadas para 20 e 65 min
sao quase transparentes na faixa do visivel, apresentando banda de absorcao no ultra-
violeta, caracteristica de dielétricos tais como esses vidros. Para amostras tratadas a
150 min ou mais, aparece uma banda de absorcao adicional no visivel, e que se desloca

para comprimentos de onda mais longos com o tempo de tratamento. FKEsta banda é



conseqiiéncia dos efeitos de confinamento quantico do elétron, associado a existéncia de
nanocristais de CdTe no vidro.

Os resultados de lente térmica mostraram os valores de difusividade térmica encon-
trados em funcao do tratamento térmico das amostras. KEstes valores sao préximos a
difusividade térmica de vidros de borossilicato relatados na literatura e mostram uma
diminuicao pequena do parametro térmico para amostras tratadas para longos periodos.
Este efeito pode ser causado pela perturbacdo na propagacao de calor introduzida pelos
pontos quanticos. O comportamento de dn/dT(em 632,8 nm) obtido das medidas de
Lente Térmica, devidamente normalizados pelo Sinal Fotoacustico, mostrou clara cor-
relacao com a evolucao das bandas de absorcao em fungao da temperatura de tratamento,
indicando que o efeito da modulacao térmica se da principalmente através do desloca-

mento da banda de absorcao.



Abstract

Glasses doped with semiconductors are of great interest as non-linear optical materials,
and intensive studies on quantum confinement and non-linear optics in these structures
have been carried out. Despite the importance of their optical properties, thermal and
opto-thermal properties are still not well characterized in these materials. In this work
we used the thermal lens technique to determine the thermal diffusivity and the behavior
of the temperature coefficient of the refractive index, dn/dT, in CdTe quantum dots
borosilacate glasses. Samples annealed at 540° C for 20, 65, 150, 255, 300, 360 and 480 min
were investigated. Optical absorption spectra were also determined using photoacoustic
technique.

The photoacoustic spectra for the samples treated for 20 and 65 min did not show
significant absorption in the visible range, presenting only the well known UV band of
glasses. The samples treated for 150 min and further presented an additional band in
the visible, which shifts up to long wavelengths with annealing. This band arises in the
quantum confinement in the CdTe nanocrystals dispersed in the glass matrix.

Thermal lens measurements allowed the determination of the thermal diffusivity of the



samples as a function of the thermal treatment. The found values are in good agreement
with literature data for borosilicate glasses, and present a slight decrease for samples
treated for long periods. This decrease can be related to the perturbation introduced
by the CdTe aggregates in the heat propagation. Finally, the behavior of dn/dT (at
632,8 nm) obtained through thermal lens measurements showed a net correlation with
the evolution of the absorption bands with thermal treatment. This indicates that the
effect of the thermal modulation is dominated by the shift of the absorption band to

longer wavelengths.



Apresentacao

A Espectroscopia de Lente Térmica (TLS) é uma técnica sensivel, ndo destrutiva e eficaz
na investigacao de materiais transparentes, fornecendo informacoes de suas propriedades
Opticas e térmicas. Ela pertence a uma familia de técnicas, chamadas Técnicas Fo-
totérmicas que tém em comum a deteccao do calor gerado na amostra apds absorgao
de luz. Estas técnicas diferem entre si pela forma de deteccao da onda de calor gerada. A
mais tradicional delas é a Espectroscopia Fotoacustica (PAS), que detecta a variacao de
pressao numa camara fechada contendo a amostra. Podemos citar também a Radiometria
Infravermelha e as técnicas baseadas na deteccao de deformacgdes (por expansao térmica)
na amostra, seja pelo desvio de um feixe laser ou pelo uso de um detector piezoelétrico.
Outras técnicas fototérmicas baseiam-se de um modo geral na dependéncia entre o indice
de refracao e a temperatura, como é o caso do Efeito Miragem, da Reflexao Fototérmica
e da Espectroscopia de Lente Térmica. Cada uma destas técnicas é apropriada para o
estudo de amostras que possuem certas propriedades tais como: opacidade, transparéncia,
espalhamento de luz, etc.

Este trabalho tem como objetivo explorar a técnica de Lente Térmica (TL) para a



determinacao da difusividade térmica e do comportamento do coeficiente de temperatura
do indice de refragdo (dn/dT) de vidros de borossilicato dopados com semicondutores
(CdTe). Essa técnica permite medir simultaneamente a difusividade térmica e o coefi-
ciente (dn/dT). No entanto, a completa determinagao deste tultimo depende de parametros
como a condutividade térmica e o coeficiente de absor¢ao 6ptica. Assim medidas de PAS
foram usadas para complementar a caracterizacao opto-térmica do material, permitindo
a obtengdo do comportamento de (dn/dT).

A configuracao experimental usada foi a de modo descasado, por ter se mostrado em
trabalhos anteriores [1, 13], a mais sensivel. A formagao da lente térmica foi acompanhada
em dominio temporal apds a incidéncia do feixe laser de excitacao na amostra. As curvas
experimentais obtidas foram ajustadas por uma expressao analitica derivada do modelo
de lente aberrante.

No Capitulo 1 apresentamos o modelo aberrante utilizado neste trabalho. Além das
expressoes analiticas sao apresentados resultados de simulagoes numéricas que mostram a
evolucao temporal da lente térmica, bem como consideragoes sobre a validade do modelo.
No Capitulo 2 temos a montagem experimental para a TLS e para a PAS e descrevemos
como foram produzidas as amostras utilizadas neste trabalho. No Capitulo 3 mostramos

as medidas realizadas com as técnicas de lente térmica e fotoacistica e a anélise dos resul-

tados baseados na difusividade térmica (o = !%) e na variacao do indice de refracao com
a temperatura (dn/dT). Por fim apresentamos no Capitulo 4 as conclusées do trabalho e

as perspectivas nesta linha de pesquisa.



Capitulo 1

Fundamentos Teoricos

1.1 Introducao

A Espectroscopia de Lente Térmica TLS tem como ponto de partida a incidéncia de um
feixe laser de perfil gaussiano em um meio absorvedor. A energia do feixe laser, ao ser
absorvida, produz aquecimento na regiao iluminada, e como a intensidade é maior em
seu centro, uma distribuicao radial de temperatura é criada, produzindo uma variacao no
indice de refracao em funcao do aquecimento, e consequentemente variando o caminho
optico percorrido pelo laser. Isto faz com que a regido iluminada se comporte como uma,
lente que podera mudar a intensidade do centro do feixe laser. Esta mudanca depende das
propriedades 6pticas e térmicas do material analisado, tais como o coeficiente de absorcao
éptica, o coeficiente de temperatura do indice de refragdo (dn/dT), a condutividade e

a difusividade térmica. A formacao da lente térmica ocorre através de um transiente



que é da ordem de milissegundos para a montagem experimental utilizada. Este é o
tempo necessario para que o fluxo de calor da regiao iluminada para a vizinhanca torne-se
estaciondrio. Existem dois métodos para se monitorar a intensidade do feixe laser depois
de passar pela lente térmica e atingir o detector: no primeiro, as medidas sao realizadas
em escala temporal, e no segundo elas sao realizadas no estado estacionario.

O limite de deteccao alcancado para o coeficiente de absorcao 6ptica é da ordem de
10~ "em ™!, quatro ordens de grandeza mais sensivel que a espectroscopia convencional de
transmissao (10 3cm1). Isto fez com que a TLS tenha sido utilizada para a determinacao
de baixas concentracoes de impurezas em agua e alcool com precisao nao obtida antes.
Nos primeiros experimentos foram utilizados arranjos com apenas um feixe laser, usado
tanto para o aquecimento da amostra como para observar a evolucao da lente térmica. O
uso de dois lasers, um de excitagao para produzir a TL e outro como laser de prova possibi-
litou tanto o aumento de sensibilidade quanto de versatilidade desta técnica, permitindo
a andlise simultanea da amostra em diferentes comprimentos de onda, tendo aplicacao
imediata no levantamento de curvas de absorcao optica. Na configuracao de dois feixes,
pode-se utilizar o arranjo de modo casado ou de modo descasado.

A configuracdo que utilizamos nesse trabalho foi a de modo descasado [2] - [10].
Esta configuracao consiste na utilizacao de dois feixes lasers, um para excitacao com a
cintura na amostra (intensidade maxima), e outro para provar a lente criada em func¢ao
da absorcao, com a amostra no seu ponto confocal. O angulo de inclinacao entre os

dois feixes facilita o alinhamento e reduz a quantidade de elementos épticos presentes



Obturador

‘ l Detector
[
|
Tubo Laser Célula de amostra
Espelho /‘ Espelho
Diafragma

Figura 1.1: Montagem experimental para a configuracao de um feixe de modo casado

na montagem experimental, como divisor de feixe e filtros no detector para eliminar o
laser de excitacao. Esta configuracao é a mais sensivel ja encontrada e sé comecou a ser
utilizada em estudos quantitativos nos ultimos anos. Ja o arranjo de modo casado utiliza
dois feixes, com diametros iguais na amostra.

A utilizacao da TLS para estudos quantitativos teve inicio com o desenvolvimento
do modelo parabdlico, que foi apresentado por Gordon [11]. Este modelo considera a
lente térmica como sendo uma lente fina, ideal e de formato parabédlico. Entretanto
esta descricao se mostrou limitada porque nao previa os anéis de difracao observados
no detector durante a formacao da lente térmica. Para descrever os anéis de difracao

acima, citados foi desenvolvido um modelo que considerasse a natureza aberrante da lente
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Espelho separador
Laser de A |_—| ! Detector

prova V u |

Lente Amostra  Diafragma
Laser de
excitagao
Obturador

(A) modo casado

[.-tll.{t\t: Espelho separador
Luaser de \ / |
excitapdo _x "'J .4 | Detecior

Cimnce Anosra  Diafragma
Laserde | El\
proxa
\} Lente
(B) modo descasado

Figura 1.2: Esquema experimental para a espectroscopia de lente térmica com o uso de

dois feixes laser: (a) modo casado e (b) modo descasado.

térmica. Esta contribui¢cdo comegou com o trabalho de Sheldon [12], que apresenta o
modelo aberrante para as configuracoes que utilizam um feixe laser ou dois feixes no modo
casado. Para o modo descasado o efeito de lente térmica aumenta significativamente a

medida que a razao entre o diametro do laser de prova e o de excitacao é aumentada.
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1.2 Modelo Lente Térmica aberrante 2D infinito

Sheldon foi o primeiro a propor um modelo de lente térmica aberrante, fundamentando-
se na teoria de difracdo de Fresnel. Neste modelo consideramos a amostra do ponto de
vista térmico, como sendo um meio infinito, tanto na direcdo axial como radial e a lente
térmica formada na amostra como uma lente de natureza aberrante. No modelo proposto
por Sheldon a configuragao de dois feixes é explicitada (feixe de prova e feixe de excitagao),
mas o tratamento ¢ feito para o modo casado (situacao onde o didametro do laser de prova
é 0 mesmo que o didmetro do laser de excitagao). Mais tarde este modelo foi aperfeicoado
por J.Shen [13], com o tratamento para o modo descasado (onde o didmetro do laser
de prova é maior que o didmetro do laser de excitacao). O desenvolvimento tedrico do

modelo aberrante para estas duas configuracoes segue trés passos basicos:

1. Determinar o aumento de temperatura na amostra AT (r,t).

2. Determinar a mudanca no indice de refracao devida a variacao de temperatura.

3. Determinar a intensidade de campo elétrico resultante no detector, via teoria de

difracao de Fresnel.

1.2.1 Aumento de temperatura na amostra

O aumento local AT (r,t) de temperatura é dado pela solugao da equagao de difusao de

calor em um meio isotrépico [14].
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cp%AT (r,t) — kEV2AT (r,t) = Q (r,1) (1.1)

onde ¢ é o calor especifico, p é a densidade e k é a condutividade térmica da amostra.
A simetria cilindrica é garantida no caso de aquecimento por um feixe gaussiano e amostra
com baixo coeficiente de absorcao 6ptica. Neste caso o problema passa a nao depender de
2 e 6, dependendo apenas da coordenada radial r. O calor gerado pela absorcao 6ptica da
amostra por unidade de comprimento e unidade de tempo, no caso de simetria cilindrica,

é dado pela seguinte equagao [15]:

Q (r,t) = 2nr Al (r,t) (1.2)

onde A é o coeficiente de absor¢ao 6ptica da amostra e I (r,t) é a intensidade do feixe
incidente. A intensidade de um feixe gaussiano em funcao da coordenada radial pode ser

escrita como:

0= Dy (20) »

onde P é a poténcia do laser (de excitagdo) e wy é o raio do feixe na amostra.

No experimento de Lente Térmica, temos a seguinte situa¢ao para I (r,1):

0 se t<0

I(r) se t>0
onde I(r) é dado por (1.3).
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A solugao de (1.1) para ¢t > 0 neste caso é dada pela equacao (1.4). As condigoes de

contorno aplicadas para se chegar a equacao (1.4) sao:

0 quando r — o
AT(r,t) =

0 quando t=0

AT (r,t) = 2pA /01t ! p( M) dt (1.4)

Eex —
mepwd Jo 142t /t, 1+ 2t /t.

2
Wy

.= — 1.5
1o (1.5)
sendo « a difusividade térmica da amostra dada pela equacao
k
a=— (1.6)
pe

A figura (1.3) mostra a distribui¢ao de temperatura, em funcao da coordenada radial,
para diversos valores do tempo ¢ (em fungao de t.), obtida a partir da solu¢do numérica
da equagao (1.4). Do grafico vemos que o aumento de temperatura é maior no centro
do feixe, tendendo a zero para valores de r/w; muito maiores do que a unidade. Além
disso, a temperatura aumenta inicialmente com o tempo, tendendo ao estado estacionério
quando t >> t., sendo t. a constante caracteristica de tempo térmico. Esta constante

representa o tempo de formacao da lente térmica.
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Distribuicao de temperatura

147 — t=10x1,

12+ — t= 5*tc

il — t= 1t
S t= 05«1,
< 08| -
o t= 0.1t
206}
[aV]

0.4 f

0.2}

0t ‘

0 0.5 1 1.5 2 25 3

r/ o

Figura 1.3: Distribuicao de temperatura em funcao da coordenada radial

1.2.2 Variacao no indice de refracao

O principio bésico do modelo aberrante é a mudanca de caminho 6ptico sofrida pelo
feixe de prova, devida a variacao radial no indice de refragao da amostra em funcao da
temperatura. As frentes de onda deste feixe se propagam através de caminhos épticos
diferentes, de maneira que a fase relativa entre elas se altera ao longo do raio da amostra.

Esta diferenca de fase pode ser encontrada através da seguinte expressao:

@@b@:§§A (1, 2. 1) — n(0, 2, 1)] de (1.7)

Sabendo-se que o indice de refracao varia com a temperatura da forma abaixo:

dn

n@ﬂ:m+<ﬂ>Aﬂnﬂ (1.8)
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e substituindo AT(r,t) de (1.4) chegamos a

¢ 2/, 2
O(r,t) = g/ ! ; 1 —exp & /w} dt (1.9)
teJo [ \1+2¢ 1+2¢

onde t. é dado por (1.5) e # é dado por:

_ PLAdn/dT

0 =
Ak

(1.10)

onde A, é o comprimento de onda do laser de prova e L a espessura da amostra

1.2.3 Propagacgao do laser de prova até o detector

A amplitude complexa do campo elétrico do laser de prova antes de incidir na amostra é

dada por:

2P, 1 T r? r?
U, =4/ —L2— —i— (2 — ) - — 1.11
b (ry21) - w1pexp{ z/\p ( 21+ R1p> w%p] (1.11)

onde P, é a poténcia e Ry, e wy, sao o raio de curvatura das frentes de onda e o raio
do feixe de prova na posicao z;. O efeito da lente térmica formada na amostra ¢é variar a
fase das frentes de onda do laser de prova. A amplitude complexa do campo elétrico no

plano de saida da amostra pode ser representada pela seguinte equacao:

2P, 1 2 2
P P P 1p
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onde ® é a diferenca de fase induzida pela lente térmica. A amplitude complexa do
campo elétrico, incidente no detector, é uma superposicao das ondas provenientes de todos

os pontos do plano de saida da amostra, sendo dada por:

2 1 (21 /) |72 — 7]
U (21 + 29,1) / / (r,21) ( +Cosa> xp[z( W/ﬁp) 2 THTdrdH (1.13)

2 |25 — 7]
Esta equagao é chamada integral de difracao (Fresnel-Kirchoff), onde o fator U, (r, 1)
¢ a amplitude complexa de campo elétrico da onda no plano de saida da amostra. O
fator (HC%) é o fator de inclinacao da onda e o terceiro fator é a atenuacao da ampli-
tude e variacao da fase com a distancia. Desde que 2o >> r podemos fazer a seguinte
aproximacao:
|25 — 7] & 29 (1 + 27"—;)) ~ 2y e dai que (”C%) ~ 1 de maneira que o argumento da

exponencial da equagao (1.13) possa ser escrito como:

2 2

2
— — — — 1.14
Ap %= 1= Ap (ZQ " 222) ( )

Substituindo a equacdo (1.14) na equagao (1.13) temos a seguinte expressao para a

integral de difracao:

Uz + / / R PR | P (1.15)
21 + 29, 1) )\ - (r,21) exp 2>\p 29 % rdr )

Integrando a equacdo (1.15) em 6, obtemos
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Uz + 2,t) = B /OOO U, (r, 1) exp [—zAi (ﬁﬂ rdr (1.16)

onde

2

B =1
2)\1722

.QMQ] w.17)

exp | —1
-5
e uma vez determinada a integral de difragao dada pela equacao (1.16), podemos encontrar

a intensidade do laser de prova no detector. A intensidade no centro do detector é dada

pelo médulo quadrado do campo elétrico resultante na posigao (27 + 29).

I(t) = |U (21 + 2, )| (1.18)

Historicamente o primeiro modelo teérico de lente aberrante foi desenvolvido por Shel-
don [12] porém esse modelo nao deixou explicito no seu desenvolvimento tedrico o uso
de dois feixes no experimento. Este modelo foi destinado para o arranjo experimental
de feixe dnico ou dois feixes com mesmo raio na amostra. Em funcao das observagoes
experimentais de que o sinal de lente térmica no detector cresce com o aumento do raio
do laser de prova em relacao ao raio do laser de excitacao na amostra, J.Shen propos um
modelo considerando os dois feixes na amostra [16]. Este modelo recebe o nome de mo-
delo aberrante de dois feixes para a configuracao de modo descasado, sendo mais recente
e mais geral que o modelo aberrante apresentado por Sheldon, contemplando a condigao
em que os dois lasers incidem na amostra com diametros diferentes. A diferenca béasica

entre o modelo tedrico para a TLS de dois feixes proposto por J.Shen e o modelo de



18

v
/ R
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Amostra | T
Detector

D Z

Z
Saida da amostra Entrada no detector

Figura 1.4: Diagrama representando o percurso das frentes de onda apés a saida da

amostra até o plano de entrada do detector

feixe tinico proposto por Sheldon, estd no fato de que o modelo de J. Shen apresenta uma
expressao para a mudanca de fase e para a integral de difragao mais geral que a expressao
encontrada por Sheldon. Na figura (1.5), temos uma disposi¢ao esquemadtica para os dois
feixes laser na configuracao descasada, onde wy, ¢ o raio do laser de prova na cintura do
feixe, wy é o raio do laser de excitacdo na amostra (normalmente a amostra é colocada
na posicao da cintura do feixe de excitacao: w; = we) € wy, é o raio do laser de prova na
posicao 2.

Tomamos a seguinte razao:
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Espessura
Laser de excitagdo 2
— — ) 1p P _—_-—__ o —
T
e
— ey, 2o, )
Laser de prova
Amostra

Z, Z Plano do detector

Figura 1.5: Representacao dos dois feixes laser na amostra para a configuracao de modo
descasado. A amostra fica na cintura do laser de excitacao z;, e na posicao confocal do

laser de prova

m = (@)2 (1.19)

como uma varidvel para representar a razao entre os raios dos feixes de prova e de

excitagao na amostra, e
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g= (le)Q (1.20)

para representar a relacao entre uma posicao radial da amostra e o raio do feixe de

prova. Multiplicando a equacao (1.19) pela equagao(1.20) obtemos a relagao:

N2/ \2 O\ 2
- (2 2)

W1 Wip w1
e agora substituindo o termo r/w; da equagao (1.9) por mg temos a seguinte expressao

para a diferenca de fase

t
(g, 1) :ﬁ/ LV (iceap (=2 ) ) | ar (1.22)
te Jo 1+2¢ 1+2¢

Neste momento, o desenvolvimento teérico de J.Shen diferencia-se do apresentado por

Sheldon pelo fato de que este considera o termo 7/w; como u e resolve a integral de
difracao em du e nao em dg como no modelo de J.Shen. Com esta mudanca J.Shen
deixa explicito no desenvolvimento tedrico os dois feixes na amostra, tomando m como

um parametro da configuracao experimental.

1.2.4 Intensidade do laser de prova no detector

A amplitude complexa de campo elétrico resultante incidente no centro do detector é dada

pela integral de difracgao:
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o0 2 2 g
Up(z1 + 29,1) = Bl/ exp [—z’ ( AL CI>> — 7"_2 — ﬂ] dr (1.23)
0

onde B; é dado por :

2P, 1 2T 2T 2w
B, —i p Y p— [ —— 1.24
1 =4/ - wlpexp ( z/\p zl> o exp ( z/\p 22> ( )

2
Mas, uma vez fazendo-se a mudanca de varidvel g = (ﬁ) e dg = %dr podemos
P 1p

reescrever a equagao (1.23) da seguinte forma :

Uy (21 + 29,1) = C/Ooo exp{—g—i[Vg+ ®|}dg (1.25)

2

2
. n (Y  Yip — 1,2
em que: V = " (Rlp + k) e C=3zw,Bi

Da optica de propagacao de feixes gaussianos, temos :

2
Wi = |1+ (?) ] (1.26)
2 2

Ry, = (&1 + %) (1.27)

21

2

W,
= 1.28
o= (1.28)

Nas equagoes acima wi, é o raio do feixe de prova na posicao 21, Ry, é o raio de
curvatura das frentes de onda e 2. é a distancia confocal (posi¢do em que o raio de

curvatura das frentes de onda é maximo).
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Substituindo as equagoes (1.26), (1.27) e (1.28) na expressao para V em (1.25):

T 1 1 2 Ze
V: E— 2 _+_ — __|__
)‘p%p (Rlp ZQ)

!
onde V' = 2,
Zc
. . ~ !
Considerando o detector na posi¢do zo >> z., encontramos V &~ V' = 21/2., 0 que nos

permite simplificar a integral de difracao na seguinte forma:

Uy (21 + 22, t) =C /OOO exp|— (1 +iV)glexp[—i® (g,1)] dg (1.30)

A solucao desta integral nao é trivial, mas podemos resolvé-la analiticamente fazendo

uma aproximagcao na exponencial da fase. Sendo ® << 1 fazemos a seguinte expansao:

exp(—i®) ~ 1 —id (1.31)

Substituindo a equagao (1.31) na integral de difragao dada pela equacio (1.30), temos

que:

U, (21 + 22,1) = C/OOO (1 —i®)exp[— (14 1iV)g]dg (1.32)

e substituindo a expressao para a distribuicao da fase relativa (1.22) na equacao (1.32)

temos:
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U, (21 + 29, ) = C/OOO (1 _@‘% [/Otﬁ (1 ~ eap (-%))D exp|— (14 iV) g] dgdt’
(1.33)

A solucao desta integral:

Ut = ()

144V

2mV
1 — —arctan
2 ( [(1+2m)* + V2] (t./2t) + 1 + 2m + VQ)
0 ((1 +2m/ (14 2t/t.))* + VQ)

+ i
(14 2m)> + V2

4

(1.34)

A intensidade total no centro do detector é dada tomando-se o mddulo quadrado do
campo elétrico, logo a expressao para descrever a variagao de intensidade no centro do

laser de prova no detector, é a seguinte:

2

1 — —arctan 2mV.
2 [(1+2m)> + V2] (L) + 1+ 2m + V2

o, ([1 +2m/ (14 2t/t,)] +v2>

4 (14 2m)* + V2

(1.35)

2

_|_

onde I(0) = |&

2
1+iV‘

¢ a intensidade do laser de prova no detector antes da formacao
da lente térmica na amostra.
A equacao (1.35) representa a expressao derivada no modelo aberrante. Constata-se

através de simulacoes computacionais que o segundo termo da equacao (1.35) é desprezivel
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Forma da curva do sinal de lente térmica

- - -
IN e} e

Sinal de TL (Volts)

-
\S]

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03
tempo (s)

Figura 1.6: Simulacao numérica, usando a equacao 1.36 para a variacao do sinal de lente

térmica em uma amostra com dn/dT > 0, para diferentes valores de ¢,

no caso de ¢ << 1. Deste modo ficamos com a seguinte expressao para ajuste dos dados

experimentais para a configuragao descasada.

I(t) = I(0) {1 ~an 2my (1.36)

2 B ([(1 +2m)? + V(%) +1 +2m+V2>]2

1.2.5 Forma da curva para o sinal de lente térmica

A forma da curva do sinal de lente térmica depende principalmente do sinal de dn/dT
podendo ter concavidade voltada para cima (dn/dT < 0) ou concavidade voltada para
baixo (dn/dT > 0).

Na figura (1.6) temos uma simula¢ao para uma amostra com (dn/d7" > 0). Qualquer
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Forma da curva do sinal de lente térmica
16| | | | ‘ ‘

1.5
1.4

1.3 |

1.2 1

Sinal de TL (Volts)

1.1

0 0.01 0.02 0.08 0.04 0.05
tempo (s)

Figura 1.7: Simulagdo numérica, usando a equagao (1.36), para a variacdo do sinal de

lente térmica em uma amostra com dn/dT > 0, para diferentes valores de 6

alteracao na absorcao dptica ou conducao térmica pode mudar a forma da curva do sinal
de resolucao temporal. Quando a absorcao éptica aumenta, # cresce representando um
acréscimo na diferenca de fase, resultando em maior distorcao nas frentes de onda do feixe
de prova e consequentemente um descréscimo na intensidade do centro do mesmo. Na
figura (1.6) podemos observar como o sinal de lente térmica varia em fungao de ¢, e na

figura (1.7) podemos observar como o sinal de lente térmica varia em funcao de 0.
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1.2.6 Consideracoes sobre a validade do modelo

As principais informacoes que podemos obter deste capitulo é que o modelo tedrico de
lente térmica infinita proposto por J.Shen representou um importante avanco para a
Espectroscopia de Lente Térmica de dois feixes de modo descasado.

O modelo considera a amostra com dimensoes infinitas, tanto na direcao radial como
na direcao axial, e ;no entanto fornece 6timos resultados para a TLS em amostras grossas
por meio de uma simples equagao analitica. Para garantir a adequagao da teoria aos

dados experimentais os seguintes requisitos devem ser satisfeitos:

Espessura da amostra com dimensoes menores que uma ou duas distancias confocais,

tanto do laser de prova como do laser de excitacao.

A dimensao radial da amostra grande em rela¢ao ao diametro do laser de excitacao.

Poténcia do laser de prova mais baixa que a poténcia do laser de excitacao, evitando-

se a formacao de uma lente térmica estacionaria adicional.

A condicao de amostra pouco absorvedora, necessiria para que a temperatura nao
dependa da coordenada z (auséncia de fluxo axial de calor), é satisfeita desde que

(%) >> wie.

Uma vez satisfeitas estas condicoes podemos realizar o experimento de TLS, ajus-
tar os pontos experimentais, encontrar os valores para # e t. e consequentemente tirar

propriedades térmicas ou 6pticas da amostra de interesse.
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1.3 O efeito fotoacustico

O efeito fotoacustico consiste na geracdo de um sinal acistico num gds (normalmente o ar)
dentro de uma célula fechada, devido a absorcao de radiacao modulada por parte de uma
amostra contida na célula. Ao absorver a radiacao, a amostra tem seus niveis internos
de energia excitados, que ao decairem de forma nao radiativa causam um aquecimento
periddico local. Este aquecimento difunde-se através do material dando origem a uma
onda térmica que se propaga atingindo a interface amostra-gas. O principal mecanismo
de geracao do sinal actstico é a transferéncia de calor da amostra para o géds, com o
consequente aquecimento de uma fina camada deste ultimo. Esta camada de gas ao sofrer

aquecimento expande-se, criando a onda acustica no interior da célula.

1.3.1 Modelo de Rosencwaig e Gersho para o sinal fotoacustico

Vamos considerar a geometria da célula fotoacistica dada na figura (1.8). Vamos supor
que o gas e o suporte nao absorvam a radiacao incidente, de forma que nestas regioes
nao haja fontes de calor. Além disso, vamos supor também que as espessuras do gas e
do suporte sejam muito maiores que seus respectivos comprimentos de difusao térmica,
definido como: p; = %i, onde w = 2rf e f é a frequéncia de modulacao (o indice 4
refere-se & amostra (s), gis (g) e suporte (b)).

A equacao de difusao térmica deve ser resolvida para os trés meios. Sendo a area

iluminada (se¢do reta da célula) de dimensdes muito maiores que o comprimento de di-
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Figura 1.8: Geometria de uma célula fotoactstica

fusao térmica em qualquer meio, a aproximacao unidimensional torna-se perfeitamente

adequada. Em uma dimensao a equacao de difusao térmica fica:

AT (x,1)  19AT (x,1)
0x? Q ot

+ f(x,t) =0 (1.37)
onde f(z,t) = s(x,t)/k e s(x,t) é a quantidade de calor gerada por unidade de volume
e de tempo. Fazendo-se AT(x,t) = AT(x)e’" e f(x,t) = f(x)e/*!, a equagao de difusao
reduz-se a:

O*AT (z)  jwAT(z)

Ox? o

+f(z)=0 (1.38)

A solucao da equacao homogénea para o meio 4 é do tipo:
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|

eIy = gt (1.39)

onde o; = (1+3)

-

Para encontrarmos a variacao de pressao na camara fotoacustica precisamos conhecer
a distribuicao de temperatura no gas, pois assim poderemos calcular a expansao térmica
da camada fronteirica de gis e por conseguinte a variacao de pressao desejada. Como nao
ha fontes de calor no gis, a solucao da equacao de difusao para este meio é dada pela
expressao (1.39). Usando-se as condicoes de contorno de que a temperatura em x = 0
é AT(0) e que em =z = [, a amplitude de oscilagdo da temperatura é nula (assumindo

ly >> p1g), temos:

AT (z) = AT(0)e " (1.40)

Da equagao (1.40) vemos que apenas uma camada fronteirica de gds, de espessura
27 g, sofre influencia do calor proveniente da amostra.

A expansao da camada fronteirica de gas funciona como pistao acustico para o resto
do gés na camara. O problema entao ¢ encontrarmos a temperatura na interface amostra-
gas (z = 0). Isto pode ser feito resolvendo-se as equagoes de difusdo para os trés meios
(amostra, gas e suporte), usando-se o termo de fonte adequado para a regiao da amostra
e as condicoes de contorno nas interfaces x =0 ex = —{ (além de z =, e z = — (I, +1)).

As condigoes de contorno usadas por Rosencwaig e Gersho [17] sdo:
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AT, = AT; (1.41)
[
dAT; dAT;
k; L=k, J 1.42
dzx Tdx ( )

onde 7 e j sao meios adjacentes. A primeira condicao, da continuidade da temperatura
supoe que nao hé resisténcia térmica na interface, e a segunda condigao garante a con-
tinuidade do fluxo de calor.

Absorcao de Beer

Seja I(z) a intensidade da luz na posicao z dentro da amostra, de acordo com a lei de

Beer, com [ sendo a intensidade em x = 0:

I(z) = Lyt (1.43)

onde A()) é o coeficiente de absor¢ao dptica da amostra. Considerando que toda

radiagdo absorvida na profundidade x seja convertida em calor, temos f(z) = k—lsdz(f) =
%. Substituindo f(z) na equacao (1.38) e resolvendo-a, encontramos
Al —1)(b+1)e! — DG—1) e +2(0b—r)e
AT(O): 0 (7“ )( + )6 (T_‘_ )( )6 + ( 7“)6 (144)

ks [A%2 — o] (g+1)(b+1)essl —(g—1)(b—1)e o
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Finalmente, tomando-se o caso de uma amostra sélida, podemos fazer ¢ << 1le b= 1.

Neste caso, se [ >> s (amostra termicamente grossa) a equagao (1.44) torna-se:

Iy

koo

AT(0) = — 4 (1.45)

2
s

Da equagao (1.45) vemos que o sinal fotoactstico, que é fungao de AT(0), é diretamente
proporcional ao coeficiente de absorcao 6ptica da amostra (A). Desta forma, é possivel

obter espectros de absorc¢ao, utilizando-se a técnica.



Capitulo 2

Material e Métodos

2.1 Montagem Experimental de Lente Térmica

O arranjo experimental para a TLS de modo descasado necessita de dois feixes lasers: um
para aquecer a amostra e outro para monitorar a formacao da lente térmica. O detector
usado no experimento terd que ser de boa qualidade demonstrando resposta linear para
a variacao de intensidade de luz laser, baixo tempo de resposta e pequeno ruido. Estas
caracteristicas do detector permitem a sensibilidade do experimento de TLS.

Outra caracteristica basica no experimento de lente térmica ¢ a determinagao de alguns
parametros importantes para o mesmo como w; € wi, (raio do laser de excitagdo na
amostra e raio do laser de prova na amostra), que nos permitem o célculo dos parametros

m = (wip/w1)’ e V = (21/2) logo apés a geometria experimental ter sido estabelecida.

32
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O arranjo experimental que utilizamos nas medidas de lente térmica foi a configuracao
de dois feixes no modo descasado mostrado na figura (2.1). O aparato foi montado sobre
uma mesa 6ptica. O laser de excitacao foi um laser de Ar™ da marca Lexel 95 operando
em 514,5 nm. As amostras foram colocadas a 14.93 cm a frente da lente L2 com distancia

focal de 15 em. A distancia da lente L2 até a lente L3 foi de 35.5 cm.

Laser de Argdnio

Lente 1
M1 - .
I I Argdnio
Detector 2 Obturadar
— irvm
Filtro -
M3 /__-————""___ Detectar 1
o T L
Lente 2 Amostra 'I—_ -

Lente 3 '--H.'!.TH'_!_ _. .

Laser e Prova

|:| Sinal de Disparg
Sinal de Lente Térmica

Figura 2.1: Montagem experimental de lente térmica

A incidencia do laser de excitacao na amostra foi controlada através de um obturador
de luz acionado por um motor de passo, que estava conectado a uma interface de controle
comandada por sinais digitais provenientes da porta de comunicagao paralela do micro-

computador Pentium 200 MHz. O detector 1 tem como funcao fornecer o sinal de disparo
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para o sistema de aquisicao de dados. O sistema de aquisicao utilizado foi composto de
um registrador digital HP7090, conectado a uma placa de comunicagao do tipo GPIB
marca STD comandada por instrucoes de codigo, executadas no ambiente grafico Win-
dows 98. O laser de prova, He-Ne da marca Uniphase operando em 632,8 nm apds passar
pela amostra, foi desviado através dos espelhos M3 e M4 para o detector 2 conectado ao
sistema de aquisicao de dados. Um filtro foi colocado sobre o detector 2 permitindo a pas-
sagem de luz somente no comprimento de onda do laser de prova. O angulo de inclinagao
do laser de prova foi de aproximadamente 3.5° em relacao ao feixe de excitacao. A lente
L2 permite um ajuste fino na direcao do laser de excitagao, possibilitando centralizar a
lente térmica no centro do laser de prova, maximizando o sinal. Os espelhos M3 e M4
tornam possivel um grande caminho dptico para o laser de prova desde a amostra até
o detector. O procedimento de medidas consiste nos seguintes passos: alinhar os dois
feixes de maneira que tenham a mesma altura em relacao ao plano da mesa 6ptica. Neste
momento nao precisamos de nenhuma lente no caminho éptico. Os feixes devem se cruzar
no local planejado para a posi¢ao determinada. Coloca-se agora a lente L2 com o feixe
de excitacao passando exatamente no centro. Encontra-se visualmente a posicao da cin-
tura do feixe de excita¢do (onde se centraliza a célula de amostra) devido a lente L2, ou
medindo-se a intensidade do feixe ao longo do eixo. O laser de prova deve cruzar nesta
posicao antes e depois de acrescentar a lente L3. Depois de ajustar as posicoes das lentes
L2 e L3 acrescentamos o obturador. A lente térmica formada na amostra, apds o disparo

do obturador, pode ser centralizada no feixe de prova deslocando a lente L2.
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2.1.1 Determinacao dos parametros experimentais

A medida da posicao da cintura do feixe e do raio do mesmo na cintura pode ser feita
por meio de um pinhole (um furo) acoplado ao detector. Este furo, centralizado em
uma chapa fina e circular, deve ser posicionado sobre o detector de forma que a regiao
do mesmo, exposta a entrada de luz, seja somente a abertura do pinhole. Com o uso
do pinhole de 25um de didmetro pode-se monitorar a intensidade do centro do feixe
do laser em diferentes posicoes ao longo do eixo. O grafico da intensidade detectada
em funcao da posicao pode mostrar a posicao de maximo localizado na cintura do feixe.
Devido a intensidade do feixe mudar muito pouco préximo a cintura do feixe, nao podemos
determinar a posicao da cintura do feixe de modo preciso, de forma que precisamos efetuar
um ajuste nos pontos experimentais. A intensidade de um feixe laser gaussiano, ao longo

do eixo ¢ dada por:

V() =w? |1+ <3>2 (2.2)

Ze
para o raio do feixe na posicao z. Nas equacoes acima P ¢ a poténcia do feixe, wy é 0
raio na cintura, z. é a distancia confocal e r é a coordenada radial.

Como o pinhole tem diametro de micrometros, ele deixa passar somente o centro
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do feixe, tornando possivel ao detector sentir qualquer variacao na sua intensidade. A

potencia no detector pode entao ser dada como:

Q

5
P = 27?/0 I(r)dr (7) (2.3)
onde [§? << w?(2)] e onde § é o raio do pinhole

Trocando z por z — 2 as equagoes (2.2) e (2.3) podem ser reescritas como:

e ‘)] (2.4

W (z — 2) = wd

Plo—z) ~ % (2.5)

onde [6? << w? (2 — )]
e agora substituindo a equacdo (2.4) na equacao (2.5) temos que a equagao para a

poténcia no detector pode ser dada em funcao de Z.

2P§? [wi
14 [(z — 20) /2]

Pz —2) ~ (2.6)

com [0% << w? (2 — 2)]
onde 2P§? /w3 é uma constante que depende do feixe laser usado no experimento e da
area de incidéncia no detector, 2z, é a posicao da cintura do feixe laser e z. é a distancia

confocal do laser devido a lente.



37

6
5| e

2 ¢ e

O 4f J \

>

8 ar o k¢

© .

© d \\

(7) 2 L ,,ﬁ \

c I ¢ [N

g L / ‘\\‘

_ | o ‘.6. .\..‘i .
0 T T T T T T T T T

5 10 15 20 25

Distancia da lente L3 (cm)

Figura 2.2: Perfil de intensidade do feixe de prova ao longo do eixo z

A equagao (2.6) pode ser usada para ajustar os dados experimentais obtidos ao longo
do eixo z e por sua vez ela permite encontrar os valores de zg, z. e 2P§%/w?2. Encontrando-

se a distancia confocal dada por:

2
TWy
.= — 2.
‘ A (27

onde A é o comprimento de onda do laser, podemos obter wy (raio do laser de excitagao
ou raio do laser de prova na cintura). Nas figuras (2.2) e (2.3) temos o ajuste dos dados
experimentais nas medidas da posicao da cintura do feixe laser de prova e posicao na

cintura do feixe laser de excitacao.
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Figura 2.3: Perfil de intensidade do feixe de excitagao ao longo do eixo z

Utilizando o valor de z. encontrado no ajuste podemos calcular o raio do laser na
amostra por meio da equacao (2.7) e em seguida o valor de V. Na tabela (2.1) a seguir

temos os valores dos parametros utilizados em nossos experimentos.
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Poténcia do laser de excitacao na amostra | 200mW e 300mW
Poténcia do laser de prova na amostra SmW
Raio do laser de excitacao na amostra 7,3 x 10 3em
Raio do laser de prova na amostra 1,6 x 10~ 2cm
m 4.8
\% 1,7

Tabela 2.1: Parametros experimentais de lente térmica

2.2 Montagem Experimental de Fotoacustica

A montagem experimental utilizada para a observacao do efeito fotoactstico é apresentada
a seguir. Utilizamos como fonte de luz uma lampada de arco Xenénio (Oriel, mod 6128,
1000W). A frente da lampada de Xenonio, coloca~se um modulador (chopper, PAR, mod.
192). Este modulador tem uma célula fotoelétrica responséavel pelo sinal de referéncia da
modulacao. A fase do sinal fotoacustico serd dada em relacao a esta referéncia.

Para obter luz modulada em um comprimento de onda especifico, utiliza-se um monocro-
mador (Oriel, mod. 77250). A abertura da fenda selecionada permite controlar a resolucao
do comprimento de onda.

O modulador e o microfone da célula fotoactstica sao conectados a um amplificador
sincrono (lock-in, PAR-EGG, mod. 5210) que deste modo recebe informagoes sobre a

frequéncia de referéncia e o sinal fotoactustico. O amplificador sincrono mede simultanea-
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Figura 2.4: Montagem experimental de fotoacustica

mente a amplitude e a defasagem do sinal do microfone em relagao a referéncia fornecida
pelo modulador e é conectado (via GPIB) a um microcomputador para aquisi¢do dos
dados experimentais.

A célula fotoacustica usada consiste de uma camara com uma reentrancia na qual é
colocada a amostra; esta camara é ligada a um microfone através de um duto de ar. A
modulacao da pressao gera um movimento oscilatério no diafragma do microfone; isto
é detectado pelas mudancas na capacitancia entre o diafragma e a placa metdlica fixa
montada atras deste. Para garantir o isolamento acustico, a cavidade ¢ geralmente vedada

com uma janela transparente e anéis de borracha.

2.3 Medidas de Transmitancia

Os espectros de transmitancia das amostras foram obtidos usando um espectrofotémetro
convencional, da marca Perkin-Elmer (mod. Lambda 9), com faixa de trabalho entre 300
nm até 3200 nm.

Este espectrofotometro é um equipamento que permite medir a transmitancia e a

refletancia de amostras solidas e liquidas. Geralmente este tipo de equipamento é de
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duplo feixe, e no caso da medida de transmissao, a radiacao de um deles atravessa a
amostra, o segundo feixe, denominado feixe de referéncia, nao sofre interacao com a
amostra. A transmissao é definida como a relacdo entre as intensidades de ambos os
feixes: Trans = I /1y onde I e I sdo as intensidades dos feixes da amostra e de referéncia

respectivamente.

2.4 Amostras

2.4.1 Caracteristicas de vidros com pontos quanticos [18]

Os vidros dopados com Cdl'e tém sido estudados nos ultimos anos devido a suas in-
teressantes propriedades opticas e eletronicas, para aplicagoes como dispositivos opticos,
moduladores de luz e lasers [18]. A caracteristica principal destes vidros dopados é apre-
sentar nanoestruturas semicondutoras com raios médios de 104 a 1004, o que ¢ suficiente
para apresentar efeitos de confinamento quantico como pontos quanticos. O interesse
em estudar tais estruturas se deve ao fato de que gracas ao confinamento quantico elas
apresentam em geral nao linearidades altas e tempos de resposta rapidos. Em termos
do controle das propriedades 6pticas de semicondutores através de confinamento dimen-
sional, os resultados mais concretos sao aqueles ligados aos pocos quanticos. O sucesso
obtido nas investigacoes com esse tipo de estrutura despertou um grande interesse no
estudo das propriedades de estruturas semicondutoras que apresentam um grau maior de

confinamento dimensional, tais como os fios quanticos (confinamento bidimensional) e os
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pontos quanticos. O efeito de confinamento dimensional altera os niveis de energia e essa
alteracao pode ser descrita em termos da densidade de estados, que mostra o niimero
de estados discretos permitidos de um elétron num intervalo fixo de energia. A figura
(2.5) ilustra como essa densidade de estados varia em funcdo do grau de confinamento
dimensional.

A energia necessaria para transferir um elétron da camada de valéncia para a de
condugao é a chamada energia do gap F, que é simplesmente a diferenca entre os esta-
dos de maior energia da banda de valéncia e os estados de menor energia da banda de
condugao, tipicamente medida em elétrons-volts (eV).

A energia dos elétrons em cristais semicondutores é descrita pela teoria de bandas.
Quando os dtomos 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 colocam barreiras de potenciais limitando o seu movimento em uma,
das diregoes dos portadores no material, verifica-se que ocorre uma mudanca na densidade
de estados de energia permitidos. Limitando um dos lados deste cubo tridimensional,
os elétrons ficam aprisionados em duas dimensoes e a densidade de estados eletronicos
se torna quantizada, conforme apresenta a figura (2.5). Estes sdo os chamados pogos
quanticos. Se continuarmos limitando as dimensoes, teremos entao 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.
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Os pontos quanticos sao sistemas que podem ser utilizados para investigar o compor-
tamento dos semicondutores em um regime de tamanho finito, tém poucos nanometros
de diametro e sao formados por poucos milhares de dtomos.

A reducao dos tamanhos nas trés direcoes em pontos quanticos, além de modificar
a densidade de estados, faz com que os portadores de carga sofram um confinamento
quantico, aumentando a energia do gap. Sendo assim, o gap aumenta com o decréscimo
do tamanho da particula. Devido a este efeito os espectros de absorcao dos semicondutores
se deslocam para energias mais altas conforme a diminuicao do tamanho das particulas.

O confinamento dos portadores faz com que o espectro dos estados de energia nas
bandas de conducao e de valéncia seja formado por uma série de linhas discretas. Além
disso, como podemos observar na figura (2.6), o efeito de confinamento de elétrons e
buracos faz com que a energia de transicao entre os seus primeiros estados confinados
(h,1s — e, 1s) na notacao da figura seja maior do que a energia do gap do semicondutor
bulk (transicao em k = 0). Isto significa que o espectro de absor¢ao de um ponto quéantico
apresenta um limiar num valor de energia que ¢ maior do que aquele apresentado pelo
semicondutor bulk. A variacdo em energia do limiar de absorcao, devido ao efeito de
confinamento quantico, depende do raio do nanocristal.

Em geral, quando se fala em fabricagao de nanoestruturas com confinamento quantico,
a primeira imagem que se usa ¢ aquela que envolve sofisticadas tecnologias de crescimento
de cristais. Contudo, no caso particular dos pontos quanticos, os vidros dopados com

semicondutores sao um dos poucos exemplos de materiais disponiveis com este tipo de



44

Bulk Pogo guantico Fie gquantice Ponto quéantico

PE)
PE)
A(E)

Energia Energia Energia Energia

Figura 2.5: Descricao esquemadtica das mudancas de densidade de energia em funcao do

confinamento quantico

confinamento quantico. Apesar da relativa simplicidade de sua fabricacao, nesses materi-
ais encontramos cristais semicondutores com diametros que podem ser bem menores que
60 A.

Uma caracteristica desejavel num sistema ideal de pontos quanticos é que todos os pon-
tos tenham um sé tamanho, pois com isso seria possivel reduzir o alargamento inomogéneo
introduzido pela distribuicao de tamanhos. Outra caracteristica importante em qualquer

material semicondutor é que o cristal crescido apresente o menor nimero de impurezas
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Figura 2.6: Esquema do espectro de energia de um semicondutor (esquerda). As energias

de elétrons e buracos num ponto quantico estao representadas no lado direito da figura

e defeitos. Por serem fabricados com uma técnica que nao permite exercer um controle
muito preciso desses parametros, os vidros dopados com semicondutores ainda nao podem
ser considerados como um sistema ideal de pontos quanticos. Assim, mesmo nao sendo
um sistema ideal de pontos quanticos, os vidros dopados com semicondutores representam
hoje uma das poucas alternativas para se avancar na compreensao das propriedades deste

tipo de sistema.

Para analisar o confinamento dos portadores [19] consideraremos que os nanocristais
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possuem a forma de uma esfera de raio R. Chamaremos um nanocristal semicondutor de

ponto quantico se:

I, << R>a (2.8)

onde I. é o parametro de rede do semicondutor e a, é o raio de Bohr dos portadores
fotoexcitados. Ou seja, em comparacao com uma célula unitaria, um ponto quantico tem
um tamanho macroscopico, mas em qualquer outra escala macroscopica ele é considerado
pequeno. Se um elétron é excitado da banda de valéncia para a de conducao de um
semicondutor, deixando um buraco na banda de valéncia, o elétron e o buraco podem
criar um estado ligado por interagoes coulombianas. Este estado ligado, conhecido como
éxciton, tem uma energia de recombinacao um pouco menor do que a energia do gap entre

as bandas. O raio de Bohr do éxciton (a;) é dado pela seguinte equagao:

Amepes iz (1 1
:_( N ) (2.9)

moe? mE o omy

onde €5, ¢ a constante dielétrica relativa do meio para alta frequéncia e m; e mj sao
as massas efetivas do elétron e do buraco, respectivamente (ambas em fungao de mg) e
mo € a massa do elétron em repouso. O raio de Bohr resultante para os éxcitons em
semicondutores ¢ muito maior do que o de um atomo de Hidrogénio, uma vez que as
massas efetivas dos portadores sao consideravelmente menores que a massa de um elétron
em repouso, € €., ¢ consideravelmente maior do que 1 para um semicondutor. Valores

para a, para semicondutores, como o Sulfeto de Zinco (ZnS) e o Seleneto de Cadmio
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(CdSe) por exemplo, estao no intervalo de 1 a 10 nm.

No caso do ponto quantico, o modelamento é feito assumindo-se um potencial de
confinamento quantico infinito com a condicao de contorno de que a funcao 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 C'd1'e tem um gap de 1,5 eV, e sendo este
hospedeiro um material amorfo, esta aproximacao até que é bem vélida.

Uma questao central é 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 absor¢ao é um continuo acima do gap do material, nos pontos
quanticos o espectro é altamente estruturado. Esta estrutura é devida ao confinamento
do par elétron-buraco pelas condicoes de contorno do ponto. Em principio, a forca do
oscilador bulk esta concentrada em uma série discreta de transicoes similares as atomicas.
Por esta razao, os pontos quanticos sao chamados algumas vezes por “dtomos artificiais”.
Entretanto, enquanto este comportamento atéomico seria muito util em dispositivos épticos
semicondutores, tais como o chaveamento 6ptico, na pratica este comportamento nao é
totalmente idéntico ao atéomico. A questao que surge é se esta inabilidade de representar
o comportamento atomico por completo é inerente a fisica dos pontos quanticos e seu uso
como rétulos luminescentes em sistemas biolégicos.

Devido a versatilidade quimica destas superficies, os pontos quanticos podem ser dis-
persos em uma variedade de materiais hospedeiros, como polimeros, solventes e outros

semicondutores. Recentemente, sistemas ordenados de pontos quanticos tém sido fabri-
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cados, apresentando toda uma nova classe de materiais para nanocristais. Com o intuito
de eliminar os efeitos do alargamento inomogéneo (devido a distribui¢do de tamanhos de
nanocristais), recentemente foi demonstrado que é possivel medir o espectro de emissao
de pontos quanticos individualmente.

Além dos efeitos de confinamento quantico, outros efeitos podem influenciar as pro-
priedades 6pticas destas nanoparticulas. Um dos efeitos é o surgimento de estados de
energia de superficies diferentes daqueles dos outros atomos no cristal. Estes estados tém
uma grande influéncia nas propriedades épticas, pois podem agir como centros de decai-
mento nao-radiativo. Entretanto, estes mesmos centros podem estar relacionados com
transicoes radiativas. Na literatura este tipo de material é denominado de compdésitos de-
vido ao fato de conter dois tipos de estruturas, neste caso, uma estrutura vitrea (matriz)
e outra estrutura cristalina (nanocristal semicondutor). A figura (2.7) ilustra de maneira

esquematica estas estruturas.

2.4.2 Preparacao das amostras

As amostras utilizadas neste trabalho sao vidros borossilicatos dopados com Cd e Te,
preparados pelo Grupo do Prof. Luiz Carlos Barbosa, do Departamento de Eletronica
Quantica, IFGW, Unicamp [20, 21].

Os processos que envolvem a preparacao dos vidros dopados sao descritos a seguir.
Compostos na forma de p6 sao adequadamente pesados seguindo uma determinada este-

quiometria, misturados, homogeneizados e levados para o processo de fusao onde formarao
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Figura 2.7: Diagrama esquematico de nanoestruturas semicondutoras de C'dT'e (represen-

tados em circulos vermelhos) embebidas no vidro [18].

o vidro com os compostos do semicondutor dissolvidos na matriz vitrea na forma de ions
em determinados estados de oxidagao.

No caso das nossas amostras, a matriz era composta dos seguintes 6xidos: SiOs :
Zn0O : By0s : NasO, aos quais foram adicionados (2 %) em peso de C'dO e Te metélico.
O vidro foi preparado num forno de fusdo a 1400°C' em atmosfera redutora. Para evi-
tar a precipitacao destes ions e o crescimento das nanoestruturas é necessario fazer um
esfriamento réapido da alta temperatura de fusdo & temperatura ambiente (quenching),
pois uma vez que, dependendo das quantidades de dopantes e da temperatura de fusao

atingida, o esfriamento lento favoreceria a rapida nucleacao dos cristais, e seria impossivel
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dessa forma controlar o crescimento.

Depois desta etapa, o vidro é submetido ao processo de recozimento a baixas tempe-
raturas para a diminuicdo das tensoes internas. A seguir, o vidro ja dopado é submetido a
processos de tratamento térmico em determinadas temperaturas e tempos para o controle
do crescimento das nanoestruturas.

O processo de controle do crescimento dos nanocristais na forma de nanoestruturas
semicondutoras é de importancia fundamental do ponto de vista de obter um sistema com
caracteristicas de confinamento quantico. Este crescimento segue processos cinéticos bem
definidos através de mudancas de fases por efeitos térmicos ao qual estes materiais sao sub-
metidos, e depende da temperatura e do tempo de tratamento térmico que desempenham
um papel fundamental na natureza estrutural das nanoestruturas semicondutoras.

Esse tratamento foi realizado fixando a temperatura em 540°C e variando o tempo em
periodos de 20, 65, 150, 255, 300, 360 e 480 minutos para causar a precipitacao controlada
das particulas do semicondutor, sendo que apds esses tratamentos, a matriz era polida
e realizava-se a caracterizacao Optica das mesmas através de medidas de transmitancia.
Dependendo das temperaturas e tempos de tratamento térmico, trés processos de cresci-
mento podem ser identificados: nucleacao, crescimento normal e crescimento competitivo
(coalescéncia).

No processo de nucleacao ocorre a formacao de pequenas estruturas cristalinas precipi-
tadas em uma nova fase originada a partir de uma fase ja existente e separadas desta por

uma superficie bem definida. A caracteristica principal do estagio de nucleacao é que as
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particulas pequenas formadas por flutuagoes térmicas crescerao se o seu raio R for maior
que o raio critico R. = 20/AG,, onde ¢ é a energia livre na interface por unidade de érea
e AG, é a energia livre do bulk por unidade de volume. Particulas com raio menor que o
raio critico sao redissolvidas no meio. Neste estagio a distribuicao do tamanho dos raios

dos nanocristais, em torno do raio critico (médio), é dada por uma gaussiana.

1 1

11 (R-R)
27 AR p

P(R) 2AR?

(2.10)

onde P(R) é a probabilidade de flutuacao, normalizada, do raio R em torno do raio

critico (médio). A dispersdo (largura de linha) da distribuigao é dada por 2AR onde

3kT
AR = — 2.11
8o ( )
O processo de crescimento dos nanocristais apds a nucleagao é descrito por:
R?> = cit + R} (2.12)

onde R é o raio do nanocristal apés um tempo ¢ de tratamento térmico, Ry é o raio
inicial do nanocristal e ¢; é o coeficiente de crescimento. Um ponto importante dessa
etapa ¢ que o raio do nanocristal é proporcional a raiz quadrada do tempo de tratamento.
O tamanho e a distribuicao de tamanho é controlado principalmente pela temperatura do
tratamento térmico e pelo tempo em que a amostra é submetida ao tratamento.

Se prolongarmos muito o tempo de tratamento(horas) nao teremos mais material semi-
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condutor na forma atomica dissolvido na matriz vitrea. Isto faz com que o equilibrio
termodinamico seja deslocado de tal forma que os nanocristais menores comecam a se
redissolver na matriz vitrea, e fornecer assim material para que os nanocristais maiores
continuem crescendo. Esta fase do tratamento térmico é denominada coalescéncia. Nessa
etapa também existe um raio critico tal que o nanocristal estard em equilibrio com a
solucao.Assim, quando o raio R dos nanocristais for maior que o raio critico, R > R, eles
crescerao e se R < R, os mesmos serao redissolvidos na matriz vitrea. Os nanocristais
exibem um crescimento monotonico com o tratamento térmico até que todos os ions de
Cd e Te disponiveis na matriz vitrea sejam incorporados aos cristais. Assim, os cristais
maiores crescem em detrimento dos menores, ou seja, ocorre uma transferéncia de massa
dos cristais menores para os maiores. Entretanto, na pratica é dificil separar esses trés
tipos de crescimento, uma vez que eles podem coexistir durante todo o processo de trata-
mento térmico.

Antes de realizarmos as medidas polimos as superficies das amostras uma a uma com
lixa e dgua, com o objetivo de deixar as superficies lisas e eliminar sinais de rugosidades
que pudessem eventualmente dificultar as medidas.

Na tabela (2.2) temos as amostras estudadas com seus respectivos tempos de trata-

mento térmico e suas espessuras.



Amostra Espessura
CdTe 20 min | 700 pm
CdTe 65min | 910 pum
CdTe 150min | 600 pm
CdTe 255min | 860 pum
CdTe 300min | 770 pum
CdTe 360min | 1120 um
CdTe 480min | 1280 um

Tabela 2.2: Espessuras das amostras
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Capitulo 3

Resultados e Discussao

3.1 Resultados de Fotoacustica e Transmitancia

Os espectros de absorcao a temperatura ambiente das amostras estudadas, obtidos por
fotoacistica, estao apresentados na figura (3.1). A faixa varrida foi de 400 a 700 nm. A
frequéncia de modulagao utilizada foi de 17 Hz. Para obter estes espectros realizamos dez
medidas com cada amostra nas mesmas condicoes mencionadas anteriormente. Podemos
notar que as amostras tratadas para 20 minutos e 65 minutos sao quase transparentes na
faixa do visivel, apresentando banda de absor¢ao no ultravioleta (400 nm), caracteristica
de dielétricos. Observamos também que ha um deslocamento e crescimento da intensidade
das bandas até 150 minutos de tratamento térmico (565 nm). Para amostras tratadas a
150 minutos ou mais, aparece uma banda de absor¢ao adicional situada no visivel (582 nm)

que se desloca para comprimentos de onda mais longos. A partir dela, conforme aumenta
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Figura 3.1: Espectros fotoactsticos para amostras tratadas a 540°C' para 20 (curva na

base) 65, 150, 255, 300, 360 e 480 min (curva no topo)

o tempo de tratamento térmico posterior, vemos que nao aumenta substancialmente a
intensidade de absor¢ao sugerindo provavelmente varios processos, tais como dificuldade
no crescimento devido ao esgotamento dos ions dopantes e comeco da coalescéncia.
Assumindo que o deslocamento da energia de absorcao estd relacionado ao tamanho
dos nanocristais nas amostras, de maneira que o deslocamento se da para energias maiores

nos nanocristais menores, e para os nanocristais maiores o deslocamento aproxima-se
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Figura 3.2: Espectros de Transmitancia

do valor do gap do material bulk (1,5eV ou 830nm), concluimos que as amostras estao
comportando-se qualitativamente como o previsto pelos modelos de crescimento de nanocristais
em matrizes vitreas. Ou seja, o tamanho do cristal cresce, com o aumento do tempo e da
temperatura de tratamento térmicos.

A figura (3.2) mostra os espectros de transmitancia, na faixa de 300 a 800 nm, obtidos
com o espectrometro Perkin-Elmer (mod. Lambda 9). Nestes espectros podemos observar

a mesma evolugao na banda do visivel associada aos pontos quanticos.
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3.2 Resultados de Lente Térmica

A fim de determinar a difusividade térmica das amostras, medidas de lente térmica no
dominio temporal foram realizadas. Os dados da evolucao temporal da lente térmica
foram ajustados através do modelo teérico (1.36) e através dos parametros de ajuste, os
valores da magnitude de lente térmica (#) e da constante de tempo da Lente Térmica
(t.) foram obtidos. A partir deste ultimo os valores de difusividade térmica (a) foram
determinados.

Nos graficos da figura (3.3) temos medidas de lente térmica obtidas com duas amostras.
Os circulos abertos representam os pontos experimentais e a linha continua representa a
equacao de ajuste de curva (1.36). Nos ajustes, foram deixados livres os parametros I,
6 e t.. Observamos no grafico (3.3) que a formacao da lente térmica ocorre na escala de
milissegundos. Nesta faixa o equilibrio térmico é alcancado. Posteriormente a formacao
da lente térmica, o sinal comeca a estabilizar-se, apresentando saturacao quando o sinal
de lente térmica atinge seu valor maximo.

A tabela (3.1) apresenta os valores médios de . e de 6 (normalizado pela poténcia do
laser de excitagao, 200 ou 300 mW) ajustados para cada amostra. A média foi feita a
partir de trés repeticoes da medida e do ajuste.

Diferentemente do que ocorre com t., que apresentou valores praticamente constantes,
os valores para f nas amostras apresentam um comportamento decrescente para as amostras

de 20 a 255 minutos, que se segue por um aumento nas amostras de 300 e 360 minutos,
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Amostra te(ms) £ erro % | (0/P)(1/W) + erro %
CdTe 20 min 2,7+5 -0,44 £+ 2
CdTe 65min 29+£5 -0,73 £ 4
CdTe 150min 2,7+ 7 -1,2 £ 0
CdTe 255min 2,7+ 4 -29 £ 2
CdTe 300min 3,0£2 -2,8 £5
CdTe 360min 3,1 +£5 -2,2 £ 2
CdTe 480min 2,8 +£4 -3,1 £5

Tabela 3.1: Valores médios de t. e 8 ajustados para cada amostra.

para em seguida registrar novamente um decréscimo para a amostra de 480 minutos.

3.2.1 Difusividade Térmica

A difusividade térmica é a propriedade dos materiais que governa o fluxo de calor quando a
temperatura esta variando com o tempo, sendo importante na determinacao da evolugao
de sistemas que sofrem processos de aquecimento ou resfriamento. Essa propriedade
permite predizer a velocidade da penetracao de calor no interior de um material. A
difusividade estd relacionada com a condutividade térmica (k), com o calor especifico (¢)
e com a densidade linear (p) pela equacao (1.6).

As difusividades térmicas das amostras foram obtidas a partir dos valores ajustados

de t. da tabela (3.1) usando-se a equacao (1.5).
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Figura 3.3: Sinal de lente térmica para as amostras tratadas por 20 min e 300 min.

Poténcia do laser de excitacao: 300 mW.
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No gréfico (3.4) temos a difusividade térmica das amostras em fungao do tempo de
tratamento térmico a 540°C'. Estes valores sao préoximos a difusividade térmica de vidros
de borossilicato encontrados na literatura [22, 23] e mostram uma diminuicdo pequena
do parametro térmico para amostras tratadas para longos periodos. Este efeito pode ser

causado pela perturbacao na propagacao de calor introduzida pelos pontos quanticos de

CdTe.
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Figura 3.4: Difusividade térmica das amostras como funcao do tempo de tratamento

térmico a 540°C, determinada através das medidas de lente térmica.

Os valores de difusividade relatados na literatura ficam na faixa de 2,1 x 10 2cm?/s
a 7,8 x 1073cm? /s [23] (valores calculados a partir de dados de condutividade, densidade

e calor especifico) para vidros de borossilicato.
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3.2.2 dn/dT

Como anteriormente mencionamos a formacao da lente térmica ocorre através de um tran-
siente que é da ordem de milissegundos. Este é o tempo necessédrio para que o equilibrio
térmico seja alcancado. Na maioria dos liquidos, o indice de refracdo muda com a tem-
peratura devido a diminuicao da densidade dos mesmos na regiao iluminada. Neste caso
o coeficiente dn/dT é negativo, e a lente provocara divergéncia do feixe laser. Em sélidos,
dn/dT pode ser positivo ou negativo, dependendo da composi¢ao da amostra. Para o caso
de amostras com alta mudanca da polarizabilidade eletrénica com a temperatura, dn/dT
pode ser positivo e assim o feixe laser sera focalizado apds passar pela amostra.

A partir dos valores normalizados de 6 da tabela (3.1) podemos determinar o com-
portamento de dn/dT das diferentes amostras, para o comprimento de onda do feixe de

prova (632,8 nm). Da equagao (1.10) temos:

PLAdn/dT

0 —
Aok

(3.1)

Como as espessuras das amostras sao conhecidas, podemos obter a quantia 6/PL :
= (3.2)

O comprimento de onda A, também é conhecido, de forma que faltam os valores de A
e ks para que dn/dT seja isolado.
O sinal fotoactstico, por sua vez, é dado pela equagao (1.45) no caso destas amostras

(termicamente grossas, opticamente transparentes ou absorvedoras):
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1A
S otoacustico AT(0) = 3.3
Fotoacustico X (0) k02 (3.3)
Lembrando que o, = (%Z) = (1 +14)/54 entdo:
9 W
= _ 3.4
o= (3.4)
A ja
S otoacustico Iy— (_S) 3.5
Fot tico X Lo k. \iw ( )
Ou seja, a quantia A/kg é proporcional a
A SFotoacustico
10 ¢ ZHotoacustico 3.6
ks x o (36)
Desta foma, podemos finalmente escrever:
dn 0/PL Oy

dar > (SFO“’;—‘;““CO) " PLSkotoacustico (3.7)

A figura (3.8) mostra os valores de (fcs/ P LSpotoacustico) €m fungao do tempo de trata-
mento. Os valores de Spoioacustico foram extraidos dos espectros, no comprimento de onda
do laser de excitacao (514,5nm). J& os valores de difusividade usados sao aqueles obtidos
das medidas de lente térmica, a partir do tempo de transiente. Dos pontos da figura (3.8)

podemos notar que dn/dT passa por um valor maximo para o tempo de tratamento de

300 min.
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Figura 3.5: Valores de 6 normalizados

Uma andlise simplificada do comportamento de dn/dT consiste em considerar que o
efeito da temperatura na funcao dielétrica do material seja apenas o de deslocar o centro
das ressonancias [24]. Isto é particularmente vélido no caso de frequéncias abaixo da
ressonancia em dielétricos, onde a relagao de Cauchy [25] pode ser aplicada. A relagao de

Cauchy descreve o indice de refracao em funcao do comprimento de onda e é dada por:

1t (%)] (3.8)

onde )y ¢ o comprimento de onda de ressonancia e A, é o comprimento de onda
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Figura 3.6: Indice de refracao calculado a partir da equacao 3.8 para os dois valores de

P

A € para (i—o) =1

de plasma. A figura (3.6) ilustra o comportamento de n com o comprimento de onda
para dois valores de A, obtido através da equacgao (3.8). A curva tracejada representa a
temperatura mais alta, pois Ay ¢ maior neste caso, o que implica em menor frequéncia de
ressonancia (maior distancia entre as cargas, ligacao mais fraca).

Na figura (3.7) vemos a diferenca entre as curvas da figura (3.6), ou seja, An (curva
continua), bem como a derivada numérica de uma das curvas da figura (3.6) com relagao
a (A/Xg). A semelhanca entre as duas dltimas curvas indica a correlacao entre dn/dT" e

—dn/d\, visto que An = %AT.
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Figura 3.7: Diferenca An entre as curvas da figura 3.6 e a derivada numérica do indice

de refracao em relacao a (;‘—0)

Um comportamento similar é observado para a parte imaginaria do indice de refracao.
Assim sendo, é de se esperar que o comportamento de dn/dT encontrado através das
medidas de lente térmica (3.3) seja semelhante ao de —dn/dA no comprimento de onda
do laser de prova.

Para verificarmos isto, vamos fazer uso das medidas de transmitancia apresentadas na

secao 3.1. Podemos aproximar a transmitancia para incidéncia normal por:

Trans = e (3.9)

Tomando a derivada de T,,,, com relacao ao comprimento de onda, temos:



66

A1y ons _ dA
— —¢ ALL_

N N (3.10)

O coeficiente de absorcao optica, A, relaciona-se com a parte imagindria do indice de

refracao, k, da seguinte forma:

A="2 (3.11)

onde A é o comprimento de onda no vacuo. A derivada de A com relacao a A fica

entao:

dA  Arn (dk &k

Fora do centro da banda o termo k/\ pode ser ignorado, de forma que:
1 dlans L dk dk 1 dlans

T T ST,

(3.13)

Por outro lado, o comportamento de £ em funcao de A é muito similar ao de n quando
A >> )¢ [25]. Desta forma, uma anélise qualitativa pode ser feita tomando-se o compor-

tamento de % a partir das medidas de transmitancia e assumindo comportamento similar

dn
para gy.

Os valores de (T#dTmns /d\) em 632,8 nm para as diferentes amostras estao represen-

tadas no grafico da figura (3.8). Pode-se observar que o comportamento de (ﬁdTmm/d/\)

segue de perto aquele obtido por lente térmica para dn/dT. Em outras palavras, o efeito
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Figura 3.8: Valores de 6 normalizados e a derivada da transmitancia T.,s com respeito

ao comprimento de onda como funcao do periodo de tratamento térmico

da modulacao térmica nas propriedades 6pticas da amostra pode ser descrito, em primeira

aproximacao, como o deslocamento das bandas de absorcao. Este resultado ¢ compativel

com o deslocamento das bandas com o aumento do raio dos nanocristais. Ou seja, o

aumento de temperatura leva ao aumento do nanocristal (dilatagao térmica), com o con-

sequente deslocamento da banda para comprimentos de onda mais longos.



Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho apresentamos a técnica de Lente Térmica (TL) para a determinacio da
difusividade térmica e do comportamento do coeficiente de temperatura do indice de
refracao (dn/dT) de vidros de borosilicato dopados com semicondutores (CdTe). Além
das medidas de lente térmica, foram obtidos os espectros de absorcao dptica das amostras
usando-se a espectroscopia de transmissao convencional e a fotoacustica.

Os espectros mostram, além da absorcao no ultra-violeta, caracteristica de materiais
vitreos, uma banda no visivel que se move para longos comprimentos de onda com o
tempo de tratamento. Esta banda é associada aos niveis de energia do ponto quantico
que representa os pontos quanticos nanocristalinos de C'dTe. A medida em que o tempo
de tratamento térmico aumenta, o raio dos nanocristais também aumenta, e a energia de
transicao tende aquela do gap do C'dTe bulk.

A partir do tempo de transiente de lente térmica determinamos a difusividade térmica
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das amostras. Os valores de difusividade térmica mantiveram-se praticamente constantes
para todas as amostras, com ligeira diminuigao para amostras tratadas por longos periodos.

Além da difusividade térmica, as medidas de lente térmica também permitiram a
obten¢do do comportamento de dn/dT das amostras no comprimento de onda de 632,8
nm. Para esta determinacao foram fundamentais os dados de espectroscopia fotoacustica
que forneceram, a menos de uma constante, a razao A/ks; no comprimento de onda do
feixe de excitagao da lente térmica (514,5 nm).

Finalmente, o comportamento de dn/dT foi correlacionado a derivada da transmitancia
com relagdo ao comprimento de onda, d7,4,s/d), mostrando que o efeito da temperatura
é o de deslocar as bandas de energia para comprimentos de onda maiores, o que, no caso
dos pontos quanticos é compativel com o aumento do raio dos nanocristais por dilatacao
térmica.

Fica como perspectiva de continuacao deste trabalho o uso de diferentes comprimentos
de onda do feixe de prova para a determinagao do pardmetro dn/dT. Além disso, efeitos
nao lineares podem ser investigados usando-se poténcias de excitagao mais elevadas. Den-
tre as investigacoes possiveis estd a mudanca na eficiéencia quantica de fluorescéncia e

efeitos de recombinagao nao-linear, como o efeito Auger.
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