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All that is pold does not glitrer,

Not all those who wander are lost;

The old that is strong does not wither,
Deep roots are not reached by the frost,
From the ashes a fire shall be woken,

A light from the shadows shall spring;
Renewed shall be blade that was broken:
The crownless again shall be king.

About Aragorn, son of Arathorn.
“The Fellowship of the Ring”
The Lord of the Rings, Vol. L.

J. R R Tolkien.



Resumo

Estudamos os fendmenos ultrardpidos em Pontos Quinticos (PQs) de Cd'le em

Vidros Borosihcatos usando (éonicas Lisser de pulsos curtos (fenitossepunedos),

Em medidas de LEspectroscopia Diferencial de Transmissio Resolvida no Tempo
observamos deslocamentos para o inlravermelho dos espectros. Pura ainterpretagiio dos
dados estudamos a Estrutura Elctrénica do CdTe com Confinamento Quiintico zero
dimensional (0-D). Estabelecemos que o processo responsdvel pelo fendmeno é a
relaxagio intrabanda entre os estados discretos do material. Estudamos ¢ modelamos este

¢ outros processos para uma discussio exaustiva,

Mecdimos também diretamente os tempos ultracurtos de reluxagiio da absorgiio
para diferentes tipos de amostras. As amostras que apresentam bandas de luminescéncia
no infravermclho tém resposta mais ripida que as que nlio a apresentam. Os processos
ultrardpidos das que tém essas bandas siio devidos a captura dos portadores por estados
dc armadilhas profundas. As outras apresentam bandas de absorgoes induzidas, diferentes
dos “bleachings” das primeiras. A diferenga ¢ devida ao efeito de fotoencgrecimento, que
muda permanentemente a dinlimica dos PQs por exposi¢iio prolongada dos mesmos ao
feixe optico de excitagio. Estudamos o passagem das amostras “frescas”™ pari as que se
estabilizam, ¢ niio mudam mais suas propricdades. Estudando o dependéncia com a
poténcia recconthcecemos  dois  processos  como  responsidvels  por o estes  siniis:
Recombinagio “Auger”, quando sc tem mais que um par clétron-buraco excitado por
ponto quintico; ¢ outro processe mais lento independente da cxcitagio Optica,

provavelmente captura por estados “rasos”.
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Summary

We study the ultrafast phenomena in Cd'Fe Quantum Dots in Borosilicate Glasses

using short faser pulses (femtoseconds) methods,

Mecasuring the Time Resolved Differential Transmission Spectroscopy we find
infrared shifts of the bleached spectra. For the interpretation of these datia we study the
Electronic Structurc of CdTc with 0-ID Quantum Confinement. We determine that the
process responsible for this phenomenum is intraband velaxation between the diserete
states of the matcrial. We study and modelate this and other processes for a detailed

discussion.

We also measure, in a direct way, the ultrashort relaxation times in the absorption
for different samples. The samples showing luminescence bands 1n the infrared have
faster responses than those which do not show them. The ultrafast processes of those that
have these bands are due to carrier capturc by deep trap states. The others show induced
absorption bands, diffecrent from the blcaching of the previous ones. This difference is
caused by the photodarkening effect: it changes permanently the QDs dynamics by long
time cxposure of them to the optical excitation beam. We study the passage from “fresh”
samples to stabilized ones that do not change their properties anymore. Studying the
dependence with the optical power, we can recognize two processes causing these
signals: Auger Recombination, when we have more than one electron-hole pair excited
per QD; and another slower process, independent of optical excitation, probably caused

by shallow state trapping.
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#i: nimero quintico radial.

n: também usado para o nimero de pares ¢létron-buracos excitados num PQ.
N(R/Ry): Distribui¢iio de Tamanhos dos PQs.

OMA: Optical Multichannel Analyzer,

OSA: Optical Spectrum Analyzer.

p: fator de precnchimento.

P: Elemento de matriz de Kane.

PQ: Ponto Quiintico.

PQs: Pontos Quinticos.

Q: Coordenada Configuracional.

Qu: Coordenada Configuracional do Estado Vibracional Base para um elétron cm

estado exceitado,
QD: Quantum Dot,

QDs: Quantum Dots.



F: vetor posigio.

r: Coordenada Radial,

r. 8 . Coordenadas esféricas.

R: Rato dos PQs, supostos esferas perfeitas.

Ry (ou R ): Raio médio dos PQs.

S: Parimetro de Huang-Rhys,

S: Spin do Eletron,

SFE_,: State Filling Factor.

t: Também usado como atruso temporal entre excitagiio ¢ prova (vide 1),

t1, 1»: Tempos de inicio dos decaimentos no DTS(7).

T: Transmissiio do pulso de prova a través da amostra na presencia da excitagito.
ly: Atraso zero.

Ty: Transmissdo do pulso de prova a través da amostra na auséneia da excitagiio.
T2: Tempo de Relaxagio Transversal ou Tempo de Coerénen,

Uy : Densidade Espectral de Intensidade Optica.

Vet Potencial de Confinamento.

VDS: Vidros Dopados com Semicondutores.

Vi, Yolume do PQ.

Veemic: Volume total do semicondutor,
Vi = Viemic ‘*‘vam: Yolume totual da amostra.
WR(I)I Taxa de fétons absorvidos por um PQ de raio R.

WZ: Wurtzite.

yo: Sinal DTS(t) para tempos muito negativos,
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Y;"(6,¢): harménicos estéricos de ordem I, m.
ZB: Zincblende.
o Coeficiente de absorgio lincar.
o,: Coeficiente de absorgio linear em repouso para uma amostra.
a,,: Coeficiente de absorglio lincar em repouso para um PQ de ruio R.
¢, .: Cocficiente de absorgiio lincar medido experimentalmente.

AP

o, Coeficiente de absorgiio de um PQ de raio R (ndo necessariamente em
ICpouso).
Xos: 0 simo zero da Tungiio de Bessel j(v),
(8]}

X s Mdximo da Susceptibilidade de Terceira Ordem.

dy: Pariimetro associado a for¢a de oscilador no estudo do Confinamento

Dielétrico.
0F, : Deslocamento Biexcitdnico ou Interagiio Biexcitonicu.
8,[E ]: Forma de Linha Homogénea de uma determinada transiciio Gptica.
A : Desdobramento Spin-Orbita,
Ao Mudangas na Absorgao.
AL, Transigiio dc Energia no modelo de Efros ¢ Ffros.
Aguokes: Deslocamento Stokes.
[": Largura de Linha Homogénea (FWHM = 2 1),
e constante dielétrica do semiconductor num VDS
£2: constante dielétrica do vidro num VDS:
£,: constante dielétrica do fundo do semicondutor.

Y1, Y2, ¥3: Parimetros de Luttinger.

t2
L)



(i massa reduzida do éxciton no material “bulk”.

0(t): Fungio Degrau de Heaviside.

ox: Desvio Padriio da Distribuigio de Tamanhos,

T: Tempo de resposta.

T. Também usado para atraso cntre os pulsos.

Ti, T2: Constantes de Tempo.

T e - CONStante de tempo para captura por Armadilhas.

T aueer - 1NVELS0 dat constante de proporcionalidade na taxa do Processo Auger.
T,_,: Constante de Tempo para Relaxagio cntre os estados fpara o f.
Ti: Falling Time.

1. Rise Time,

£ : Dispersio Estéandard og relativa ao Raio médio K.

W, , .. :fungio de onda para o clétron.

W, .. fungdo de onda para o buraco.

JIm: Figura de Mérito.



Capitulo I:

Introducao.

1.1 - Vidros Dopados com Semicondutores.

Os vidros dopados com nanocristais  de  semicondutores, que  sio
csquematicamente descritos na Figura 1.1, jd eram conhecidos desde ha muito tempo, ¢
produzidos comercialmente desde a primeira mitade deste século por companhias como a
Coming Glass Industries, Schott Optical Glass, Hoya ¢ Toshiba, para serem utilizados
como filtros 6pticos passa-baixos. 1sto quer dizer que cles deixam passar a luz com
comprimentos de onda na regifio do infravermelho e até o visivel {(vermelho ¢ inclusive o
amarclo, dependendo do vidro em particular), filtrando aquela que tenha comprimento de
onda menor que um determinado valor de corte Ac.t A transmissio destes materiais ¢
muito grande (sdo transparentes) para A > Ac¢, porém absorvem mutto a luz para A < Ac.

Neste caso a transmissiio serd (uase zero, se a espessura do vidro ¢ suficiente grande,

t . . . . en . .
- O nome [iliro passa - baixo, vem de associar este coneeito s freqiiénetas v = ofA, ou energias dos
{6tons da luz: I = h v,

2]
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Este fato pode ser centendido muito facilmente, se  responsabilizamos  os
nanocristais semicondutores pelas propriedades 6pticas destes filtros, ¢ assumindo que o
vidro ¢ perfeitamente transparente ou opticamente inativeo (a0 menos na regido do
visivel).. Efctivamente, os semicondutores que geralmente formam os nanocristais nos
vidros comerciais sdo ligas temdrias dos grupos 11 - VI da tabela periddica dos elementos,
A liga mais freqiicntemente encontrada é o CdS,Sepx. Na Figura 12 apresenta-se um

esquema muito simplificado da Estrutura de Bandas deste material na sua forma “bulk™;

L

ou seja, quando temos um bloco de material de “grandes dimensaées™ . Tratam-se de

materiais semicondutores dirctos com os maximos das Bandas de ValCncia e o minimo da

Banda de Condugio, no centro da Zona de Brillouin.

Vidro

® Semicondutor

Figura 1.1 - Bsquema da estrutura interna dos vidros dopados com semicondutores (VIS),
Neles, o vidro opticamente transparente, ¢ a matriz hospedeira para os pequenos cristias semicondutores
de dimensdes nanomdélricas, principais responsiveis pelus propriedades dpticas do materiul “composto™.
Os mesmos sdo esleras (ou quase-csleras), nas que o semicondutor mantény a sua estrutura enstatina do
seu estado *bulk”. Os raios R de ditas esleras viio desde afguns nanometros até devenas deles, ¢ porisso i
sud denominagiio como panecristaiy. Como se verit depois, suas proprcdades sao mimto dependentes
destes tamanhos. O nosso interesse serd principalmente pelos menores, se bem sera inleressante comparar
os resultados obtidos com os de maior tamanho.”

Assim entdo, sem nos preocuparmos em absoluto de como as dimensoes dos
nanocristais modificam as propricdades opticas dos semicondutores teremos, em forma

aproximada, que o comprimento de onda de corte Ac, ¢ dado por aquele correspondente &

% Posteriormente ficard claro que entendemos por “grandes dimensdes™, mas por enquanto basta dizer que
alguns micrdmetros jd o sdo para nos.

' . Fazemos notar que a concentrigllo ¢ a dispersito de tamanhos estio exageradas. Lista altima
cotresponderia ao caso dos VDS produzidos comercialimente. Nas amostras que estundamos neste trabalho,
estas distribuigdes sio muito menores {até 5 %) ¢ niio seriam representdveis tho claramente nom diagrama
como o da figura. Porem, estas dispersoes ainda em intluéneta nas propricdades opticas dos [PQs,
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E(k)

Banda de
Conducao.

k
Banda de

Valencia.

Figura 1.2 - Estrutura eletrbnica esquemdtica de um semicondutor dircto, como no caso das
ligas dos grupos II - VL.
energia do gap do semicondutor F,, que dependerit da estequeometria da liga terndria. No
caso teremos que Ey(x =0) = 175 eV (Aecase = 710 nm) ¢ Ly (x=1) = 2.5 ¢V (A ey = 500

nm).

. . . . . 4
O importante até aqui, ¢ que as propricdades do material opticamente composto
vidro-semicondutor, podem ser entendidas simplesmente pelas propricdades Opticas do

semicondutor, sendo o vidro opticamente inerte,

1.2 - Interesse Atual nos VDS.

Durante os ultimos quinze anos, pesquisadores de diversas dreas da ciéneia, tém
mostrado um grande interesse nos vidros dopados com nanocristais de semicondutores.
Isto ¢ devido, principalmente, as propriedades opticas destes materiais, além  das

propriedades lincares simples antes descritas:

e dc como elus se modificam drasticamentc com o tamanho (raio R);

T Chamese material opticamente compoxto, uagocle materinl que & basicamente Tormade por vinas ises
o materiais bem dilerentes (no nosso caso tata-se de dois maternns, o vidho por ool parte ¢ o
semicondutor por outra) ¢ cujas propricdades opticas estio determinadas pelas propricdades dpicas de cada
um deles por separado, ou por uma combinagiio delas.
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o das propricdades 6pticas niio lineares;
* c dadinimica (evolugio temporal) das mesmas.

Foi observado, experimentalmente, no comego deste perfodo, que eles apresentam
grandes nito-lincaridades opticas [1]; ¢ também, as constantes de tempo associadus com a
cvolugiio temporal das mesmas, siio muito pequenas, Qu scji, as nido-hneandades dpticas

dos VDS sio mutto rdpidas.

Efettvamente, sendo estas constantes de tempo, que também chamaremos tempas
de respoyms, 0 objetivo de cstudo nesta tese, clas encontram-se na ordem de
picossegundos ¢ sub-picosscgundos, como veremos mais adiante. Isto faz com que os
processos fisicos responsdveis por elas, estejam dentro do dominio dos denominados

fendmenos ultra-rdpidos.

I1.2.a - Potenciais Aplicacoes dos VDS.

Descrevemos a seguir, ilustrativa ¢ muito brevemente, algumas aplicagoes nas
quais os VDS poderiam ter um impacto tecnoldgico inportante no futuro. As aplicagdes
sugeridas para cles sio muitas mais das aqui apresentadas. E na drea de dispositivos

Gpticos que se fizeram algumas demonstragoes experimentats.
Chaves Opticas Ultra-rdpidas.

Necesidades para Chaves Totalmente Opticas,

As propricdades antes mencionadas (nilo-lincaridades grandes com respostas
ultrardpidas) siio as duas carateristicas mais importantes gue deve apresentar um material
para pader ser usado com éxito em aplicacdes fotdonicas. Ou scja, a potencral utilizagio
do mesmo no descnvolvimento de uma tecnologia de dispositivos totalmente optica:
controle da luz com luz, sem etapas “cletronicas” intermedidrias. Isto ¢ importante para
poder aumentar a velocidade do processamento e transmissio da informagiio dos sistemas

atuais.

5 - . . . .- ~ . .

- Tomaremos este nome emprestado da analise de circuitos ¢ dispositivos cletronicos, no que a velocidade
de cada dispositivo, vem determinada pelo tempo que demora em se recuperar ante uma determinada
excitugfio. Bstes tempos sfio denominados em forma genérica como Tempos de Resposta.



( a) Transistor: Chave Chave Totalmente

Totalmente Eletronica:. Optica (Fotonica):.
. .o Muita L i 1 :
Coletor Emissor it T Y Vit L
ﬁm@p imbitio

Base [ Povica e

lt‘ =.I.(lh_)

(b) Chave Optica |

Entrada

St

Centrol

Figura 1.3 - Representacio Esquemitica de Chaves Totalmente Opticus: a) Coneeito de Chave
Totalmente Optica como elemento fundamental para uma tecnologia foldnica, em comparagio com o
Transistor, Chave Totalmente Eletrénica e unidade na que se baseta a teenologia eletronica do Tinal do
século XX, b) Roteador; Chave Totalmente Optics com aplicagdes  imediatas mas weenologias de
Transmissdo de Informagio. Esta conliguragiio, na que as entradas ¢ saidas sio feixes de luz laser, ¢
perfeitamente realizavel por meio de um material que apresente uma nio-lincanidade optica de terceira
ordem, dada por alguma susceptibilidade ndo-lincar xi:; .

Em concreto, nos sistemus de telecomunicagdes atuars, o transmissio de
informagio se faz por meio de fibras Opticas, sendo a largura de banda das mesmas
suficiente para a transmissfio de muito mais canais de informagdo dos que na pritica se
transmitem. A limitagdo de velocidade esti nos sistemas cletrOnicos que fazem a
codificagfio e decodificagiio do sinal (conversiio de um sinal eletrdnico para um éptico ou
fotdnico). Eliminando os processos cletrénicos, ¢ fazendo dispositivos totalmente opticos,
capazes de processar informagio, talvez cles poderiam ser mais rdpidos que os anteriores,
E claro que para tal objetivo precisia-se de um equivalente fotdnico de um transistor: o

que denominamos Chave Totalmente Optica (Ver Figura L3.a).
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Mais dirctamente para o interesse das aplicagdes em transmissiio de dados e
endercgamento de informacio, scria uma chave éptica como a da Figura L3.b ou rotcador
(router). Neste caso, uma enfrada 6ptica ou sinal de controle decide o que acontece com
uma segunda entrada Optica, ou sinal de transmissdo dentro do dispositivo, para que esta
dltima seja copiada ou ndo em uma ou mais saidas Opticas do dispositive). Se nilo
(uisermos, nenhuman o mediagiio eletrdnica neste processo, ¢ estando nais de ome Teixe
aptico envolvido nele, siio as nilo-lincaridades dpticas que nos devem levar atd isto [2]. i
formm fettas alpamas tentativas de realizacao experimental deste 1ipo de chaves apticas

com VDS |3 - 5]

Por outro lado, um dispositivo pritico deverd funcionar com poténcias opticas
razodveis, ¢ facilmente atingfveis por lasers baratos, por exemplo de semicondutores, ¢
nfo com sistemas multi-tcrawatts dos laboratdrios de pesquisa mais sofisticados do
mundo. Entdo, para poder reduzir as intensidades épticas dos feixes envolvidas, o
material que formard a chave dptica antes descrita, deverd ter nio-lincaridades grandes,

para que estes fenbmenos acontegam ¢ scjam observados facilmente.

O requerimento das respostas vltra-rapidas (tempos de resposta pequenos) € para
que os sinais que forem transmitidos ¢ comandados pelas chaves, possam ter uma
velocidade suficientemente grande como para competir com os dispositivos eletronicos
utilizados atualmente, J4 que entre um pulso ¢ outro {ou bit ¢ bit) transmitido por esta
chave, a mesma deve-se recuperar para ficar no mesmo estado inicial, sem ir acumulando
algum sinal mais lento que modifique as transmissocs posteriores. Ou scja, o resultado na
saida depende das entradas num determinado instante ¢ ndo dos sinais passadas

anteriormente por cla.

Figura de Mérito.

Discutindo brevemente o ponto anterior, ol proposto o seguinte parimetro como
Figura de Mérito para quantificar quio bom o material é numa possivel aplicagio como
chave Gptica: |6]

[EH

X
S — max
M ot (1.1)
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cm que:

3 . . P . . . -
e .7 ¢ o miximo da susceptibilidade de terceira ordem (primeiro coeficiente

nio linear niio nulo em materiais que apresentam simetria de inversiio).

¢ o ¢ o cocficiente de absorgdo linecar. Ele aparcce nesta cquagiio por razoes
praticas: Quanto menor seja & menos luz o dispositivo vai absorver e portanto

. . . {
mcnos vai-se aquecer por entrar em funcionamento. ®

e © ¢ o tempo de resposta do lendmeno ndo lincar responsidvel pela nito-

lincaridade éptica.

E preciso ter o cuidado para que todas as quantidades no cdleulo de Sy sejum nas
condigdes que o dispositivo serd usado. Por exemplo, existem duas filosofias diferentes
sobre qual serd o modo de usar a nﬁc)—linc:x:"i(izl(!c do material: se através de efeitos
ressonantes {(comprimento de onda da luz perto de uma transiciio dptica permitida no
material) ou ade-ressonantes. Neste caso, sendo que niio se tem nenhuma transigio
envolvida, e a interagiio radiag@o-matéria dd-se por intermédio de estados virtuais o

. . . + ~ - . 7
material responde quase que instantancamente d excitagiio optica,

As ressondincias épticas aumentam grandemente o %\ das nio-linearidades, mas,
como agora os processos fisicos envolvem transigdes dpticas reads, ¢ mudangas nos
cstados dos portadores, os tempos de resposta serio mais lentos; jd que os portadores
devem retornar até o estado inicial para que a chave ou o material que a compde, voltem
a0 cstado original ¢ fiquem prontos para o seguinte processo repetitivo, I2 por isso, entio

(3}

que o que importa ¢ o fator L ¢ ndo sO um deles.,

T
Neste sentido, os VDS encontram-se entre os materiats que t8m uma das mclhores
Jm como foi antes definida [6]. Mas ainda niio é muito clara qual é & dependéncia da

mesma com o tamanho dos nanocristais R, jd que os resultados experimentais estiio em

® - Outras Figuras de Méritos mais complexas utilizadas neste sentido incluem também outros parmetros
como 4 capacidade térmica, para devar em conta que o ripido o material pode dissipar o calor gerado pela
interagiio com o feixe de luz.

- [stimativas a respeito dizem que os tempos de resposta das mesmas deveriam ser da ordem de
femtossegundos, devido a que estas interagtes siio dados hasicameate por pettirbagtes nas nuvens



desacordo as previsdes teéricas, néio ficando claro se a discrepincia € devida a problemas
na fabrica¢do dos materiais, ou cfeitos inerentes destes que nio sio considerados pelas

teorias.

Influéncia das Larguras de Linhas.

Voltando um pouce ao caso do tratamento  das  ndo-lincaridades  opticas
aumentadas  devido as ressonlincias  (resonant enhancement), temos que perto da
ressoniinent as nfio-lincandades  secfio amnentadas devido as formas de o linha,
principalmente  Lorentzianas, que mostra o Figurin Ldo Aqun esquematicamente se
apresenta como as mesmas seriio mais importantes gquanto menor a largura da linha

homogénea I'. Mas esta largura de linha estd usvalmente, associada ao tempo de resposta
. 1 . . - . .
do material: T o -, quando T ¢é o tempo de vida da transigdo. Pelo que formas de linhas
T
bem finas estardio associadas a tempos de resposta maiores, enquanto que aqueles tempos
mais rdpidos dario um acréscimo menor das ndo-lincaridades. De forma geral leva a

. ,ox 8 . . ~ . .
manter a Figura de Mérito Sy, dependendo isto exatamente do tipo de nfio linearidade

envolvida.

cletrdnicas dos dtomos que formam o material |[7]. Iste €, na ordem dos pulsos 6pticos mais curtos medidos
ate hoje, ou winda menores.

% . 5 interessante aqui Fazer uma nova comparagio com dispositivos eletrénicos. B win amplificador Linear
(ou também denominado operacional) o fator que vai determinar a sua regiao de aplicabilidade (ou,
falando esquematicamente, quiio bom o amplificador €) serd o produto 3 = A fj;, sendo A o ganho do
amplificador em baixas fregiiéncias, ¢ fiy a Largura de banda {fregiiéncta na que o ganho cair para 3 dB, com
respeito aquele de baixa fregiidncia). Em aplicagbes desse amplificador 3 vai-se manter constante, ¢
poderemos melhorar a resposta em freqiiéncia do amplificador diminuindo o gunho dele, ou vice-versa.
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Figura 1.4 - Representagio dos Gatores lorentzianos que levam ao increniento dis nao-
lincaridades perto das ressondineias,

Por enquanto, fazemos este comentirio de forma geral, por exemplo supondo
como descjamos que o decaimento ¢ devido a emissfio radiativa, sem pretender entrar
muito em detalhc. Mas devemos trazer & memdria esta arpumentagiao  quando
pretendemos estudar a importincia dos pardmetros deste tipo medidos pura as amostras

com as que trabalhamos nesta tese,

Memdrias Opticas de Alta Densidade.

Curiosamente, os VDS apresentam um fendémeno muito inconveniente para as
potenciais aplicagdes antes mencionadas, em dispositivos de chaveamento totalmente
opticos. Este fenbmeno ¢ o denominado  efeiro de photodarkening  (ou

! g
fotoenegrecimento), em que as propricdades opticas do material mudam com o tempo
que cles sdo expostos A luz. Como veremos nesta tese, também a dinfimica dos portadores

¢ muito dependente deste fendmeno.

Estudamos este fendmeno com mais detalhe nos capitulos seguintes, mas foi
sugertdo que ¢ este efeito que dificulta 4 potencial aplicagiio destes materiais em
dispositivos; ¢ esforgos para fabricar um material semelhante sem a presenga deste cfcito

cstiio sendo realizados. Por outro lado, tem sido propostas aplicagdes priticas para estes
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materiais considerando o mesmo. A idéia seria aproveitar as mudangias que ¢ material
sofre com a luz, para usar o mesmo como dispositivo de armazenagem de dados ou

memarias opticas | 8].

Nio entraremos em detathes sobre este efeito agora, mas foi sugerido que o
mesmo ndo seria muito bom para memoérias nas quais cada bit de informagiio seja
guardado em um comprimento de onda diferente [9], porém, ainda ¢ promissor como
dispositivo de armazenagem super-compacto. Q primeiro método foi proposto bascado
ne prande alarpamento inomopéneo que estes materiis apresenting, comoe seri visto neis

adiante.

Mas o segundo método, no qual poucos nanocristals (ou um deles, no tltimo
ltmite) sejum as celas bédsicas de armazenagem da informagiio, reduzindo assim o volume
do dispoesitivo optico de armazenagem, parcee mais interessante ¢ adequado para os VDS,
Isto € a tendéncia geral de todos os dispositivos atuais, a da miniaturizagiio extrema, que
seria obtida quando as fungdes basicus dos sistemas de processamento de dados atuais
pudessem fazer que a fungiio bésica de um dispositivo (no caso falamos de armazenagem
de um bit de informagiio), fosse feito por um clétron elementar. Nos VDS isto seria dado
caso o elétron excitado em um determinado nanocristal individual, pudesse-nos dizer se
ele j4 tinha sido exposto a luz ou nilo, ou seja, se os efeitos de fotoencgrecimento estio

presentes ou nao.

1.2.b - Interesse Académico ou de Pesquisa Basica dos VDS.

Confinamento Qudntico.

Paralelamente ¢ de forma que suplementar a todo o interesse despertado pelas
potenciais aplicagdes anteriormente descritas, estes materiais também criaram o interesse
por ser uma realizagiio experimental dos denominados Pontos Qudanticoy (PQs), o dltimo

limite do Confinamento Quéntico [10].

As técnicas de fabricagio dos mesmos, que serio descritas no Capitulo seguinte,
sio relativamente simples, se as compararmos com 0s processos mais complexos

utilizados no crescimento dc monocristais semicondutores, e¢.g., MBE (Molecular Beam
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Epitaxy), MOCVI (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition), cte. Por isso, apesar de
que atualmente ja € possivel fabricar PQs por téenicas litogrificas, os VDS foram os
primeiros nos quais foi possfvel pesquisar o Confinamento Quiintico zero dimensional (O

D) de portadores. Este ¢ brevemente descrito da seguinte forma:

Sc o tamanho (raio R) da nanoestrutura semicondutora (imersa no vidro) é da
ordem ou menor que o Raio de Bohr do Exciton no semicondutor “bulk” (apa, ~
75 A para o CdTe), os portadores (clétrons ¢ buracos) ficam confinados dentro da

nanocstrutura nas (rés dimensdes espaciais.

Daqut vem a denominagiio Confinamento Qudntico, ¢ por isso cles sio chamados

Pontos Qudanticos (PQs), em comparacio com os muito mals conhecidos Pocos
& G

Quinticos [11].

FE importante anotar neste ponto, que nem todos os VDS apresentam
Confinamento Quiintico, como s¢ pensou no comego. Foi mostrado que em geral nos
VDS comerciais o efcito ndo esta presente {121, ¢ as propicdades o lineares tho
peculinres dos mesmos foram exphicadas em termos de teoria de plasma para o
portadores livees opticamente gerados 113, 140 Mas para os VDS aproprisdiamente
faubricados, nos quais os amanhos dos nanocristais  siio pequenos o suficiente,
apresentam, nas suas propriedades Opticas lincares, algumas caracteristicas proprias dos

PQs.
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Figura L5 - Transigiio do Semicondutor desde o limite de grandes dimenséces do material “Bulk”
para a regiio Molecular, passando pela regido intermédia do Confinamento Quintico.

A primeira conseqiiéncia do Confinamento Quintico ¢ que, devido aos portadores
terem que ficar numa regido reduzida ¢ seu movimento estar limitado somente ao interior
da mesma (isto &, estarem confinados), pelo principio de incerteza de leisenberg, a
energia cinética deles aumentard. Isto faz que os estados permitidos de cnergia sofram
deslocamentos, o que determina o aumento do “gap” da absorgio * ¢ o deslocamento da

“borda” da absor¢iio para o azul (energias maiores).

Mais importante ainda, ¢ ¢ na verdade o que determina o anterior, a estrutura de
bandas continuas do semicondutor “bulk”, transforma-se numa seric de transi¢oes
discretas (ver Figura L5). Do mesmo modo que um sistema de particulas livres tem
quianticamente um espectro de energias permitido continuo, quando clas sio confinadas
numa caixa, os estados tornam-sc discretos. E assim que acontece com os estados de
particula livre do semicondutor (modelo de quase-particula do semicondutor “bulk™),
quando um potencial de confinamcnto atua sobre cles, os mesmos passam a cstar

confinados como numa caixa, ¢ portanto em estados permitidos discretos.

? . 8¢ bem, como se verd em breve, a estrutura eletrénica muda drasticamente, devemos ter cuidado na
wtilizagiio deste conceito, sendo apropriado manter o termo Energia do Gap para aquele do semicondutor
“bulk”, ndo associado ao “gap” da absor¢do do material, o que vem determimulo pelo anterior além das
energias de confinamento dos portadores.
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O Realce das Propriedades de Interesse,

Unificando estes conceitos tedricos com os clementos privicos mencionados para
as aplicagdes dos mesmos, € de se esperar que ambas carateristicas, propricdades opticas
nie Jincares ¢ as taxas de recombimagiio de portadores (inverso dos tempos de ovida dos

estados) aumentassem para estes nanocristals de menor tamanho:

e As primeiras, basicamente pela chamada condensagdo da forga de
oscilador, ji que as forgas de oscilador do continuo de um
semicondutor “bulk” devem-se manter para as transigoes discretas entre
os estados de um Ponto Quintico. Dado que se terd menos estados, a
forga de oscilador correspondente para cada um deles serd maior que a

que cles tém no “bulk”.

* As segundas € devido i proximidade do clétron ¢ do buraco
opticamente excitado no PQ, se bem que existem ainda muitas dividas
A respeito, ¢ seoisto tem sido observado direitamente ou nlto. Na
discussio deste ponto se centrard muito do trabalho apresentado nesta

fese,

Mas, como se explicard seguidamente, cont o estudo destas propricdades bilsicas
descobriu novas fendimenos na eseaka mesoscdpicn intermediirn entee o "halk™ e
propricdades atdmicas (ou moleculares). O resultado foi que hoje cm dia a pesquisa esta
mais guiada pelo interesse fisico que cles motivaram, do que o scu potencial uso na
fabricacdo de dispositivos, ou como o Cohﬁnamcnto Quintico pode melhorar as

caracteristicas desejadas nos dispositivos a ser construidos com eles.

VDS como PQs reais.

Os estados de energias discretas dos PQs, como sistemas ideais anteriormente
explicados sio complicadas por uma scric de outros fendmenos nos VDS, Os mesmos sio
muito diversos ¢ comentaremos 0s mais tmportantes em breve. Mas foi por todos cles que
os VDS também estimularam a curiosidade dos cientistas de diversas dreas de pesquisa,

por ser um material barato ¢ de simples fabricagio, nos quais muitos fendmenos estio
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presentes; alguns deles novos, outros stmples manifestagdes de efeitos ji conhecidos mas

com a assinatura propria dos nanocristais,

Com os VDS ¢ possivel cstudar a passagem desde a Fisica do Estado Sélido
“bulk’ até a Fisica Atbmica ¢ Molecular, como se representa na Figura L5, Efetivamente,
isto ¢ obtido j& que variando o radio R dos nanocristais € possivel passar desde pequenos
aglomerados ou clusters (nuvens) de atomos, até csferas semicondutoras que ndo
apresentam nenhuma diferenga em relagiio ao material “bulk”, fazendo esta passagem em

forma continua.

Neste sentido, os nanocristais semicondutores dos VDS sdo um meio muito mais
rico que a simples representugiio de um conceito ledrico puro, como ¢ o de Ponto
Quintico, porque neles aparecem  muitos  fendmenos  da Fisica niio modelavelns
teoricamente de forma simples, e que ainda esperam justificativas teoreas.

Mas, como nos VDS que nés estudaremos, geralmente estamos no regime em que
o Confinamento Quintico é importante, nos referiremos a cles como PQs em forma geral,

sabendo distinguir quando estamos falundo de efeitos do conceito ideal ¢ teérico dos

mesmos, e quando da realizagio pritica deles nos VDS.

I1.3 - Identificacdo do Problema.

Resumindo os conceitos fundamentais antes expressados para poder apontar
aonde é que cntra a pesquisa reatizada como parte desta tese, dizemos gque os fendmenos
fisicos dc interesse que aparecem nos VDS podem ser descritos brevemente em trés

pontos:

i) O Confinamento Quiintico tem conscqiiéneias muito importantes para
as propricdades 6pticas destes materiais: A perda da simetria de
translacdo do “bulk”, leva-nos a ter uma cstrutura cletronica que
consistec em estados discretos, mais parccidos com os de dtomos ¢
moléculas, ¢ diferentes dos “quasc-continuos”™ de energia, que sc tem

em semicondutores tipo “bulk” [15].



ii} Como consegiiéncia do anterior, ¢ de sc esperar que as nio-

linearidades Opticas ressonantes  scjam  aumentadas por um  fator
“ 3
(”;L’J [7, 16]. A pesar de que para aplicagdes em dispositivos seria

bom ter grandes ndo-lincaridades fora das ressondncias, aparccem na
literatura discrepincias sobre qual serit a dependénein das mesmas com
o tamanho dos pontos [17-19]. Mas para cstas aplicagdes, em ambos
casos, o que determina a aplicabilidade dos materiais seri o tempo de
relaxaciio das transicdes cxcitadas (para o caso ressonante [7]), ou de

perda da coeréncia (para o caso ndo-ressonante [17]). Isto nos leva ao:

{if) No PQ, ambos os portadores estiio confinados dentro dua nunoparicula,
o que vai fazer que as suas fungdes de ondas fiquem superpostas no
espago, pelo que se supoce que as interagdes entre cles silo mais fortes, o
que terd uma importincia definitiva nos tempos de relaxagio

envolvidos |17, 20 - 22].

Este dltimo ponto, € na verdade, um caso particular de uma afirmagiio mais geral.
Estando ambos os portadores confinados, cles sfio forgados o interagirem  muito
fortemente, ndo s6 entre eles, mas qualquer interagiio que os encontre localizados devido
a0 confinamento serd mais forte'. Por exemplo, a interagio com fonons também
aumenta, a0 contranio das primeiras predigoes teoricas neste sentido (23], sendo est
diferente em comparagio com o “bulk’ [24]". Isto tem consequincias fundamentais nos

tempos de coerénceia ¢ nas larguras de linhas do material [26 - 28],

Mas também, desconhecemos muitas destas  interagOes. Efetivamente,  os

processos 40s quais s¢ véem submetidos o elétron ¢ o buraco, apds serem excitados para

" _ Outro esclarecimento importante que faremos sobre a nomenclatura neste ponto, € a seguinte: Diremos
que os porladores encontram-se confinadas ou localizados pelo confinamento, yuando cles estio nos
estados discretos (ou como lambém sfo chamados, estados volumétricos) do PQ. Listes siio aqueles que
estio definidos pela estrutuera eletrbnica do mesmo, como exlensiio do conceite desde o bulk, no que atua o
confinamento. Quando discutirmos sobre a Estrutura Bletrénica no Capitulo HI este ponto ficard mais claro.
Por outro lado utilizaremos o termo que os portadores encontram-se localizados, quando cles estiio em
estados de armadilha ou outro lipo de estados nos que as fungdes de onda correspondentes tém uma
extensiio menor que a do PQ.
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Figura L6 - Representagiio esquemdtica do objetivo de pesquisa do presente trabatho. Partindo
do cstado de repouso do PQ (instante ¢ < 0), excitaimos os portadores opticamente entre os estados
discretos dos mesmos, gerando um par cléron-buraco conlinado (f = 0). Quercinos conbecer que ¢ que
acontece, ¢ QUals 08 POSSIVELS Processos o (que acontecem em nstantes posteriores (¢ > ().
os estados discretos, nito silo ainda muito bem eatendidos. LEles estao complicados por: a
influéncia da “superficic” na estrutura eletrénica [29, 30]; cfeitos de  interagio
coulombiana entre portadores [31, 32] ¢ interagiio de troca clétron-buraco [33 - 36j,
diferentes do caso do “bulk”; o aparccimento de estados de armadilhas, originados por
defeitos ou impurezas (no cristal ou na superficie) e até no material hospedeiro (vidro) do
PQ (Ver Capitulo IV); assim como, a dificuldade de conhecer precisamente qual é o
campo cletromagnético (devido a cxcitagiio Optica) presente no interior do PQ, nilo s6
pelo desconhecimento que podemos ter da constante dielétrica efetiva do material {37 -
39], senfio também pelo cfeito do Confinamento Dieléctrico |23, 32, 40| proposto como

possivel mecanismo de chaveamento através de biestabilidade intrinscea do PQ {41 - 43),

Estes sfio os efeitos que nos interessam para estudar e determinar quais deles sdo
mais relevantes para as nossas amostras de vidros dopados com Qs de Cd'lie. Neste
: . ien 12 : : ow
contexto, a resposta Optica *“ dos vidros dopados com semicondutores, ¢ um tema de
grande controvérsia [44 - 47], niio s6 por depender de tantos fitores ¢ lendmenos, muito

dificeis de serem medidos, sendio porque cles muedam no tempo. Isto quer dizer que a

"' . Tem-sc também que os f6nons sofrem os cleitos do conlinamento. Por exemplo, novos tipes de (nons
chamados de superficie aparecem nos PQs que nds estudumos [25].
12 3 . . . .

- No sentido de resposta temporal secmelhante 3 eletrdnica, como foi mencionado previamente.
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medida que os VDS sido expostos i luz, cles viio sofrendo mudancas permanentes, ou
quasc-permanentes, que ndo desaparccem instantaneamente quando a excitagliio é
climinada [6, 8, 9, 46]. Este fenomeno ¢ denominado photodarkening  ou
fotoenegrecimento ”’, ¢ conduz & diminuigilo da intensidade da luminescéncia do matertal
[48], altcrando o espectro das mesmas em alguns casos [6, 46]. Além disso, como serd o
objetivo do mnosso  estudo  (Ver Capitulo VI, o fotocnegrecimento  alfera

SJundamentalmente a dinfimica do PQ.

Tempos muitos rdpidos estio  envolvidos nos  processes  mencionados
anteriormente, ¢ nio € facil ter a resolugiio temporal requerida para o estudo da dindimica
dos mesmos. NoOs faremos isso medindo a resposta dptica ultra-rapida das mudangas
induzidas na absor¢io quando os portadores dos PQs forem cxcitados opticamente, ¢
tentaremos obter algum conhecimento sobre a evolugiio destes portadores no processo
seguinte & excitagiio.

Resumindo:

L o objetivo principal desta tese poder determinar qual é o comportamento dos

nanocristais de CdTe imersos em Vidros Borosilicatos, quais 0§ processos

envolvidos na diniimica dos portadores de carga na interagiio do mesmo com os
feixes lasers. Em outras palavras, qual € a evolugiio dos mesmos apds serem

opticamentc excitados para os estados discretos dos PQs.

I1.4 - Organizacdo da Tese.
Lste trabalho estd organizado da sepuinte forma:

e No Capitulo L, fizemos uma introdugiio geral de todos os femas que motivam o

interesse nos sistemas que estudamos, ¢ das suas potenciats aphicagoes.

e No Capitulo II descrevemos brevemente as amostras que sio usadas em nosso
cstudo, desenvolvidas no Laboratério de Materiais Vitreos do Grupo de

Fendmenos Ultra-rdpidos ¢ Telecomunicagdes Opticas, do Departamento de

13 - -
- Uma das causas deste nome € porque s vezes a regidio da amostra que foi ahierada pela luz pode ser
visla como uma mancha escura (mudanga da cor da regiiio em comparagiio com regites das cercanias).
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Eletrdnica Quintica da UNICAMP. Muito do trabalho prévio de pesquisa ¢
caracterizagiio, que foi realizado por todo o grupo nestas amostras, permitiu-

nos checar algumas conclusdes nesta tese.

¢ No Capitulo IIT passamos & descri¢iio detalhada da Estrutura Eletronica destes
materiais, confirmada cxperimentalmente por alguns resultados prévios das
caraterizacdes antes mencionadas, Este tema fol muito estudado ji que ¢
fundamental ter o maior conhecimento da Estrutura Eletronica para poder tirar
outras conclusdes de medidas sobre esse material. Nos contribuimos neste
assunto com  os  cstudos realizados sobre as amostras  particulares  que

cstudamos.

e No Capitulo IV discutiremos quais  sio os mecamsmos de o reluxagiio
normalmente  propostos na literatura. £ objetivo  desta tese contribuir
principalmente com resultados sobre o dinfimica dos portadores nestes
materiais. Por isso discutiremos previamente quais sio, se nido todos, os
possiveis mecanismos que geram a evolugdio das propricdades opticas pela

relaxacio dos portadores no material.

¢ Descreveremos seguidamente no Capitulo V, a montagem cxperimental que
permite fazer as medidas da dinimica do sistema. A mesma, com leves
mudangas ja foi usada no passado para o estudo de VDS (principalmente
comerciais)™, por tanto apresentaremos aqui apenas uma ripida descrigiio da

mesma.

o No Capitulo VI, passamos a descrever alguns resultados de Espectroscopia
Diferencial de Transmissiio, os gue nfio sio simples de ser imterpretados, ¢ os
modelos ¢ estudos eéricos realizados para a sua correty interpretagio, I agui
que comegamos a aproveitar as dissertagoes tedricas dos Capitulos anteriores ¢

a tirar conclusoes sobre os mesmos,

e No Capitulo VII descreveremos outras medidas obtidas dos experimentos de

excitagdio ¢ prova mais simples, destinados a obter valores mais precisos para

" - Veja descrigio em detalhe na Ref. 49.



algumas das constantes de tempo envolvidas nos processos a serem estudados,
além das conclusdes que poderemos tirar deles. Aqui discutiremos os virios
fendmenos (ue poderiio acontecer scgundo os diferentes resultados obtidos,

e No Capitulo VIII avaliaremos as conclusoes 3 luz dos resultados, ¢ se discutird,
como ¢ usual nos trabalhos destas carateristicas, as perspetivas futuras gque
ainda tém interesse de ser pesquisadas nesta drea.

Finalmente damos as Referéncias, ay que, num campo tio ativo como este estio
longe de ser completas, mas tém vdrios artigos de Revisiio capazes de ilustrar

os detalhes gerais dos fendmenos associados e que nio vamos discutir aqui.

43



Capitulo II:
Vidros Dopados com

Pontos Quanticos de CdTe.

11.1 - Introducdo das Amostras.

Neste Capitulo descrevemos em  detalhe as amostras de PQs em  vidros
borosilicatos que usaremos para estudar a dindmica dos portadores nos mesmos. Lstas
foram fabricadas no Laboratério de Muateriais Vitreos do Grupo de Fendmenos Ultra-
ripidos ¢ Telecomunicugdes ()pticus [50 - 56].

Primceiramente descreveremos de forma geral os processos de labricagiio das
mesmis ¢ posteriormente nos centraremos na deserigio das amostras que foram usadas na
obtengito dos nossos didos experimentais, Nestac parte, descreveremos principabinente
quais sio as diferengas entre cada tipo de amostra por nds utilizada, diterengas dadas

basicamente no processo de fabricagao,
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Para saber diferenciar as amostras particulares, chamaremos cada tipo como: 1G,

2G, e 2GTM ", O significado desta nomenclatura ficard claro apés a descri¢iio que segue,

I1.2 - Processos de Fabricacdo.

Apesar de que a fabricagiio destes tipos de vidros ji era conhecida no momento
que sc despertou o interesse no estudo das suas propricdades opticas nio-lincares, é
necessdrio fazer uma revisilo neste processo para ter claro quais sio as condigoes em que
cles se desenvolvem. Ainda que o método seja fundamentalmente o mesmo, algumas
mudangas nele permitem-nos ter amostras de caracteristicas muito melhores das que se
tinha no comego desses estudos, as que tem sido melhoradas também desde que o

GFURCO fez as primetras,

Dessa maneira, o que esquematicamente sc¢ descreve no fluxograma da Figura
.1, a obtengio dos vidros consiste na escotha adequada dos componentes que vio
formar-lo (fasc amorfa hospedeira) e o PQ (scmicondutor). Eles siio submetidos a um
processo de fusio (chamaremos Tratamento Térmico Primdrio) nio sé para formar o
vidro, como também, dissolver o semicondutor nele. Apds isso o vidro ¢ resfriado
rapidamente (num processo denominado “quenching ) e submetido 4 novos processos de
tratamento térmico (que chamaremos Tratamentos Térmicos Secunddrioy), ¢ que podem

ser realizados em mais de um passo. E nestes dltimos que se forma a fase semicondutora.

11.2.a - Escolha dos Materiais.

A matriz vitrea é em geral um vidro borosilicato, fazendo que as temperaturas de
fusdo scjum muito altas (at€ 1200 - 1400 O). Por isso geralmente sio acrescentados
outros componentes que ficam dissolvidos no vidro bdsico, com diferentes linalidades,

algumas das quais sdo:

¢ Diminuir a temperatura de fusdo do banho. *

" . O que significa Primeira Geragfio, Segunda Geragiio ¢ Segunda Geragio com Tratamentos Maltiplos,
respeclivimente,
A & portanto, i evaporagiio de alguns dos outros componentes.,
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* Decterminar a basicidade da atmosfera de fusiio, o que ¢ importante para

a formagio dos nanocristais. 77
o Fvitar a formagdo de bolhas.

Apesar da varicdade das composicdes que geralmente aparccem na literatura [ 12,
48, 50 - 53, 57 - 61] a sua otimizagilo ¢ importante ji que disso depende a factlidade da
formagiio da fase semicondutora, ¢ também a habilidade do controle do tamanho da
nanoestrutura, tanto assim, que esta até pode nilo se formar nanoestructuras no case ¢m
que as composigoes estesejam erradas. Também devemos cuidar da pureza que devem ter
as matérias primas ¢ as possiveis contaminagdes das mesmas, nflo s6 para que o vidro
scja de 6tima qualidade 6Optica, como também,para que essas contaminagdes ndo sc
introduzam como impurezas no semicondutor, Se isso acontecesse, poderia ter uma

influéncia muito importante na diniimica dos portadores, como vercmos nesta tesc.

Os clementos que formam o semicondutor sfio agregados em forma de Te
mctalico ¢ CdO (6xido de Caddmio). Muitas vezes estes slo adicionados em proporgocs
maiores que as que se deseja na composigiio final, porque eles (principalmente o Te) sio
muito voldtels ¢ também t€m tendéncia a ficar dissolvidos na matriz ¢ nito formar a fase

cristalina.
Foi descoberto recentemente que:

¢ A quantidade destes componentes, que ficam dissolvidos na matriz vitrca sem
ser incorporados nos nanocristais, podem ter influéncia nas propriedades

Opticas dos mesmos [52].

* A concentragiio final dos PQs deve ser muito pequena, se quizermos otimizar a
dispersiio de tamanho dos mesmos [54], o que ¢ também importante nas suas

carateristicas dpticas, como serd estudado posteriormente.

Portanto, tendo em considerag@io que este Gitimo ponto € muito descjdvel, ¢ que
nilo queremos que fiquem componentes cm forma idnica na matriz, a concentragio inicial

dos mesmos deve ser muito pequena, e adequadamente selecionada,

7 - . . ~ . .
- Basicamente, par evitar o oxidagio dos elementos gue formaram o sencondutor,
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Processos de Fabricacao dos VDS

Selecio das Matérias Primas
e Composicoes Adequadas
(Matriz Vitrea + Semicondutor)

L s

ra

r "Quenching"
Esfrinmento Réipido

Figura I1.1 - Esquema do Processo de Fabricagio dos VDS.

11.2.b - Crescimento do Semicondutor.

Os componentes bdsicos antes descritos siio todos misturados ¢ aquecidos para
fundi-los. Depois da fusio do vidro ¢é feito o “quenching” ou esfriamento. A velocidade
deste processo também ¢ importante porque um esfriamento muito ripido nio produz a
fase cristalina™; o que se reflete na cor do vidro apdés o “quenching”. O objetivo
fundamental do processo de fabricagio dos VDS € ter o controle sobre o crescimento dos
nanocristais no interior da matriz vitrea. Por isso este resfriamento deve ser feito
rapidamente para ndo permitir a dita cristalizagdo ¢ s6 chegar a cla pelos Tratamentos

Térmicos Secunddrios, nos quais ditos controles sem siio possiveis de ser feitos. Eles sdo

" _ Nio é nesta parte do procedimento que queremos formar a fase cristaling do semicondutor senfio em

processos posteriores baixo condigdes bem mais controladas.



os destinados A cristalizagfio ¢ crescimento do semicondutor, ¢ o controle dos mesmos.
Também scrvem para eliminar as tensdes internas que possam ficar no vidro apos o

rdpido processo de esfriamento.

Estes Tratamentos Térmicos Secunddrios podem ser feitos com diferentes
duragdes ou temperaturas, mas sempre com temperaturas mais clevadas das usuais
quando quer-se somente livrar o vidro de tensdes internas. As gue sio utilizadas no nosso
caso estdo na ordem de 500 C, as que permitem a diminuigiio da viscosidade do vidro, o
suficiente para que os jons de Cd™ e Te? ™ dissolvidos na matriz vitrea com o estado de

oxidagilo correto, possam migrar internamentc ¢ unir-se para formar os nanocristais.

As dimensdes e a distribuigho de tamanhos dos nanocristiis depende dessa
temperatura ¢ o tempo de duragio do processo na qual ela € aplicada, sendo que em
regras gerais, o tamanho médio aumenta com o o aumento de quatsquer uma dessas duas
varidveis. Além disso, em geral, o processo em baixas temperaturas ¢ maiores tcmpos,
conduz a vidros de comportamentos previsiveis. O conhccimento da cinética dos
processos de crescimento dos nanocristais € de fundamental importineia do ponto de
vista cxperimental, para o controle das dimensées dessas estruturas; ¢ também na

obtengio ¢ no estudo de um sistema com caracteristicas tipicas de confinamento.

Estes processos cinéticos de crescimento siio separados em geral em diferentes

ctapis 157, 62]:

1) Nucleagiio: E a primeira etapa de cristalizagio que se desenvolve nos primeiros
instantes do processo térmico; ¢ também no “quenching”™ sc ele for feito
lentamente. Fisicamente, pode ser entendido o processo como resultado de
flutuagdces cstatisticas, que criam regides instivels termodinamicamente no
material. Algumas delas podem vencer a barreira na Encrgia Livre de Gibbs,
onde a cstabilidade de um “embriio” conduz ao crescimento da fase
semicondutora. Esta ctapa é caracterizada por uma distribuicio de tamanhos

gaussiana.

2) Crescimento Normal: Depois dos primeiros instantes do tratamento térmico um

nimero muito grande de nicleos deveriam estar formados. Mas logo que um

4K
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Figura [1.2 - Comparagio da Distribuigio  Assimétrica de  Lilschitz-Slyozov

{correspundente i teoria da Coalescéncia), com uma Distribuigio Gaussiana {correspondente o uma
etapa de Crescimento Normal), Aqui N(R/Ry) € proporcional ao némero de nanocristais com um
determinado raio R, sendo Ry o ralo médio.

D

deles se forma, continua o processo normal de crescimento, Nas descrigdes
tedricas dos mesmos assume-s¢ que a matriz vitrea ¢ uma  solugio
supersaturada dos elementos que vio constituir o semicondutor (Cd*" ¢ Te™,
no nosso caso), ¢ cles se difundem ao mterior do nanocristal através da

superficic do mesmo.

Coalescéneia: Na medida que aumenta o ntimero de nicleos ¢ se desenvolve o
processo de precipitagdio anterior, a concentrago do scmicondutor na natriz
vitrea diminui. Esta deixa de estar supersaturada ¢ se inicia a etapa denominada
Coalescéncin ou Vcoarsening”™ (¢ timbém “Ostwald ripening” ou Crescimento
Comperitivo). Nele os nanocristals, tanto 08 maiores como  menores,  sio
instaveis, sendo que os muores ereseeriio por precipitagiio do soluto dao matriz,
¢ os menores serio redissolvidos nela, Dia-se uma competigiio em que os

nanocristais de tamanhos maiores crescem a partir dos menores. O estudo deste

19 - - . . ~ .
- Bstes sio os estados de oxidagiio desejados para a Tormagio do nanocristal [56).
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processo € conhecido como Teoria de Coarsening de Lifshitz-Slyozov, ¢ leva a
uma distribuigiio de tamanhos do mesmo nome [10]. Esta tem a particularidade
de ser assimétrica em tomo dos scus valores médios, com um corte abrupto

para o tamanho maior ¢ uma dispersio muito grande para os menores (Ver

Figura 11.2).

Lventuazlmente, se o processo térmico  contintasse ¢ o temperatura fosse

suficientemente elevada, acabarfamos na Cristalizagiio do Vidro mesmo™.

Na realidade o processo cinético ¢ mais complexo, ¢ nunca s¢ tem alguma das
etapas anteriores separadas das outras [56]. Elas sido simplificagoces tedricas modeladas
para descrever certos limites priticos de algumas das varidveis envolvidas no processo
completo. Mas foi o estudo ¢ conhecimento destes clementos que permitiu desenvolver
um método de crescimento no que os Tratamentos Térmicos Sccunddrios foram

separados em duas partes (€ o que chamaremos Tratamentos Miuiltiplos):

¢ De Nucleagdo: Um primeiro tratamento feito em baixay temperaturas

{(~ 450 C) ¢ tempos longos (ate centenas de horas).

e D¢ Crescimento: Um scgundo tratamento feito cm temperaturas um
pouco mais altas (~ 550 C) ¢ tempos muito mais curtos (minutos ou

algumas horas).

Desta forma foi possivel scparar os dois processos (Nucleagiio ¢ Crescimento) da
fase semicondutora no vidro, ¢ que permite um melhor controle da distribuigio de

tamanhos (tamanho médio ¢ dispersiio) dos nanocristats na amostra lnal | 53]

I1.3 - Descricdo das Amostras.

Passamos agora & descrigio detalhada de algumas das amostras usadas para o

estudo da dinimica de portadores em PQs de CdTe”. As mesmas foram selecionadas

X . QOutros materiais que formam a composigio do vidro {matriz hospedeira) comecam formar outros
cristais (nem necessariamente semicondutores), no intenor do vidro, da mesma o que o tazem o Cd o
Te na aparigiio dos nanocristais de CdTe.

. Nos limitaremos a descrever s6 aquelas nas que s¢ obliveram resultados experimentais de interesse no
estudo da dinfimica de portadores nos PQs,
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entrc uma grande varicdade que tinham diversas caracteristicas [S1, 55]. Devido as
limitagoes do nosso sistema de medida (ver Capitulo V), temos que selecionii Lis com i
restrigio de que apresentem alguma caracteristica de interesse perto do comprimento de
onda que temos disponivel para a excitagio, que € de 620 nm. Isto se traduzird em que o

pico de menor energia fique perto de tal valor.

I1.3.a - Amostras de Primeira Geragio.

As amostras que chamaremos de primeira geragdo (1G), foram preparadas
fundindo (temperatura de 1400 C) os componentes para preparar o vidro borosilicato (39
% Si01, 13,5 % B,0s, 43,5 % NuaaCOs, 4 % Zn0*) onde sc encontram misturados Te
metilico ¢ CdO. lFoi feito, no caso, um primeiro Tratamento Térmico Sceunddrio nio
com o objetivo do crescimento dos nanocristais, mas para eliminar as tensdcs internas
que pudessem ficar no vidro devido ao “quenching”. A temperatura deste processo,

.

denominado “annealing”, ¢ bem mais haixa (400 C), ¢ foi aplicada durante ~ 3 horas™,
Finalmente o Tratamento Térmico Sceundirio de Crescimento foi feito numa temperatura

de 580 C |50, 51].

Na Figura 11.3 apresentam-se os cspectros de absor¢ao e luminescéneia para uma
destas amostras. O primeiro apresenta um deslocamento para o azul da borda da absorg¢iio
com respeito ao valor do “gap” do CdTe “bulk™ & temperatura ambiente (- 1.53 eV, ou
scja 810 nm), o que € tipico do Confinumento Quintico; assim como também o sio os

picos e estruturas associadas as transi¢ocs Opticas discretas deste material.

Como foi visto, o processo de fabricagiio depende de muitos pariimetros ¢ fatores
que podem sc refletir na qualidade final das amostras. O que mais se reflete nas
propricdades dpticas € que a naturcza estatistica dos processos térmicos de [ormagiio dos
PQs, leva a acabarmos sempre com uma dispersio dos seus tamanhos cm uma
determinada amostra; ou seja, uma distribuiciio dos raios dos PQs em um determinado
volume do vidro. Como se verd no proximo Capitulo, os valores das energias para as

transigdes opticas, dependem deste raio, Isto gera um alargamento inomopénco dos picos

22 S - N Coa
- As porcentagens aqui indicadas referem-se i composi¢des em peso.
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Figura I1.3 - Espectros de absorgiio (pontilhado) ¢ fotoluminescéncia (comtinuo) de uma
amostra de primeira geracdo {tipo 1G). Estes espectros assim como todos os aqui apresentados foram

cletrBnica dos PQs. O segundo lem duas bandas: uma perto da borda da absorgiio ¢ oatra banda Targa

l medidos a temperatura ambiente (300 K} O primeiro apresenta as caracteristicas usums da estrotura
| no infravermelho, associado a estados de armadilhas profundas.
|

de absor¢iio [46]. Por isso niio temos linhas discretas (picos bem definidos, assoctados as
transi¢oces diseretas entre os estados dos PQy), no espectro de absorgiio, sendo “bandas”
correspondentes a cada uma das transigoes.

O espectro de luminescéacia apresenta duas bandas:

* Uma préxima da borda de absorgiio ("Band-Ldge”), ¢ deslocada 56
alguns meV desta, tipicamente associada d recombinagio “direta” dos
portadores. Este deslocamento ¢ usualmente conhecido como de
“Stokes™ (“Stokes-shiff”). O processo pelo qual os picos estio
deslocados € ainda um dos temas sobre os (ue ndo se tem uma resposta

definitiva [12, 63 - 71{. Como discutiremos mais adiante, virias causas

13 — . . .

- Bsta temperatura € menor ¢ a duragiio do processo muite mais cuno gue as correspondenies s unostras
de Tratamentos Maltiplos de Nucleagiio ¢ Crescimento. Por isso, dificilimente este “anncaling” tenha algum
efeito no crescimento das amostras, alény de s6 unilormizar o vidro hospedeiro.



foram  propostas  como  responsiveis. Eooprovieve! que se tenha

contribuigito de todas clas na lumineseéneia total observada,

* A outra banda encontra-se na regido do infravermelho, ¢ estende-se até
a regido proibida (“gap™) do semicondutor *bulk”. Esta juminescéneia é
usualmente atribuida & recombinagiio através de estados de armadilhas

profundos. Voltaremos neste ponto posteriormente.

I1.3.b - Amostras de Segunda Geracio.

Do ponto de vista das possiveis aplicagtes, o alargamento inomogéneo ndo ¢
conveniente [23]. Por isso a ciéncia de {abricagio destes materiais dedicou muito csforgo
em fer um maior controle sobre a distribui¢fio final destes tamanhos, ussim como a
qualidade final dias amostras. A experiéneta acumulada neste sentido levou a4 fabricagio
de amostras, que chamaremos de Segunda Geragedo (2G) |52, 55]. Passamos agora o

descrever algumas delas.

Amostras livres de Armadilhas (Tratamento Secunddario Simples).

Nestas amostras tomam-sc muito cuidade com as condigoes de formagiio do vidro
¢ us composi¢des dos constituintes (48 % SiO,, 30.5 % NaaO, 16.5 % 13,04, 5 % 7n0) ¢
dos dopantes™. Na Figura 114 aparccem alpuns espectros de absorciio (para diferentes
tempos dos tratamentos de Crescimento). Mostram-sc dois espectros similares para
amostras em que ¢ Tratamento Témmico Sccunddrio foi feito em 570 C durante 130 min.

(para a amostra 2G1) ¢ 150 min {para a amostra 2G2).

Os espectros de absorgiio para essas duas amostras sio muito similares. Pois como
o raio médio ¢é quase o mesmo, apesar do tempo de duragiio do processo ser maior na
2G2, nela ji deve ter sido alcangada a etapa de crescimento por Coalescéncia, Como
confirmado na analise do pico da absorciio, aumenta assim a dispersio de tamanhos

obtida das nossas estimativas® € também das medidas de luminescéncia em amostras

. Um ponto importante i comentado entre estas melhoras, ¢ que os dopantes que dio lugar ao
semicondutor devemn se encontrar ¢m concentragdes baixas |54}, o que dificulta nossos processos «de
medida, comao se verd mais pard a frente,

¥ . Através dos ajustes a serem explicados no Tinal do Capflalo S
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Espectros de Absorgdo Linear.
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Figura 1.4 - Absorgiio Linear de algumas das amostras que denominonos de Segunda
Geragio, também medidos a 300 K. As condigoes de erescimento foram: 201 - 570 C, 136 min, 2G2 -
570 C, 150 min, 2GTM2: Nucleagiio: 460 C, 270 hrs.; Crescimento: 540 C, 420 min (Ver também
Figura I1.5). Todas elas apresentam o pico de menor energia na regifio entre 620 ¢ 634 nm, porque sio
as Gnicas que @m interesse de ser estudadas com o nosso sistema expernimental, pelas limitagdes deste.
Note-se a diferenga no alargamento dos picos entre 4 amostra com tratamento duplo ¢ as outras.

similares {73]. Esta dispersiio € ainda relativamente grande nos dois casos: 10 % para a

2001, ¢ 12 % paraa 2G2,

A diferenga no alargamento inomogéneo niio ¢ muito importante por si sd, mas
como ¢ oum indicativo do estado Tinal de crescimento competitivo aa amostra 262,
poderia ter importincia na dinimica de portadores. Como foi sugerido por Gaponenko
[74], se as condigdes de crescimento das amostras ndo sdo as mesmas, a terminagio da
superficic pode ser totalmente diferente. Como se verd, a superficic ¢ o que se encontrar

perto dela, é fundamental no estudo da evolugio dos portadores nos PQs.

Mas o importante destas amostras, € que o processo de fabricagiio das mesmas foi
tal que elas ndo apresentam a banda de luminescéncia no infravermelho |52], o que foi

interpretado como que elas estdo livres de estados de armadilhas profundas, Voltaremos

54



sobre este ponto mais para adiante, mas deixamos claro que a ausénein desta
luminescéncia nilo &, em principio, indicativo da auséncia dos estados de armadilha, mas

sim do scu processo de recombinagio.

Amostras com Dispersdo de Tamanhos Otimizada (Tratamento Secunddrio Miltiplo).

O cstudo experimental das distribuigdes de tamanhos dos PQs nos VDS [75) c o
estudo detalhado da cinética da formacio dos PQs [56] permitiu entender que para
diminuir a dispersiio de tamanhos, era preciso comegar o crescimento dis nanoestituras
com uma configuracio o mais homogénca possivel. Demostrou-se que o alargamento
inomogéneo diminufa, fazendo que a Nucleagiio ¢ o Crescimento nio acontecessem
simultancamente. Isto foi implementado com dois Tratamentos Térmicos Secundirios
separados. Estendeu-se entfio o tempo do “anncaling” para varias horas, fazendo-o a uma
temperatura um pouco supcrior, na qual ¢ de sc supor que ocorra cristalizagio
{(Nucleagio) mas nido Crescimento dos nanocristais. No final deste processo se tem uma
grande quantidade de nicleos (“embrites™) na matriz. No segundo Tratamento Térmico

Secunddrio, estes PQs s6 crescem a partir dos constituintes dissolvidos ni matriz [53).

Chamaremos as amostras crescidas por este processo como 2GTM (referindo-nos
com isto a que sdo amostras de Segunda Geragdo com Tratamento Secundirio Miiltiplo),
A Figura I1.4 apresenta um espectro de absor¢io de uma destas amostras (2GTM2), na
que vemos claramente que o pico perto da borda de absorgio ¢ muito mais fino que os
das amostras do tipo 2G, Isto deve-se a dispersao de tamanhos que neste caso € ~ 8 %.
Este valor nito estd muito longe do ultimo limite que se pode esperar para esta dispersio:
s¢ pensamos quc as amostras sclecionadas tEm um raio médio de uns 35 A, uma
porcentagem da ordem de 5 % corresponde as flutuagdes no diimetro das amostras da

ordem da constante de rede para o CdTe “bulk” (areq. = 6.481 A para T =300 K) *.

Na Figura 11.5 apresenta-sc novamente o espectro de absorgiio da amostra 2GTM2
junto com outra similar que chamaremos 2GTMI1. A tnica diferenga cxistente no
processo de fabricagiio das mesmas € a duragiio do Segundo Tratamento Térmico

Secunddrio (Crescimento). A amostra 2GTMI, na que a duragio deste tratamento é
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Espectros de Absorgdo Linear.
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Figura IS - Absor¢io Lincar de amostrus com Tratamentos Térmicos Secunddrios
Miiltiplos, medidos a 300 K. Ambas comespondem ao mesmo processo de Nucleagio de 460 C, 270
horas; com temperatura para o tratamento de Crescimento de 540 C. A diferenca esti no tempo de
duragiio deste dhimo gue fo1 de 300 min para a amostra 2GTM, ¢ de 420 min para o 2GTM2. Note-se
o deslocamento do pico e da borda da absorgiio. Isto é devido a gque o raio médio da amostra 2GTM 1 é
menor que o da 2GTM2, ¢ as transigoes se deslocam de acordo com as teortas do Conlinamento
Quintico a serem estudadas no proximo Capitulo. A flecha indica a posigdo aproximada do
comprimento de onda de excitagio da montagem experimental. Para a amostru 2GTM2 o mesmo fiea
préximo do pico, mas para a 2GTM] estd para comprimentos de onda maiores (energius menores).

menor que o da 2GTM2 (300 min e 420 min respetivamente), tem wma distribuicio de
nanocristais com raio médio menor. Vemos nessa Figura, que o deslocamento da borda
da absorgiio para o azul (em relagiio ao valor do “bulk” ~ 810 nm) é maior quanto menor

o tamanho médio dos PQs. Isto estd de acordo com as teorias de Confinamento Quintico

noserem estudadas no Praximo Capitulo,

26 = Lo . Ca
- Este valor nde tem por que ser 0 mesmo para o8 nanoceistais, mas ¢ uma suposicio hisica nos
desenvolvimentos tedricos que podemos fazer, que o mesmo nio muda muito.
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Capitulo III:
Estrutura Eletronica dos

Pontos Quanticos de CdTe.

II1.1 - Propriedades Obpticas e Estrutura Eletronica.

As propriedades Opticas dos PQs semicondutores bindrios dos grupos I1-V1, como
o CdTe, CdSc ¢ CdS, na regifio do visivel, estdo basicamente determinadas pela Estrutura
Eletronica dos mesmos perto do “gap” de energia  do semicondutor “bulk”
correspondente. A mesma ¢ maodificada substancialmente pelo Confinamento Quintico,
devido ds dimensoes reduzidas destes materiais, ¢ conscgucmc perda da invariiineia de
translagio, uma das hipéteses fundamentais no cestabelccimento  das  Estruturas
Eletrdnicas de Bandas no “bulk”. Tal perda faz os quase-continuos de energia

convertecrem-se em cstados discretos similares 20 caso de Atomos ¢ moléculas. Mas cstes
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estados discretos, ainda guardam muitas das propriedades que se encontram  no

sernicondutor “bulk”.

Sio as transigdes que os portadores de carga (clétrons ¢ buracos) fazem entre
esses estados cletrdnicos modificados, gue determinam as propriedades de absor¢iio da
luz, ¢ eventualmente sua emissio. As mesmas sdio influenciadas pelas interagoes a que
tais portadores estio submetidos no processo de excitagiio éptica”, ¢ no caminho que

scgucem até o retorno & configuragdo inicial™.

Como sc comentou no Capitulo 1, & importincia relativa de muitas das interagdes
que participam destes processos, nilo cstio ainda bem entendidas. Mas na procura da
informagiio que permita esclarccg-las, um conhecimento preciso da estrutura eletrdnica ¢
necessirio para poder concentrar-nos ni dinfimica dos processos cletronicos, ¢ de gquas

sdo as tnteragdes as quais os portadores licam submetidos.,

7 Transi¢bes enre os estados cletrbnicos, quais pela absorgiio de um {6ton de luz “optico”, iduzem a
passagem de vm cléron da Banda de Valéneia para a de Conduglio, ambus moditicadas, deixando um
buraco na primeira delas.

# . Assumindo que a mesma seja de equilibrio, ¢ que o PQ retoma sempre a0 estado “lundamental” do que
partiu. Isto ndo ¢ necessuriamente assim, j4 que modificagdes quase permanentes poden também ter lugar,
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Figura 1.1 - Representaciio esquemdtica di influ@neia do Conlinumnento Quiintico ma
Bstrutra Hletrbnica, ¢ comeo cln s modibicn cm compueagio comn Bsirotia de Bandas deiatenial
“bulk”. No caso de PQs e vidro, o mesmo atui como una barrcira de potenciat quasc-indinita pari os
clétrons movendo-se na estrutury eristaling do seimicondutor ¢ € assim que aparece o conlinamento.

Sendo o conhecimento da Estrutura Bletrénica tio fundamental, v trabalho
intenso toi dedicado ao estudo destas propricdades, desde gue surgiu o interesse nos POQs.
Hoje em dia ja se tem uma visio bastante clara da mesma ¢ dos clementos que a
influencia primeiramente. A maior vantagem destas descrigdes, é tentar compreender o
fisica do problema com os conceitos mais difundidos da Fisica do Estado Soélido,

aproveitando a estrutura periddica do PQ, em vez de tentar entendé-lo como se fosse

simplesmentec uma grande molécula.

I11.2 - Os Estados Discretos de Energia em PQOs.

J4 no comego da década passada, Efros ¢ Efros [15] fizeram um modelo simples
para o confinamento quiintico em t18s dimensoes. Eles assumiram o PQ como uma esfera

semicondutora de raio R, na que o movimento dos portadores pode ser deserito
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unicamente por duas bandas (uma de clétrons e outra de buracos) parabdlicas, com

massas efetivas m. ¢ my, respetivamente. Basicamente como na Figura [111 com:

(k)
E.=FE + HLD
¢ o 2my Lt
k)’
E, :——( ) (111.2)
2m,
O confinamento é dado por um potencial infinito:
0 r<R
Voot = an 3)
w r>R

em que r ¢ a coordenada radial ¢ R ¢ o raio do PQ. Basicamente este potencial de
confinamento nos diz que os portadores movem-se livremente dentro da rede eristating do
scmicondutor, no interior do PQ, mas nio podem ser encontrados fora dele; ou seja, «

fung¢iio de onda dos mesmos deveri ser zero na borda do PQ, r=K.

Este modelo demostra que para os PQs menores (K << apag, 0 que ¢ conhecido
como Regime de Confinamento Forte), ¢ vilido desprezar a interagao coulombiana entre
os portadores de carga, porque é menor que as energias cinéticas de confinamento™.

Efetivamente, segundo cdlculos de teorias de perturbagdes, estes termos sio da ordem
2 ‘
(I M -~ M (l 4 orhr ™
(—%) , enquanto que a interagio de Coulomb € do tipo 'R' 176]. Na Tabela II11

apresentamos o valor de apon para difcrentes materiais com os que se fabricam PQs. O
CdTe cncontra-se entre aqueles que este pardmetro tem o maior valor para as ligas
binarias dos grupos II-VI*. Por isso esperamos que esta aproximagio scja mais ficil de

ser verificada no mesmo.

g . o . . - . -
¥ _Isto &, a contribuigio do términe da energia dos portadores movimentando-se no eristal semicondutor, o
que € dado pelas Equagdes 111 ¢ 1112, ante o efeito do Confinamento Quintico, que ficam como foi
expressado nas Bquagdes 115 e [116. Esta energia é denominada vsualmente Fnergia de Confinamento.
Ver também a Equagiio 111.7.
30 e we [rme hind . A “ i )

- Por outro lado existem outras ligas bindnas onde este parimetro ¢ bem maior, como o PhTe.
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Material. . | GaAs |CdTe | CdSe | CdS CuCl—l
Raio de Bohr | 100 A | 7 S50A | 25A 7 A

*I
P

Tabela LT - Ruios de Bohr do éxciton ¢, no material “bulk™ paa viirias ligas binarias

)

e h

=t
3E 0] eI

He”

no materiad “hulk”, ¢ ¢ o carga do elétron c ey, ¢ a constante diclérica do tundo do semicondutor,

seimicondutoras. Este parfimetro estd definido comoe ¢ onde pLE a missa veduzida do Exeiton

Além disso, a alta simetria assumida para o PQ, faz que as fungdes de onda, que
descrevern o movimento dos portadores, sejam muito simples, ji que clas sdo

autofungdes do operador momento angular L:

Wit (F) e y;n(g,tp)jl(x,.,f 7:"] (111.4)

cm que:

ey, . (F) ¢ a fungiio de onda para o buraco (super-indice v) ou o
clétron (super-indice ¢}, cm fungio da posigiio T de cada um deles; n, |,
m sio os ntimeros gquinticos dos estados a ser deseritos em breve.,

o r, 0, ¢ sio us coordenadas estéricas adequadas para descrever o

movinento na sunetrie e guestio,

Y (0,¢) sio os harmdnicos esféricos de ordem £, .
o j{x) € a Fungiio de Esférica Bessel de ordem /.

* %, &0 n-simo zero du fungiio de Bessel anterior; ou seja: j!(x",!) =0

sendo x,, <%, Exemplo: ¢, =,y =449,y , =570,
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Estas fungoes de onda estiio representadas na Figura ITL2. Os niimeros quinticos
£, m estiio associados a0 movimento angular dos portadores, ou seji, sio aqueles que dio
os valores esperados para o momento angular r :l(£'+l)f12 ¢ L, =mh, sendo Z a
constante de Planck. O nmimero quintico o estd associado ao movimento radial, Estes sio
05 mesmos que se usam em Tistca Atdmica ¢ portanto cextende-se a notagio par o

denominagao dos estados (Ver Figura [11.2).

Os autovalores de energia neste modelo sio:

. . Ryl
R e (111.5)
' 2m R
nhl hz leln'
“at T 2 ’”" R3 (lll())

para elétrons da Banda de Condugiio ¢ buracos da Banda de Valénciu. Vemos a forte
dependéncia com o raio do PQ, como foi mencionado no Capitulo anterior,

As Regras de Sclegio para transigdes dipolares neste caso fevam a que os
niimeros quinticos a2, { devem se manter numa transigiio éptica (m deve mudar de sinal).

Assim, as transi¢des opticas discretas deveriam se dar para:

(HLD

Figura 1.2 - Dependéocia Radial das Fungdes de Onda do maodelo de lifros ¢ fifros,
usindo o notagiio de Fisica Atdmicar 8, T=0; P I=1; D, =2, ele.
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rZ 2
hv=AE,, = E, + X

-4 2 IULRZ
R
onde Av € a energia do féton incidente ¢ p = + ¢ a massa reduzida do
" m
(3 It

éxciton. Assim, inclusive para a transiciio de menor energia:

h S}
L ¥ 2 it R.' ‘x (1”8)

Isto € o que causa o deslocamento da borda da absorciio para o azul, caracteristica
- o . . | . .
do confinamento quiintico. A mesma € devida ao segundo termo e ra gque ¢ denominado

usualmente Energia de Confinamento ¢ estd originada no aumento da energia cinética dos

portadores por estarcm confinados.

A cxpressdo anterior € suficientemente cxata, dentro da incerteza dos parimetros
do semicondutor, para ser usada como um método rdpide de determinagiio do raio médio
da distribuiciio de PQs [77]. Assume-se para isto que a posi¢iio do pico que sc apresenta
nas curvas de absorgdo, como as representadas no Capitulo 11, corresponde com esta

transi¢io menos energética ¢ tira-se o raio médio dela. Se chamamos (Av)  a cnergia

Pl
desta transi¢io assim determinada, o raio médio R scrd:

}

2“((11\/)'”‘_“- Ia'g)

R= hn (11

Liste ¢ um método aproximado moito utilizado quando nao e tem nenhuor oubro
disponivel mais preeiso para a determinagio do mesmo. Mas, este modelo ¢ muito
aproximado quando se¢ quer informacfio sobre as transi¢des opticas mais encrgéticas ¢ as

forgas de oscilador delas.
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1.3 - Implementacdao de Modelos mais Completos.

O modelo anterior, a pesar de servir para ter uma idéia geral de quais sdo os
cfeitos do Confinamento Quiintico, € muito simplificado. Na pritica, verificamos que nilo
¢ muito 1til ao querermos ter resultados quantitativos sobre a posi¢dio dos estados
discretos de cnergla ¢ as transigdes Opticas entre cles. As aproximagoes gue um bom
modelo deve ser capaz de levantar (ou nilo, dependendo do caso) sao as que enumeriimos

¢ discutimos a seguir (Ver Tabela HI.2 para um resumo das mesmas)

111.3.a - Inclusao de Nao Parabolicidades.

O modclo de Efros e Efros considera as Bandas do semicondutor “bulk” descritas
somente pelas suas massas cfetivas, supondo que clas sio perfeitamente parabdlicas,
aproximagiio que s6 ¢ vdlida bem na borda das bandas, Na regiiio de tamanhos dos PQs
com os gue nos trabalhamos, os deslocamentos da borda di absorgio em relagio ao gap
do semicondutor “bulk”, indicam-nos que temos Energias de Confinamento na regiiio de
centenas de meV. Nestas condigoes, descrever as Bandas de Enerpia do material “bulk™
pelo dnico parimetro da massa cfetiva ¢ muito simplificado. Precisamos  de mais

informagiio sobre a forma exata da Estrutura Eletrénica do material “bulk”.

Isto é realizdivel tendo em consideragiio modelos mais completos para a Estrutura
de Bandas do CdTe. O que nés usaremos serd o modelo k-p de Kane |78 - 81], a ser

descrito na préxima Segdo.

11.3.b - Mistura das Bandas de Valéncia.

Os semicondutores formados por ligas bindrias dos grupos 11-V1, na estrutura
zincblende, apresentam  duas bandas de valéncia perto do mdximo desta banda
(denominadas buracos leves c buracos pesados) e outra deslocada das anteriores devido
interagio spin-orbita (denominada split-off). A aplicacio do modelo anterior neste caso,
ndo pode ser feita simplesmente dizendo gue se tem vdrias bandas independentes, cada
uma com a massa cfetiva correspondente, ¢ considerando estados diferentes para os

varios tipos de buracos. O que acontece na realidade, ¢ que os estados de uma ¢ outra



Handa Jo
Condugio

Buracos
Pesados

Figura II1.3 - Representagiio esquemitica da Estrutura de Bandas perto do “gap”™ para um
material com estrutura cibica (zincblende) como € o caso do CdTe “bulk”. Esla regiio pode-se
descrever satisfatoriamente vsando, a mais dos parBmetros represeniados, a Energia de Kane, £, O
mesmoe dd o acoplamento entre as bandas de buracos ¢ a de condugiio introduzindo  ndlo-
parabolicidade’'.

bandas se misturam dando lugar a estados quiinticos que silo superposigoes dos diferentes
estados das bandas individuais. A situagiio final ¢ muito mais complexa, mas ainda

tratavel analiticamente.

111.3.c - Potencial de Confinamento Infinito.

A aproxinugdo de que o Potencial de Confinamento (ou Bareeiva de Polencial)
scja infinito, o que poderiamos chamar como Pogco Infinito ou de Potencial de
Confinamento Infinito nito ¢ na peiticn totalmente correta, B PO on Pogos Quifinticos
crescidos por téenicas epitaxiats, a bareira de potencial total, pode-se estmar das
energias dos gaps dos semicondutores que formam o pogo ¢ a barreira™. Se levissemos a
mesma idéia para o Vidro, se bem que a encriic do “gap” dele niio esti tio bem definido

como no caso de um semicondutor, ele seria bem maior, aproximadumente 4.0 ¢V. Sendo

31 ~ . N ~

- Também ¢é usado o parfimetro f para descrever o acoplamento da Banda de Condugiio para bandas
superiorcs nio representadas no diagrama [79, 80].
2 _ Ainda assim ndio é simples estimar como a mesma se reparte entre os buracos ¢ os clétrons.
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o I, do CdTe ~ 1.5 eV, assumindo que a diferenga reparte-se igualmente entre buricos ¢
clétrons, vamos ter uma barreira de potencial para cada um dos portadores de ~ 1 eV, Isto
quer dizer, na Figura HL 1, cada uima das barreiras Raterais, para eletrons ¢ buracos, mio

silo infinitas, seniio que tém uma altura desse valor.

A pesar de que os deslocamentos observados estiio na ordem de vilrias centenas
de meV, csta barreita de potencial ¢ muito maior das que sc tem muitis vezes ©m
heteroestruturas  semicondutoras nas quais  algumas  dedugdes  tedricas  sfio  feitas

assumindo barreiras de potencial infinitas.

Mas a aproximagdo do Potencial de Confinamento infinito, ¢ na pritica usada
como sc a fungilo de onda fosse tdenticamente nula fora do semicondutor, ¢ portanto
usamos a condiciio de fronteira de que também seja nula na superficic do PQ (r = R).
Tem-se estabelecido que o vidro que forma o material hospedeiro no nosso caso, faz com
que esta condigiio de fronteira ainda seja vdlida quando o Potencial de Confinamento nio
¢ infinite, Ista ¢ porque sendo o vidro amorto, ele quebraria o coeréneia da fungiio de
onda em poucas distiincias atdmicas, tornando-a identicamente nula. Isto da ongem a

uma barreira de potencial infinita efctiva [82].

Se bem que jd existem na literatura estudos tedricos de quais poderiam ser os
cfeitos de potenciais de confinamento finitos [21, 83], o argumento anterior faz que no
nosso caso ndo devamos nos preocupar muito como a barreira de potencial finita muda a
Estrutura Eletronica do PQ. Porém a estimativa da amplitude da mesma, de ~ 1 eV, feita
no cxemplo anterior, pode ter conseqiiéneias importantes nia dindmica dos portadores no
PQ, jd que essa € a cnergia que um portador precisa para poder vencer o potencial de
confinamento ¢ mover-se liviemente pelo vidro (até cair em alguma armadilha dentro
deley deixando o PQ ionizado. T de esperar, que a dindimica de wm PO ionizado seja

totaimente diferente da de um neutro e discutiremos 1sto nos proximos Capitulos,

111.3.d - PQ de Alta Simetria.

Tanto no modelo de Efros ¢ LEfros, como no modelo mais completos o ser

discutido em breve, a forma assumida para o PQ como esférica ¢ de grunde ajuda porque
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cla tem alta simetria. Isto reduz muito o célculo matemdtico pela introdugiio de
simplificagdes adcquadas baseadas na mesma. A niio esfericidade do PQ, que modificaria
quantitativamente a posicio dos niveis de encrgia, scria ainda mais problemdtica devido a
que as transigdes permitidas entre estes estados se modificariam. Efetivamente, sfo as
propricdades de simetria as que determinam que transicdes viio ser proibidas. Perdas de
simetria vilo nos levar & Relaxagiio das Regras de Selegiio, aparccendo entiio novas

transigdes que nos PQs perfeitamente esféricos seriam proibidas.

J4 existem cstudos tedricos de qual poderia ser a influéneia da nido-cstericidade
dos PQs |B4], mas novamente, sendo o simcetria esférica & que tem a nuor religio
volume para superficic do PQ, esta ¢ mais estivel, desde o ponto de vista das tensoes
superficiais que apareccriam. Medidas de Microscopia Eletronica de Transmissio
confirmam que ¢ a tendéncia dos PQs a ficarem numa forma o mais parecido possivel
com uma esfera [85, 86]. Os pequenos afastamentos de uma forma esférica® niio teriam
uma influéncia muito grande no célculo da Estrutura Eletronicy, ¢ nilo se relletiriam
muito na influéncia sobre uma determinada transigiio. Certamente, lembremos que os
PQs aparccem numa determinada amostra com uma distribuigiio de tamanhos que induz
um alargamento inomogéneo. Tais afastamentos poderiam ser incluidos dentro deste tipo
de alargamento, ¢ o efeito da Relaxagfio das Regras de Seleg¢iio no devena ser tio

importante se a forma nfo estivesse tao distante da esférica.

I11.3.¢ - Interaciio coulombiana entre o elétron ¢ o buraco.

Deve-se também, ter presente, a interagdo elétron-buraco. Como eles estio
cotnfinndos dentro do PO, esteio interagindo fortemente, Se bem e interagiio niio ¢
importante na hora do estudo dos fendmenos lincares |76, pode ser umportante pii
qualquer cfeito no que mais de um portador esteja presente, jd que efeitos semelhantes
aos de renormalizagdo do gap em semicondutores “bulk”™ podeme se manifestar com

muito poucos portadores excitados [87]. Mesmo que eles niio sejam [undimentais na hora

i3 : - S : He . C ol . 3 s conets

- Os que ji comegariam a dever-se, mais que a forma em s, a que as dimensdes do PQ ¢ a constante de
rede so comparfivels, pelo que a esfera nfo é continua, senflo formada a partir das celas unitdrias do
semicondutor.
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Efros e E’fros Modelo Exato
= Aproximacio Massa v Nao parabolicidade.
Lfetiva,

—Banda vinica de buracos. v Buracos Leves, Pesados ¢
“Split-Off’ e mistura das
mesmas.

=>Poco Potencial Infinito. x Penetracao das funcoes de
onda no vidro.

=Poc¢o de Alta Simetria. x Relaxacao das Regras de
Selecao.

—Interacio Elétron-Buraco | v Efeitos biexciténicos.

Desprezivel.

Tabela 111.2 - Gnumeragiio das simplificagdes ¢ aproximagdes consideradas no modelo de
Efros ¢ Lfros (2 esquerda) ¢ a importincia que clas 1©m npa pritica. Aquelas marcadas como ¥ devem
ser levantadas ou tidas em consideragio guando se analisa quantititivamente o Estrotura Bletrfiniei
dos PQs. Pelo contrario, as marcadas com ¥ niio seriam o importantes ¢ podem ser desprezadas para
0s PQs de CdTe nos vidros aqui estudados.

de estudar as propriedades gerais dos PQs, devemos saber gqual ¢ a sua importincia

relativa.

E interessante comentar aqui qual ¢ a influéncia da interagiio coulombiana nestes
PQs. Usualmente na Estrutura de Bandas dos Semicondutores “bulk™ esta interagio €
desprezada ou incluida no potencial periddico efetiva do cristal. Mas a interagio
couiombiana de um elétron ¢ um buraco produz a apari¢do de um éfxciton: enquanto o
clétron orbita em torno do buraco, os dois trasludam-sc na estrutura cristalina da rede
semicondutora, formando assim um dtomo hidrogenoide. A interagiio coulombiana entre
cles estd blindada pelo resto das cargas presentes no semicondutor, usualmente os
elétrons do “core” (ou fundo do semicondutor). Daqui vem a defini¢io do Raio de Bohr
do éxciton agen (Ver Tabela I111), similarmente ao Raio de Bohr do atomo de
Hidrogénio: com um ndcleo leve (o buraco), mas como se niio fosse no vicuo, mas sim
com o Jundo do semicondutor diminuindo o interagio conlombiana entre cles (a
denominada blindagem). Este apa ¢ 00 distiineia média ma qual os dois portadores se

cocaontrariio e sen movimento nn rede eristaling do semicondator,
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Este cfeito, em semicondutores “bulk” s6 é observivel em baixas temperaturas, ¢
conduz a linhas bem definidas de absor¢iio ¢ emissiio, alguns meV abaixo do gap. Isto
aconltece porque a interagfio entre o clétron ¢ o buraco € uma forga de atragiio que tende a
diminuir sua energia total. Trabalhando em temperitura ambicnte a energia térmica
ioniza este éxciton, fazendo que o elétron e o buraco sigam seu caminho atustando-se um

do outro, diminuindo a intcragiio entre cles.

Os cfettos  cxcitdnicos  sio  altamente  incrementados  em heteroestruturas
semicondutoras, basicamente, porque a diminuigiio das dimensdes nas que os portadores
devem-se mover fuzem que cles sejam forgados a interagir (em média sempre estiio mais
perto um do outro). O dltimo limite desta idéia ¢ o PQ semicondutor. Mas este caso
apresenta uma grande diferenga: aqui, como as dimensoes sio menores que as do g
cles sempre estio forgados o interagir um com o outro. Neste sentido, no PQ, o clétron ¢
o buraco sempre formam um éxciton®. Mus cle tem caracteristicas totalmente diferentes
quc as do “bulk”, jd que este seria um éxciton permanente, no que os dois portadores
interagiriam naturalmente cada vez que cstivessem nos estados quiinticos discretos do
PQ. Eles nito podem-se afustar até a interagiio coulombiana ser desprezivel ja que estiio

forcados ficar no interior do PQ.

A interagio coulombiuna deveria entio, serincluida no proprio cileulo dos niveis
de cnergia. Para PQs muito pequenos, de acordo com as estimativas da teoria de
perturbagoes [76] o deslocamento dos niveis de energia dos PQxs, considerando o
portadores como independentes, ¢ muito pequeno, como sai da aproxinuagiio de Ffros o
Efros: a energia cinética de confinamento é muito maior que a energia de interagio, A
incerteza no conhecimento dos proprios pardmetros que determinun estes niveis de
energia (energia do gap, massas cfetivas, rao do PQ, ete)) fazem gue niio tenha sentido
sua inclusiio nos termos de excitagiio de um par elétron-buraco (mm éxciton), Mas tem
sido observado que pode ser muito importante no caso de que mais de um éxciton esteju

cnvolvido. Neste caso aparecem mais interagdes {entre quatro particulas) que formam um

" Ou pelo menos o encontrar-se unbos nos estados volionétricos, como usualirente denominim-se os
estados do Confinamento Quantico estudados neste Capftulo. Nfio seria necessarinnente o caso se o PQ
estivesse ionizado ou se om dos portadores ciisse s estado de anmaditha dos que sedesereverio no
préximo Capilulo.
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biéxciron. O mesmo pode-se formar no PQ quando cle interage com mais de um f6ton,

que ¢ precisamente o caso da nossa montagemn experimental.

H1.4 - Aproximacédo da Funcdo Envelope Modificada.

A teoria geral (denominada Aproximagio de Fungio Envelope Multibanda,
AFEM) para incluir corrctamente a mistura das Bandas de Valéncia e a nio
parabolicidade das mesmas no cileulo dos niveis discretos de energia de um PQ, foi
muito bem apresentada por Sercel ¢ Vahala [88], porém jd outros grupos cstavam
trabalhando em casos particulares desta teoria {77, 89-92]. Ela também permite incluir os
efeitos de barreiras de potencial finitas, mas como foi discutido anteriormente, ndo € este

um problema no nosso caso.

Passamos agora a descrever os detalhes desta teoria porque a partir dela obtemos
as posicdes corretas dos niveis discretos de cnergia para os PQs de CdTe em vidros,

como foi confirmado por medidas de Fotoluminescéncia de Excitagiio {82, 93].

111.4.a - A Estrutura Eletronica do material ““bulk”.

Na mesma, parte-s¢ do modelo K-p de Kane [81] para a descrigao das bandas,
perto do denominado vale ' da zona de Brillouvin, no qual se dao ambos: o maximo da
Banda de Valéncia ¢ o minimo da Banda de Condugiio (o semicondutor ¢ dircto),
aproximagiio altamente aceita para o “bulk”™ em estruturas cristalinas tipo zinchlende,

como ¢ o caso do CdTe.

O modelo k - p de Kane [81}

Neste modelo expande-se o hamiltoniano perto do ponto k=0 (Vale T,
nomenclatura associada 4 simetria do ponto e representado esquematicamente na Figura
I11.3) na base das fungdes de onda neste ponto. Como o mesmo ¢ de alta simetna, estas
fungdes de onda resultam ser autofungdes dos momentos anguliares do clétron na rede
cristalina (Lg) ¢ 0 spin (8). O sub-indice ‘B’ em L, é porque o chanuremos efétron de

Bloch. Este momento angular, estd associado & simetria das fungoes de onda nesse ponto
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da zona de Brillouin: tipo s para a Banda de Condugilo, tipo p pura a Banda de Valéncia.
Quando a interagiio spin-6rbita ¢ levada em conta o bom nimero quintico ¢ o momento

angular total J =1, +8§.

Apés simplificar termos de menor ordem, isto é equivalente a considerar as
Bandas de Valéncia descritas pelo [amiltoniano de Luttinger [94] acopladas com a
Banda de Condugio, ¢ também incluem-se influéncias dus bandas que estio mais longe.
O modelo permite calcular razoavelmente a Estrutura Eletrénica como € representada
esquematicamente na Figura HL3 perto do ponto K =0, Um conjunto de parimetros

razodveis para esta descricdo esta dado por:
e [, aenergia do tgap™;

o A, o denominado “Spae-Orbit Splisting”, separaciio cntre os mdximos

das bandas de buracos “leves” e “pesados”™ (f = ¥) ¢ a banda de “Splir-

Off" (4= Ly =1);

* Y1, Yz Y3, 08 parimetros de Luttinger, que deserevem u interagdo interna

entrc as Bandas de Valéncia;

e P, um clemento de matriz do operador momentum, denominado de
Kane, que desereve o acoplamento entre as Bandas de Valénceia ¢ de

Condugio;

* ¢ o pariimetro f, que descreve o acoplamento com bandas que estiio
mais distantes, para a correta inclusio da nio-parabolicidade de todas

as bandas |79, 80].

2m, P’

Em lugar do parimetro /> também ¢ usada a Energia de Kane 2 = o=y onde

h
o € a4 massa do clétron em repouso. Também deve-se distinguir se os pariimetros de
Luttinger incluem esta interagiio ou ndo, No caso usamos aqueles que so 186mainterigio

interna das Bandas de Valénceia,
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I11.4.b - A Estrutura Cristalina dos PQs de CdTe.

Para a correta aplicagfio do modelo de Kane temos que ter certeza de que cle
descreve a Estrutura Eletroénica corrcta dos PQs. Isto quer dizer, que a simetria interna
(das celas unitdrias) do semicondutor € a mesma que a do semicondutor “hutk”, ou pelo
menos aplicdvel. Este ndio € um problema de facil resposta ¢ discutiremos esta questio

em detalhe.

A determinagdo da Estrutura Cristalina.

O CdTe ¢é o tnico, do grupo dos materiais do CdlE {onde 12 ¢ quadquer clemento
dos “calcogenectos™: S, Se ou Te), que sempre sc apresenta na sua forma “bulk”™ com
estrutura cubica (zincblende) [95 - 97]. Os outros, cujos PQs sio muito mais estudados na
literatura, apresentam usualmente dois tipos de estrutura na sua forma “bulk™: cibica ou
hexagonal (wurtzite) {12, 57, 66, 98 - 100]. Também foram reportados resultados em que
se aplicando pressiio sobre amostras com PQs de CdSe, depois de ser retirada a mesma, a
estrufura cristalina dos PQs muda de wurtzite para zincblende {101}, o que resulta
razodvel apos pensar que a densidade de empacotamentoe do zineblende ¢ maior que a do
wurtzite, Neste caso, curiosamente, mesmo sendo CdSe, os espectros de absor¢iio ficam
mais parccidos com os das amostras de CdTe aqui estudadas, quando trata-se de

estruturas tipo zincblende.
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Figura II1.4 - Representagio de como a passagem da estrutura zincblende simples (sem a
inclusiio do spin) para o wurtzite muda o topo da Banda de Valéncia. A passagem pode-se considerar como
atenvés do zineblemde com inclusiio do desdobramento devido A interagiio spin-drbila, ¢ posteriormenie o
perturbagio do Campo do Cristal. Na ordem inversa: a primeira passagem é feita pela introdugiio deste
dhimo ¢ posteriormente incluir a simetria do spin [ 107]. Apresentam-se a nomencluurs dos dilerentes tipos

de simetrin das bandas resultantes pam kK = 0. A mudunga mais aprecifivel da estrotra de banda, & o
desdobramento final dus €s bundas de buracos que convergen neste posto, Patticulivmente & nosso

interesse a separagiic das bandas de buracos “leves” ¢ “pesados” I'y ¢ [y, Aqui as abreviagbes ZB ¢ WZ siio
usadas respetivamente pura o zinchlende (chbica) ¢ o wurtzite (hexagonal).

No CdTe podc até acontecer o contririo, ¢ tem-s¢ casos ji verificados de que
diminuindo as dimensdes do cristal, uma ou outra estrutura podc-se apresentar. A
estrutura hexagonal existe no caso similar de filmes finos deste mesmo material, como j4
¢ sabido desde faz muito tempo [95]. Nio temos evidéncia clara dec qual € a estrutura
presente nos PQs de CdTe aqui estudados, ¢ inclusive seria possivel que houvesse um
raio critico por embaixo do qual a estrutura wurtzite fosse mais favorecida que a
zincblende (o caso recfproco apresenta-sc para os PQs de CdS ¢ o CdSe [97, 102)).
Também foi demostrado que os filmes finos de CdTe antes mencionados mudam para a
estrutura cibica com o envelhecimento [95]. O que faz a difcrenga é obviamente a

vizinhanga no que a estrutura sc encontra ¢ as condigdes na que foi crescida.
Nio ¢ simples resolver este problema, ja que os métodos usuais de estudar
estrutura cristalina a través de Raios X, ndo silo aplicdveis aos PQs menores (100, O

rufdo das fontes convencionais niio fuz possivel a resolugiio dos picos carateristicos de



cada estrutura®”. Para fazer um analise definitivo nesta matéria precisa-se de fontes de
Ratos X de alta intensidade, como as fontes de luz sincroton. Mesmo assim, muitas vezes
a largura das linhas carateristicas (devido ao tamanho finito dos nanocristais) é
suficientemente grande como para nido permitir detectar diferenca nenhuma [100).
Estudos rcalizados sobre as amostras de vidros com PQs de CdTe ndo foram definitivos
neste sentido, jd que os resultados, s¢ bem indicariam que estamos em presencia de
estruturas tipo wurtzite, sao muito parccidos com aqueles que dio os vidros sem PQs

[55].

Comparagdo entre os PQs Zincblende e Wurtzite.

A possibilidade que os PQs fossem de estrutura tipo wurtzite, ¢ nilo zincblende,
nos traz o problema de que nido cxiste na literatura, até onde nés sabemos, informagio
experimental sobre os parimetros necessdrios para descrever a estrutura wurtzite. Isto sc
deve a que, como mencionamos anteriormente, s6 existe o CdTe “bulk™ na fase cibica, e
a informacdo sobre cle é abundante [96, 104 - 106]. Sc os mesmos estivessem disponiveis
poderfamos tentar a extensiio de uma teoria similar & de Sercel ¢ Vahala, partindo de um
modelo similar ao de Kane para a Estrutura de bandas do “bulk” ¢ fazendo as
modifica¢es adequadas. Este modelo jd existe na literatura ¢ ¢ denominado de Rashba-
Sheka-Pikus [107]. Mas como a AFEM baseis-se na simetria csférica, ¢ aproxima a
estrutura zincblende para tal, o método conduziria basicamente ao mesmo, partindo de

parimetros diferentes.

-

£ bom comentar neste ponto, que existem alguns estudos tedricos para tentar
deduzir como variaria a cstrutura do CdTe “bulk” do zincblende parn o wurtzite. As
diferencas mais importantcs que sc t€m cntre uma estrutura ¢ outra € o denominado
“Crystal Field Splining” [108]. O mesmo se traduz na estrutura final como um
deslocamento dos niveis, ¢ principalmente o quebramento da degenereseéneia entre os

maximos da Banda de Buracos “Leves” e “Pesados”, que existe no zinchlende no ponto

de simetria T (K = 0). Aparcce, como o “Spin-Orbit Splitting”, um desdobramento nas

a5 . ™ ~ - . . - .
- Em particular, os espectros de dilragiio de Ratos X das estruturas zineblende ¢ wurtzie sfio muito
parecidas [103].
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Figura IILS - A grande contribuigiio conceplual do modelo de Sercel ¢ Vahala & assumir o
movimento do elétron no PQ como a composiciio de duas pseudo-particulas: o Elétron de Bloch na cela
unitdria da rede cristalina, e o Elétron de L{'/'m.s' no PQ continuo. Este modelo € basicamente o mesmo que a
separagio do spin do elétron orbitando num flomo, $é que introduzindo varidveis internas assimildveis 20

“spin” J, como ji foi usado no estudo de impurezas cm semicondutores “bulk’.

bandas. No nosso caso, importaria que isto causasse o rompimento da degenerescénceia

cntre 0s niveis dos buracos leves ¢ pesados (Ver Figura 111.4).

Listimativas teoricas recentes de quais serin estes desdobramentos para o Cdi'e
podem ser encontradas na literatura {109 - 1], Delas podemos estimar que o “Crystal-
Ficld Splitting” cntre a banda de buracos leves e pesados seria de 29 meV [109], para o
CdTe. Assumindo que as massas cfetivas de um caso ¢ outro nito  mudam
significativamente™, se bem nfo saibamos como este valor afetaria a mistura dos cstados,
podemos estima-lo como a incerteza nos cdlculos dos valores de encrgia pelo método de
Kane para a estrutura wurtzite. Estc valor é comparivel com os alargamentos
homogéneos que encontramos nas transigocs discretas dos PQs a temperatura ambiente,
portanto, salvo por curiosidade teérica podemos confiar nos resultados dos calculos,

como descritos seguidamente,

Para terminar nesta discussiio sobre a importincia da estrutura do material,
comentemos que os resultados teéricos anteriores siio também conlirmados por estudos
experimentais. Comentamos que, desde o ponto de vista cristalogrifico para os PQs, as
cstruturas ndo apresentam  diferengus  fundamentais, pelo gue as mesmas poderiam
também niio ser muito importante em outros aspectos [98, 112]. Em alguns PQs, sendo

tdo pequenos, ndo existe o nimero suficicnte de dtomos como para que a diferenga entre

a6 - . . N . .
- Nio temos encontrado valores, nem estimativas ao respeito, mas salvo pela mudanga das simetrias elas
ndo deveriam estar muito longe dos valores para o zincblende.,
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uma ¢ outra estrutura seja importante [100], ji que essa diferenca entre um ¢ outro csti 56
nos dtomos scgundos vizinhos [113 - 115]. Outros trabalhos da  drca usam
indiferentemente cilculos de zincblende (incluindo cfeitos de misturas das banda, ¢ nio
s6 o modelo de massa efetiva como faz Efros e Efros) com os parimetros do “bulk”

correspondente ao wurtzite [116].

I1L.4.c - O ¢létron de Bloch ¢ o clétron de Efros.

No cstudo de heteroestruturas ¢ sistemas mesoscopicos ¢ muito difundido o
método da funcio cnvelope [[1]. Este consiste em construit um pacote de onda
“localizado”™ na estrutura, a partir dos autoestados de onda delocalizados  do
Hamiltoniano do Modelo de Kanc H(E) do material “bulk”. A AFEM o realiza
aproveitando a simetria esférica do PQ, na que as fungdes envelope adequadas sio as do

modelo de Lfros ¢ Lfros.

Muas para isso deve-se supor que o Il(ﬁ) também tem simetria eslérica, o que se
conscgue impondo 2 = v3 [ 117} ¢ desprezando os termos proporcionais a vy - ¥z (cles
podem ser incluidos posteriormente como pequenas perturbagdes [118], mas ninguém fez
isto para PQs até o dia de hoje). Nesta aproximagiio, o hamiltoniano comuta com o
momento angular total F=1+]1 [119], soma do momento angular da fungiio envelope,
[., mais 0 momento angular total dos clétrons de Bloch J =1, +S. Iste dltimo, pela
semelhanza que o problema tem com respeito ao acoplamento spin abita em fisica
atdmica, € chamado spin de Bloch. Mas, a diferenga com o spin do clétron & que ele tem
mais de um autovalor possivel (J = ¥, % ); ou scja, tem assoctadas varidveis internas. Por
iss0 que Sercel ¢ Vahala interpretam-no como o acoplamento de duas particulas: um
elétron de Bloch, com momento angular L, ¢ spin S, que tem toda a informagio da
estrutura cristalina; e um elérron envelope (ou de Efros), que nilo depende das anteriores,

mas sim de varidveis no volume do PQ.

7 . Chamam-se “localizados” porque estardo “confinados” no PQ, ¢ portanto serio de menor extensiio que
os do “bulk”. Mas eles sdo “delocalizados™ em comparagio com outros estados que podem aparecer no PQ
(por exemplo, estados de armadilhas ou superficials). Pare evitar esta conlusiiv usualmente chinname-se
estados voluméiricos.
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HI.4.d - A determinaciio dos niveis de encergia.

Como o momento F comuta com o H(E) simplificado (da aproximagiio es{érica),
os nimeros guinticos F, F, sdo bons nimeros quénticos. Por isso, escrevendo cste
hamiltoniano na base de autovalores de F (aqui comega a aparccer a mistura das bandas
de val€ncia), este fica diagonal por blocos. Para achar os autoestados e autovalores de

encrgia do sistema, devemos diagonalizar dentro de cada um destes blocos.

Até aqui todo o procedimento depende de um parimetro K (pode-se ter mais de
um quando as bandas se¢ misturam), que basicamente € o vetor da onda esférica associada
i parte radial da funciio de onda. Seria o ecquivalente do ‘E’ para as ondas planas usuais da
estrutura de bandas do “bulk”; porém, dado que esta descrigiio estd feita em base a ondas
esféricas de momento angular definido, K é o nlimero de onda associado as mesmas. Ele
vem determinado pelas condigdes de contorno do problema. No nosso caso temos duas

condigoes de contorno:

1) Uma definida no interior do PQ: nito singulandade das funcgiio de onda no
centro do PQ. Isto limita o tipo de fungdes de onda possiveis do problema
aquelas em que a dependéncia na coordenada radial da particula de Efros ¢
uma fungiio de Bessel estérica.

2) Uma na fronteira: no caso do potencial de confinamento infinito, a funciio deve
ser nula no valor dessa coordenada radial 1gual ao raio R.

Isto proporciona condi¢des adicionais para determinar por completo as fungoes de
onda ¢ os valores de K permitidos; os que seriio discretos, pelia natureza das condigoes de
contorno, dando lugar aos estados discretos do PQ.

O modclo anterior também prediz que agora, as regras de seleg@io para transigoes
interbandas, ji nito sio o simples™. Ainda assim, coma H(I{) comutia com o operidar

paridade, para cada subespago F, F, o haniltoniano terd dois blocos, um de fungoes

* - No modelo de Liros estavam simplesmente dadas pela conservagio do niinero quianlico £, 0 que era n
bom mimero quintico do problema. Agora as regras de selegfio ambém se dario enire estados de clétrons ¢
de buracos que tiverem contribuigdes do mesmo momento angular de Lfros. Mas como a mistura dos
estados de buracos gera mistura dos antoestados, o ntimero de transigoes permitidas aumenta. Dependendo
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pares, ¢ outro de fungdes impares. Como o operador dipolar para transicocs interbandas ¢
fmpar, s6 estardio permitidas transigoes entre estados que acoplarem fungocs de onda de

paridade foral dilerente. ™

15 - Aplicacdo no caso do CdTe.

Se bem que o artigo de Sercel ¢ Vahala did a descrigiio geral da teoria, nas
aplicagoes da mesma, eles a simplificam considerando simplesmente o acoplamento entre
buracos leves ¢ pesados; desprezando portanto o acoplamento com a banda de “Split-oft”
[120] (c também com a de condugio). Isto é supor A grande, aproximagio que a-priori

deveria ser véilida em CdTe (A ~ 1 eV).

Na Figura 1IL6, apresentamos o resultado deste cidleulo [82, 93], Esta estrutura
eletronica foi verificada por medidas de Fotoluminescéneia de Excitagio (PLE por

“Photoluminescence Excitation™) |82}, ¢ também ji foram feitas medidas similares em
. 1
PQs de CdSe [121, 122}, A tendéncia geral dos estados € muito similar com a lei = da

teoria de LEfros ¢ Efros (Equagoces 1115 ¢ 11L6). Mas as posigdes exatas que ddo um ¢
outro modelo siio bem diferentes [93], sendo este dltimo o que coincide com os dudos

experimentais, confirmando 4 influéncia das misturas da bandas ¢ a niio parabolicidade,

da contribuiciio que cada estado (inicial ¢ final) teaha de um determinado £, serd a importincia relativa
desta transigiio.

* - Lembre-se que neste modelo a fungio de onda tem uma contribuigio devida 2 particula de Bloch, ¢
outra devida 3 particula de Fifros. Quando falamos de paridade do estado, estaumos {alando da paridade do
estado total, produto de ambas. A parte da fungdo de onda devido 3 particuli de Bloch, para transigdes
interbandas, j4 acoplard fungdes de paridade dilereme, portanto, as fungies de onda da particula de Efros
deve ler a mesma paridade para o estado de clétrons ¢ de buraco. Ou seja, compativel com a regra de
selegio do modelo de Efros e Efros, s6 que complicada pela mistura de todos os estados,
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Figura II1.6 - Estrutura cletronica dependente do tamanho pare PQs de CdTe segundo o
modelo de Sercel e Vahala considerando somente a mistura de buracos leves ¢ pesados. O corle no eixo
de energias corresponde ao gap do CdTe “bulk™ (~ 1.5 eV). A notag¢lio dos cstados ¢ similar & de Fisica
Atdmica: para os estados de elétrons usamos nX,, no qual » estd associado com a dependéncia radial da
fungdo de onda, ¢ X € uma letra associada com o momento angular do eléwon (S, P, cte ), para buracos &
similar: aXY", em que, X ¢ Y diio as contribuigoes (misturas) de diferentes momentos angolares de Biros
¢ /€ o numero quintico do momento angular total. Os sfmbolos nas curvas dio o paridade das Tungocs
de ondas (+ para par, - para impar). Esta paridade depende tanto do momento angular da particula de
Bloch como da de Fifros. As flechus verticais indicam transicoes interbandas permitidas.

. . . 2

Dessa Figura observa-se como os dois estados superiores de buracos, 1SD™ ¢

W2 . . . .
IPF"", de paridades diferentes, cncontrim-se muito préximos um do outro (menos do que
20 meV). O modelo de mistura de buracos leves ¢ pesados sempre prediz essa posigio
relativa cntre cstes estados. Se o fim ¢ interpretar algumas propricdades dpticas (tais
como a absorg¢do, as medidas de PLE antes mencionadas ou outris), que nilo resolvem
com tanto detalhe a estrutura eletrdnica, isto nio ¢ muito importante. Deste tipo de

medidas esta posigiio relativa ndo pode ser inferida facilmente.

Uma inversiio destes niveis poderta ter conseqliéneias muito importantes nas
propricdades dinfimicas dos PQs, ji que os estados mais praximos da Banda de Condugiio

¢ de Valéncia teriam a mesnw paridade ¢ portanto seriam uma (ransivio niao permitida.
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Isto comegou a chamar-se na literatura como éxciton escure |35, 30], porque niio poderia
ser excitado opticamente em forma direta, ¢ apenas existiria depois que os portadores se
reclaxassem. Este mecanismo cstd scndo proposto como possivel justificativa do

deslocamento Stokes antes comentado™,

Muais recentemiente, ainda, Richard ot al. [123] tem estendido o eilenlo
simplificado de Sercel ¢ Vahala, considerando simultancamente, o wistura das (rés
bandas de val€ncia (buracos leves, pesados e split-off). Apesar do previsto pelo modelo
simplificado, quanto a ordem relativa dos estados, eles apresentam evidéneia tedrica de
que dependendo dos parimetros do semicondutor “bulk”, os mesmos podem  estar
invertidos, e afirmam que esse € o caso para o CdTe. Este tipo de afirmacio niio se pode
sustentar com a precisido que nds podemos acessar a informagio da Estrutura de Banda
(incerteczas dos pardmetros), além do discutide anteriormente sobre a precisio que
podemos esperar destes modelos. Portanto concluimos que a separagiio entre esses niveis
nio ¢ o suficientemente grande para poder diferenciar se é um ou outro o que estard como

estado fundamental para os buracos da “Banda de Valéncia”.

I11.6 - Absorcdo Linear.

HI1.6.a - Expressio tedrica para a Absorgio.

Conhecendo o Estrutura Eletronica dos PQs, tentaremos estudar quantitativamente
os espectros de absorgiio do Capftulo 110 As teorias do conlinamento anterior dizem-nos,

em qualquer caso, que a absorgiio linear esti constimida por uma serie de linhas diseretas:

1
op(E)= 3 Y Gy 8)E - E L (R)] (111.10)
i f

em que:

0 - . " ~ e

- Se bem o processo de emissiio também estarta prothido, como o de absorgfio, os grupos partidirios
destas interpretages procuram saber se € possivel ter inleragdes que relaxem as regras de selecio, ou
acoplem os dois estados de alguma forima,
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a,,(F) é o cocficiente de absorgilo lincar em repouso (partindo do estado em
que ndo tem nenhum par clétron-buraco excitado) para um PQ de raio K para

uma cnergia deum féton E=h v,

C,_,, ¢ proporcional a forga de oscilador da transigio interbanda entre um
estado inicial da banda de buracos {, ¢ um estado final da banda de elétrons .
Se atransiciio & proibida (estados daomesma paridade oD, o coetficiente seri

0.

Sb[E] ¢ a forma de linha da transigiio (centrada em £ = (). No caso ideal,
estudado anteriormente, corresponderia com uma fungio & de Dirae. Mas
sempre temos alguma interagio que alarga homogencamente esta transigiio. A
forma de linha ndo ¢ simples, ¢ tratou-sc de obter informagio sobre cla por
diferentes métodos 199, 124 - 1271, estando entendido que o processo que mais
contribuiria com ela é a interugiio clétron-fénon. Nos assumiremos que a
mesma tem em geral uma forma FLorentziana com largura de hinha 2 T' (Ver

Figura 1.4).

E.,, (R) sd0 as relagoes de dispersiio para as difcrentes transigoes opticas que

sc deduzem da Estrutura Eletronica da Figura HIL6.

E devemos somar em todas as transigdes épticas permitidas.

Além disso temos que incluir o alargamento inomogéneo devido a dispersiio de

tamanhos numa determinada amostra:

o,(E)=[dr N(R) o, (E) (111 1)

sendo o,(E) o espectro de absorgdo lincar da amostra em repouso, ¢ N(R) a distribuigiio

dos tamanhos nas mesmas, segundo aparccem na Figura 112 [72]. N6os usaremos em geral

uma distribuicio de tamanhos gaussiana centrada num ruio médio R ¢ com uma

dispersiio estindar of.. Geralmente daremos esta dispersio cm forma percentual

a

definindo £ = =& .
5 R
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I11.6.b - Determinacao experimental dos parimetros.

Assumindo que conhegemos perfeitamente a estrutura cletrénica dos PQs, para
poder predizer as propriedades dpticas do material, além disso precisamos dos valores
das forgas de oscilador correspondentes a cada transi¢lo dptica. Elas podem ser obtidas
do modclo anterior, calculando os clementos de matriz correspondentes, para o que sc

necessita das fungdes de onda de cada estado eletrdnico discreto.

Uma das vantagens do modelo simplilicado, ¢ que permite obler equagoes simples
¢ analfticas para os antovalores de energia (Estrutura Bletrdme, sem preocupar se pela
Torn exatic dus fungoes de ondie As mesmas nio sno obvins, nem G simples de ser
conscguidas como os niveis de energia ¢ por 1sso ndio € frequente achd-las na literatura
[128]. Alids, quando se trabalha com o modelo completo da AFEM, as solugdes analiticas
ji ndo podem ser escritas em forma tdo simples ¢ usam-s¢ procedimentos de
diagonalizagio numéricos. Neste caso, com a diagonalizag¢io das matrizes ¢ a obtengio
dos niveis de encrgia também teriamos as fung¢des de onda, ¢ portanto poderfamos
calcular varias quantidades de interesse para os nossos estudos da dinfimica do sistema.
Em primeiro lugar, conseguiriamos as forcas de oscilador antes mencionados, as quais
sdo fundamentais para o estudo minucioso de todas as propricdades Opticas lineares ¢

nio-lincares.

Um bom conhecimento das mesmas também pode ser obtido através da realizagiio
dc ajustes dos resultados experimentats. Neste sentido desenvolvemos algoritmos que

otimizam o valor das mesmas minimizindo o crro;

V= X o () o (5)

em que o, ¢ o cocliciente de absorgiio medido experimentalmente para determinados

(11.12)

valores de energia discretos Ej. Minimizando este crro € possivel obter expressoes dirctas
das forcas de oscilador, em fungio dos outros parimetros envolvidos, ¢ estudar a sua
dependéncia com cles. Desta forma podem-se encontrar os parimetros para os que estc

crro apresente um minimo absoluto.



Absorcio (cm -1)

(- Wd) opdosqyY

Encrgia (eV)

Figura ITI.7 - Primeiros resultados dos ajustes da absorgio lincar, obtidos como foi explicado
no texto. A curva dos circulos € a medida experimental, a linha preta a estimativa a partir dos nossos
dados, e as linhas coloridas, a contribui¢fio de cada transi¢fio. A curva cinza cheia é o espectro do pulso
de excitagiio. Para as ués transigBes menos energéticas, usamos a convengiio de manter as cores com
respeito ds transigoes indicadas na Figura 1116,

Na Figura 111.7 e IIL.8, sc apresentam dois ajustes diferentes deste tipo. O da
Figura 111.7 é o meclhor obtido pelo procedimento anterior, cm uma ampla regifio do
espectro (1.7 ¢V até 2.3 ¢V). Porém, na regidio espectral de 1.9 eV até 2.1 ¢V, que € de

nosso interess¢ para a correta interpretagdo dos resultados do Capitulo VI, temos as

maiores diferengas entre o ajuste ¢ o dado experimental.

O resultado da Figura I1L.8 foi obtido tentando otimizar o ajuste principalmente
nesta regido. As relagdes entre as forgas de oscilador que obtemos deste dltimo, entdo
mais de acordo com as que precisamos para a interpretagdo de algumas das medidas que
scrdo cstudadas no Capitulo VI. O cidlculo dessas forgas de oscilador nos dardo
informagiio dcfinitiva neste sentido ¢ sc obtem concordincias interessantes cntre cstes

ajustes experimentais e as predi¢oes tedricas para PQs de CdTe |123).

IH1.7 - Resumo e Alcance da Teoria.

Para o estudo das propricdades dinfimicas dos PQs € muito importante conhecer, o
mais exatamente possivel, qual € a posigiio relativa entre os diferentes niveis energélicos

dos PQs. Pars isso nds temos os cfilculos da Estrutura Eletrdnica dos mesmos, que j4a
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foram conferidos experimentalmente, obtidos pelo modelo da AFEM, considerando
também as ndo parabolicidades das bandas do semicondutor “bulk”. A verificagiio
experimental dos mesmos [82, 93] ¢ um dos resultados prévios mais importantes porque
ganhamos confiabilidade no modelo, além das incertezas que temos nos parimetros que

determinam a estrutura cristalina do CdTe.

Como consequéncia deste cdlculo, ¢ da compatibilidade com outros resultados
(coricos [123], esclarecemos outros pontos que o modelo simplificado de Sercel ¢ Vahala
nilo estuda ¢ poucus pessous usam na literatura, como, por exemplo, a determinugiio das
forgns de oscilndor das transicdes dpticas, o o depend@oein delas com os parimetros do

sistema,

O trabalho necessdrio para o cdlculo te6rico das forgas de oscilador, nos deixaria
também com muita informagdo e possibilidades de obter outros parimetros, ja que temos
as fungdes de onda do sisterna, e portanto, a descrigdo teérica mais completa que este
modelo permite ter. Assim, por excmplo, .quando s¢ trata de cfeitos que foram
desprezados nos célculos da propria cstrutura de banda (exemplo: interagio

coulombiana), podemos tentar um tratamento perturbativo das mesmas, se bem que

(7. W) oedI0SqY

Absorgiio (cm °1)

Encrgla (eV)

Figura I11.8 - Resultados otimizados dos ajusies da absor¢iio lincar. Manlem-se as
convengbes da Figura anterior para cada curva. Este resultado tem a segunda linha com uma forga de
oscilador mais importante, como requercimos para ajudar na interpretaglio dos dados de Espectroscopia
Diferencial de Transmissfo do Capitulo V1. Notar a diferenga na escala de encrgias para um caso ¢
outro; ji que este resultado melhora o ajuste na regifio que aqui € representada.
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outros autores mostraram-se contrérios em relagiio a precisio das mesmas [ 10].

Nesta linha de pensamento, podem-se estimar, entre outras coisus, os valores
destas energias quando os portadores se encontram num determinado estado, para ver se
os efeitos biexitdnicos |33, 34] sfo importantes ou ndo no CdTe. Os mesmos ja foram
reportados em outros materiais [129, 130], mas nfo esperamos que scjam facilmente
observiveis em CdTe. Dos cdlculos tedricos de The et all [32] néds estimamos, dado que
para o CdTe a energia de ligaciio do éxciton (~ 10 meV) é muito menor que para CdSc e
CdS, as midximas energias de biéxciton que podemos esperar cstariam (para os PQs de
tamanhos mais pequenos) na ordem de ~ 20 meV. Isto é comparivel com as larguras
homogéneas calculadas para algumas amostras até em  baixas  temperaturas. O

alargamento homogénco esconderia qualquer efeito biexcitdnico que o sistenma possa ter,

Dependendo do interesse que se tenha, pode-se estimar outras quantidades
importantes, como os termos de intercimbio clétron-buraco, os tempos de recombinagio
(s¢ bem, na pritica, cstes csteyam dominados por outros parimetros experimentais nio
disponiveis), ¢ também, discemir qual é o proximo termo de interesse nas aproximagocs
feitas (termos ciibicos desprezados no hamiltoniano, ou os correspondentes da estrutura

wurtzite, se¢ fosse o caso).

Independentemente destas possibilidades para o futuro, uma vez conhecida a
Estrutura Eletrénica dos PQs de CdTe, passamos no Capitulo scguinte, a discutir quais
sdo os processos dinfimicos que podem acontecer cntre esses niveis ¢ descreve-los

minuciosamente.
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Capitulo I1I:

Estrutura Eletronica dos

Pontos Quanticos de CdTe.

I11.1 - Propriedades Opticas e Estrutura Eletrénica.

As propriedades opticas dos PQs semicondutores bindrios dos grupos H-VI1, como
o CdTe, CdSe ¢ CdS, na regido do visivel, estiio basicamente determinadas pela Hstrutura
Eletronica  dos  mesmos  perto do “pap”  de enerpiac do o semicondutor “hulk”™
correspondente. A mesma ¢ modificada substancialmente pelo Confinamento Qudntico,
devido as dimensoes reduzidas destes materiais, ¢ a conseguente perda da invaridncia de
translagfio, uma das hipéteses {undamentais no  estabelecimento  das  listruturas
Eletrénicas de Bandas no “bulk”. Tal perda faz os quasc-continuos de energia

converterem-se em cstados discretos similares ao caso de dtomos é moléculas, Mas estes

86



cstados discretos, ainda  guardam muitas  das propriedades que se encontram no

semicondutor “bulk”.

Sdo as transigdes que os portadores de carga (elétrons ¢ buracos) Lizem entie
esses estados cletrénicos modificados, que determinam as propricdades de absorgio da
luz, ¢ eventualmente sua emissiio. As mesmas sdio influenciadas pelas interages a que
tais portadores estdo submetidos no processo de excitagiio dptica™, ¢ no caminho que

seguem até o retorno a configuragio inicial™.

Como se comentou no Capitulo I, a importiincia relativa de muitas das interagdes
que participam destes processos, nio estio ainda bem entendidas. Mas na procura da
informagado que permita esclarecé-las, um conhecimento preciso da estiutura eletronica ¢
necessério para poder concentrar-nos na dindimica dos processos cletronicos, ¢ de quais

slo as interagdes as quais os portadores ficam submetidos.

L Transiges entre os estados cletrbnicos, quais pela absorgiio de um f6lon de luz “dptico”, iduzem a
passagem de um elétron da Banda de Valénein para o de Conduogiio, ambas maoditicadas, deixando um
buraco ma primeir delas.

2. Assumindo que a mesma scji de equilibrio, ¢ gue o PQ retorna serippre ao estado “Tondumental™ do que
partin, 15to nflo ¢ necessaramente assim, 34 que modificagdes gquase permanentes podem tunbsém er lugar,
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Figura TILT - Represemtagiio esquemética da influénein do Confinamento Quiintico i
Estrutura Eleudnica, e como ela se moditica em comparagiio com a Estrutura dJe Bandas do material
“bulk”. No caso de PQs em vidro, 0 mesmo atua como uma barreira de potencial quase-infinita para os
¢létrons movendo-se na estrutura cristalina do semicondutor ¢ € assim que aparcee o conlinamento.

Sendo o conhecimento da Estrutura Eletrdnica tido fundamentul, um trabalho
intenso foi dedicado ao cstudo destas propriedades, desde que surgiu o interesse nos PQs.
Hoje em dia ja se tem uma visdo bastante clara da mesma e dos elementos que a
influencia primeiramente. A maior vantagem destas descrigdes, ¢ tentar compreender a
fisica do problema com os conceitos mais difundidos da Fisica do Estado Sélido,
aproveitando a estrutura periédica do PQ, em vez de tentar entendé-lo como se fosse

simplesmente uma grande molécula,

I11.2 - Os Estados Discretos de Energia em PQs.

J& no comego da década passada, Efros ¢ Efros [15] fizeram um modelo simples
para o confinamento quintico em trés dimensdes. Eles assumiram o PQ como uma esfera

semicondutora de raio R, na que o movimento dos portadores pode ser descrito
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unicamente por duas bandas (uma de clétrons ¢ outra de buracos) parabdlicas, com

massas cfetivas m, ¢ my, respetivamente. Basicamente conio na Figura [11.1 com:

L (kY
E.=E +>—1 .13
¢ 5 2m, ( )
k)’
E, =—(’) )— (111.14)
~tH,

O confinamento ¢ dado por um potencial infinito:

0 r<R

Voot = o ;o R (M1.15)

cm que r € a coordenada radial ¢ R € o rato do PQ. Basicamente este potencial de
confinamento nos diz que os portadores movem-se livremente dentro da rede cristalina do
semicondutor, no interior do PQ, mas niio podem ser encontrados foru dele; ou seji, a

fun¢iio de onda dos mesmos deverd ser zero na borda do PQ, »= R,

Este modelo demostra que para oy PQs menores (R << apay, 0 que € conhecido
como Regime de Confinamento Forte), ¢ vilido desprezar o interacio coulombiana entre
os portadores de carga, porque € menor que as cnergtas cineticas de conlfinamento’.

Efetivamente, scgundo célculos de teorias de pedurbagdes, estes termos sito da ordem
2
a . . . .
(—%‘;—“— , enquanto que a interagio de Coulomb é do tipo —'[’E*— [76]. Na Tabela 1111

apresentamos o valor de apgoy para diferentes materiais com os que se lfabricam PQs. O
CdTe encontra-se entre aqucles que este parfiimetro tem o maior valor para as ligas
binarias dos grupos II-VI*. Por isso esperamos que csta aproximagiio seja mais fdcil de

ser verificada no mesmo,

- Isto &, a contribuigiio do érmino da encrgia dos portadores movimentando-se no cristal semicondutor, o
que € dado pelas Equagdes TILT ¢ HL2, ante o ¢feito do Confinamento Quiintico, que licam como {oi
expressado nas Equugdes HLS ¢ IL6. Bsla energia ¢ denominads usualmente Eueryia de Confinamento,
Ver também a Equagdo [HL7T.

441 . N - . ~ . o
- Por outro lado existem outras ligas binfrias onde este parfimetro € bem maior, como o Phle,
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Material. GaAs | CdTe | CdSe | CdS Cu(Cl
Raiode Bohr| 100A | 75A | 50A |25A 7A

Tabela 1111 - Raios de Bohr do éxciton a no materizl “bulk”™ para varias ligas binarias

a

semicondutoras. Este parimetro estd definido como g, |, = L 5, onde € a massa reduzida do éxciton
P

Buohre

no matertal “bulk”, ¢ € a carga do elétron ¢ £, € a constante dielétrica do fundo do semicondutor.

Além disso, a alta simetria assumida para o PQ, faz que as fungoes de onda, que
descrevem o movimento dos portadores, scjam  muito simples, ja que clas sio

autolungdes do operador momento angular 1.

W A (F) e Y,"‘(B,m)jl(xn.; 'E) (111.16)
em que:

e r ‘ X 7y . Ot ST . I 1w
o w7 (F) ¢ a funglio de onda para o buraco (super-indice v) ou o

clétron (supcer-indice ¢), em fungiio da posigiio Fde cada um deles; n, {,

m sio os nimeros quinticos dos estados a ser descritos em breve,

e r, 0, ¢ sfo as coordenadas esféricas adequadas par descrever o

movimento na simetria em questio.
e 1"(0,9) sio os harménicos esféricos de ordem /, m.
L (x) ¢ a Fungio de Esférica Bessel de ordem /.

o %, ¢ 0 n-simo zero da fungiio de Bessel anterior; ou seji _;,(X”J) =0

sendo < Exemplo: x =4t %, =449 x =570,

il g
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Estas fungdes de onda estiio representadas na Figura 111.2. Os nimeros quinticos
[, m estlio associados ao movimento angular dos portadores, ou seja, sio aqueles que diio
os valores esperados para 0 momento anguiar I =1(f -H)h" ¢ Ao, sendo Ao
constante de Planck. O nimero quintico n estd associado ao movimento radial. Estes s@io
os mecsmos que se usam em Fisica Atdmica ¢ portanto extende-se a4 notagiio pam a

denominagdo dos estados (Ver Figura 111.2).

Os autovalores de energia neste modelo siio:

h2 x}
E', = E + —2%=
i p > R (111.17)
hz ZI
]Ev - _ u,l
i T K (111.18)

para elétrons da Banda de Condugio ¢ buracos da Banda de Valénein. Vemos a forte
dependéncia com o raio do PQ, como foi mencionado no Capitulo anterior,

As Regras de Selegiao para transigoes dipolares neste caso levam a que os
nimeros quinticos n, [ devem se manter nunya transigiio dptica (e deve mudar de sinal).

Assitn, as ansigoes ophicas diserefas deveriam se doa panae

(1. 19)

Figura 111.2 - Dependéncia Radial das Fungbes de Onda do modelo de Elfros ¢ Clros,
usando a notagio de Fisica Atdmica: S, =0, P, 1= 1; D, =2, ele.
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2 .2
h Xu.l

h=AE =FE +

R 2 }J, RI
. . - 1 1 . )
onde Av € a energia do féton incidente e p = | — + — ¢ a massa reduzida do
i, m,

éxciton. Assim, inclusive para a transi¢io de menor energia:

y

’2 2
AE, = E, + ==tk

1o ¢ 2UR (11.20)

Isto € o que causa 0 deslocamento da borda da absorglio para o azul, caracteristica

" : : I :
do confinamento quiintico. A mesma ¢ devida ao scgundo termo < quie ¢ denominado
.
1

usualmente Energia de Confinamento ¢ estd originada no aumento da energia cinética dos

portadores por estarem confinados.

A cxpressdo anterior ¢ suficientemente exata, dentro da incerteza dos parimetros
do semicondutor, para ser usada como um método ripido de determinagiio do raio médio
da distribuigio de PQs [77]. Assume-se para isto que a posigiio do pico que se apresenta
nas curvas de absorgiio, como as representadas no Capitulo H, corresponde com esta
transi¢iio menos energélica ¢ tira-se o raio médio defa, S chamamos (iv)

oo energia

desta transigdo assim determinada, o raio médio R serd:

. t
Re b |— (.21

5 .
..;1((!:\/)"“ 1_5)

Este ¢ um método aproximado muito utilizado quando nidio sc tem nenhum outro
disponivel mais preciso para a determinagiio do mesmo. Mas, este modelo € muito
aproximado quando se quer informagiio sobre as transigoes dpticas mais encrgéticas ¢ as

forgas dc oscilador delas.
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1.3 - Implementacdo de Modelos mais Completos.

O modcelo anterior, a pesar de servir parn ter unie kléia peral de quads sio oy
cfeitos do Confinamento Quintico, ¢ muito simplificado. Na pritica, verificamos que nio
¢ muito 1itil ao querermos ter resultados quantitativos sobre a posicio dos estados
discretos de energia e as transicdes opticas entre eles. As aproximagocs que um bom
modelo deve ser capaz de levantar (ou niio, dependendo do caso) siio as que enumeramos

¢ discutimos a seguir (Ver Tabela 111.2 para um resumo das mesmas)

II1.3.a - Inclusao de Nio Parabolicidades.

O modelo de Efros ¢ Efros considera as Bandas do semicondutor “bulk” descritas
somente pelas suas massas efetivas, supondo que elas siio perfeitamiente parabdlicas,
aproximagao que s6 ¢ vilida bem na borda das bandas. Na regifio de tamanhos dos PQs
com os que nés trabalhamos, os deslocamentos da borda da absorgiio em relagiio ao gap
do semicondutor “bulk”, indicam-nos que temos Energias de Confinamento na regiiio de
centenas de meV, Nestas condigoes, descrever as Bandas de Energia do material “bulk”
pelo dnico parimelre da massa efetiva ¢ muito simplificado. Precisiomos . de mais

informagiio sobre a forma exata da Estrotura Eletronica do material “bulk™.

Isto € realizavel tendo em consideragiio modelos mais completos para a Estrutura
de Bandas do CdTe. O que nds usaremos serit o modelo k-p de Kane [78 - 8], a ser

descrito na proxima Seciio.

I11.3.b - Mistura das Bandas de Valéncia.

Os semicondutores formados por ligas bindrias dos grupos 1I-VI, na estrutura
zincblende, apresentam duas bandas de valéncta perto do mdximo desta banda
(denominadas buracos leves ¢ buracos pesados) ¢ outra deslocada das anteriores devido 4
interagiio spin-orbita (denominada split-off). A aplicaciio do modcelo anterior neste caso,
ndo podce ser feita simplesmente dizendo que se tem vdrias bandas independentes, cada
uma com a massa cfetiva correspondente, e considerando estados diferentes para os

vdrios tipos de buracos. O que acontece na realidade, € que os estados de uma e outra
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Banda de
Condugio

T P&uracm

Pesalos

Botwos [T
IR l

Figura II1.3 - Representagiio esquemitica da Estrutura de Bandas perto do “gap” para um
material com estrutura cibica (zinchlende) como € o caso do CdTe “bulk”. Esla regifio pode-se
descrever satisfatoriamente usando, a mais dos parimetros representados, a Energia de Kane, E;. O
mesmo di o acoplamenlo entre as bandas de buracos ¢ a de condugio introduzindo ndo-
parabolicidade™,

bandas s¢ misturam dando lugar a estados quiinticos que sio superposigdes dos diferentes

estados das bandas individuais, A situagiio final ¢ muito mais complexa, mas ainda

tratdvel analiticamente.

I11.3.c - Potencial de Confinamento Infinito.

A aproximagiio de que o Potencial de Confinamento (ow Barreira de Potenclal
seja infinito, o que poderfamos chamar como Po¢o Infinito ou de Patencial  de
Confinamento Infinito no € na pritica totalmente correta. m PQs ou Pogos Quiinticos
crescidos por téenicas cpitaxiais, a barrcira de potencial total, pode-se estimar das
energias dos gaps dos semicondutores que formam o pogo ¢ o barrcira™. Se levdssemos
mesma idéia para o Vidro, se bem que a eneria do “gap” dele nlio estd tio bem definido

como no caso de um semicondutor, ele seria bem maior, aproximadamente 4.0 eV. Sendo

“ . Também € usado o parimetro [ para descrever o acoplamento da Banda de Conduglo para bandas
superiores nfio representadas no diagrama {79, 80).
4 _ Ainda assim niio € simples eslimar como a mesma se reparte entre os buracos ¢ os clétrons.
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o Ey do CdTe ~ 1.5 eV, assumindo que a diferenca reparte-sc igualmente cntre buracos ¢
clétrons, vamos ter uma barreira de potencial para cada um dos portadores de ~ 1 eV, Isto
quer dizer, na Figura IIL.1, cada uma das barreiras laterais, para clétrons ¢ buracos, nio

sdo inlinitas, seniio que (@m uma altura desse vador.

A pesar de que os deslocamentos observados estio na ordem de vdrias centenas
de meV, esta barreira de potencial ¢ muito maior das que se tem muitas vezes em
heteroestruturas  semicondutoras nas quais algumas deducoes tedricas sldo  feitas

assumindo barreiras de potencial infinitas,

Mas a aproximagdio do Potencial de Confinamento infinito, ¢ na pritica usada
como s¢ a fung¢do de onda fosse identicamente nula fora do semicondutor, ¢ portanto
usamos a condic¢iio de frontcira de que também seja nula na superficie do PQ (r = R).
Tem-se estabelecido que o vidro que forma o material hospedeiro no nosso caso, faz com
quc esta condigiio de fronteira ainda scja vélida quando o Potencial de Confinamento nio
¢ infinito. Isto ¢ porque sendo o vidro amorfo, ele quebraria a coeréneia da fungdo de
onda em poucas distincias atdmicas, tornando-a identicamente nula. Isto da origem a

uma barreira de potencial infinita cfetiva [82].

Se bem que jd cxistem na literatura estudos tedricos de quads poderiam ser os
efeitos de potenciais de confinamento finitos |21, 83], o argumento anterior taz que no
nosso caso nio devamos nos preocupar muito como a barreira de potencial finita muda a
Estrutura Eletrdnica do PQ. Porém a estimativa da amplitude da mesma, de ~ 1 eV, feita
no exemplo anterior, pode ter conscqiiéncias importantes na dinfimica dos portadores no
PQ, jd que essa € a energia que um portador precisa para poder vencer o potencial de
confinamento ¢ mover-se liveemente pelo vidro (até cair em alguma armaditha dentro
dele) deixando o PQ ionizado. £ de esperar, que a dinimica de wm PQ ionizado seja

totalmente difercnte da de um neutro ¢ discutiremos isto nos préximos Capitulos.

I11.3.d - PQ de Alta Simetria.

Tanto no modelo de Efros ¢ Efros, como no modelo mais completos a ser

discutido em breve, a forma assumida para o PQ como esférica € de grande ajuda porque



cla tem alta simetria. Isto reduz mmito o cdleculo matemitico pela introdugio de
simplificagdes adequadas baseadas na mesma. A nilo esfericidade do PQ, que modificaria
quantitativamente a posi¢do dos niveis de energia, seria ainda mais problemiitica devido a
que as transigoes permitidas entre cstes estados se modificariam, Efctivamente, sio as
propricdades de simetria as que determinam que transicdes vilo ser proibidas. Perdas de
simetria viio nos levar & Relaxagdio das Regras de Scleciio, aparecendo entio novas

transi¢cdes que nos PQs perfeitamente esféricos seriam proibidas,

Ja existem estudos tedricos de qual poderia ser a influéncia da nilo-esfericidade
dos PQs |84], mas novamente, sendo a simetria esférica a que tem 4 maior relagiio
volume para superficic do PQ, csta ¢ mais estitvel, desde o ponto de vista das tensoes
superficiais que apareceriam. Medidas de Microscopia Eletronica de Transmissiio
confirmam que ¢ a tendéncia dos PQs a ficarenm numa Torma o s parecido possivel
com uma esfera [85, 86]. Os pequenos afastamentos de uma forma esférica’ ndo teriam
uma influéncia muito grande no cdlculo da Estrutura Eletronica, ¢ ndo se refletiriam
muito na influéncia sobre uma determinada transigiio. Certamente, lembremos que os
PQs aparccem numa determinada amostra com uma distribuigiio de tamanhos que induz
um alargamento inomogéneco. Tais afastamentos poderiam ser incluidos dentro deste tipo
de alargamento, e o efeito da Relaxagdo das Regras de Scle¢iio no deveria ser tio

importante sc a forma nfo estivesse tio distante da esférica,

HI1.3.¢ - Interaciio coulombiana entre o elétron ¢ o buraco.

Deve-se também, ter presente, a interagdo elétron-buraco. Como cles estio
confinados dentro do PQ, estariio interagindo fortemente, Se¢ bem o interigiio nio ¢
importante na hora do estudo dos fenomenos lincaies /o], pode ser mmpoctiaate pati
qualgquer efeito ne que mais de um portador estepn presente, )0 gne cleitos semethiotes
nos de renormealicagide doogap e semiconditores Chulkh” podem seomamiteston cong

muito poucos portadores excitados {87]. Mesmo que cles niio sejam fundamentais na hora

47 . . . N . . -~

- Os que ji comegariam a dever-se, mais que a forma em si, o que as dimensoes do PQ ¢ u constante de
rede sd3o compardveis, pelo que a esfera ndo € continua, sendo formada a partir das celas unitirias do
scmicondutor.
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Efros e If'fros Modelo Exato
= Aproximacao Massa v Niio parabolicidade.
Efetiva.
= Banda unica de buracos. v Buracos Leves, Pesados ¢
“Split-Off’ e mistura das
mesmas.
=Poco Potencial Infinito. x Penetracio das funcoes de
onda no vidro.
=Poco de Alta Simetria. x Relaxacao das Regras de
Selecao.
=>Intera¢iio Elétron-Buraco | ¥ Efeitos biexcitonicos.
Desprezivel.

Tabela 111.2 - Enumeraciio das simplificactes ¢ aproximagdes consideradas no modelo de
Lfros e Efros (2 esquerda) € a importdncia que elas 18m na pratica. Aquelas marcadas como v deven
ser levantadas ou tidas em consideragio quando se analisa quantitativamente a Estrutura Eletrénica
dos PQs. Pelo contrario, as marcadas com ¥ niio seriam (o importantes ¢ podem ser desprezudas para
0s PQs de CdTe nos vidros agui estudados,
de estudar as propriedades gerais dos PQs, devemos saber qual é a sua impornincia
relativa.

-

E interessante comentar aqui qual ¢ a influéneia da interagiio coutombiana nestes
PQs. Usualmente na Estrutura de Bandas dos Scmicondutores “bulk™ esta interagio €
desprezada ou incluida no potencial periddico cfetiva do cristal. Mas a interacio
coulombiana de um elétron ¢ um buraco produz a apari¢io de um éxciton: enquanto o
clétron orbita em torno do buraco, os dois trasladam-se na estrutura cristalina da rede
semicondutora, formando assim um dtomo hidrogenoide, A interagiio coulombiana entre
cles estd blindada pelo resto das cargas presentes no semicondutor, usualmente os
clétrons do “core” (ou fundo do semicondutor). Daqui vem a delinigiao do Raio de Bohr
do éxcilon apye (Ver Tabela 1), similirmente ao Ruio de Bolr do dtomo de
Hidrogénio: com wm niicleo leve (o buraco), mas como se nio fosse no viicuo, mas sim
com o fundo do semicondutor diminuindo a interagiio coulombiina entre cles (a
denominada blindagem). Este apqe ¢ a distincia média na qual os dois portadores se

encontrario em scu movimento na rede cristalina do semicondutor.

97



IZste cfeito, em semicondutores “bulk”™ s6 é observivel em haixas temperaturas, ¢
conduz a linhas bem definidas de absor¢iio ¢ emissio, alguns meV abaixo do gap. Isto
acontece porgue a interagiio entre o clétron e o buraco ¢ uma forga de atragiio que tende a
diminuir sua cnergia total. Trabalhando em temperatura ambiente a energia térmica
foniza este éxciton, fazendo que o elétron ¢ o buraco sigam seu caminho afastando-se um

do outro, diminuindo a interagiio entre cles.

Os cfeitos cxcitbnicos sfo  altamente incrementados em  heteroestruturas
semicondutoras, basicamente, porque a diminui¢iio das dimensdes nas que os portadores
devem-se mover fazem que cles sejam forgados a interagir (em média sempre estiio mais
perto um do outro). O Ultimo limite desta idéia ¢ o PQ semicondutor. Mas este caso
apresenta uma grande diferenga: aqui, como as dimensoes sdo menores que as do dyow
cles sempre estao forgados a interagiv um com o outro, Neste sentido, no PO, o elétion
o buriaco sempre formam um Exciton™, Mas ele tem caracterfsticas totalmente diferentes
que as do “bulk”, ja que este seria um éxciton permanente, no que os dois portadores
interagiriam naturalmente cada vez que estivessem nos cstados quinticos discretos do
PQ. Eles nilo podem-se afastar até a interagfio coulombiana ser desprezivel ja que estao

forgados ficar no interior do PQ.

A interagio coulombiana deveria entilo, ser incluida no préprio cdleulo dos niveis
de energia. Para PQs muito pequenos, de acordo com as estimativas da teoria de
perturbacoes [76] o deslocamento dos niveis de energia dos PQs, considerando os
portadores como independentes, € muito pequeno, como sai da aproximagio de Efros e
Lfros: a energia cinélica de confinamento é muito maior que a energia de interagiio. A
incerteza no conhecimento dos préprios parimetros que determinam estes niveis de
energin {energia do gap, massas eletivas, raio do PPQ, cete) fazem que nao teaha sentido
suil inclusiio nos termos de excitagiio de um par elétron-buraco (um éxciton). Mas tem
sido observado que pode ser muito importante no caso de gque mas de nm exeiton esteja

cnvolvido, Neste caso aparecem mais interagoes (entre quadro particulas) que fornum um

" _ Ou pelo menos 2o encontrar-se ambos nos estados volumétricos, como usualmente denominam-se os
estados do Confinamento Quantico estudados neste Capitulo. Nilo seria necessariamente o caso se o PQ
estivesse ionizado ou se um dos portadores caisse num estado de armadilha dos que se desereverio no
proximo Capitulo.
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biéxciton. O mesmo pode-se formar no PQ quando ele interage com mais de um féton,

que € precisamente o caso da nossa montagem experimental.

I11.4 - Aproximacdo da Funcdao Envelope Modificada.

A teoria geral (denominada Aproximagio de lungio Lovelope Multibanda,
AFEM) para incluir cotretamente a mistura das Bandas de Valéncia ¢ o nfo
parabolicidade das mesmas no cdleulo dos niveis discretos de encrgia de um PQ, foi
muito bem apresentada por Scrcel ¢ Vahala [88], porém (a4 outros grupos cstavam
trabalhando em casos particulares desta teoria [77, §9-921. Ela tamb&m permite incluir os
cfeitos de barreiras de potencial finitas, mas como foi discutido anteriormente, ndo ¢ este

um problema no nosso caso.

Passamos agora a descrever os detalhes desta teoria porque a partir defa obtemos
as posigodes corretas dos niveis discretos de energia para os PQs de Cd'te em vidros,

como foi confirmado por medidas de Fotoluminescéncia de Excitagio |82, 93],

111.4.a - A Estrutura Eletronica do material “bulk”.

Na mesma, parte-se do modelo k- p de Kane [81] para a deserigio das bandas,
perto do denominado ponto T da zona de Brillouin, no qual se diio ambos: o midximo da
Banda de Valéncia ¢ o minimo da Banda de Condugiio (o semicondutor ¢ direto),

aproximagio altamente aceita para o “bulk” em estruturas cristalinas tipo zinchlende,

como € o caso do CdTe.

O modelo k -p de Kane [81].

Neste modelo expande-se o hamiltoniano perto do ponto k =0 (Ponto T,
nomenclatura associada A simetria do ponto ¢ representado esquematicamente na Figura
1.3} nu buse das fungdes de onda neste ponto. Come o mesmo € de alta simetrig, estas
fungdes de onda resultam ser autofungoes dos momentos angulares do elétron na rede
eristalina (1,,) ¢ o spin (8). O sub-fndice "B’ em 1L, & porgue o chamaremos elétron de

Bloch, Viste momento angular, estil axsociado U simetria das fungoes de onda nesse ponto
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da zona de Brillouin: tipo s para a Banda de Condugilo, tipo p para a Banda de Valéncia.
Quando a interagio spin-orbita é levada em conta o bom niimero quintico é o momento

angular total J=1,+8S.

Apés simplificar termos de mwenor ordem, isto ¢ equivalente a considerar as
Bandas de Valéncia descritas pelo Hamiltoniano de Luttinger [94] acopladas com a
Banda de Condugiio, ¢ também incluem-se intluéneias das bandus que estio mais longe.
O modelo permite calcular razoavelmente a Estrutura Eletrdnica como ¢ representada
esquematicamente na Figura 1113 perto do ponto k =0. Um conjunto de parfimetros

razodveis para esta descrigdo estd dado por:
e [7,, acnergia do “gap™;

e A, o denominado “Spin-Orbit Splitting”, scparagito entre os maximos

das bandas de buwracos “leves™ ¢ pesados”™ (o = Y1 ¢a banda de “Splir-

Off" (J =W, Ly=1)

* YL Y Y 08 parimetros de Luttinger, que deserevem o interagiio interna

entre as Bandas de Valéncia;

e P, um clemento de matriz do operador momentum, denominado de
Kane, que descreve o acoplamento entre as Bandas de Valéncia ¢ de

Condugiio;

e ¢ o pariimetro f, quc descreve o acoplamento com bandas que estio
mais distantes, para a correta inclusio da ndo-parabolicidade de todas

as bandas |79, 80).

) 2m, P’
Em lugar do parimetro P também € usada a Encrgia de Kane k£ = ——-—’;’) , onde

mg € a massa do clétron em repouso. Também deve-se distinguir se os parimetros de
Luttinger incluem esta interagiio ou ndo™. No caso usamos aqueles gue 6 18m a interagilo

interna das Bandas de Valénceia,

14 . . L. s . " ,
- Isto € s6 porque na literatura aparecem dois formas dilerentes de delinie os parlinctros de Luttinger, por
um termo que depende deo parfmetro £,
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111.4.b - A Estrutura Cristalina dos PQs de CdTe.

Para a correta aplica¢iio do modelo de Kane temos que ter certeza de que cle
descreve a Estrutura Eletrdnica correta dos PQs. Isto quer dizer, que a stmetria interna
(das celas unitdrias) do semicondutor ¢ a mesma que a do semicondutor “bulk”, ou pelo

~

menos aplicdavel. Este nfio & um problema de ficil resposta ¢ disentivemaos esta questio

em detathe,

A determinagio da Estrutura Cristalina.

O CdTe € o 1nico, do grupo dos materiais do CdE (onde E € qualquer clemento
dos “calcogenetos”: S, Se ou Te), que sempre se apresenta na sua forma “bulk™ com
cstrutura cibica (zincblende) 195 - 971. Os outros, cujos PQs sio muito mais estudados na
literatura, apresentam usualmente dois tipos de estrutura na sua forma “bulk™: ctibica ou
hexagonal (wurtzite) [12, 57, 66, 98 - 100]. Também foram reportados resultados em que
se aplicando pressilo sobre amostras com PQs de CdSe, depois de ser retirada a mesma, a
cstrutura cristalina dos PQs muda de wurtzite para zincblende [101], o que € razodvel
apds pensar que a densidade de empacotamento do zineblende ¢ maior que a do wuntzite,
Neste caso, curiosamente, mesmo sendo CdSe, os espeetros de absorgiio ficam mais
parecidos com os das amostras de CdTe aqui estudadas, quando trata se de estruturas tipo

zinchlende.

No Cdle pode até acontecer o contriirio, ¢ tem-se casos g verilicados de gue
diminuindo as dimensdes do cristal, uma ou outra estrutura pode-se apresentar. A
estrutura hexagonal existe no caso similar de filmes finos deste mesno material, como ja
¢ sabido desde faz muito tempo [95]. Nio temos cvidéncia clara de qual ¢ a estrutura
presente nos PQs de CdTe aqui estudados, ¢ inclusive seriz possivel que houvesse um
raio critico abaixo do qual a estrutura wurtzite fosse mais favorecida que a zincblende (o
caso reciproco apresenta-se para os PQs de CdS ¢ o CdSe [97, 102]). Também foi
demostrado que os filmes {inos de CdTe antes mencionados mudam para a estrutura
cibica com o cnvelhecimento [95]. O que faz a diferenga ¢ obviamente a vizinhanga no

que & estruturi se encontra ¢ as condigoes na que foi crescida,
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Figura 1IL4 - Representagio de como a passagem da estrutura zineblende simples (sem a
inclusio do spin) para o wurtzite muda o topo da Bandu de Vallneia, A passagem pode-se considerar como
através do zincblende com inclusio do desdobramento devido i interagiio spin-drbila, ¢ posterionnente o
perturbagio do Campo do Chistal. Na ordem inversac o primeira passagem € feiv pela introduciio deste
#ltimo ¢ posteriormente incluir a simetria do spin [107]. Apresentam-se a nomenciatura dos dilerentes tipos
de simetria das bundas resuliantes parn K =00 A mudangn mais aprecidve! da cstrutira de banda, ¢ o
desdobramento final das trés bandas de buracos que convergem neste ponte. Particulanmenie ¢ nosso
interesse a separagio das bandas de buracos “leves™ ¢ “pesados” T ¢ Ty, Aqui as abreviagdes ZB ¢ W7, siio
usadus respectivamente para o zincblende (cibica) ¢ o wurtzite (thexagonal).

Nio ¢ simples resolver este problema, ji que os métodos usuais de estudar
estrutura cristalina através de Raios X, nilo slo aplicdveis aos PQs menores [100). O
ruido das fontes convencionais nilo faz possivel a resolucdo dos picos carateristicos de
cada estrutura®™. Para fazer um analise definitivo nesta matéria precisa-se de fontes de
Raios X de alta intensidade, como as fontes de luz sincroton. Mesmo assim, muitas vezes
a largura das linhas carateristicas (devido ao tumanho finito dos nanocristais) €
suficientemente grande como para nio permitir detectar diferenga nenhuma [100).
Estudos realizados sobre as amostras de vidros com PQs de CdTe niio foram definitivos
neste sentido, ji que os resultados, a pesar de indicarem que estamos em presenga de
estruturas tipo wurtzite, sdo muito parccidos com aqueles que dio os vidros sem PQs
[55].

Comparagdo entre os PQs Zincblende ¢ Wurtzite.

1) . . p - . . . - .
- Em particutar, os espectros de difragio de Ralos X das estruturas zinebhlende ¢ wurtzite sio muito
parccidas [103].
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Elétron de Elétron de
Bloch fifros

Figura I11.5 - A grande contribuigiio conceptual do modelo de Sereel ¢ Vahala & assumir o
movimento do elétron no PQ como a composigiio de duas pseudo-particulas: o Elétron de Bloch na cela
unitdna da rede cnstaling, ¢ o Gléiron de E_’f}'u.\' no PQ continuo. Gste modelo ¢ basicamente o mesmo ue i
separaciio do spin do ¢létron orbitundo num dtomo, $6 que introduzindo varidveis internas assimildveis ao

“spin” J, como j4 foi vsado no estudo de impurevas em semicondutores “bulk™,

A possibilidade que os PQs fossem de estrutura tipo wurtzite, ¢ nilo zincblende,
nos traz o problema de que niio existc na literatura, até¢ onde nds sabemos, informagao
experimental sobre os parimectros necessdrios para descrever a cstrutura wurtzite do
CdTe “bulk”. Isto se deve a que, como mencionamos anteriormente, s6 existe o CdTe
“bulk” na fase cibica (zincblende), e a informacdo sobre ele é abundante [96, 104 - 106].
Se os mesmos estivessem disponiveis poderiamos tentar a extensiio de uma teoria similar
a de Scrcel e Vahala, partindo de um modelo similar ao de Kane para a Estrutura de
bandas do “bulk” ¢ fazendo as modificacoes adequadas. Este modelo jd existe na
literatura ¢ € denominado de Rashba-Sheka-Pikus | 107]. Mas como a AFEM bascia-se na
simetria csférica, ¢ aproxima a cstntura zinchlende para tal, o método conduziria

basicamente no mesmo, pantindo de parfimetros diferentes.

pa

E bom comentar neste ponto, que cxistem alguns estudos teoricos para tentar
deduzir como variaria a estrutura do CdTe “bulk” do zincbiende para o wurtzite. As
diferencas mais importantes que se t€m cntre uma cstrutura ¢ outra ¢ o denominado
“Crystal Field Splitting” [108]. O mesmo se traduz na cstrutura final como um
deslocamento dos niveis, e principalmente o quebramento da degenerescéncia entre os
maximos da Banda de Buracos “Leves” ¢ “Pesados”, que existe no zincblende no ponto
de simetria I (kK = 0). Aparcce, como o “Spin-Orbit Splitting”, win desdobramento nas
bandas. No nosso caso, importaria que isto causasse o rompimento da degenerescéncia

cntre os niveis dos buracos leves ¢ pesados (Ver Figura [11.4).
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Estimativas teéricas reeentes de quais seriam estes desdobramentos para o CdTe
podem ser encontradas na literatura [109 - 111]. Delas podemos estimar que o “Crystal-
Field Splitting” entre a banda de buracos leves e pesados seria de 29 meV [109], para o
CdTe. Assumindo que as massas cfetivas de um caso ¢ outro nio mudam
significativamentc™, sc bem que niio saibumos como este valor afetaria a mistura dos
estados, podemos estima-lo como a incerteza nos cdlculos dos valores de energia pelo
método de Kane para a estrutura wurtzite. Este valor ¢ compardvel com os alargamentos
homogéncos que encontramos nas transi¢des discretas dos PQs a temperatura ambiente,
portanto, salvo por curiosidade tedrica podemos confiar nos resultados dos célculos,

como descritos a seguir.

Para terminar nesta discussiio sobre a importdncia da estrutura do material,
comentemos que os resultados tedricos anteriores siio também confirmados por estudos
cxperimentais. Comentamos que, desde o ponto de vista eristalografico para os PQs, as
estruturas nio apresentam diferengas fundamentais, pelo que as mesmas poderiam
tumbém nao ser muilo importante em outros aspectos {98, TE2] i alguns PQs, sendo
tio pequenos, nao existe o ndmero suficiente de dtomos como para (ue a difcrenga entre
uma e outra estrutura scja importante [ 100], ji que essa diferenga entre um ¢ outro estd s6
nos 4tomos segundos vizinhos [113 - 115]. Outros trubalhos da drea usam
indiferentemente cdlculos de zincblende (incluindo cfeitos de misturas das banda, ¢ ndo
s6 0 modelo de massa efetiva como faz Efros ¢ Efros) com os pariimetros do “bulk”

correspondente ao wurtzite [116].

IIL.4.c - O elétron de Bloch e o elétron de Efros.

No estudo de heteroestruturas ¢ sistemas mesoscopicos ¢ muito difundido o

método da fungiio cnvelope [11]. Bste consiste cm construir um pacote de onda

13492

“localizado™ na estrutura, a partir dos autoestados  de onda delocalizados  do

* - N#io temos encontrndo valores, nem estimativas ao respeito, mas silvo pekmndanga das simetrias clas
niio deveriam estar muito longe dos valores pari o zmeblende,

- Chamam-se “localizados™ porque estardo “continados”™ no PQ, ¢ portanto serie de menor extensio que
os do “bulk”. Mas cles silo “delocalivados™ em comparagio com outros estados que podem aparecer no PQ
{por exemplo, estados de armadilhas ou superhiciais), Par evitar esta conlusdo usualmente chamame-se
estados volumétricos.
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Hamiltoniano do Modelo de Kane H(li) do material “bulk”. A AFEM o rcaliza

aproveitando a simetria esférica do PQ, na qual as fungdes envelope adequadas sio as do

modelo de Efros e Efros.

Mas para 1sso deve-s¢ supor que o H(E) também tem simetria csférica, o que se
conscgue impondo 2 = v3 [117] ¢ desprezando os termos proporcionais a vy - 2 (cles
podem scr incluidos posteriormente como pequenas perturbagdes [118], mas ninguém fez
isto para PQs até o dia de hoje). Nesta aproximagiio, o hamiltoniano comuta com o
momento angular total F=L+] [119], soma do momento angular da fungiio envelope,
1., mais o momento angular total dos elétrons de Bloch J =1L, +§. Este dltimo, pela
semethanga que o problema tem com respeito ao acoplamento spin-Grbita em fisica
atdomica, € chamado spin de Bloch. Mas, a diferenga com o spin do clétron € que cle tem
mais de um autovalor possivel (J = ¥, % ); ou scja, tem associadas varidveis internas. Por
isso que Sercel e Vahala interpretam-no como o acoplamento de duas particulas: um
elétron de Bloch, com momento angular I:“ ¢ spin S, que tem toda a informagiio da
estrutura cristalina; e um elétron envelope (ou de Efros), que nio depende das anteriores,

mas sim de varidveis no volume do PQ.

IIL.4.d - A determina¢io dos niveis de energia.

Como o momento F comuta com o H(R) simplificado (da aproximagiio esféricu),
os nimeros quiinticos F, F, sio bons mimeros quinticos. Por isso, escrevendo este
hamiltoniano na base de autovalores de 1 (aqui comega i aparecer aonistura dis bandas
de valéncia), cste fica diagonal por blocos. Para achar os autoestidos ¢ autovalores de
cnergia do sistema, devemos diagonalizar dentro de cada um destes blocos.

Até aqui todo o procedimento depende de um parimetro K (pode-se ter mais de
um quando as bandas se misturam), que basicamente € o vetor da onda esférica associada
A parte radial da fungiio de onda. Seria o cquivalente do Ikl para as ondas planas usuais da
estrutura de bandas do “bulk”; porém, dado que esta descrigiio estd feita cm base a ondas

esféricas de momento angular definido, K é o niimero de onda associado as mesmas, Ele
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vem determinado pelas condigoes de contorno do problema. No nosso caso temos duis
condigdes de contorno:

1) Uma definida no interior do PQ: ndo singularidade das funciio de onda no

centro do PQ. Isto limita o tipo de fungdes de onda possiveis do problema

aquelas em que a dependéncia na coordenada radial da particula de Efros é

uma fungiio de Bessel esférica.

2) Uma na fronteira: no caso do potencial de confinamento infinito, a fungdo deve

scr nula no valor dessa coordenada radial igual ao mio R.

Isto proporciona condigdes adicionais para determinar por completo as fungoes de
onda ¢ os valores de K permitidos; os que seriio discretos, pela naturcza das condigdes de
contorno, dando lugar aos estados discretos do PQ.

O modclo anterior também prediz que agora, as regras de scleglo para transigoes
interbandas, ja ndo sio tio simples™. Aindic assim, comao H(l{) comuti com o aperidor
paridade, para cada subespago £, F. o hamiltoniano terd dois blocos, um de fungoes
pares, ¢ outro de fungoes impanes, Como o operidor dipolar para transigoes interbanedas ¢
impar, s6 estarlio permitidas transigoes entre estados que acoplarem fungoes de onda de

paridade total diferente. >

I11.5 - Aplicacdo no caso do CdTe.

A pesar de o artigo de Sercel ¢ Vahala dar a descrigio gerul da teoria, nas
aplica¢oes da mesma, eles a simplificam considerando simplesmente o acoplamento entre

buracos leves e pesados; desprezando portanto o acoplamento com a banda de “Split-off™

- No modelo de fros estavam simplesmente dadas pela conservagio do nimero quantico L, o gue era um
bom nlimero quiintico do problema. Agora as regras de selegiio tambéim se dariio entre estados de elétrons ¢
de buracos que tiverem comtribuigéics do mesmo momento angular de Flros. Mas como o mistura dos
estudos de buracos gera mistura dos autoestados, o niimero de trunsicOes permitidas sumentae Dependendo
da contribuigio que cada estado (inicial ¢ final) tenha de um determinado £, serd s unportincia relativa
desta transigio,

" - Lembre-se que neste modelo a fungiio de onda tem uma contribuigio devida 2 particula de Bloch, ¢
outra devida A particula de Bfros. Quando falamos de paridade do estado, estamos (alando da paridade do
cstado total, produto de ambas, A parte da fungfio de onda devido & particula de Bloch, para transicoes
interbandas, j& acoplard fungdes de paridade diferente, portanto, as fungoes de onda da particuta de Bfros
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[120] (e também com a de condugiio). Isto é supor A grande, aproximagciio que a-priori

deveria ser valida em CdTe (A ~ 1 eV).
Na Figura 1116, apresentamos o resultado deste cdleulo [82, 93], Esta estrutura
cletronica foi verificada por medidas de Fotoluminescéneia de Excitagio (PLE por

“Photoluminescence Excitation™) [82], e também j4 foram feitas medidas similares em

PQs de CdSe [121, 122]. A tendéncia geral dos estados é muito similar com a lei da

2

teoria de Efros ¢ Efros (Equacoes L5 ¢ HL6). Mas as posigdes exatas que diio um c
outro modelo siio bem diferentes [93], sendo este Gltimo o que coincide com os dados

experimentais, confirmando a influéncia das misturas da bandas ¢ a nio parabolicidade.

deve ter g mesma paridade para o estado de elétrons ¢ de buraco. Ou seja, compativel com a regra de
selegiio do modelo de Efros ¢ Bfros, s6 que complicada pela mistura de todos os estados.
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Figura 1116 - Estrutura cletrdnica dependente do tamanho para PQs de CdTe segundo o
modelo de Sercel ¢ Vahala considerando somente o mistura de buracos leves ¢ pesados. O corte no eixo
de encrgias corresponde ao gap do CdTe “bulk™ (~ 1.5 ¢V). A notagiio dos estados ¢ similar & de Fisica
Atbmica: para os estados de elétrons usamos 1X,, no qual n estd associado com a dependéneia radial da
Tungiio de onda, ¢ X ¢ uma letra associadi com o momento angular do ¢létron (S, P, cte); part buracaos é
similar: nXY", em que, X ¢ Y ddo as contribuicdes (misturas) de diferentes momentos angulares de ffros
¢ ¢ o mimero guiintico do nomento anplar total, Qs stmbolos nas carvas dio o panidade das fongdes
de ondas (+ para par, - para anpac). Usta paridinde depende tanto dosmomento angalan da panticula de
Bloch como da de Elros. As Nechas verticais indicam transigoes interbandas permitidas.

. . . A2

Dessa Figura observa-se como os dois estados superiores de buracos, 1SD7 ¢

an - e . <o
1PF™", de paridades diferentes, encontram-se muito proximos um do outro {menos do que
20 meV). O modelo de mistura de buracos leves ¢ pesados sempre prediz essa posigio
relativa entre estes cstados. Se o fim ¢ interpretar algumas propriedades Opticas (tais
como a absorgiio, as medidas de PLE antes mencionadas ou outras), que niio resolvem
com tanto detathe a estrutura cletrbnica, isto nio € muito importante. Deste tipo de

medidas esta posigéo relativa nio pode ser inferida facilmente.

Uma inversdo destes niveis poderia ter conseqiiéncias muito importantes nas
propriedades dinfimicas dos PQs, jd que os estados mais proximos da Banda de Condugiio

¢ de Valéncia teriam a mesma paridade ¢ portanto seriam uma transigiio nio permitida.
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Isto comegou a chamar-se na literatura como éxciton escuro [35, 36], porque nito poderia
ser excitado opticamente em forma direta, ¢ apenas existiria depois que os portadores se
relaxassem. Este mecanismo estd sendo proposto como possivel justificativa do

deslocamento Stokes antes comentado®™,

Mais recentemcnte, ainda, Richard et al. }123] tem estendido o cileulo
simplificado de Sercel ¢ Vahala, considerando simultancamente, a mistura das 0éy
bandas de valéncia (buracos leves, pesados e split-off). Apesar do previsto pelo modclo
simplificado, quanto a ordem relativa dos estados, cles apresentam evidéneia tedrica de
que dependendo dos pardmetros do scmicondutor “bulk”, os mesmos podem estar
invertidos, ¢ afirmam que esse é o case para o CdTe. Este tipo de afirmagiio niio sc pode
sustentar com a precisdo com a que nés temos a informagiio da Lstrutura de Banda
(incertezas dos parimetros), além do discutido anterniormente sobre o precisiio que
podemos esperar destes modelos. Portanto concluimos que a scparagiio entre esses nivets
ndo € o suficientemente grande para poder diferenciar se € um ou outro o que estard como

estado fundamental para os buracos da “Banda de Valéncia”,

I11.6 - Absorc¢do Linear.

111.6.a - Expressio tedrica para a Absor¢ao.

Conhecendo a Estrutura Eletronica dos PQs, tentaremos estudar quantitativamente
os espectros de absorgiio do Capitulo 11, As teorias do confinamento anterior dizem-nos,

em qualquer caso, que a absorciio linear estd constituida por uma seric de linhas discretas:

1 ,
%R(E):};i S G, 8 E - B (R) (111.22)

i—f

cm que:

5 5 « - . ay e - g

% _ 8¢ bem quc o processo de emissio também cstaria proibido, como o de absorgiio, os grupos panidinos
destas interpretagdes procuram saber se € possivel ter interagdes que relaxem s regras de selegiio, ou
acoplem os dois estados de alguma fornm.
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e o, (E) ¢ o coeficiente de absorgiio lincar cm repouso (partindo do estado em

que ndio tem nenhum par elétron-buraco excitado) para um PQ de raio R para

uma cnergia de um féton £ = h v.

¢« C_,, ¢ proporcional a forga de oscilador da transigdo interbanda entre um
estado intcial da banda de buriacos 4, ¢ um cstado {inal da banda de clétrons /.
Se a transigiio ¢ proibida {estados da mesma paridade tolal), o coeficiente serd
0.

. Sh[E] ¢ a forma de linha da transigio (centrada em £ = (). No caso wdeal,
estudado antertormente, corresponderia com uma fungio & de Dirac. Mas
sempre temos alguma interagio que alarga homogencamente esta transigio. A
forma de linha niio € simples, ¢ tratou-se de obter informagio sobre cla por
diferentes métodos [99, 124 - 127], estando entendido que o processo que mais
contribuiria com ela ¢ a interagiio elétron-fonon. NOs assumiremos que a
mesma tem em geral uma forma Lorentziana com largura de linha 2 7 (Ver

Figura 1.4).

*» E_, (R) sdo as relagdes de dispersiio para as diferentes transigoes Opticas que
s¢ deduzem da Estrutura Eletrdnica da Figura 111.6.

E devemos somar em todas as transigoes Opticas permitidas.

Além disso temos que incluir o alargamento inomogéneo devido a dispersio de

tumanhos numa determinada amostra:

o,(E) = [dR N(R) a,,(E) (111.23)

sendo o, (E) 0 espectro de absorgiio lincar da amostra em repouso, ¢ N(R) a distribuigio
dos tamanhos nas mesmas, segundo aparccem na Figura 11.2 [72]. N6s usaremos em geral
uma distribui¢iio de tamanhos gaussiana centrada num raio médio K ¢ com uma desvio
padrio ©g.. Geralmente daremos esta dispersio em forma percentual definindo

g = o

_‘E_ .
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11.6.b - Determinaciio experimental dos parimetros.

Assumindo que conhegemos perfeitamente a estrutura cletrdnica dos PQs, para
poder predizer as propriedades dpticas do material, além disse precisamos dos valores
das forgas de oscilador correspondentes a cada transicio dptica. Elas podem ser obtidas
do modclo anterior, calculando os clementos de matriz correspondentes, para 0 que se

necessita das fungdes de onda de cady estado eletronico discreto.

Uma das vantagens do modelo simplificado, € que permite obter equagdes simples
¢ analiticas para os autovalores de encrgia (Estrutura Eletronica), sem preocupar-se pela
forma cxata das fungdes de onda. As mesmas nito sito obvias, nem tio simples de ser
conseguidas como os nivers de energin ¢ por isso nito ¢ frequente acha las na literatura
[128]. Ahds, quando se trabalhy com o modelo completo da AFEM, as solucaes analfticas
3 ndo podem ser oescritas em forma o simples ¢ usam-se procedimentos  de
diagonalizagio numéricos. Neste caso, com a diagonalizaciio das matrizes ¢ a obten¢iio
dos nivers de energia também terfamos as Tungdes de onda, ¢ portanto poderiamos
caleular varias quantidades de interesse para os nossos estuctos da dinfimica do sistema.
Em primeiro lugar, conscguiriamos ax forcas de oscilador antes mencionados, as quais
sio fundamentais para o estudo minucioso de todas as propriedades 6pticas lincares e

ndo-lineuares.

Um bom conhccimento das mesmas também pode ser obtido através da realizacio
de ajustes dos resultados experimentais, Neste sentido desenvolvemos algoritmos que
otimizam o valor das mesmas minimizando o crro:

s = 2 ‘alr,‘ (EJ) - acw(EJ')
J

2

(111.24)

em que o, ¢ o cocficiente de absor¢iio medido experimentalmente para determinados
valores de energia discretos ;. Minimizando este erro ¢ possivel obter expressoes diretas
das forgas de oscilador, em fungiio dos outros parimetros envolvidos, ¢ estudar a sua
dependéncia com eles. Desta forma podem-se encontriar os parimetros priirit os que este

crro apresente wm minimo absoluto,
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Figura 111.7 - Primeiros resultados dos ajustes da absorgdo linear, obtidos como foi explicado
no texto, A curvie dos eireulos € a medida experimental, o linha preta o estimativie o partic dos nossos
dados, ¢ as linhas coloridas, a contribuigiio de cada transigiio. A curva cinza chen ¢ o espeetro do pulso
de excitagio. Para as ués transigdes menos energéticas, usamos a convenglio de manter as cores com
respeilo is transicdes indicadas ma Figura 111.6.

Na Figura L7 e HIL8, se apresentam dois ajustes diferentes deste tipo. O da
Figura 111.7 é o melhor obtido pelo procedimento anterior, em uma ampla regido do
espectro (1.7 eV até 2.3 ¢V). Porém, na regidio espectral de 1.9 eV até 2.1 eV, que ¢é de

nosso interesse para a correta interpretagiio dos resultados do Capitulo VI temos as

maiores diferengas entre o ajuste ¢ o dado experimental,

O resultado da Figura 1118 foi obtido tentando otimizar o wuste principalmente
nesta regiio. As relagdes entre as forgas de oscilador que obtemos deste ultimo, entiio
mais de acordo com as que precisamos para a interpretagio de algumas das medidas que
seriio estudadas no Capitulo VI O cdlenlo dessas forgas de oscilador nos dardo
informacao definitiva neste sentido ¢ se obtem concordincias interessantes entre estes

ajustes experimentais e as predigoes tedricas para PQs de CdTe [123].

1117 - Resumo e Validade da Teoria.

Para o estudo das propriedades dindimicas dos PQs € muito importante conhecer, o
mais cxatamente possivel, qual € a posi¢lo relativa entre os diferentes niveis energéticos

dos PQs. Para isso nés temos os cdiculos da Estrutura Eletronica dos mesmos, que jd



foram conferidos experimentalmente, obtidos pelo modelo da AFEM, considerando
também as niio parabolicidades das bandas do semicondutor “bulk”. A verificaciio
cxperimental dos mesmos |82, 93] € um dos resultados prévios mais importantes porgue

ganhamos confiabilidade no modelo, além das incertezas que temos nos parimetros que

determinam a estrutura cristalina do CdTe.

Como conscquéncia deste cdlculo, ¢ da compatibilidade com outros resultados
tedricos [ 123], esclarecemos outros pontos que o modelo simplificado de Sercel ¢ Vahala
nio cstuda e poucas pessoas usam na literatura, como, por exemplo, a determinagio das
forcas de oscilador das transigdes opticas, ¢ a depend@ncia delas com os pardmetros do

sistema,

O trabalho neeessario para o cdlculo teédrico das forgas de oscilador, nos deixaria
também com muita informagfo ¢ possibilidades de obter outros pardmetros, ji que temos
as fungoes de onda do sistema, ¢ portanto, a descrigilo tedrica nuiis completa que ese
modelo permite ter. Assim, por cxemplo, quando se (rata de clettos que foram
desprezados nos  cdleulos  da propeia estiaturs de bandne (excmplos  interugno

coulombiana), podemos tentar um tratamento perturbativo das mesmas, se bem que

L A
-

Absorgio (cm -1)
-
{)- W) 0EdINSYY

a
-

Energia (V)

Figura 1IL.8 - Resaltados otimizados dos ajustes da absorgio lincar. Muantem-se as
convengoes da Figura anterior para cada curvie Bste resultado tem a segunda lindie comomma Torga de
oscilidor mads importante, como requeremos parit sudar nainterpretacio dos didos de Fspectroscopia
Diterencial de Pransimissio do Capitulo VD Noboe w cdiferenga o exealin deocncrpne i g caso ¢
outro; ji que ¢ste resultado methora o ajuste na regido que aqui & representada,
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outros autores mostraram-sc contririos em relagiio a precisiio das mesmas [ 10].

Nesta linha de pensamento, podem-se estimar, entre outras coisas, os valores
destas energias quando os portadores se encontram num determinado estado, para ver sc
os cfeitos biexiténicos [33, 34] siio importantes ou niio no CdTe. Os mesmos jd foram
reportados em outros materiais [129, 130], mas nflo esperamos que scjam facilmente
observivels em CdTe. Dos cdleulos tedricos de Hu et al, [32] nds estimamos, dado que
para o CdTe a energia de ligagio do éxciton (- 10 meV) é muito menor que para CdSe ¢
CdS, as maximas energias de biéxciton que podemos esperar estaniam (para os PQs de
tamanhos mais pequenos) na ordem de ~ 20 meV. Isto € comparivel com as larguras
homogéneas calculadas para algumas amostras até em  baixas temperaturas. O

alargamento homogéneo esconderia qualquer efcito biexcitdnico que o sistema possa ter.

Dependendo do interesse que se tenha, pode-se estimar outras quantidades
importantes, como os termos de interciimbio clétron-buraco, os tempos de recombinagiio
(se bem, na pritica, estes estejam dominados por outros pardimetros experimentais nio
disponiveis), ¢ tumbém, discernir qual é o proximo termo de interesse nas aproximagoes
feitas (termos cuibicos desprezados no hamiltoniano, ou os correspondentes da estrutura
wurtzite, se fosse o caso).

Independentemente destas possibilidades para o futuro, uma vez conhecida a
Estrutura Eletrdnica dos PQs de CdTe, passamos no Capitulo seguinte, a discutir quats
sdo os processos dindmicos que podem acontecer entre esses niveis c descreve-los

minuciosamente,
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Capitulo IV:

Dinamica dos Portadores em

Vidros com Pontos Quanticos.

IV.I - A Evolucdao dos Portadores no PO.

Como foi comentado no comego do Capitulo HI, as propricdades de absorgio na
regidio éptica do espectro, estiio determinadas pela transiciio que um clétron faz desde um
estado discreto da “Banda de Valéncia” para outro da “Banda de Condugaio™ do PQ.
Eventualmente cles também determinariam as propricdades de cmissiio da transicio. As
mesmas sdo influenciadas pelas interagdes a que ditos portadores cstio submetidos no
processo de excitagio Optica ¢ na evoluglio posterior que os portadores tenham.
Provavelmente cles scguirio um caminho ou farfio transi¢des entre diferentes estados até

retornar & configuragio inicial. O processo que os conduz até esse ponto niio é obvio,
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Figura IV.1 - O processo de excitagiio dptica em POs.

Neste caminho o clétron deve entregar o excesso de energia que cle tem, sendo
uma forma possivel, a cmissio de outro f6ton, A cnergia Itvg, deste f6ton nito é
necessariamente a mesma qgue a do {6ton absorvido Av,,,. Efctivamente da Figura 11.3
vemos que, a0 menos NEsse caso, o espectro de emissdio (fotoluminescéncia) estd em uma
grande parte em comprimentos de onda nio coincidentes ao de ubsorq:’ib. E mesmo no
caso de amostras que ndo apresentem as bandas largas do infravermelho, o pico da
absorgdo ¢ o da luminescéncia niio coincidem. E usual que o pico da lumineseéneia da
Borda da Banda tenha um deslocamento de “Stokes” com respeito ao pico menos
energético da absorgiio, como foi mencionado anteriormente {10, 12, 29, 63 - 71, 73]. Isto
sugere, que o clétron sofre algumu interagio importante na qual perde, senilo toda, pelo
menos parte de sua encrgia. E o objetivo desta tese encontrar alguma informagio que nos
ajude a entender guais sdo esses processos. Descrevemos neste Capitulo os diferentes
mecanismos aos que os portadores de carga podem estar submetidos nos vidros com PQs.
Alguns deles ndlo sdo préprios dos PQs em sim, mas tem influéncia do entorno no que o

PQ se encontra, isto €, a matriz vitrea.

Para os diferentes processos que descreveremos daremos, quando for possivel,
uma descrigiio matemaitica de qual serd seu efeito. Ou seja, como cles siio modelados nos

ajustes ¢ simulagdes feitas para a interpretagio dos dados experimentais,

IV.2 - A Excitacdo Optica ¢ 0 Preenchimento de Estado.

IV.2.a - Excitacao ()ptica.
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Quando um PQ absorve um féton dptico (isto é, na regiio de luz visivel) a
excitagito de um clétron desde um dos estados discretos da Banda de Valénceia para um da
Banda dec Condugiio é produzida, deixando um buraco no correspondente estado da
Banda de Valéncia. A probabilidade de que uma excitagiio seja produzida, ista €, que um

par elétron-buraco scja gerado, é:

Voo alE
wy(r)= :’)”“%wllf(t) (1V.25)

em que:

e w,!) ¢ a taxa dc fétons absorvidos por um PQ dc raio R. Se cada f6ton

absorvido gera um par elétron-buraco, produz o nimero de pares gerados por

unidade de tempo.

o

sV = i;i R’ é o volume do PQ,

. : Vo
e p ¢ a fator de preenchimento: p=—""- scndo Vv o volume total do

fawd

semicondutor, ¢ v

sl 4 LY,

virden

¢ o volume total da amostra, vidro mins o

il

sermicondutor,

. - s . . S -
o a,(L) ¢ o cocliciente de absorgiio de um PQ de raio B ™ para uma energia

I = hv.

e 7.(f) ¢ a intensidade do feixe laser de excitagiio, que no nosso caso, no que

usamos pulsos, dependerd do tempo 1.

No caso que estejamos excitando com um feixe que tem mais do que um

. 57 ~ . Coa
comprimento de onda’’, o alargamento homogénco faz que uma mesma transigiio possa
ser excitada por todos os comprimentos de onda presentes na banda do mesmo, ¢ o

nimero de parcs cxcitados num determinado PQ de raio R, scré:

% . Este ndio tem por que ser 0 mesmo que foi definido no Capitulo anterior, ji que podemos partir de um
estado previamente excitado, ¢ a absorgiio deles nfio € a mesma que a do estado de repouso ou fundamental,
como se discutird em breve,

57 Como € o caso dos pulsos curtos que nas usaremos, os quais E€m um espedtro largo,
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Voo t,(E)
= (g e S
w,(1)= ¢ yE u,(1) (1V.26)

-

cm que u, (t) ¢ a densidade espectral de intensidade 6ptica.

1V.2.b - Preenchimento de Estado.

Devido ao principio de exclusiio de Pauli, o nimero de estados dispontveis em
cada nivel de energia € finito. Na Figura V.2 apresentam-se os estados de clétrons ¢
buracos mais perto do “gap” do semicondutor, como foram preditos pela a AFEM. As
degeneresetneias que aparccem i silo as correspondentes com essi tcoria.™ Um sepundo
foton (ou pulso dptico, como no caso de nossi montagem experimental vat ser o pulso de
prova) que chegue na amostra excitada (Figura 1V.2b) achard as popolagoes modilieadas,
¢ portanto as probabilidades para excitar uma determinada transigito seriio menores; em

comparagio com o caso da amostra nido excitada.

Por conseguinte, uma vez que um par clétron buraco € excitado se terito mudangas
no cocficiente de absorgiio o. Assim, a absorciio diminuiria (aumenta a transmissio do
pulso através da amostra, cfeito conhecido como de “bleaching” da absor¢io). O
fendmeno antes descrito (que se manifesta, nas propricdades 6pticas da amostra, através

do “bleaching™ ¢ chamado Preenchimento de Estado ("State Filling™).

Ax mudangas na absorgiio podem ser escritas conw;

a(E) :% > ¢, 5,}[15 - K, /(R)] SEE, (IvV.27)

i

no qual o fator SFF

1-3f

¢ o que denominaremos “State Filling Factor” (ou fator de
preenchimento de estado). Depende das populagies instantineas dos estados 7 ¢ f

cnvolvidos na transi¢iio cm questiio ¢ as degencrescéneias dos mesmos:

N ¢ It
SFFE_, =1-—-——- (1V.28)
g &

** _ Eles deduzem-se de considerar todos os niimeros quinticos possiveis que geram os momenlos angulares
correspondentes com cada um deles.
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Figura V.2 - Descrigio do efeito de “State-Filling” (Preenchimento de Bstado). (i) Niveis de
energia do PQ, assumindo a Estrutura Eletrfnica da Figura 1.6, As degenerescéncias aqui apresentadas
s80 as correspondentes 3 AFEM e as flechas indicam as wransi¢gBes permitidas. (b) Assumindo que uma
transigiio € excitada no nivel de menor energia, as novas populagies destes estados Turiim diminuir a
absorgiio em todas aquelas transigdes que tEm estados iniciais ou findis em comun. No ciso, i iimsicio
excitada (pontilhada) diminuird por ter um elétron ¢ um buraco excitados, ¢ tambén diminuird a ransigio
a tragos, se bem ela nfio ol excitada. Isto faz aparecer uma réplica na energia correspondente, por ter esta
um estado em comum com a transigio excitada.

em que ¢y ¢ h; sio as populagdes do estado de clétrons e buracos, respetivamente; ¢ g ¢ gy,

sdo as degenerescéncias dos mesmos. O SFF serd:
* 1 no caso do PQ estar no estado dec repouso,

e 0 no caso de que os dois nivers intctal ¢ final tenham o metade dos estados

ocupidos;

e ncgativo, no caso que a transi¢iio tenha as populagdes invertidas, o que nos

daria ganho em lugar de absorgiio (0 < 0).

A absorgiio no estado excitado, dada pela Equagiio IV.27, também ¢ valida para
PQs de um determinado raio R. Assim, no caso de uma amostra real também devemos
considerar o alargamento inomogénco dado pela distribuigiio de tamanhos, do mesmo

modo que foi feito para oy na Equagiio IIL11.
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IV.3 - A Interacao Elétron-Fonon.

Voltando agora aos processos dinlimicos que acontecem depots que o par elétron
buraco foi excitado, comentaremos brevemente alguma justificativa dada para o
deslocamento “Stokes”. Este tipo de deslocamentos ¢ tipico de estados vibracionais de
cnergia superpostos aos cletrdnicos, ¢ surge usualmente em grandes moléeulas (por
exemplo, corantes orginicos). A simetria aparente dos espectros de absorgiio ¢
luminescéncia na Figura IL3 (especialmente das suas bordas, com respeito a um
comprimento de onda de ~ 650 nm) é uma carateristica deste tipo de interagio, ¢ por isso
o deslocamento de Stokes foi atribuido somente a cssc fendmeno no inicio das

. . ~ 5t
mvestigacoes [12] g

A idéia bisica € geralmente representada pelo diagrama conliguracional da Figura
V.3 110, 131] na que o estado fundamental do que sc parte é de repouso, mas ndo ¢
assim para o estado cletrénico excitado (vibracionalmente também estd num estado
excitado). Este relaxard posteriormente, levando ao clétron ao novo cstado estdvel
vibronico fundamental. Na emissfio ocorre algo similar. Comparando a diferenga de
energia entre um e outro teriamos que basicamente o deslocamento “Stokes” entre a

energia do f6ton incidente ¢ o emitido é:
Astokes = At Vavs - BVem = R Lo Q4 (IV.29)
Este resultado tem-se também quiinticamente onde:
Astoker = AViny - hVem =2 S h oo (1V.30)
onde S ¢ o pardmetro de Huang-Rhys. Esti associado com a intenstdade da interagiio

" . I - .
clétron-fonon na molécula em questio: S h oy, = 5 hay o Qo ¢ a mudanga de energia da

14

rede eristaling com respeito no estado sem TOnons (reponso) gque pecaa carpa do elétron.
No caso de CdTe a cnergia do fénon & oy = 21 meV [96]. Para poder explicar
deslocamentos de centenas de meV oprecisa-se de um parfimetro S prande, o gue quer

dizer, interagiio clétron-fénon forte.

54 .
- Na verdade € por isso que leva esse nome.



Nas ligas bindrias dos maleriais dos grupos 11-VI a interaciio clétron-fénon-1.0O é
usualmente muito grande porque eles siio materiais polares (a distribui¢io de carga dos
dtomos do core nilo € stimétrica para uma liga Cd - Te [95]). Mas no comego pensou-se
que isto ndlo teria influéncia para os PQs, ja que segundo o modelo de Efros ¢ Efros as
fungdes de onda para clétrons ¢ churacos em estados acoplados opticamente, tém a
mesma forma, concluindo que a distribuigiio de carga total dos portadores excitados no
PQ seria nula [23]. A mistura das bandas de buracos faz que ndo seja assim e exista uma

distribuigiio de carga total no PQ, mesmo em estados opticamente excitados.

Na literatura aparecem diferentes comunicagdes sobre qual ¢ a forga desta
interagito para PQs deste tipo de materiais. Alguns trabalhos dio valores grandes para a
mesma [124, 132], enquanto que outros tém reportado que cla ndo € tio forte [99].
Também aparcceram cstudos contraditérios de qual € a dependéneia da mesma com o
tamanho [24], sc bem é usnalmente aceito que aumenta a medida que o tamanho do PQ
diminui {26 - 28, 132]. Porém a apari¢iio de fénons opticos de superticie (fonons-SO) que
foram obscrvados nos PQs de CdTe [25], poderiam aumentar a contribuiciio deste efcito,
jd que desde um ponto de vista quintico deve-se somar a interagiio como os diferentes
modos que contribuem 2 interagio elétron-fénon. A contribui¢iio dos fonons-SO ¢ muito
dependente da influéncia de deformagdes no PQ (pequenos afastamentos de uma forma

totalmente esférica) ou defeitos ¢ estados de armadilhas no PQ [24].
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(Courdenada Configuracional)

- . Figura 1V.3. - Diagrama Configuracional no gque se ropresenta- a. energia do sistema total
cletromico ¢m presencia de uma rede cnstaling, pard dois estados cletronicos diferentes: o estado
fundumental £, ¢ um estado excitado F5. O estado di rede eristaling & representado por i coordenada
configuracional Q cotinua (modelo clissico) associada aos deslocamentos di mesi, ¢ dependéncin
da energia com cla se assume harménica™, A cxcitagiio optica de um clétron leva a rcorganizagiio da rede
que terd scu povo estado de equilibrio (menor encrgiad nom determinada conlipuragio €, O sistema
excitado relaxard azendo que a cmissio seli nunee cocrgia g, diteremte da encogia de absorgao fog,..
Ambos processos realizam-se para O conslante porque o rede eristaling reage muito s devagir que os
processos cletrénicos.

Estas interpretagdes entlio, cncontraram-se com  algumas  dificuldades. [
usualmente assumido, que mesmo sendo estes efeitos importantes, niio sito os dnicos que
contribuem a gerar o deslocamento “Stokes”. Qutras interagdes ou estados de emissio de

natureza diferente podem contribuir, ainda que seja em parte, ao deslocamento do pico da

banda dc luminescéncia respeito ao de absorgio.

Destagquemos igunalmente, que a interagio elétron-fonon, é o suficientemente forte
como par ser a maior responsivel para alargar as transi¢oes discretas dos PQs |28, 99,
1251, introduzindo & forma de linha homogénca na Equagao HLT0. Nio s6 os fonons
Opticos seriam os responsdveis do alargamento, mas também, os acisticos porque o
acoplamento com cles também seria acrescentado [23]. Em ambos casos os cfeitos do
conlinamento podem ser importantes. les sio muito dependentes do acoplamento para i
mudrlz hospedeir do PQ e se estd trabalhundo maito puocentender como eles se neophun

pitr o exterior do POQ TS TAS],

&) . - . . « . ~ . .
- A energia do {6ton longitudinal 6ptico Auy ¢ aparece aqui somente comno um parhmetro dimensional.



1V.4 - Processos de Relaxacdao em Vidros com POQs.

Voltando & Figura 113, necla apresentam-se o espectro de absorglio ¢
luminescéncia da amostra 1G. O espectro de absor¢do, como foi analisudo no Cupitulo
anterior, ¢ muito til para estudar os efeitos do confinamento. A luminescéneiy, pelo
contrario, ndo permite estudd-lo tio facilmente, porque em principio nido conhecemos os
estados desde que a mesma é gerada, porém permite-nos ter informagiao acerca dos
mesmos, ¢ portanto  conhecer os estados  desde o8 quais os portadores estiio
recombinando-se para gerar a cmissdo. A existéncia de bandas de luminescéncia, se bem
podem estar originadas em defeitos ou impurezas do semicondutor, siio indicagiio de que
as amostras sdo suficientemente como para que cstes processos panhem de outros
processos nido-radiativos que levariam os portadores da Banda de Condugito i de

Valéncia sem cmissiio de luz.

Enumecramos agora os processos que podem cstar presentes em PQs, Para isso nos
ajudaremos com a Representaciio da Figura 1V.4. Nela tentamos incluir em forma geral
todas as possibilidades usualmente consideradas que podem atuar sobre os portadores.
Salvo a diferenga de nome ou de posigiio este ¢ o esquema mais generalizado gue

podemos ter dos que aparccem na literatura [52, 64, 67, 97, 136 - 138].

Nela representamos com  linhas mais largas os estados “delocalizados”™  (ou
também denominados internos ou volumétricos) do PQ. Eles siio ox estados eletrfinicos
das Bandas do semicondutor condensados em transicoes discretas, segundo fol estudado
no Capituto 1. Quando um clétron ou buraco permancee em qualquer um deles deveria
aparecer, pelo menos em principio, & diminui¢gfio na absor¢iio segundo foi descrito pela
Equacfio IV.27 devido ao preenchimento de estado. Mas além deles, no PQ podem existir
outros tipos de cstados para os quais os portadores possam cvoluir. Descrevemos a

continuagiio a relaxagio entre estes diferentes estados ¢ a natureza de alguns deles,

1V.4.a - Recombinac¢io Radiativa Direta.
A Recombinagiio Radiativa Direta seria o processo inverso i absorgiio, na que o
clétron ¢ o buraco aniquilam-se emitindo um novo 6ton. Lntendemos nesta segiio gque ela

acontece entre os estados discretos da Estrutura LetrOnica do PPQ, sepundo foi estudado
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no Capitulo IIl. Também pode existir Recombinaglio Radiativa cntre estados de
armadilha ou outros a ser descritos seguidamente, mas niio nos ocupamos dela neste

momente.

Este processo seria aquele que estaria submetido ao deslocamento de “Stokes™
pela interagiio com estados vibracionais discutido na se¢iio 1V.3. A diniimica do mesmo
estaria governada por uma cquagio de taxa do tipo seguinte:

e ]

o S (IV.31)

Rl Rew el

na qual novamente ¢ ¢ A; 5do os estados de clétrons ¢ buracos envolvidos na lransigao,

de
r . - .
. ¢ o rapidez com que os portadores vilo sair do estado ¢ somente pela

dt

Rad Kee

N ol L 62

recombinagio com o buraco de i ™, ¢ T, ¢ a constante de tempo de recombinagio’”. A
expressio assume que mesmo que se tenha um elétron no estado ¢; (0 caso extremo em
gue o nivel estivesse totalmente preenchido seria ¢ = 1) mas s nilo tiver buraco

disponivel (h; = 0) a transi¢iio ndo poderd acontecer.
Analogamente teriamos:

dh !
] :—7(3}. hl (IV32)

(It Raid Rev Tf—u

para o estado de buraco envolvido na transi¢io. Ambas populagoes de clétrons e buracos

diminuiriam, pelo que se fala de aniquilagio dos mesmos,

As estimativas teéricas para os tempos de recombinagiio direta estiio na ordem das
centenas dos preossepundos |17, 200 22,0 66, 139], mas superirnm se empos ainda
menores [136, 137]. Mas geralmente, estes processos nilo sio muito  importantes
comparados a outros processos de relaxagciio, pelo que siio desprezados Trente a0 estes

ultimos, o que também causa que scjam dificeis de ser observados.

b _ Sc lemos mais de uma transigiio de interesse, temos que somar em todos os estados finais de buracos
ue s¢ podem recombinar com 0 mesmo elétron.

- Mas desde o ponto de vista do eléren, os estados final ¢ inicial agora mudaram, porém mantemos a

notagio anterior.
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IV.4.b - Relaxacio Intrabanda.

A historia anterior dos portadores, no processo antes descrito, niio € inportante, ja
que ecles podem ter sido excitados opticamente em outros estados diferentes desde os
quads vai-se diar a recombinglio mdiativie interbandin Podeny er chepado neles por
relaxagdo desde outros estados mais energéticos. Efetivamente, no Capitulo VI se
cstudard a relaxaciio intrabanda, na que os portadores decaem de um estado para outro,
sempre da mesma banda. Este outro tipo de relaxagdio seguiria pelo geral uma lei similar

d anterior, ja que também devem existir estados livres que os portadores possam ocupir,

Assiny, no caso de uma relaxagiio interna entre estados de buricos, desde o Iy para

o Iy, ficando este Gltimo mais perto da horda da banda que o anterior:

dr

!
== f(1-h) (1V.33)

litsatrainda 241

jd que agora sc o estado final k) estivesse cheio (y = 1) nilo poderfamos ter reluxagiio

para cle. Também seré:

dh 1
: =— h(1-4) (V.34)

tll Intrabanda T”

2l

O tempo 1,_, dependerd do processo em particular,

221
Normalmente, queremos estudar isto para baixas excitagoes nas que quaisquer
uma das populagdes slo pequenas (<< 1) portanto nesse caso:

dn,
dt

=—— h, (1V.35)

Justralranila Tzal

ot

bk

IV.4.c - Relaxaciio para Estados “Rasos”.

Apesar de que ainda nfio se tem uma demonstragio clara, ¢ usualmente assumido
que o buraco deixa primeiro o seu estado delocalizado ¢ passa a um cstado “raso”. Com
cste nome queremos representar diferentes tipos de estados que foram propostos na
literatura como uma alternativa para o deslocamento “Stokes™ entre os picos de absorgiio

¢ luminescéncia {12, 64, 66 - 68}.



A idéia geral € que existe um estado diferente, além daqueles que dio a transigio
menos cnergética do PQ. Usualmente o mesmo considera-se que fica acima do estado da
Borda da Banda de Valéncia. O buraco relaxa-se rapidamente pura esse estado e
posteriormente s¢ recombina com o clétron, que ficou noe mesmo estado, o menos

energético da Banda de Conduciio, assumindo que essa era a transigito excitada.

Esta explicagiio € alternativa e devida aos efeitos vibracionais como discutido na
Seciio 1V.3 ¢ admite a existéncia deste tipo de estados, os quais nilo teriam o seu nivel de
energia distante do estado discreto da banda correspondente (Condugiio ou Valéneia,
scgundo onde cle aparecesse). O deslocamento seria simplesmente a distinecia entre o8
niveis “ruso” e Mdeloealizado” entre os que se produz a relaxagiio.

A natureza deste estado poderi estar oniginada eme o alpumas das segnmles

propostas. A dinfimica dependeri do tipo de estado o tratar,

Estados de Armadithas Rasas.

Um cstado de armadilha raso originado por uma impureza ou defeito, por

Kacan i Estados
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Figura [V.4 - Representagio esquemiitica das transigoes ¢ estados usoalniente aceitos m
literatura, que podem ter lugar apds a excitagiio optica de portadores, ¢ devem ser considerados ao estudar
os processos diniimicos em PQs. O esquema representa dita excitagiio como wma transiclo emre o8
estados de mais baixa energia de cada banda, mas poderia nio ser necessariamente essi.
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cxemplo, uma vacincia de Cd na rede cristaling {138]. Estes seriam basicamente o
mesmo tipo de estados que apareceriam no “bulk”. Para o CdTe em particular existem
um amplo nimero de trabalhos ¢ estudos tedricos sobre como os mesmaos surgiriam {140

- 145].

Estados de Superficie.

Um estado assoctado com a superlicie (e como tal denominwdo estado de

superficie), devido a naturcza finita do PQ.

Se bem esta wdéia for proposta viirias vezes, o estudo mais concreto de como este
estado apareceria centra-se na diferenga entre as constantes diclétricas do PQ ¢ a muntriz
vitrea [30]. Desta forma, pela interagio corlombiana dos portadores com a polariziagao de
superficie gerada pela diferenea antertor, aparece um pogo de potencial pa parte externa
do PQ. Dependendo bastcamente da altura da barreir de potencial, os portidores

tenderam a ficar mais na superficie, na regifio extenior do PQ, do que niinterior,

[sto junta-se com o cfeito de como a excitagiio eletrénica modifica a configuragiio
da rede cristalina, segundo o estudado na Segio IV.3. A constante diclétrica do fundo do
semicondutor estd influenciada pela configuragio da rede, portanto quando os portadores
sio excitados cla poderia se modificar, causando que este estado de superficie s6
aparccesse depois da excitagiio optica. Ou seja, aqui, os cfeitos de superficie ¢ de
interagiio  clétron-fénon  juntam-se  para explicar o destocamento de “Stokes™.
Quantitativamente niio sc¢ tem nenhuma estimativa definitiva sobre este ponto, que & de
complexa resolugio, ji que o conhecimento das permitividades diclétricas nestes
materiais nfio € simples, ¢ se discute sobre se o concetto € aplicdvel num PQ ou niio [37 -

39].

Estados de Paridade Diferente e o Exciton Escuro.
O cestado “raso” poderia ser timbém outro estado “delocalizado” do PQ, mas
numa cnergia nferior & que corresponderia a excitagio menos cnerpética do PQ.

Efetivamente, como foi discutido no Capitulo 111, dependendo dos parimetros da Banda



de Valéncia, ¢ como se misturem as diferentes bandas, os dois estados das bordas da

Banda de Valéncia e Condugiio podem ser da mesma paridade ou de paridade dilerente.

Sc a paridade total € a mesma, a transi¢llo ndo serd permitida, ¢ a transicio menos
cnergética envolverd um  estado da Banda de Valéncia {porque o deslocamento
introduzido pelo confinamento ¢ menor para estes) que nido € aquele que estid mais perto
da borda da mesma, Entiio, como foi estudado anteriormente, um procedimento de
relaxaglio intrabanda levaria os portadores para esses estados. Mus assim como a
absorgiio de um féton € proibida entre este estado ¢ o mais baixo da Banda de Condugiio,
a emissiio também (por isso quando se diz que se tem um par clétron-buraco nestis
condi¢oes, se fala de éxciton esciro). Neste caso o processo de emissilo de fétons nio ¢é

dipolar seniio que envolve interagiio com outros estados superiores [35, 36].

1V.4.d - Relaxagio para Estados de Armadilhas “Profundas”.

Por outro Ludo, o cletron usuabimente ¢ assunndo parg o, ata pace estinlos de
armadilhas rasas como para estidos de armadilhas “profundas™. Bstes sao estados
altamente localizados: a fungio de onda correspondente tem mma extensio muto menor
que a do PQ. Os niveis energéticos dos mesmos podem-se encontrar em toda a regriio nido
permitida do “gap”; ou scja, desde o nivel confinado menos encrgético de eléurons até o
mais cnergético de buracos. A banda larga da luminescéncia no infravermelho

usualmente estd associada 4 recombinagio a partir destes estados [52, 67, 68).

Esta nio é s6 uma carateristica exclusiva dos PQs, usualmente aparccem cstas
armadilhas no CdTe “bulk” [140, 146 - 149]. Neste caso 4 natureza delas € hubitualmente
determinada pelas impurezas ou defeitos, se bem niio estd perfeitamente entendido qual €

sua origem. No caso de PQs clas, além das anteriores, podem aparccer devido

—_

imperfeicdes na superficic on “dangling-bonds” (ligagdes atdmicas nio estabilizadas ou
“passivadas”, nas que o elétron preenche ou estabiliza as mesmas).

Um clétron capturado numa dessas armadilhas pode perder parte da sua encergia,
decae nio-radiativamente  dela para omtras mais profundas; isto ¢, estados menos

energéticos (mas no intertor do “gap™ do semicondutor) (63, 67, Desta forma, quando

finulmente sc lizer a rccombinagiio com o buraco, aparecerio as bandas larpas da
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Yir

Vidro PQ

Figura V.5 - As armadilhas profudas, podem ser estados localizados gerados por
defeitos ou impurezas no interior, na suprerlicie oninclusive ne vidro mesni.
luminescéncia no infravermetho (ou, como também denominadas luminescéneia de
“embaixo do gap™) como as da Figura 11.3. A nilo aparigiio destas bandas permite-nos
dizer que as amostras nfio apresentam estes estados de armadilhas profundas, ou que o
niimero delas ¢ muito pequeno; a pesar de que em amostras onde nio foram cuidados os
processos de fabricag@io, muitos processos de relaxagiio ndo radiativos ainda podertium

cstar presentes,

O vidro semicondutor ¢ também um lugar no que se pode encontrar varios destes
cstados. Efetivamente, impurezas ou estados nao passivados do mesmo podem precisar
de elétrons para assim obter uma configuragiio mais estdvel. A forma em que o clétron
passaria para as mesmas, poderia ser devido a5 caudas da fungiio de onda dos estados
internos do PQ, pelo fato da barreira do potencial de confinamento nido scr infinita. De ai
teremos uma pequena probabilidade de cncontrar o PQ no vidro fora do PQ. QOutra

possibilidade proposta € também, por tunelamento [150]. Também a ionizagio do PQ



(escape de um clétron por cima de dita barrcira) ¢ um possivel método [9]. Isto poderia
acontecer pela excitagdo dptica de um elétron previamente excitado, absorciio de dois
fétons, ou recombinagio Auger, como serd descrita em breve, Todos estes sio processos
que permitem ao clétron vencer o barreira de ~ 1 eV dos nosso PQs em vidros. A
probabilidade de que muitos deles ocorram pode ser muito pequena, mas as armadilhas

caraterizam-sc pelos efcitos de saturagiio a ser deseritos seguidamente.

A dindmica deste tipo de armadilhas estd dada por uma equagio de taxas do tipo
Shockley-Read, como fot usado para cexplicar a resisitividade de um semicondutor

“bulk™:

de , 1

i

e i (1V.36)

Avahilhues Al

Esta equagiio assume que sempre se teriam armadilhas sem ocupar, paraas que o

cletron poderiair, A constante de tempo t o oserica que detenmne aosegao de captun

das mesmas. A mesma seria muito pequena caso que existissem muitas delas ¢ portanto

as probabilidades de captura seriam grandes ¢ reciprocamente,

Os tempos de recombinagiio de portadores apartic destes estidos ¢ maito prande, ¢
varidvel. Lle pode ir desde os microssegundos até os milisegundos. As vezes mais ainda.
Efctivamente, os cfeitos de fotoencgrecimento, nos que as propricdades dos vidros
mudam com a cxcitagiio optica, foram associados a este tipo de armadilhas, quando o
elétron fica nclas por tempos de horas ou dias. Isto quer dizer, que uma vez que um
portador foi capturado por uma armadilha, esse estado deixa de estar livre para os
seguintes portadores excitados, Assim o ntimero de armadilhas diminuiria ¢ o tempo total
de capwra T, . mudaria, Isto fuz que este efeito scja muito dependente da poténcia
6ptica de excitagilo, ¢ até da histéria passada da amostra. Isto ¢ confirmado muitas vezes
pela dependéncia que as bandas de luminescéncia do infravermelho apresentam em
fung¢iio da intensidade dptica de excitagiio [67].

O probiema que nos apresentam os cstados de armadilbas, ¢ que nio sabemos
claramente como os mesmos mudam a Estrutura Eletrénica dos PQs, ¢, como cles
afetaram as propricdades Opticas das amostras. Geralmente ¢ considerado que as

armadithas profundas do interior do PQ (aquelas que aparecem também no semicondutor
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“bulk” devidas a defeitos ou impurczas, ¢ até mesmo aquelas que aparcermm na
superficic do mesmo) ndo alterariam a estrotura interna deles, Mas que as armadithas
rasas dc superficie, assim como as armadithas profundas do vidro, gerariam campos
estiiticos que modificariam o potencial de coulomb no PQ criamdo corrimentos “Stark”

dos niveis de encrgia nos PQs |06, 1206, 150, 152, 154 - 1560].

1V.4.¢ - Recombinacio do Tipo Auger.

Nos VDS comerciais reportaou-se que um dos processos de relaxagiio que se
realiza quando se t&m vérios portadores excitados pelo PQ ¢ u Recombinagio Auger
[151, 152], no que trés portadorcs interagem simultancamente. O processo estd
representado esquematicamente na Figura 1V.6. Supondo que nela temos dois pares
clétron-buraco excitados, um desses pares pode-se recombinar dando o excesso de
energia (a diferenga entre a dos estados que estavam ocupando) a um tereeiro portador.
Iiste poderia ser tanto o clétron como o buraco. Isto s6 seria possivel seexistisse um

estado de energia permitida para onde ele pudesse ir.
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Efros et al. [153] estudaram um processo similar mas guc cnvolvia so dois
portadores, ¢ em lugar de ter a recombinuagiio de um par clétron-buraco, eles estudavam a
relaxagilo intrabanda de um elétron, Nesse caso, inclusive com potencial de confinamento
infinito, concluiram que os estados confinados excitados aos que um buraco iria, jd estio
na regido de quasc-continuo, na que a densidade dos estados é suficientemente grande
como para poder encontrar um estado com a paridade correta para que o processo seja
permitido. Neste caso de recombinagdo interbanda, cstariamos num caso muito mais
cxagerado. A energia que o portador recebhe é suficiente até para que cle venga a barreira
do potencial de confiinamento, de ~ 1 eV no nosso caso, ¢ portanto passe para o vidro,

onde cventualmente cairia numa armaditha como as discutidas na segio antenor,

A dindmica deste processo entiio, no caso em que o portador que reeebe a energia
seja um segundo buraco no mesmo cstado que o que participa da recombinagiio,

apresenta as scguintes equagdces de taxa para as populagoes das espéeies que participam

Istados de
Ilétrons

Foubupbee Joe

L
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{gura 1V.6 - Descrigiio do Processo de Recombinagiio de Tipo Auger no gque ués portidores
tomam parte. Um par ¢léiron-buraco ¢ anmiquitado, entregando o excesso de energin para um wereeiro
portadoer. No caso ¢que este seja um buraco, considera-se que o nivel de estados ¢ uimn quase continuo,
como esté representudo na Figura, ¢ que cle retaxartd rupida ¢ novamente para o estado de portida, Mas o
terceiro portador poderia ser também um elélron que venceria a barreira do potencial de confinamento

deixando o PQ ionizado, passando para a matriz hospedeira circundante.



do processo:

de p ! L
= -,
dlf Auper T,’\.Igc, ! ' ( IV . 37)
dh 2 I’
o - .y
A e T (1V.38)

Em um caso geral deverfamos incluir também termos do tipo ¢,” i, com fatores 2
e 1 invertidos, com respeito a como aparceem nas equagtes anteriores. Recordar que agui
estamos supondo que aquele portador gue recebe a energia sempre ¢ capaz de encontrar

um estado hivre final aonde ir.

IV.5 - Dinamica Simplificada de Portadores.

A modo de exemplo da utilizagdo das equagdes de tuxas apresentadas neste
Capitulo discutimos agora alguns casos simples que se podem resolver analiticamente.
Para isso estudaremos o PQ assumindo que ele ¢ um sistema simples de dos niveis, um
nivel de buraco ¢ outro de clétrons (além daqueles que tiram os portadores desses). Desta
forma, sc os processos que levam os portadores para estados de armadilhas, assim conmo o
de recombinagiio Auger siio considerados em forma simétrica para elétrons ¢ buracos,
leremos que o fyos= o onde poserdt basicamente o ndnwero de pares elétrons boracos
cxcitados, poderemos escrever uma cquagiio peral para i dinfimica que sert

: .
%}E_!)-: W(,)__“(,!,,) Kz (/) M (l) (V.39)

Arnprudidbas rl(cusrnh Auger

em que as constantes sdo basicamente as definidas anteriormentc ¢:
w(t)=w,(1)| 1-—~2 (IV.40)

na qual w,(f) ¢ proporcional 2 intensidade Gptica ¢ g € a degenereseéneia de qualquer um

dos estados de elétrons ¢ buracos (considerados iguais).

133



A Equagiio 1V.39 € uma cquagao nao lincar em n(r) pelo que nao seria possivel
estudar os termos individualmente ¢ somar as diferentes contribuicoes para a dependéncia
total. Mas estudando cada termo por separado em alguns casos especiais podemeos ter
idéia de como influiria cada processo, presumindo que a excitagiio dptica é pulsada, como
serd cfetivamente na nossa montagem cxperimental. Para simplificar ainda mais
discussiio neste ponto, vamos supor que cla € o suficientemente ripida como para poder
desprezar os processos de relaxaglio quando a cxcitagiio estd presente. Isto também
acontecerd assim na pritica porque trabalhamos com pulsos de femtosscgundos.
Seguidamente, entio, o pulso desaparcce ¢ a amostra ou PQ fica cxcitado num
determinado valor inicial #(0). Ao nilo ter mais presente a excitagciio, permitird somente

aos diferentes processos de relaxaciio atuar.

Em casos gerais mais exatos, como os madelos do Capitulo VI estus equagoes
siio mutto simples ¢ € necessdrio devemos estudar sistemas mais completos que se devem
resolver numericamente, Mas os fendmenos presentes naqueles casos seriio basicamente

O8 MCSMOs que os uui apresentados,

IV.5.a - Dindmica da excitacio.

Assumindo que todos os processos de relaxagiio siio sulicientemente lentos como

para desprezd-los cles na excitagiio iniciad (todas as constantes de tempo prandes)
teremos:

dn Qn(!)

— =W, o 1V .4t
dt Y ( )

¢ aexcitagilo segue a equagiio do sistema de dois nfvels com inclusiio da saturagiio, 12 se

partimos do estado inicial n(0) = Q, as populagdes variariam como:

i wolt
n(r)=&[1-e (v 42)

Por ser um sistema de dois niveis, por mais poténcia Optica que cptrecguemaos

r

NUNCL Vamos conseguir excrtar mids gue o metade 2— dos estados totais disponiveis, 13 as
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populagdes excitadas apresentam  saturagdio, ou seja, nido lincaridade do niimero de

portadores excitados com a intensidade éptica. S6 no limite de baixas excitagoes

J.” dr w,(1) << 1 podemos aproximar por:

n(t)= [ di w,(1) (1V.43)

A partir deste momento assumiremos que a amostra jd {ol excitada opticamente
parit um valor imcial #(Q), sceuindo qualquer uma destas leis ¢ que el e um pulso

.y
apticoe

IV.5.b - Dinamica das Armadilhas.

Considerando que o tnico processo de reluxagio presente é o dos estados de

armadilhas, a equaciio que governa a diniimica do sistema serd:

dn(r) _ _"7(’7)7

i (IV.44)

Anmahilhas
0 que nos deixa com o processo dindimico mais simples de estudar que € o decaimento
exponencial desde o nivel de excitagiio inicial:
”([) — ”(()) ¢ T Armahibas (]V45)
Isto 6 acontecerd quando o tempo de captura das armadithas for o
sulicientenicnte pegueno como par que este processo sepe miis tprlo que todos os
demais ¢ portanto tirar os portadores dos estados de clétrons ¢ buracos, sem dar tempo

PHUCE LRI DON 00RO PHOCC SO,

I1V.5.¢ - Diniimica da Recombinaciio Direta.

Sc agora consideramos que nito temos outro processo além do de recombinagiio

direta, teremos:

dn(t) __ n' (1)

et

(IV.46)

rkrum:b

o que conduz a uma evoluciio das populagdes do tipo:
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] | {

=
n(r)  n(Q) T (1V.47)

ou

0
n(l) - W’i)Tﬁ {1V .48)
L+ n(O) 1:

Revomb

Nio entraremos em detalhe porque. como foi falado, este processo nio €
usualmente visto nos VDS, provavelmente porque a dindmica de armadithas é muito mais

importante, ou scja:

T pcwatiies = Tt A% 4())

IV.5.d - Dindmica da Recombinagiio Auger.

No caso hipotético que 6 o processo de Recombinagiio Auger seji importante, na

LEquagiio 1V.39 s6 ficarta o gltimo (érmino da esquerda:

dn(t) _ 3 n' (1)

i = o (IV.50
isto leva para:
1 + 6!t
nz(t)mnz(O) T (v.sh
ou:
n(0
n(r)z q( -)_(( (1V.52)
L+n(0)

Estudando a-Lquagdio 1V.39 podemeos ver gque este processo seri importante sé se

- - ” il - . - -
iAot prande Grmais do Tagee timbém pegnenod’ . Isto guer dizer que aexeitigio deveri
ser também grande. Observando na Bquagio Figura V.5, vemos que isto ¢ mais Ficil

quando se (Em os nanocristais de maior tamanho. Ou seja, para rios maiores ¢ assumindo

o) . P . ;
" - Lembrar que como estamos considerando o caso de degenerescénens, i podera ser Glo grande comno
&2, cm principio excitando na mesma trnsiviio o sem chepar aler inversiio de populugiio,
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os demais pardmetros iguais, teremos que w(t) aumentatia porque o volume do PQ seria
maior. Isto nilo ¢ assim porque se a expressiio da condensiugio das forgas de oscilador da
Equagiio I8 ¢ valida, a absor¢iio seria maior para nanocristais menores. Mas aquela
cxpressio € s6 valida para PQ, ¢ por cxemplo, nilo seria vdlida para VDS comerciais, que
nio apresentam cfeitos de confinamento quéintico. Na prética, para o mesmo namero de
portadores excitados numa amostra, ¢ a mesma refagiio de preenchimento, o niimero
médio de portadores excitados por PQ scerd maior quanto maior for o nanocristal. Por isso
quc este fendmeno, até onde nds sabemos s6 foi visto em PQs de prandes dimensoes (R >

dnohey [151, 1521,

Lembremos que no posso caso, as amostras sao o fabricadas come relagao de
preenchimento muito pequena (o volume do semicondutor numa determinada amostra ¢
pequeno), como se discutiu no Capituio 11, o que ajudava a controlar a dispersiio de
tamanhos nelas. Pelo que a alta excitagiio dptica por PQ tumbém poderia ser atingivel, ©

tentar observar este tipo de interagdes entre trés portadores.

IV.5.¢ - Dinamica Mista.

Pode ser interessante para nos estudar o caso no gque os dois processos, de
relaxagiio para estados de armadithas ¢ a recombinagiio Auger scjam importantes. Ou
seja, nio teremos presente sO aquele de Recombinagio Direti. Bste regime pode ser
importante quando a aproximagiio da Equagio IV.49 for vilida ¢ trabalhemos com
cxcitagiio dptica importante. A dinfimica do sistema estard governada pela scguinte

FEquagiio:

dut) _ - alr) - 3(r)

= V.53
‘h T.«......l.u.... Tm.,... ( )
a que alortunadamente também tem solugio analftica simples:
/ U ¢ TADIsShas
)= Y (1V.54)

|- TAurvr /(0) ¢ tm.:m-.,

- TJ‘\lm.-hlun

em que f{0) ¢ um parimetro auxiliar definido como:



. (0
S(0)=— ) (1V.55)
[+ _ " n'(0)

- r;‘\ulmhl\m

Observemos neste caso, gque no limite de baixas excitagoes #(0) << |,
recuperamos o mesmo decaimento exponencial da Equagdo V.45 do caso no que sc

tenha somante relaxagdo para estados dc armadilhas.

IV.6 - Resumo.

Neste Capitulo estudamos muitos dos processos que podem acontecer apds o par
clétron-buraco ¢ excitado num PQ semicondutor. Primciramente descrevemos cles
fisicamente ¢ descrevemos as condigdes no que cada um poderia aparecer. Seguidamente
cstudamos os cfeitos na dindmica do sistema, numa mancira muito simplhificada, para nos
cenfrar na fisica do sistema ¢ nilo na complexidade matematica. Finalmente vemos os
tipos de respostas temporais que podemos esperar em cada um dos diferentes casos de
interesse que poaderfamos esperar na pritica,

A continuagio, depois de ter estudado tanto a Estrutura Eletrénica dos PQs
{(Capftuio 1D como o Dindimica dos Portadores nesses estados, em forma tedriea,
passamos a estudar a parte Experimental do nosso trabalho. Para isso descrevemos no
scguintc Capitulo a montagem experimental e, nos dois Capitulos posteriores, os

resultados experimentais ¢ as interpretagtes como conseqiléncia de todos estes estudos

preliminares.
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Capitulo V:

Montagem Experimental.

V.1 - Sistema de Geracdao de Pulsos Curlos.

Para a parte experimental do trabalho no estudo da dindmica dos portadores nos
PQs em vidros borosilicatos, ¢ utilizado o sistema de geragiio ¢ acondicionamento de
pulsos curtos que estd montado no Laboratério de Fendmenos Ultra-ripidos do GFURCO
do Departamento de Eletrdnica Quintica do Instituto de Fisica da UNICAMP. O mesmo
estd descrito com detalhe em trabalhos anteriores de dito grupo (ver, por exemplo, Refs,
157 ¢ 158). £ um sistema muito complexo, dificil de ser estabilizado ¢ colocado a ponto
para trabalhar, pelo que se precisa de virios anos homem para entender os detathes do
funcionamento do mesmo, A pesar disso, cle pode ser descrito brevemente, com a ajuda

do diagrama de blocos da Vigura V. 1.

A idéia basica é ter um experimento de Excitaglio ¢ Prova (“Pump and Probc™)

como aparece na Figura V.2 ¢ que descreveremos com detalhe posteriormente. Mas

IR



| "1 CVL

5_“3':’3' Siner. 511 e 578 nm
C ‘“, ~ I3 W
e Skllz ¢ ~ 30 nx [ = w
120
AN Alargador VA= Gl
Espectral
+ .
60 fs i Compresor
100 pl 5‘15"(’ fs Temporal
100 Mz h k’l'l'j’
620 nm £ o0 s
CPM = Colliding Pulse Aw= 7 Nm
Mode-locked dye laser 620 nm

CVL = Copper Yapor Laser

Figura V.1 - Sistemma de Geragiio de Pulsos Ultra-curtos. Os valores indicados siio valores
tipicos, exceto pelas larguras temporais dos pulsos que 3o os minimos obtidos na pritica.
basicamente o que acontece nele ¢ que um pulso intenso excita uma amostra. Depois vem
um segundo pulso de prova (bem mais débil, para tentar ndio alterar & amostra) que é
usado para observar as mudangas na transmissio (ou de alguma outra carateristica da

amostra) causada pelo pulso de excitagiio.

Os pulsos ultra-curtos utilizados no mesmo sdo gerados (com uma repetigiio de ~
100 MIz) por um laser de corantes do tipo CPM ("Colliding Pulse Made-Locking™)
bombeado por um laser de Argdnio, Neste laser o meio de ganho ¢ uma solugiio de
Rhodiamina 6C; ¢ para o mode-locking usiimos DODCT comao absorvedor satusivel, A
safda dele ¢ amplificada para ter mais cnergia por pulso disponivel na excitagiio, e
também para poder obter um pulso “branco” de prova, Isto niio s6 ¢ bom porque permite
ter resolugiio espectral, sendo que permite também, gerar pulsos mais curtos (até 8 1y

seriam as previsoces, entre 12 ¢ 20 £y sfo os melhores tempos obtidos na priatica).

O amplificador € de seis passadas pelo médio com inversio de populagio, que é
também uma solugiio de outro corante (Sulforhodamina); bombeada por um Luaser de
Vapor de Cobre (CVL: Copper Vapor Laser), pulsado a uma taxia de ~ 5.5 kllz. O
amplificador também usa uma solugiio de Verde de malakita para climinar a Emissio
Espontnea Amplificada nas diversas passadas do feixe pelo meto de ganbio, Um sistema
de sincronismao entre a safda do CPM ¢ o CVIL permite otimizar a amplificagio (tentando

ter um 56 pulso amplificado nos 30 ns de duragiio do CVL),
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Dos problemas tipicos de estabilizagio que este tipo de sistemas t&m, podemos
mencionar como exemplo que as solugdes dos corantes sfio otimizadas. A mais complexa
¢ a do amplificador, jA& que a mesma deve ter em consideracto os problemas de
csquentamento gerados nela pelo CVL. Para isso o dissolvente deve ser dgua, que  tem
capacidade térmica bem alta. Mas a carateristica polar da molécula de dgua gera a
dimerizagiio do corante Sulforhodamina. Os dimeros absorvem a luz do CVL mas nio
cmitem, pelo que sdo muito prejudiciais para o ganho ecfetive do  sistema.
Afortunadamente cste processo ¢ reversivel, ¢ a formagao de dimeros, que ¢ um problema
de atragilo cletrostiatica entre as moléeulas dos corantes, pode-se evitiar usando um
detergente que isola uma moléeula da outra. O detergente usido ¢ o Amonyx-1.0),
detergente sintético de tipo industrial. Mas o mesmo deve-se usar eme concentragoes
muito altas, o que gera a aparigiio de borbulthas no jato do médio de panho, Usamos
dleool (ettleno) pura diminuir este cfeito, Como se v, as concentragors de todos estes
componentes devem  ser wjustadas, ji que afastamentos do ponto ideal,  geram

instabilidades principalmente das intensidades do feixe laser na saida do amplificador.

Depois de ser amplificado, o trem de pulsos, € passado por um par de prismas
para compensar qualguer alargamento temporal que o pulso tenha sofrido no
amplificador, ¢ € dividido em duas partes: a primeira € usada dirctamente como pulso de
cxcitugiio, ¢ a outra ¢é enviada num compressor temporal. Iste primeiro alarga
espectralmente o pulso, usando o efeito de automodulagio de Tase nume +7Yhra Gplica.
Posteriormente cle ¢ comprimido temporalmente num par de grades de difragio, para
poder obter o pulso ultra-curto de espectro largo (¢ “branco™: uns 200 meV de largura

cspectral).

V.2 - Experimentos de Ixitacao ¢ Prova.

A Figura V.2 apresenta a configuragio esquemdtica usuda no experimento de
excitaciio ¢ prova. O pulso de excitagiio (“pump’™) tem um comprimeto de onda (ixo (-~
620 nm, fracamente sintonisdivel dependendo do alinhamento do sistema). Tisie pulso &
absorvido pela amostra provocando transi¢dces entre os estados discretos do PQ (no caso

das amostras que nés utilizamos) como se descreveu na Figura 1V.2. Como sabemos da
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discussiio do Capitulo IV, o preenchimento de estado faz que a absor¢io diminua,
encontrando-se o pulso de prova com uma transmissdo através da amostra levemente

diferente ao que se acharia se o pulso de excitagio ndo estivesse.

O que medimos no experimento de cxcitagiio ¢ prova, ¢ o chamado Sinal de

Transmissio Diferencial (DTS: Differential Transmission Signal):

DTS =

0 o (V.50)

1]
em que: T (Ty) € a transmissdo do pulso de prova a través da amostra, com (sem) @
presenca da excitagio; [ ¢ a largura da amostra; A =o -, sio as mudangas na
absorgio induzidas pelo pulso de excitiagilo; « (ap) € o cocliciente de absorgiio com (scm)

a presenga da excitagiio.

As medidas das transmissdes sem (ou com) a excitagio se fazem bloqueando (ou
nio) este pulso, mecanicamente, por meio do “shutter” indicado na Figura V.2, Uma
diminuicdo da absor¢do ¢ manifestada como um aumento da DTS. Vartando o tempo de
atraso ou “delay” entre os pulsos (tempo T de separagiio entre cles, como aparece na
Figura V.2), por meio de uma linha de atraso, podemos resolver no tempo (com uma
resoluglio dada pela largura dos pulsos, que no caso € de algumas dezenas de

femitossegundos) estas mudangas.
Nés usamos a convengiio geral de gue atrasos positivos (negativost guerem dizer

6t I

00 n Excitation Pulse .l’u'""
5.5 kllz (" Pump s Shuller
620 nm (~ 2.00 ¢Y) Detector
Ak~ T nm
-—’-
Testing Pulse
1210 ("Probe’)
-~ 60 B}
ax m Sample
"White" Pulse {CdTe Quuantuam Dots doped plass)
—_—

L o - il

Figura V.2 - Configuragiio de Lixcitagiio ¢ Prava utilizada.
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que o pulso de prova atinge a amostra depois (antes) que o pulso de excitagilo, estando a
origem dos tempos, em principio, dada pela superposigio dos dois pulsos na amostria, Ou
seja, pelo menos nominalmente, o tempo “zero” é quando os pulsos atingem a amostra

simultancamente. Na prdtica sempre podemos ter um leve afastamento deste ponto.

V.3 - Espectroscopia Diferencial de Transmissao.

Como sc falou anteriormente, este pulso de prova, nos permite ter resolugiio
temporal, mas também, pelo fato de que um pulso ultra-curto deve ser largo
espectralmente, nos permite ter resolugdo espectral, Pelo que, dependendo do nosso
detetor, podemos estudar a evolugiio de todas as componentes da absorgiio, pento do
comprimento de onda do pulso de excitagiio. Para isso bast usar um espectrografo como

detetor, e tirar espectros para atrisos fixos,.

No caso usamos um monocromador acoplado a um OMA (“Optical Multichannel
Analyzer”) ¢ também um OSA ("Optical Spectrum Analyzer™). A dilerenci entre um ¢
outro, ¢ que o primeiro tem uma linha de detetores, os que tiram 4 intensidade
correspondente para cada comprimento de onda simultancamente. Quanto ao scgundo,
tem um dnico detetor ¢ faz uma barredura do espectro com a grade de difragiio. Devido as
tnstabilidades do sistema, as que se traduzem como mudangas instantiineas na intensidade
dos lasers, ¢ mais conveniente trabalhar com o primetro. Mas tambcém ¢ possivel fazer o
mesmo com o segundo, integrando durante mais tempo, para 0 que se precisa de mais

estabilidade total no sistema.

Assim podem-se estudar as mudangas no espectro de transmissiio da amostra para
diferentes atrasos relativos entre os pulsos, ou seja, para dilerentes tempos aps o
material er sido excitado, Lista éenica ¢ denominada como Fspectroscopia Diferencial
de Transmissdo Resolvida em Tempos de Femtossegundos (CDTRTY. Fuma téenica de
medida muito Aitil, porque permite-nos simultancamente resolugio temporal e espectral.
Desta forma podemos estudar a evoluciio das mudangas na absorgiio, devido a mudangas
nas populagoes dos nfveis (como deserito na igura IV.2), ou cfeitos mais complicados

de deslocamentos na prépria energia dos estados, como se descreve na Figura V.3,

143



2 Pares ‘ f :
eléron-buraco : Pt

1 Par
elétron-buruco

Iis tacto Fundamental

Figura V.3 - Descrigiio da absorgiio indurida (DTS < 0) que se presume quando se 1&8m
deslocamentos nas posicdes energélicas do PQs.

Descreveremos este efeitos exemplificando para os efeitos biexcitonicos mencionados

anteriormenide |32, 32, 129, 130].

A tdéia neste caso é: seja E, a energia de excitagiio de um par clc¢tron-buraco ou
éxciton, ¢ £, a cnergia correspondente a excitaclio de um biéxciton (dois pares clétron-
buraco no mesmo PQ) pela absorgiio seqiiencial de dois fotons (um ressonante com cada
uma das excitagoes). Esta dltima cnergia ndo ¢ igual a correspondente de excitar dois
éxcitons (que seria 2k, ) seniio que cxiste uma diferenga 8%, > 0, como indicado na
Figura V.3. Esta diferenga de energias é devido d interagiio coulombiana entre as quatro
particulas, em comparagiio com a interagiio das particulas de a pares simplesmente.
Assim entiao, a interagio do segundo cxeiton mun PQ, quando i exisle o primetro pio

serd k, sendio Ly =E,-E = E, -8, .

Nas medidas de excitagio ¢ prova isto sempre aconteceria, porque a medida de
DTS, quc responde as mudancas no PQ produzidas pela excitagiio, sio testadas pelo
prova. Este s6 achard dilerengas quando o PQ ji tenha um par elétron-buraco excitado, ¢
o prova csturd cxcitundo o segundo. Assim as mudangas na absorgiio seriam dadas por
um deslocamento na posigiio cnergética da ressonincia, desde a posi¢io £, pari a
posigiio £ . Isto se apresenta esquematicamente na parte inferior esquerda di Figura V.3

cxemplificando com duas loremtzianas. O sinal de DTS correspondente apresentard uma
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Figura V.4 - Representagiio das alleragdes que produriria o presenga de portadores em
estados de armadilhas sem compensagiio da carga dos mesmos. Um Campo Llérico  estitico
modificaria o potencial coutombiune intermoe do PQ aherundo a funcio de ondi ¢ produzindo
deslocamentos ¢ rompimento das regras de selegivo. A posigio ¢ naturezu dos estados de armadilha se
refletinam nas formas das linhas do campo as que influirkon nas mudangas das propricdades opticas
dos POs, Introduzindo grandes alargamentos inomogeneos nas esiroturs que surjint.

parte positiva perto da transigio 2 Graamento da tmnsmissio, dunimuoigao da absorgion ¢
uma negativa perto da transigiio £ (diminuigiio da transmissio, avmento da absorgio)
que se chama absorgdo induzida. Nesta descrigio simples do cleito nido estamos
incluindo o “bleaching” que aparcce devido as mudangas das populagoes das linhas
cnvolvidas, o que faz diminuir a transmissdo em toda a regiao [130]. Sc a4 interagio
biexcitdnica 8, fosse importante (em comparagio com o alargamento homogéneo du
linha) dita absor¢@o induzida deveria ser detectada em experimentos de Espectroscopia

Diferencial de Transmissio.

Podem surgir outros cfeitos e deslocamentos similares, Os anteriormente descritos
sdlo sempre assumindo o PQ como ideal. Mas suas amostras reais em Vidros apresentam
caraterfsticas que podem modificar substuncialmente as expetativas em torno deles,
Como foi comentado no Capitulo 1V da dinimica de portadores nos PQs, quando eles se
cncontrum  numa  matriz. vitrea, aparccem  virios cstados  diferentes,  atribuiveis 2
superficie, ou a defeitos ¢ impurezas no proprio PQ, na sua superficic ou na matriz vitrea

tumbém. Nio sabemos como cada um deles vail modificar as propricdades espectrais da
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amostri total, mas como ¢ deserito na literatura |66, 126, 150, 152, 154 - 156], em alguns
Cas0s 08 espectros que aparceem sio o similares ao de espectroseopia Stk no que
se coloci un campo externo continuo (DC) naumostra para ver come se modificion suas
propricdades épticas. Por isso supde-se que muitas destas armadilhas geram campos
clétricos estiticos como representa a Figura V.4, Isto desloca os niveis de energia do PQ.
Mas como a natureza das armadilhas, ¢ a posi¢iio relativa das mesmas no PQ, niio ¢é a
mcsma, cstes cfeitos estarfio alargados inomogéncamente por diversos parimetros

{basicamente a amplitude do campo clétrico no entomo do PQ).

V.4 - Medida Direta de Tempos de Relaxagcao.

As medidas de EDTRT siio muito dteis para determinar os processos fisicos
cnvolvidos na dinfimica deste tipo de sistemas. Mas o estudo da evolugio do espectro faz
impritica a medida exata das constantes de tempo envolvidas nos mesmos; mais
precisamente dos decaimentos dos sinais & medida que a amostra retoma ao estado de
equilibrio inicial (ou eventualmente vai para um novo). Pam isto, o melhor ¢ concentrar-
sc numa parte do espectro ¢ mudar em forma continua {ou passo a pisso, com um motor
de passo na linha de wtraso) o atraso centre os pulsos ¢ ir tomando medidas para cada um

deles.

Pode ser de interesse selecionar o regiao do prova que quercmos detectur, o gque
podemos fazer, por exemplo, colocando um filtro de interferéncia no caminho. Neste
caso ¢ fupdamental colocar dito Tihro apads o pulso ter passiddo pela amostra, Se oo
colocdssemos antes, a dispersiio de velocidade de grupo introduzida pelo filtro espectral

amentaria aduragio do pulso ¢ estragara por completo i nossa resolugao temporal,

A diferenga, envolvida no cdleulo do DTS {ver Equagiio V.50) € feita agora pela
inclusio de um chopper (50 % aberto, 50 % fechado) no caminho da excitagio ¢
detectando com um fotodetector de silicio (lento) a transmissiio do prova através da
amostra, ¢ um Amplificador Lock-In, quem ji nos dia um sinal proporcional & DTS,
Assim podemos armazenar este sinal em fungio da posigio do motor de passo, que estd
associado a0 atraso T (no caso, temos 0.1 pm per passo, considerando que a linha de

retardo € de ida ¢ volta, isto da ~ 0.67 fs. per passo).
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Figura V.5 - Aplicagio dos pulsos curtos ao estudo de fenémenos ultra-ripidos nos vidros
dopados cem PQs. (a) Dada uma amostra de vidros com PQs seria desejivel poder excitd-la cm diferentes
comprimentos de onda: embaixo do *“gap”, na borda da absor¢fio ¢ por cima deta. (b) Realizagdo pritica
da idéia anterior, na que o espectro do bombeio € fixo mas mudando as amostras e trabalhando com
diferentes raios meios podemos ter as diferentes condi¢bes de excitagiio.

V.5 - Aplicacédo aos POs.

No Capitulo scguinte apresentamos resultados de EDTRT em PQs de CdTe, ¢

posteriormente medidas dos tempos cnvolvidos no decaimento da absorgio, pelo método

descrito anteriormente.

Scria intcressante poder excitar uma mesma amostra cm diferentes condigoes. Por
exemplo, como se apresenta na Figura V.5. Em principio poderiamos esperar a
observacio de diferentes processos em cada um deles. Mas dado que o nosso pulso de
excitagdo tem comprimento dc onda fixo csta id€ia ndo ¢ dirctamente aplicivel. O que
podemos tentar ¢ mudar de amostras, por aquelas que tenham raios médios diferentes, o
que deslocard o nosso espectro. Diferentes tamanhos poderiam ser estudados nestas
condi¢bes, mas ¢ uma solugfio alternativa que faz os PQs muito adequados para ser

estudados por meio deste sistema.
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Capitulo VI:
‘“Spectral Hole-Burning”

em Pontos Quanticos de CdTe.

VI.1 - Resultados Experimentais.

Neste Capitulo descrevemos ¢ estudamos resultados de EDYTRT e PQs de Cd'T'e
[157, 159]. Quando silo excitadas opticamente as amostras de vidros dopidos com PQs
de CdTe, apresentam mudangas signilicativas mit absorgiio. Estas ocupam una ampla
repillo do espeetro visfvel ¢ se recupernm por completo cm tempos menores de gue 5060
{s.. Mas durantc o processo de cxcitagiio ¢ decaimento do sinal destacam-se
“deslocamentos” nestes espectros em tempos compardveis a resolugio do sistema (~ 20

fs).
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Figura VI.1 - Medidas de EDTRT cm tempos de femtossegundos (para atrasos em gue o
prova alinge a amostra “antes™ que a excitagiio): (1) Resultados experimentais para vidros com PQs de
CdTe. Cada curva corresponde As ahieragdes do espectro de absorgdio (D'TS) da amostra na posigio de
atraso relativo entre o8 pulsos (prova respeito da excitagfio) anotada no quadro. (h) Simulagiio weénca
dos mesmos (ver texto). Como releréncia aparceem, nos dois casos, os espectros de absorgiio lincar ¢
do pulso de excitagEo.

Usaremos o termo “deslocamentos” no estudo destas medidas de EDTRT, em
referéneia a gue o bleaching aumenta ecm una determinada regiio ¢ diminui em outri.
Como as cstruturas que 0$ espectros aprescntam misturam-se wimas em cima das outras,
isto d4 a idéia de um deslocamento do “burace espectral” da absorgio, Mas da estrutura
cletronica dos PQs, sabemos que o que acontece € que: bleachings criados pelas
transigoes discretas em uma regifio, passam a ser mais importanies que os criados por
outras transigbcs cm outras regides cspectrais. Este cfeito dd a imagem de um
deslocamento devido ao grande alargamento homogéneo das linhas. Nio devemos

confundir csta imagem com a de verdadeiros deslocamentos dos niveis energéticos na

Estrutura Eletrénica que foram comentados no Capitulo V.,
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Assumindo que estas mudangas sio devidas as variagoes nas populagdes dos
estados cletrénicos nos PQs, acreditamos que as mesmas refletem um fenémeno de
relaxagdo ultra-rdpida intrabanda ou termalizagio dos portadores fotoexcitados, A
interpretagiio deste tipo de medidas niio é dbvia porque existem muitos fatores que devem
ser - considerados.  Para  justiftcar  esta  afinmacdo  desenvolvemos  um modelo
fenomenologico simples que descreve este processo, o que reproduz razoavelmente bem
ditos dados, considerando as incertezas proprias destes materiais, Descreveremos neste
Cupitulo suas principais caracterfsticas, mis nao cotraremos no detalbe matenviticn, e
estit baseado nos argumentos tedricos deseritos no Capitulo 11, para o cileslo dos
espectros, ¢ nos do Capitulo IV para o estudo dac dinfimica (evolucao das populagoes dos

estados envolvidos nos processos de excitagiio ¢ relaxagiio).

Nas Figura VL1, V1.2 ¢ VLI mostran-se estes resultados, Para cada unia detas
apresentam-sc nas Figuras (a) os dados experimentais, ¢ nas (b) os resultados das
simulagOes. As distintas curvas experimentais sfio as mudangas no espectro de absorcgiio
(DTS) para diferentes atrasos do prova com respeito a0 bombeio. Mantcmos a convengio
de quc o sinal positivo quer dizer que aumenta a transmissio da amostra. Também
aparccem, como referéncia para a interpretagdo de resultados ¢ comparagiio entre todos

cles, os espectros do pulso de excitaglio ¢ da absorgio linear da amostra.

Separamos os resultados nas diferentes Figuras para assim poder ver cada uma
das etapas do processo de excitagio e relaxagdo, Na Figura VL1 aparecem as curvas em
que o sinal aumenta 4 medida que aumenta o atraso (pulso de prova fica mais perto do de
cxcitagdo). Na Figura V1.2 ji se apresentam os espectros depois da amostra ter sido
excitada na qual aparcce notoriamente o “deslocamento” ao que se fez referéneia
anteriormente. Finalmente, na Figurad VI3 apresentamos @ ctapa finad do processo de
relaxagio, em que a forma dos cspectros nio parcce ter ji nenhoma mudanga
significativi, ¢ 86 diminui a amplitade do sinal,

Resumindo o comportamento geral destes dados (nas diferentes Figuras), temos
que para grandes valores de atrasos negativos (prova antes do bombeio nio representados
nestas Figuras), o cspectro de absor¢iio ndo sofre nenhuma alterugiio, Para tempos

negativos compardveis d largura do pulso de bombeio, como os que se apresentam na
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Figura V1.2 - 1gual que na Figura V1 56 que no caso em gue o prova chega na amostra
poucas dezenas de femtossegundos apds a excitagiio. Repetem-se as curvas de atpaso nominal iguat 0
fs, como referéncia. E notério um “deslocamento” do bleaching para o lado das cnergias menores (0
infravermelho).
Figura VL 1a, comega a aparceer um avmento na transmissiio. Este bleaching div absorgiio
cstd primeiramente centrado na regifio da excitagiio (- 60 f5) ¢, togo em - 40 {5, em quase

toda a regido coberta pelo espectro do pulso de prova. Nao o representamos nestas
Figuras, mas cobre quase totalmente a regidio que € ocupada nela (Ver Figura V.5b).

Para atraso nulo (0 fs) observa-sc um aumento localizado na transmissfo que se
vai deslocando para energias menores & medida que aumenta o atraso relativo. Pari os
tempos nos que o prova atinge a amostra depois da passagem da excitagiio, a forma das
linhas j& ndio muda grandemente, $6 vai decaindo em amplitude até desaparecer por

completo em 500 fs.
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V1.2 - Condicoes de Excitacdo.

Na Figuras 1IL7 ¢ 111.8 mostramos o espectro de absorgiio lincar do material ¢ dois
ajustes tentativos. Como foi deserito, basicamente consiste em  transicdes  Opticas
discretas devido ao confinamento dos portadores nos PQs. Nestes ajustes clas se
encontram alargadas inomogencamente pela dispersiio de tamanhos presente em cada
amostra (§ ~ 10 %). Também se consideram alargamentos homogéncos na forma de linha
de cada PQ individual. O alargamento homogénco que nos dd o melhor fitting é para T =
Y2 FWHM,, = 30 meV, onde FWHM,, ¢ o alargamento total a meta altura da lorentziana

considerada.

O ajuste da Fipura HER veproduz muito melbor o espectro de absorgio Tinear na
regido de interesse. Também, as relagoes entre as Torgas de oscilador, ¢ as posicoes
relativas (basicamente, taimanho médio do POY deste wuste (Bipura LY dio melhores
resultados para a simulagio dos dados experimentais, que descrevemos e detilhe

seguidamente.

A pesar do método direito de determinagiio das forgas de oscilador a partir dos
dados experimentais, descrito no Capitulo 111, as incertezas deste tipo de ajustes sio
muitas, pelo que € possivel fazé-lo de diversas formas. Isto dilicalta grandemente
interpretagiio dos dados experimentais da dinfimica do sistema. E esta incerteza, nos
valores relativos das forgas de oscilador das transigoes, que justifica cm parte, 08 nOssos
esforgos tedricos em entender corrctamente a Estrutura Eletrénica dos PQs. Assim
podemos, além dos niveis de encrgia, entender corretamente a mistura ¢ simetrias das
fungdes de onda. Os resultados recentes do trabalho de Richard et at. [ 123], estio mais
em concordincia com as da Figura IIL8, que as do outro caso, apoiando os resultados que

justificam o estudo da dindimica aqui apresentado.

Qualquer seja o gjuste mais correto, das Figuras L7 ¢ HLE obtém-se a scguinte
conclusiior se bem o largur espectral do pulso de excitagiio ¢ seletivie no tamanho dos
PQs™, cle estd (basicamente) excitando en formie ressonante es fipoy on grupos

diferentes de PQs (para uma mesma amostra). Um primeiro grupo ¢ excitado na transicio

¥} . ~ . . . . P -
- Isto quer dizer, cle nfio excita em principio todos os PQs da distribuigio de tamanhos na amostray, senio
56 alguns que 1&m o centro das ressondineias diseretas na regiiio espectral do pulsoe de excitagio.
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menos cnergética A: ISL.—]SDm (os pontos quiinticos de menor tamanho: R,y ~ 34 )\), unt
segundo grupo que é excitado na segunda transicio B: 18.-28D™ tamanho médio: Ry ~
39 A), ¢ um terceiro grupo dos PQs, de maior tamanho, que sio excitados na Gltima, C:
IPC—IPFm, das trés transicoes usadas no modelo (Re ~ 44 A). As transigcoes
correspondentes a cada caso sio aquelas indicadas na Figura V94, dus quais se obtiveram

os ratos correspondentes a cada tamanho.

£ interessante apontar que estes tamanhos dependem s6 do comprimento de onda
da excitagiio, ¢ ndo do raio médio da distribuiglio de tamanhos na amostri. Desta, s6
dependerd o nimero de PQs excitado dentro de cada grupo, que aos efeitos € equivalente,
cm parie, d incerteza nas forgas de oscifador.,

Fim estas condigoes de excitagiio, no resultado final encontram se adicionados
todos os hole-burning (“bleachings espectrais”™) gue peram a excitagiio seletiva do pulso
de “pump” para os trés diferentes grupos de tamanhos, pelo que devemos esperar

apari¢iio de um mimero grande de linhas nos dados experimentais dac EDTR'T,
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Figura V1.3 - Igual que na Figura V1.2 no caso em que o prova chegue na amostra apos
excilagio. Estiio repetidas as curvas dos majores atrasos nominais da Figura V1.2, como referéncia.
Trata-se basicamente do mesmo sinal que simplesmente estd diminvindo em intensidade. Em (a) se
apresenta também uma medida para 500 [s, nu que o sinal medido experimentalmente € nulo nesse
instante, ou seja, a absor¢iio “recupera-se” por completo em menos do gue 500 fs.

Além disso, num cxperimento de excitagio ¢ prova, como o quc cstamos
estudando, temos duas interagdes radiagio-matéria envolvidas: a primeira € quando os
portadores sido cxcitados pelo pulso de excitaglio; ¢ a segunda quando testamos que
acontcceu com cles mediante o prova. As incertczas na posigiio das transigdes
ressonantes, pela perda da coeréneia devido a processos de desfasagem (associados ao
alargamento homogénco T') aparccem duas vezes { 160], pelo que o alargamento @ média

allura do buraco espectral (FWHMprs) serd  aproximadamente  duas  vezes o

correspondente a absorgiio lincar, Ou seja FWIHMpyy ~ 2 FWHM,, = 417 {74, 99},

Os resultados dos modclos tedricos das Figuras VIIb, VIL2b ¢ VIL3b (que

explicaremos em breve), foram obtidos com um [ = 20 meV (4T = 80 meV), e o buraco
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para T = - 60 fs que gera o nosso modelo é ~ 100 meV®. Esta diferenga ¢ muito razoiivel
porque, além da aparicio dos buracos correspondentes a todos os grupos, temos outra

complicagdo: a satnragdo replicada.

Como foi explicado na Figura V.2, algumas das transicoes (Em os mesmos
estados cletronicos finais (na banda de conduciio) os quins a0 serem preenchidos
conseguiram uma diminuigiio da absor¢giio em posicdes energéticas diferentes & que ¢
excitada [129]. Isto € suficiente para justificar o buraco cspectral inicial (T=- 060 1s) c o
“bleaching” em toda a regido espectral em tempos posteriores (T = - 40 fs ¢ -20 fs). Neste
caso aparccem algumas diferengas, basicamente na propria regiio de cnergia da
cxcitagio, onde o modelo prediz em geral maior “bleaching” do que o resultado

experimental tem. Discutiremos este ponfo posteriormente.

V1.3 - Simulacoes Teoricas da Relaxacdo Intrabanda.

O “deslocamento” que ocorre no espectro, depois da excitagiio, deve-se entender
da seguinte forma: para alguns PQs Guueles exeitados nas trinsigoes B¢ C) estamos
cxcitundo  estados  que niio correspondem aos de menor energia, pelo que o
“deslocamento” para o vermclho no espectro diferencial de transmissiio, deve-se a

relaxagiio destes portadores dentro de uma mesma “banda”.

Para justificar esta afirmagiio modelamos a dinfimica desta refaxagiio assumindo a
estrutura cletromica dada pela AFEM (Figura VE4). As poténeias opticas da excitagiio que
usamos neste experimento sio sempre tal que temos menos do que um par elétron-buraco
gerado por PQ. Entio, podemos assumir que temos $6 um par clétron-buraco, ¢
estudamos a dinZmica destes portadores escrevendo e resolvendo as cquagdes de taxas

deste sistema.

Dependendo do tamanho do PQ, o pulso de prova excitard ressonantemente uma
ou outra transigiio (A, B ou C). Assumimos que, salvo no caso de excitagiio ressonante no
nivel inferior, o portador pode-se relaxar para aqueles niveis de menor energia: os

buracos, de 2SD** para a 1SDY* e a 1PF”, ¢ da 1PF” para a 1SD*?; os clétrons: de 1P,

% _ Um ajuste do espectro medido para T = - 60 fs da uma largura total de ~ 80 meV.
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Figura VL4 - Bsruwra Bletronica da Figara 116 com a adigao dos processos de
relaxagiio intrubanda (sactas pretas). Também estio indicados os dilerentes tomanhos gque e
lransigaes ressonanies com a excitagfio ¢ entre guans estados s80 essas ransigoes.
. . -1 s e - - ¢
puara 1S.. Damos diferentes taxas de transiglio (1) entre piveis, Também inclufimos taxas
de relaxagiio para cstados de armadilha ("traps™) que tiram os portadores dos niveis
discretos do PQ *. Os valores usados paras as simulagoes das Figuras VLI, V1.2 ¢ V1.3

aparccem na Tabela VI.1.

Estudamos esta relaxagdio a través de cquagdes de taxa para cada uma das
populagdes envolvidas, usando os critérios descritos no Capitulo V. Basicamente ficam
Equagdes do tipo da IV.15 (sem o termo de Recombinagio tipo Auger) que envolvem
dois, trés ¢ quatro niveis. Devem ser incliidos também termos do tipo da Equagiio 1V. 10,

para os nivels em que os portadores se relaxam,

Ditas cquagdes scerium independentes para elétrons ¢ buracos, na parte temporal,
que corresponde 8O A relaxagiio, mas acopladas na excitagiio (dada pelas Equagoes TV,

ou IV.2) sc substituimos nelas as expressoes di Eguagdo IV.3 ¢ da 1V .4,
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Th21 Th31 Tha2 Te21 TArmadilhas

~ W2 taryd Y2 | 2 ¥ pp¥? » 18 para
Relaxaciio | 1PF¥-18DY | 25DV 518D* | 28DV 5101 1P, —18, Armadilhas
Constanie 10 fs 50 fs 20 fs 100 1 100 fs
de Tempo.

Tabla VI.1 - Constantes de tempo atilizadas na Simulagio da Relaxagiio tnterbanda das

Figurus VI, VI.2 y VI3,

Resolvemos todas estas equagdes numericamente parn difeventes raios, assim
podemos incluir o alargamento inomogéneo (Eguagdio 111 ¢ o efeito conjunto do
alargamento homogéneo junto a largura do espectro do pulso de excitagao (Equagdo
IV.2). Desta forma podem-sc deduzir as mudangas nas populagoes de cada nivel para os
diferentes tipos de excitagdes. Com elas, novamente pelo uso das Equagoes 1V.3, 1V.4
obtemos a cvolugio do espectro de absorgiio; ¢ o do DTS se comparamos (Tazemos i

diferenga) adequadamente com a Equacio 11110,

Os resultados do cdleulo aparccem nas Figuras VIIb, VI.2b ¢ VI3b, Eles
correspondem ao ajuste da Figura L8 ¢ um alargamento homogéneo M= 20 meV (I7 =
30 meV ¢ o que deduzimos da Figura L7, porém isto dd alargamentos muito grandes na
simulagiio da EDTRT, e portanto os “deslocamentos™ siio menos notorios), A Fipuara
VE2b apresenta “deslocamentos™  similares  aos  dados  experimentais, Também o
decaimento posterior da absorgiio ¢ inclusive a forma do buraco pari atrasos ©> [ [5 ¢
bem similar, 1sto nos confirma que o “deslocamento” para o infravermceiho no espectre
pode ser interpretado como relaxagiio intrabanda dos portadores (principalimente buracos,

Ji que sio os que mais influem no sinal que ditas Figuras apresentan),

V1.4 - Discussdo de Resultados.

Certamente da comparacido das medidas experimentais da Fipura VE2a com os
resultados da simulacdo da Figura V0L2b, permite-nos concluir que podemos estar em

presenga de algum processo de relaxagdo intrabanda. Ele seria responsdvel pelo

bh . . .. . P -
- Como discutiremos no proximo Capitulo, achamos eslas como responsdveis pela recuperagio completa
da absorgdo em tempos de centenas de femtossegundos.
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comportamento dos espectros correspondentes aos atrasos nos que o prova chega poucas
dezenas de femtossegundos apés da excitagiio. Mus para testar esta conclusiio, devemos
contrapor u mesma ante outros processos que poderiam também ser os responsgvelrs por

aquele comportamento. Discutiremo-los seguidamente.

O principal problema, como ji foi comentado, sio as intensidades relativas
(forgas de oscilador) das transigoes opticas envolvidas, Basicaimente, o que deve
acontecer € que a forga de oscilador da transigiio BB, scja comparive! com a da primeira
transigdo A, para que o efeito de relaxagio se manifeste acima do buraco espectral gerado
pela absorgiio de dols niveis desta altima, ¢ como se falou, é o que acontece se

constderamos devidamente a mistura de todas as bandas de buracos [ 123].

Isto também cstd associado a que, nos resultados da simulagdo dio “bleachingy”
mais importantes nit regidio espectral da excitagiio, emorelagiio aos que aparecem nos
dados cxperimentais. Isto é assim, fundimentalmente para os primeiros mstantes apos a
excitagllo, quando aparccem os “deslocamentos” ¢ se fazem notérios. A contribuigiio
principal a0 mesmo ¢ o buraco gerado pela excitagiio da transicio A, sta é a maior
discrepiineia que se tem entre a feoria ¢ o experimento, As possibilidades gue sugerimos
para explici-las sio a apari¢iio de absor¢oes saturadas que contravertam este buraco. Se

quiséssemos atribui-fas & interagiio biexeitonicas, precisarfumos valores de 8/, maiores

fr
que 50 meV, quando as nossas estimativas nos dizem que cle nilo pode ser maior do que
20 meV (o que seria muito pouco importante a temperatura ambiente, com [ = 20 meV),
Mas também podem existir outros processos de relaxaglio de regras de selegio pela

excita¢ilo de portadores, que contribuiriam a diminuir o bleaching nessa regiio,

V1.5 - Processos Fisicos de Relaxacao.

Outro problema é saber qual ¢ o mecanismo responsdvel desta reluxagio
intrabanda. A nossa déia original foi atribui-las a uma relaxagiio por (6nons Opticos
longitudinais cntre as transicdes 1PFY para a 1SDY, jd que clas estiio separudas por um
valor muito préximo A energia deste fonon em Cd'Te “bulk”. Mas fazer que, na simulagio
numérica, a contribuigiio dessa relaxagiio fosse a dominante, nio foi possivel para os

Jogos de pariimetros aceitdveis que tinhamos disponiveis (compatibilidade com os ajustes
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fonon. Mas a diferenga de energias deve estur proxima o um miltiplo inteiro de ko, A probubilidade de
emissdio € muilo menor, ¢ o processo pode-se ver como o interagio com {0nons ¢ estados
intermedifirios virtuais v. (¢} No caso que nas posiches intermédias existam estados reais f) a
probabilidade de emissiio aumentard consideravelmente. Uste € o caso em PQs nos 18m muitos estados
localizados de armadilhas,
de absor¢do lincar). Além disso, como foi discutido no Capitulo HI, a separagiio entre
cles dependeria da inclusio da mistura de estados de buracos com a banda de split-off, o

que niio cstd inclufdo no cileulo da Figura V94,

No cdlculo da dinfimica do sisiema, quem leva um papel preponderante nesta
relaxagiio, sfio agueles mecanismos intrabandi originados na excitagao na transiciio B, oo
seji, do estado 25D puri o Y o 1SDY, Mas timbéns os teenpos destas relaxagoes
devem ser importantes: Ty -~ 20 s Estes tempos silo surpreendentemente: peguenos,
Indicar os mesmas como responsabilidade daorelaxagio por IGnons, sepun cles acisticas
ot apticos, exigiria um processo multifonon, pela separacio encrpetica entre os niveis,
Usuahnente supoe-se que estes processos que envolvem viiras partfeulas, nao poderiam
dar lugar a tempos de refaxagao tao cunos, ¢ isso ¢ denomiwdo “phonon: bottdeneek™
[153]), mus vérios autores acreditam que estes processos podem ainda ser importantes
[74]. Além disso, muito pouco é conhecido sobre fénons em PQs pelo que ainda ndo

temos uma resposta clara para isto. Este tema, ¢ o confinamento dos mesmos em PQ, ¢
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uma drea nit que sc estd pesquisando muito [132 - 135] ¢ na que se t@moresultados

contraditorios |24, 26, 27]. Na Sceiio IV.3 discutimos o ponto.

As amostras que estudamos aqui t&m apresentado fortes efcitos de confinamento
nos espectros de [Gnons [25], pelo que os mesmos, conjuntianente con ox resullados de
relaxagio intrabanda aqui apresentados, podem ser uma prova conclusiva em quanto a
importincia que os processos que envolvem [dnons tém nestes materiais. Alids, a

obscrvaciio de fonons aOpticos de superficic neste PQs sugere que o PQ nio

[N

perfeitamente estérico ou que estados localizados estio interagindo muito fortemente
com cstes fonons [24]. Este segundo ponto € altamente provivel nesta amostra 1G, ji
que, como se mencionou no Capitulo H e estudamos melhor no Capitule proximo, cles
tém muitos ecstados de armadithas. A dinfimica dos portadores estd fortemente
influenciada por estas armadilhas. A existéncta de estes estados, em prande quantidade,
pode permitir um processo de relaxagio multi-fonon entre os estados LRI ¢ 1SDY, por
exemplo, no que os portadores vio decaindo seqiiencialmente por emissio de tonons,
perdendo a encrgia em excesso (ndo por emissdo de virios fonons simultancamente,
sendo em forma seqiiencial). Este € outro processo de relaxagio altimente provivel, se
existissem as armadiithas nas posigdes encrgéticas corrctas (Ver Figura VLS).

Outro possivel mecanismo de relaxacio proposto, ¢ a cnussiio de radiagiio
infravermelho. Nio temos estimativas de quais poderiam ser os tempos devidos a cle
nestes processos, porém observamos que temos estados com as duas paridades (2SD** ¢

1PF?) necessdrias para as regras de selegiio para transi¢oes intrabanda [ 10].

VI.6 - Comparacao com outros efeitos.

Apesir de que nos achamos gue o relaxagdto intrabanda ¢ o mecanismo
responsivel por estes “destocamentos”™ [159], tentamos interpretar os dados ateaves de
outros modelos, mas nenhum dev methores resultados que o modelo anterior. Por Talta de

espaco nio entraremos em detathes, mas, mencionaremos brevemente alguns deles.

Por cxemplo, em espectros de transmissdo diferencial em amostras de PQs de

CdSe em vidros, Peyghambarian ct al. {129] observam “deslocamentos” similares, Se
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Figura V9O - Distribuigiio assimélrica de tamanhos ¢ intluéneia na posigio do pivo do
bBornea espectral. Noo diagrama representiv-se coino buracos siodlares, pas assimeiricinmenty
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teria o pico deslocado para o Jado em gue se lem om o mador mimero de POs. Nuopritica, os
deslocamentos observados experimentalmente para os dados das Figoras VI Ty, V122 ¢ VI3a sbo
Muito maiores que os que se obtém mesmo para altas poténeias de excitugdo, nas que o lendmeno estd
mais acentuado.
bem eles ndo estudam a dependéncta temporal dos mesmos, assumem que estiio devido &
saturagfio do “bleaching”. Explicamos este cfeito seguidamente, com a auda da Figura

V1.6.

A medida quc as transigoes ressonantes vio ficando saturadas, as que sio
excitadas nas caudas da forma de linha homogénea, vio ficando mais importantes. Se a
cxcitaglo ndo cstd centrada na distribuigiio de tamanhos, existiria uma assimetria na
mesma. Por exemplo, a excitagiio pega ressonantemente um raio £, - K onde K ¢ o raio
médio da distribui¢io. O fato de ter mais nanocristais de tamanha, por exemplo, Ky > Ko
que Vo ser excitindes emoeneegins poroean e do centtooda ressonanen dos gue ko

excitados por embaixo (Ry < ;) poderti perar este tipo de “deslocamentos™,

Lista swtuwagao, se da quindo a0 poténcia da eacitagiier ¢ anator e o do
experinento, Se bem ajuda o diminuir o importiineia da excitigio no tomanho AL no
nOssO caso nito conseguimos justificar quantitativamente “deslocamentos™ Gilo grandes, ¢
as dependéncias temporais, ndo siio como as descjadas. Bfetivamente, na Figura V9L6O
comparam-s¢ a posicio do pico dos buracos espectrais dos resultados cxperimentais

(assumindo que cles formam um s6 buraco espectral, a largura ¢ posiciio deste pico ¢
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Figura VI.7 - Constantes de Tempo de Relaxagiio (Captura por Tstados de Armadilhag),
ajustando decaimentos exponenciais para dilerenes regioes energéticas dos dados das Figuras VD,
V9i2u ¢ VI3,
determinado através de ajustes simples dos mesmos) com simulagdes deste efeito. Estas
siio feitas mediante o uso da Equagiio I 1T, para dois alargamentos homogcéneos ¢ duas
poténcias de excitugo, incluindo s6 excitugiio numa transigio (A), ¢ processos de captura
por armadilhas. Se bem, se¢ tem deslocamentos, mesmo para alargamentos homogéneos
muito maiores que os correspondentes a nossas amostras, estes sio muito menores que o
deslocamento  cm  questio, Porém  este tipo  de  cefeitos  s6 pode  observar-se

experimentalmente no caso que se cxcite uma Gnica transi¢io, como s¢ verd em breve.

Por outro lado Puls et al. [161], em medidas de Fotolumineseénela resolvida no
tempo (cles trabalham em cscalas de tempos bem diferentes i nossas) justificam
“deslocamentos” similares como o que chamariamos de refaxagdes diferenciais dos PQs.
Isto ¢ dependéncia dos tempos de relaxagiio com o tamanho dos POQs (o R ou energila
de ressonfincin, que ¢ o mesmo). Noonosso ¢iso, os tempos que poderiame perar

“deslocamentos™ similares, seriiim os tempos de transicocs para estados de armadilhas,
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incluidos no modelo, que originam, o decaimento da absor¢iio, como se mostra na Figura
VI3.

Para estudar esta possibilidade gustamos exponenciais dos decaimentos em
diferentes regides de energia dos dados experimentais das Figuras VIta, VIi2a ¢ VI3a
Lembremos que as medidas da EDTRT nilo sito boas para extrair tempos porque os
poucos pontos (um por espectro) nos dio dados com muitos erros, ¢ precisarfamos de
muitos cspectros, o que faz a medida lenta ¢ incompativel com o nivel de ruido do
sistema (ver Capitulo V). Mas, assumindo que isso nio € assim, ¢ despreciando o erro do
método, aparcce uma depend@ncia na  constante de tempo. A mesma aumenta
ligeiramente para menores energias {(que corresponde @ PQ maiores). Esta dependéncia
nio ¢ compativel com as medidas mais exatas de constantes de tempos, como se
descrevem no proximo Capitulo, mas poderiam justificar os “deslocamentos”. Porém,
com cssas dependEncias precisam-se de alargamentos de até¢ 1 = 240 meV para dar
“deslocamentos” que scjam apenas 4 metade dos experimentais, ¢ ainda assim o
comportamento geral dos espectros € bem diferente, Para um comportamento similar
precisam-se dependéncias muito fortes: os tempos devern mudar com os tamanhos em até

trés ordens de magnitude em poucos amstrongs (de ~ 1 ps até 1 fs).

V1.7 - “Dinamica’ do Confinamento Dielétrico.

Outro cfeito estudado, mais interessante que os anteriores, ¢ por isso descrevemo-
lo com mais detalhe, ¢ incluir efeitos do Confinumento Diclétrico, para ver se cle pode

ser importante no estudo da dindimica da excitagio optica dos PQs.

O Confinamento Diclétrico aparcce em sistemas  denominados  opticamente
compostos, os que estio formados por misturas de diferentes meios com propricdades
Opticas diferentes (por exemplo diferente indice de refragiio), como ¢ o caso dos VDS, No
caso de Pogos Quiinticos em heterocstraturas, o Conlinmento Dicletnes pode apaecer
simplesmente gerando uma guin de onda para os cumpaos 6pticos da Tuz, que se propagam

ao longo do Pogo Quiintico.
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Figura VI8 - Estudo da “Dindmica” do Confinamento Diclétrico. As curvas apresentam as
populagdes {(buracos espectrais) em fungiio Jo detuning (afastamento desde a ressondineia) da
excitaglo para dows casos com diferentes pardmetros 8y ¢ pura dilerentes energlas ou atrasos (ver
lexto)

Para a geometria ¢ dimensoes correspondentes wos VDS, o clerto ¢ totalmente
diferente. Estd bascado no fuior de forma que dd o campo no interior de um PQ de
constante diclétrica £, em fungio do campo que existivia namatriz, de diferente constante
dielétrica g;. A defini¢iio de uma constante efetiva do material composto ndo ¢ de simples
solugio ¢ tEm trabathos recentes na drea [162 - 165]. No cuaso que a relagio de
preenchimento p de um dos materiais no outro seja pequena, como ¢ o caso dos vidros
com PQs, pode-se escrever uma equagdio lincar em p, mas nio lincar nas constante
diclétricas. Se os PQs apresentam nio lincaridades 6pticas, o Confinamento Dielétrico

introduz uma nio lincaridade mats [ 10].

Chemia ¢ Miller [23, 41] propusseram-no como  possivel mecanismo  de
biestabilidade Optica, a pesar de que Ricard et al. {40}, fazendo algumas correigoes nos

fatores ¢ parlimctros, nilo acharam tal bicstabilidade. Porém, o Conlinamento Dielétrico
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pode alterar a forma de linha de absorcio de um PQ [23, 33, 40, 41], por isso nods

estudamos a “diniimica” deste processo ¥,

Assumimos um sistema de dois niveis como é usual nestes trabalhos, nio
constderamos nenhum processo de relaxagdo, jd que s¢ quercmos estudar o processo de
excitagdo do PQ. Na Figura VL8 se apresentam alguns resultados, que serio descritos
qualitativamente, em funciio de quantidades adimensionadas. Mostra-se o forma do
buraco espectral: populagoes dos niveis em fun¢io do “detuning” (medido a partir da
cnergia da excitagiio) normalizado com respeito ao ulurgitmcn{n homogénco, Nio cstd
considerado o alargamento adicional que introduziria o prova nestas curvas, pelo que a
mesma nido serii exatamente a forma do “bleaching”™ que se veria num experimento de
excitagdo ¢ prova. O pardmetro & estd associado com a forga da ressonfincia (ou seja,
clemento de matriz da transigio). O que muda de uma curva para outra ¢ a encrgia de
excitagiio total absorvida pela transi¢io. Isto pode ser interpretado como intensidade

crescentes deste pulso, ou maiores arasos entre CXcitag o ¢ provi.

As curvas mais elevadas, nas que a ressondncia nfo € muito forte, ¢ portanto o
efeito é fraco, aparecem similares 3 absorgiio lorentziana usual. Fiea em evidéncia a
saturagiio da linha 2 medida que as populagdes de clétrons ¢ buracos vio se fazendo
iguais. As curvas de embaixo, para uma ressonfincia excessivamente forte, mostram que ¢
possivel ter um “deslocamento” dos buracos devido as diferentes curvas, ¢ como cle
evoluiria no tempo. O buraco estaria deslocado para o infravermelho, mas a sua evolugio
posterior iria em dire¢do A ressoniincia (no sentido contrario do cfeito gque aparcee nos

dados experimentais para o nosso caso da Figuras VI 1a, V1.2a e VI.3a).

Apesar de que o comportamento niio € parecido com aquele ™, se cle € aplicdvel

ou nilo, dependeria muito da forga da ressondneia. Temos novamente  um problema

similar ao antes discutido, s6 que agora o que importa & o valor absoluto da mesma, ¢ nio

7 _ Neste conlexto, emendemos pela "dindgmica™ do Confinamento Dielétrico, como o mesmao se redlete na
dinfimica do processo de absor¢dio da luz, na presenga de pulsos laser. O efeito do estabelecunento do valor
do campoe clerromagnéiice no wterior do PQL e ¢ necessaniamente instantineo. Mas i dinfinica do
mesmo ¢ um processo complicado de muitos corpos no que ndo discutiremos aqui. Os resultados que
apresentumos estdo sujeitos aos mesmos, nas, como nfio hi wina resposti clars sobre asto é un tenn aleno
que faz os resultados mais interessantes atnda. Nio discutiremos aqui sobre essa temnditica.

* _ Resultado que dependeria da verdadeira dinimica do estabelecimento do campo, que niio estudamos
agqui.
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Dependéncia da Largura do Buraco

SAtraso Temporal: com 0 Alraso 'rl'"lllﬂl'ill

| L " L 3§ ‘ h ] 150
145
149
135
130
125
1203
1155
! “.Z
105~
;002
95 <
-
90
85
%0

s I "

! 1 A r. H " - 1 A L 1 h 70
-0.2 -0.1 0.0 0.1 02 o 200 400 600
Energia de Prova (eV) Atraso Temporal (fs)

[y
[—

r T ERE R ] Y
..... [N

{ =1{),] LW
L [T vt M B SAf
L =20 meV ~ T = 330 —— ST
- 1 = 150 Is

frup

“ .o
'S & i ALLETTIS
A 1= 200med

— 20

= -]

LadGimente saturado;

=2
n |
&
3

¢

Y
1
")
»

- Aa [ (Unidades Arb.)
»
>
[

o]

1
]
S

E
—
o=
S

DTS
[]
.
&

N PR TE N TR R PR YUY U I R T

Figura V1.9 - (a) Evolugio da forma de linha de um buraco na Espectroscopia Diferencial
de Transmissdo para diferentes valores do atraso entre os pulsos de excitagiio ¢ prova. (b) Evolugiio do
alargamento do buraco espeetral (FWEHM ). I = (T2 no qual T3 € o 1empo iansversal. As linhas
horizontats correspondem a 41" (para T = 20 meV e 30 meV), que é aproximadumente a predigio do
modelo de equagdes de taxas para estas larguras.
os valores relativos entre diferentes transi¢des. N6s temos incertezas neste valor (ver
préoximo Capftulo), as quais basicamente se originam no desconlicennento que temos do
volume total do material semicondutor no vidro. Nossas estimativas fuzem que o ciso de
Oy = U1, seju mais adequado parn nés, se bem um ordem de magaitude daineerteza nele
(dentro do que pode ser esperdvel) faria o cfcito importante. Nilo tendo mais informugdo

sobre o tema ndo entraremos em maior detalhe.

V1.8 - Inclusdo de Efeitos Coerentes.

E finalmente, ao estudar a dinimica do sisterna com as cquagdes de taxa,
desprezamos cfeitos de coeréneia em razao de nilo ter presentes os clementos nio
diagonais do operador matriz densidade. Esta aproximagao € vilida (pclo menos para um

sistema dec dois niveis) quando os tempos de cocréneia de cada nivel siio muito menores
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do quc a largura temporal dos pulsos envolvidos na interagio [ 7). Nos estamos no timite
desta aproximaglio, ¢ para a sua validade, precisariamos de grandes alarpamentos

homogéncos.

Os cfeitos de coeréncia podem ser muito importantes para suber o que acontece
durante os tempos em que a excitagiio ¢ o prova atingem simultancamente a amostra; ou,
quando este dltimo chega antes que a excitagio [166]. E nesses momentos (Figura V1)
que temos as maiores discrepincias entre o experimento ¢ a simulagiio em base s
cquagdes de taxa. Na procura de efettos que justifiquem essas diferencas comegamos o

estudo dos efeitos de coeréncia.

Fazendo uma extensiio do tritamento de um sistema de dois niveis f166]
aplicamos o mesmo ao estudo das formas de linhas da absorgio dos pontos quinticos. lim
geral se verificam os mesmos comportamentos que o tratamento simples das equagoes de
taXas anteriores verificava. Mas  achamos  pequenas diferengus que  comentaremos

brevemente.

Na Figura V19a representa-se a evolugio da forma de linha mcluindo-se os
alargamentos homogéneos (o qual aparcce como o tempo de relaxagiio das componentes
ndo diagonais da matriz densidade) ¢ inomogénco, pela distribuigiio de tamanhos dos
PQs. Se bem para atrasos positivos (pulso de prova atinge a amostra apds a excitagio) o
comportamento ¢ 0s alargamentos totais dos buracos aproximam-sc aos preditos pelos
modclos anteriores, incluindo a cocréneta obtemos dependéncia destes alargamentos com

0 atraso, o gue ndo tinhamos obtido com o nosso modelo de equagcoes de taxa.

Naquele caso, se bem niio foi comentado antertormente, chimou @ nossi atengiio,
como os resultados ficavam mais parccidos com os experimentais  quando  os
alargamentos homogéncos usados para a excitagio ¢ para o prova cram diferentes, o que
nio tem muito sentido  fisico, naqucla aproximagio;, ou s¢ considerivamos  umi
dependéncia do alargamento com o atraso entre os pulsos, Assumimos que paderia se

tratar de algum cfeito cocrente gque agui aparcee claramente.

Muas também encontramos, para atrasos negativos, regioes espectrais do sinal de
DTS, onde o mesmo € negativo. Isto quer dizer que, apesar de que a conliguragio

experimental use polarizagdes cruzadas da excitagiio e do prova (para minimizar os
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Figura VL.10 - Descrigio da Absorgiio Induzida que produz o aumento do alargamento

homogéneo em uma lorentziana.
artefatos coerentes | 166]) podemos ter uma influéneia importante da coeréneia quando os
pulsos de excitagito ¢ prova coincidem (¢ principalmente quando o pulso de prova chega
na amostra antes que o pulso de excitagio). Lembremos novamente que € para estes
tempos que as nossas predigdes tedricas anteriores apresentam as maiores discrepancias
com respeito is medidas experimentais.

-

E interessante aqui observar que estas absorgdes induzidas estilo originadas no
aumento dos alargamentos homogéneos anteriores, como descrito qualitativamente na
Figura VL.10. Como no caso dos deslocamentos estudados na Se¢iio V.3, o aumento do
alargamento homogéneo da transigiio também produz absorgoes induzidas.  Aqui,
aparcceram duas regides do sinal de DTS negativo, uma para maiores energias ¢ outra

para menores do centro da transigio,

Finalmente compariremos estes resultados com medidas de o Espectroscopin
Diferencial de Transmissilo realizadas em amostras de Segunda Geragao, Neste caso,
com diferenga do caso anterior, estamos excitando na cauda da absorcio, pelo que temos
certeza que estamos excitando uma transiciio s6. Alguns destes resultados se apresentam
na Figura VI.11. Consistem de Bandas Largas de Absorgiio Induzida, que permanecem

durante mais tempo que os “bleachings” estudados anteriormente.
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Figura VL 11 - Medidas de Espectroscopia Dilerencial de Transmissao para amostras de
Scgunda Geragfio. Mostruni-se expectros para i atraso entre excilagilo v prova de SOOI par viinas
potéacias de excitagiio. Neste caso, a dilerengn comy o sinal pars o amostra 165, as mudangas na
absorgilo ainda s%o notdrias. Elus consistem asicamente de Bandas largas de Absorgiio hiduzida nas
que aparccem algumas estruturas, as que ndo durum Lnto como as absorgdes imduz idas.

A discussio em detalhe da origem destas Bandas se faz no proximo Capitulo, mas
elas poderiam estar geradas tanto em deslocamentos como os mencionados no Capitulo
V, ou alargamentos como os aqui descritos (ou ambos simultancamentce). As diferengas
importantes sdo que aqui as absor¢des induzidas aparecem como bandas largas ¢
importantcs no sinal total. Também aparccem durante tempos bem maiores ds anteriores
(a Figura é para um atraso do prova com respecito da excitagio de 500 fs, mas
estudaremos no Capitulo préximo estes tempos com detalhe), pelo que as mudangas que
as produzem tem estas duragdes ¢ nio tem relagiio com os cfeitos coerentes de presengi
simultinea dc excitagiio e prova na amostra. De qualquer forma a origem pode estar
associada também a avmento de alargamento homogéneos, agora verdadeiros produzidos

na amostra quando cla ¢ excitada,

Nessa Figora, também podemos ver que em cimia destas bandas apareeem

cstruturas, basicamente uin buraco, perto da Encrgin de Excitagiio. Nio ¢ simples
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cntender a forma deste buraco em raziio de ndo conhecer qual é o seu patamar, Com isto
queremos dizer, qual € a contribuigio do buraco (“bleaching™) ¢ qual da Absorgio
Induzida. Mas pode-se ver que o pico do mesmo, neste caso desloca-se para altas
encrgias. Como estamos excitando na borda da absorciio por embaixo do primeiro pico, o
deslocamento dd-se na diregiio do mesmo. Estes deslocamentos, agora sim, podem-se
cntender em base a saturagdo assimétrica da Figura VL6, ji que quantitativamente estio
proximos daqueles. O mesmo cfeito pode-se obter dos cdlculos cocrentes, estudando a
posi¢do do pico da Figura VI.9a. A largura deste buraco também tem uma dependéncia

com a poténcia de excitagiio, em concordiincia com o resultado da Figura VI.9b,

V1.9 - Resumo.

Em conclusio, os resultados de EDTRT para amostras de primeira Geragio (1G)
apresentam um “‘deslocamento” para o infravermelho que nés interpretamos como uma
relaxacao ultra-ripida intrabanda, basicamente de buracos, entre os niveis discretos no
PQ. Modeclamos esta interpretagiio escrevendo e resolvendo as cquagoes de taxa do
sisterna, ¢ comparamos ¢ mesmo com outras possiveis interpretagoes, Em geral, dito
modclo é 0 que melhor descreve os resultados experimentais se bem existem algumas
diferengas e incertczas nos parimetros. Para isso usamos estimativas teoricas da Estrutura
Eletronica ¢ dados obtidos de ajustes dos espectros de absorgiio linear. As diferengas, que
ficam quasc no nivel de mido das medidas experimentais, podem dever-se a cfeitos
coerentes, pelo que estudamos detathadamente os mesmos. Com cle recuperamos alguns
resultados que o proprio modelo de equagdes de taxa ja tinha sugerido. B inclustive as
tend€ncias descritas pelo mesmo silo verificadas por medidas em amostras de Segunda
Geragito (2G). Estas medidas tem um comportamento totalmente diferente que seriio

cstudadas no Capitulo seguinte,

Além disso, estudamos a “Dindmica” do Confinamento Diclétrico, porém mais
uma vez, as nossas estimativas dos parimetros envolvidos no mesmo, dariam que estes
“deslocamentos™ seriam muito pequenos, ¢ também que niio poderiam ser so cles os

responsiveis dos resultados experimentais.
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Lim conclusao a relaxagao ultrac vipida entre ox estados discretos dos PO, peridos
dentro de umi mesma banda, o que denominamos relaxacao nteabanda @, ¢ aomethor
mterpretngio pata estes deslocwmentos Fan gquanto o procesuo ficieo que penmitte eutn
perda de energia tio rdpida (constantes de tempo da ordem de 20 %), nio temos uma
resposta definitiva, mas a relaxagio por fonons 6pticos (tanto longitudinais como de
superficie) assistida por estados localizados ou de armadilhas, é a explicagio mais
admissivel. Certamente o fato das armadilhas dominar a dinimica desta amostra 1G,

como sc estuda no Capitulo seguinte, ¢ mais um argumento para suportar esti alirmacio,

o - . . .
= Apesar que em PO niio temaos iedns de energiic sendio estidos disesetos gerados sopaotir dis mesinas.
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Capitulo VII:
Medida Direta dos Tempos

de Decaimento da Absorcao.

VII.1 - Motivacdao.

Comao se comentou no Capitulo V, a EDTR'T ¢ muito adequadi para darmos uma
idéia de quais sfio os processos envalvidos na dindimica do sistema. Como fica claro do
Capitulo anterior, ndo é sempre ficil interpretar os diados, Ainda mais, coma mdétodo de
medida, se queremos ter um melhor conhecimento dos tempos envaolvidos nos processos,
a dificuldade de ter que tirar muoitos espectros Gariam o mclodo mviavel. Para isso, ¢
mclhor utilizar & configuragiio dec um experimento mais simples de excitagito ¢ prova,
Apresentamos entdo aqui, resultados do uso desta configuragiio com melhor resolugio

temporal. Neste caso, em lugar de usar o pulso de prova como fonic de luz “branca”,
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Figura VIL1 - Montagem Experimental vsado para a adquisi¢io do sinal de Transinissiio
Diferencial em fungiio do atraso temporal entre o pulse de prova e o de excituclio. OO microcomputador
controla uma etapa retardadora do pulso de excitagiio e ap6s deixar estabilizar o sinal 1€ a mesma no
Amplificador Lock-1n.
podemos provar s6 em alguns comprimentos de onda, filtrando espectralmente aquele

mesmo pulso de prova, Isto permite uma medida direta e mais precisa dos tempos de

relaxagiio que chamamos tempos de decaimento ou resposta da absorgao dos PQs.

A montagem cxperimental para este caso ¢ uma extensiio do deserito na Fipura
V.2, que repetimos aqui na Figura VILL Salvo leves variantes, ¢ o método de adquisigao
de todos os dados discutidos neste Capitulo. A idéia basica ¢ tentar pegar uma regito
espectral do sinal de DTS, Uma vez que se desloca o motor de passo de uma linha de
atraso (aumentando o atraso temporal entre os pulsos de excitagiio ¢ prova) o detector
pega o sinal de provi, depois de passar pela amostra (¢ o filtro ¢ alpom outro clemento
acondicionador do sinal como os apresentados na Figura VI1L.2). Colocando o “chopper”
no caminho da excitagiio, o Amplificador Lock-In medird aquela parte do sinal que tenha
a mesma freqli€neia que a excitagfio. Isto ¢ uma medida direta da DTS, a4 menos de um
fator de normalizagio (Ver Figura VIL3). Este dado tirado pelo Amplificador ¢

armazenado no PC, quem também controla 0 movimento do motor de passo.
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Figura VIL2 - Detalhe da Montagem Experimental, Vérias conlipuragdes foram testadas
pura diminuir o nivel de ruido do sistema na deteegio do sinal, Na Figara mm polurizador {ajustado
para deixar passar 86 o prova, gue ¢std polarizade ontogonalmente com a excitagiio) ¢ uma filiragem
espacial sdo colocados no brago do prova apos da amostra para eliminar a luz espathada pela mesma.
Também um par de “beam-splitters™” permite estudar as variagdes de intensidade que alingem a amostra
¢ subtrair us mesmas da sinal final.

VI1.2 - Analise dos Dados Experimentais.

Descrevemos nesta segdio o método utilizado no analise das medidas
experimentais de excitacio e prova. O objetivo do mesmo é obter um conhecimento
empirico direto, a partir das mesmas, para assim ter uma idéia do comportamento geral
que clas apresentam com os diferentes pariimetros em jogo. Estudando os resultados
deste  analise, tiraremos as conclusdes ¢ também  lentaremos  aplicar o8 nossos
conhecimentos s discussoes ¢ modelos desenvolvidos no Capituto TV, Desta forma, com
0 nosso conhecimento tedrico dos PQs, procurnremos explicar quais silo os processos

fisicos que geram aqueles sinais.

174



pump off

Estado do

aberto fechado  aberio fechado

Chopper
Quando o chopper estit no brago do pulso de prova:
aberto: 1 — I "
pump on pump off
Sfechado: I — 0

pinp off

Figura VIL3 - Sinal detectado peto chopper com o motor de pusso em uma posigilo lixa, ¢
no caso de ter “bleaching™ da absorgiio da amostra (em presenca da excilagiio o transymissio diminui).
() Lock-In deiectard o sinal em fase com o chopper, ¢ que tem amplitude proporcional o £ o = Jap
o A constante de proporcionalidade (se o detector tem uma resposta lincar ¢ o intensidade incidente se
mantém constante) a obtemos, da sinal detectada pelo Lock-In, com o chopper no brugo do prova, ¢
fazendo a divisdo entre as duas teriamos diretamente o DTS como definido na Equagiio V.1

VI1.2.a - A Origem do Ruido.

Na Figura VIL4 apresentamos um sinal de excitagio e prova tipico para amaostras
de vidros borosilicatos dopados com PQs de CdTe. Estas sinais sio muito ruidosos
devido a duas causus principais, Primciramente, as condigOes de (abricagfio das amostras
dependem  da baixa  concentraglio  dos  clementos  gue formaram o8 nanocristals
semicondutores {54}, Por este fato, a densidade final de PQs no vidro, ¢ o fator p serilo
muito pequenos. Estimamos que esta tltima quantidade € menor ou da ordem de 0.1 %.
Isto deixa-nos com muito pouca absorgiio (coeficiente de absor¢iio o pequeno), e portanto

DTS = - Aol também serd muito pequeno ¢ dificil de medir.

A scgunda causa, scndo a tmportincia dela incrementacie pela anterior, € que os
processos de geragiio e acondicionamento de pulsos curtos tém muitas instabilidades que
fazem a intensidade dos laseres mudar scu valor estatisticamente no tempo. Tentamos

resolver isto aumentando o tempo de integragiio dos filtros (pré ¢ pos) do Amplificador
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Lock-In {tempos tipicos de [ ou 3 sepinxlos), Fazendo isto, aumentamos o tempa de
duragiio de cada barrido para virios minutos, ja que para cada atraso entre os pulsos de
excitagao ¢ prova, para o sinal ser detectado corrctamente, ele deve estabilizar-se. Isto

deixa a medida mais vulnerdvel a outro tipo de instabilidades de longo tempo do sistema.

Portanto, deve-se trabalhar muito para eliminar este segundo, atingindo um
compromisso enfre os dois tipos de ruidos. Outros tipos de estabilizigio sio tumbém
possiveis, como tomar sinais de referéncia como testemunhas do ruido (Ver Figura VIL2)
¢ infroduzindo-os no Amplificador Lock-In, subtrair o ruido do sinal original. Mas nem
sempre estas testemunhas siio simples de se obter, Jd que neste caso, tanto a amplitude do
pulso de excitaglio, como do bombeio mudiam no tempo, ¢ as mudangas de um ¢ outro, sc
bem corrclacionadas, nfio se relacionam ecm formas simples, visto que o pulso de prova

obtém-se do de bombeto pdr meio de cleitos apticos nao lincires.

VIL.2.b - Descrigito do Sinal.

Como podemos ver a purtir da Figura VIL4, o sinal tem wm aumento siibito

rTryYryyyryYr Yy rvyyTryyvrvvy vy i1 TrvrrvryrrTryvuryua
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VIL4 - Sinal tfpica obtida experimentalmente para o decaimento ultra-edpido di absorgio por meio e um
cxperimento de excituglo ¢ prova.
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Figura VILS - Fungiio pulso (ou resposta ao pubso) usada no estudo de transientes
clétricos. A mesma ¢ construida fenomenologicamente por mcio de dois exponcnciais com constanies
de tempo: 1, para o tempo de subida do sinal ou “rise time”, ¢ 1y para o decaimento, ou “falling rime”.

quando os pulsos de excitagiio ¢ prova alcangam a amostra simultancamente, ¢ depois

diminuc lentamente. A absorgiio da amostra recupera-se no tempo.

O comportamento nilo ¢ sempre o mesmo. Em alguns casos o sinal decai
rapidamente para zero. Em outros casos, como s¢ verd depois, temos observado um
primeiro decaimento muito ripido da mesma, iluc aconteece em tempos menores de 5 ps.
Quando este decaimento muito ripido desaparece, fica um patamar de sinal que decai em
tempos, ainda muito menores. Isto quer dizer que se quiséssemos modelar estes dados,
precissariamos envolver pelo menos duas constantes de tempo, uma em ordem de tempos
de picossegundos (ou menores) e outra em tempos maiores para o decaimento mais lento

(dezenas de picossegundos).

Entdo, para ter o mclhor conhecimento a priori dos processos diniimicos
responsdveis por aqueles decaimentos ultra-rapidos faremos uma serie de ajustes dos
sinais medidos, tendo presente a descri¢io que obtemos deste primeiro analise qualitativo

das mesmas.

VIlL.2.c - Funcao de Ajuste.
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Quando se tem s6 uma constante de tempo wma possivel forne de Lizer o ajuste
seria por meio de uma fungiio pulso do estudo de transientes clétricos (ver Figura VILS) ¢
que ja for usada no estudo da dinfimica de PQs [138]0 Porém nos campregarenios unia
fungiio mais adequada para os sinais observados, construida fenomenologicamente, mas
levando em conta a discussdo do Capitulo IV, Obviamente que niio ¢ o iinica possivel,
mas serd muito 1itil, por enquanto, jd que nos permitird separar no empo as dilerentes

caracteristicas do nosso sinal. Esta fun¢iio, representada na Figura VILO ¢ descrita por:

T

T -1
DTS(7) = y, + A, X 1+erfz_—" —2x A x0T —1,)x[1-¢ " |-

r

T

]

“2x A, xB(T—1,)x|1-¢ (VIL57)

Nesta cquigilo temaos que:

o DTS(D representa o sinal medidice 7¢ o atraso entre o pulso de exeitagiio ¢

o de prova,

e vy & o vilor que tlem o sl pare steasos tenmiporaes oo nepativas, No
passo caso representuct, por o eaceplo, i los eapalhada pela oneston do

ulso de excitacio™. O mesmo nio depende do atraso entre os pulsos.
¢

Depois scguem trés termos, cada um destinado a descrever o sinal principaimente
(mas ndo totalmente) em difercnles regides temporais. O primeiro termo descreve o
crescimento do sinal nos tempos perto do atraso “zero”, ou seja, pulsos de excitagiio e
prova atingindo a amostra simultancamente. A forma do mesmo ¢ a fungdo erro:

erf(r):;;—jg' ‘zdy (VIL58)

1

que verifica erf (—oo) = —1 ¢ erf (o) = +1.

" _Em geral nés usamos a configuragiio de polarizagdes cruzadas entre os pulsos de excitagdo ¢ prova.
Isto, além de diminuir o arefato cocrente mencionado anteriormente, penmite-nos chminar a Juz da
excitagio, espalhada pela amostra ¢ que atinge o detector. A mesmia estard choppeada ¢ criard v sinal
constante no Lock-In. Para isso, come aparcce na Figura ¢ 56 por um polarizados no cimninho entre o
amostra ¢ o detector. As vezes ela & 1o intensa que precisumos usar filtragens espaciais ¢ mesmo assim fica
um pouco delia. Lembre-se que o sinal que nds estumos medindo € maito Irco.
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A cscolha € feita deste modo jd que, na forma que o escrevemos na Equagiio
VIL57, corresponde basicamente s mudangas da absor¢iio num sistema de dois niveis
gquando € excitado por um pulso curto gaussiano, ¢ na auséneia de quaisquer processo de

relaxagio (Equagdo IV.19). Assim:

o 2Ap € a amplitude maxima do sinal (o valor para £ = 4 e po caso de nio ter
nenhuma relaxacio presente) medido a partir do nivel base yg, relacionado
com o nimero de portadores excitados ¢ também a energia de cada pulso de
cxcitagiio (Ver Capitulo 1V)., Se o sinal foi corrctumente normalizado,

podcremos obter informagiio muito atil deste parimetro.

* fy ¢ o tempo correspondente ao atraso Czero” real; ou seja, quando os pulsos
de excitagiio ¢ prova atingem a amostra simultancamente. Sc bem as
medidas geralmente silo feitas para que isto ocorra em £ = 0 (ou seja, fy = 0),

isto € muito sensivel &s condigdes experimentats.

o 7 ¢ o tempo de crescimento ou Urise time”. Para o sistema de dois niveis ele

serd basicamente a largura do pulso de exeitagiio”.

Na nossa expressio da Equagio VILS7, os processos de relaxagio  estao
representados pelos outros termos, os dois finats, ambos similioes, que siao decahmentos

cxponencials, em que:

o 2A4, 2A; siio as amplitudes de cada decaimento exponencial. Observar que
se estamos incluindo todos os processos de relaxagiio que o sinal apresenta,

deve-se verificar que:

Ao=Ar+ Az (VI1.59)

Por excmplo, na Figura VIL6, em que se considera sé um decaimento, o fato
de que o sinal nilo volte ao nivel original yo para ¢ >> ), quer dizer que

faltou considerar um termo A = Ag- A, # 0.

. Supondo que o pulso de prova € bem menor que o de excitagiio, como & o nosso caso. Se isto nio losse
assim, em lugar de falar da largura do pulso de exentagiio, deveriamos falar da Yargura da correlagiio cruzada
entre os dois pulsos: excilagiio ¢ prova.
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Figura VIL.6 - Forma funciona! para o estudo da sinal de D75(1) seguindo u expressio da
Equacio VIL.57, mas com sé um termo de decaimento para simplilicar o diagramo.

e 71, T sdo as constante de tempo de cada uma das exponenciats, equivalentes
ao “failing time” 7 da Figura VIL5. A diferenga entre um ¢ outro é o gue
faz a scparagiio do decaimento em duas partes com algum sentido,
Efetivamente, se¢ 1o = © (ou 1 = 0 paricincluir ox crros expernmentais), os
dois decaimentos seriam similares ¢ nfio poderiamos diferencid-los através
deste, nosso método de medida, Por convengiio adotaremos o comao o nome
do tempo maior (associado ao processo mais devagar), ¢ ¢ de esperar entito

T << T

® [y, £ 50 tempos de comego dos decaimentos, Listamos supnndu que antes
destes tempos os decaimentos siio zero, 0 que estd imposto pela fungiio
0(r)=1 parar>0

degrau de Heaviside.
0(r)=0 paras<0

A validade desta fungio de ajuste (Equagio VILS7) serd tal sempre que a largura
do pulso, ou mais exatamente, o tempo no gque o sinal aumente do nivel base yo até o

miximo™, seja muito menor que os tempos de relaxaciio dos mesmos. Isto é para que

7 . . . . -
- As duas quantidades: largura do pulso, ¢ tempo de erescimento do sinal (quem determinird

principalmente quanto demora o sinal em alingir o miximo) também estacfio associadus se o processo que
gerar este sinal crescente € excitagio de portadores por absorgio ptica direta.
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regido crescente do pulso niio se veja muito alterada pelos termos scguintes ¢
reciprocamente. Basicamente, a idéia ¢ que cada um dos termos representa eventos gue

acontccem em escalas de tempos diferentes:
1. O patamar ou nivel base; basicamente ndo depende do atraso.

2. O aumento do sinal; o processo mais rédpido de todos, ji que estamos usando
pulsos ultra-curtos ¢ adequados para o cstudo dos processos (isicos ultra-

ripidos dos PQs.

3. Os decaimentos posteriores; mais lentos que o anternor, pari que o processo

de formaciio (“build-up”’y do sinal, ndo influa nele.

A idéia ¢ que os processos de relaxago sé aparcceram depois que a amostra fof
excitida (ou seja, SO para £ > £y, D> ) Aqui ¢ de supor que £y, £ e £osao lodos muitos
similares ja que os decaimentos devem também comegar logo depots da excitugiio. Nos o
furemos diferentes s6 para ter algum parimetro varidvel que permita fazer correigdes
pelas inconveniéncias da fungio de ajuste, a que serd mais discrepante com a realidade no
perfodo de tempo no que amostra estd sendo ainda excitada, mas tambdém os processos de

relaxag@o podem ser importantes, se é que ambas condigdes dilo-se simultancamente.

Assim, temos um critério para o qual o ajuste vai poder ser considerar-se bom. O
decaimento deve ser exponencial (ou multi-cxponencial, ja que nds consideramos mais de
um decaimento simultancamente) depois que o excitagiio atingiu o amostra ¢ niio
necessartamente quitndo ela estd presente. Se a duragiio do pulso de excitagiio ¢ muito
lonpo comparando-o com os outros tempos dos processos fisicos envolvidos, uma
correlagiio mais correta entre o pulso de excitagiao e o de prova seria necessari, As
fungdes de crescimento ¢ decaimento niio seriam tio simples como estudado aqui durante
esse intervalo. Por exemplo, novos parimetros, ¢ nio s6 as mudangas da absorgiio
poderiam ser importantes. Deverfamos incluir as varias populagdes internas do PQ ¢ a
inércia que as equagdes diferenciais que dito a evolugllo das mesmas nos introduzem (Ver

Capitulo 1V).
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Para pulsos de excitagio idealmente curtos (quase fungdes dehta de Dirae, ¢, — 0
e A, — ), to = I deve-se cumprir. Entllo, um critério para que o processo de ajuste seja

bom, e que a constante de tempo 7 tenha sentido fisico € que

O<(t,—1,)=1, <<1, (VIL60)

Poderfamos tentar definir uma relagiio similar para o scgundo decaimento, mas
isto nilo tem que ser necessariamente verdadeiro, 3d que o segundo processo, com
constante de tempo B > T € posterior, ¢ portanto seria possivel que cle tambcém
comegassc depois do primeiro, Fisicamente, por exemplo, isto acontecerta se o segundo
processo fosse o reflexo das mudangas na absorg¢io, produzidas pelos portadores cm

estados aos que chegam depois do primeiro  processo  de  relaxagdo.  Se



bem necessariamente ndo ¢ verdadeiro, isto é possivel, pelo que admitimos (ndo o

desejamos porque a naturcza do ajuste tem outro espirito):
0<(t,—t)<<(t,-t,)=1, <<1, (VIL61)

L bom aclarar ue em geral, quando os niveis de ruido ou a similitude de alguns
pardmetros ndo nos permite fazer este ajustes, como desejamos, lorgaremos alguns dos

valores, sendo muito adequado, de acordo com cstas discussoes anteriores.

f,=1 =1 (VIL62)

Finalmente também podem ter sentide fisico para nds, ademus de como
cxplicado anteriormente, determinar quando estamos incluindo todos os processos de

relaxagio que esses sinais podem-nos dar, estudar a dependéncia de parimetros do tipo:

o A, (VILG3)
A

1

Certas tend@ncias fixas neste sentido podem indicar uma relagio importantc entre
os diferentes decaimentos, ¢ porém servir de guia na assinagiio de cada processo de

relaxagiio com alguns dos estudados no Capitulo IV,

VII.3 - Resultados para Vidros com PQs de Primeira Geracao.

Para comegar apresentamos na Figura VL7 os resultados deste método de medida
na amostra 1G. Nesta medida os pulsos de excitagiio ¢ prova dilerem so em poténcia
(mesmo comprimento de onda ¢ durigiio) estando wmbos sitwados perto do - pico do
espeetro de absorgio (ver Hecha vertical e Fipurn 1130 Vemos gque o absorgo parece
recuperar-se por completo com uni constinte de temipo de 300 15 (vador obtido do fitting
de um deenimento exponencial), cocrentemente com o resnltado de BEIYTR'T nestas

amostras, Este tempo € dos mais curtos reportados neste tipo de materians [167].

A nossainterpretagiio dos sinais de DTS dada no Capitule 1V, nos &z que os
portadores  abandonaram os cstados confinados (& que nio  participam  mais  do
preenchimento do estado) por algum processo com velocidades que correspondem a cstas

constantes de tempo. Por enquanto nio sabemos aonde eles vio. Esse processo ¢é o
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Figura VIL.7 - Resposta Ultrardpida da Absorgio em fungiio do atraso entre pulsos de
excitagio ¢ prova (medida e ajuste) para amostra 1G. [167)]
responsdvel pela desaparigdo completa do “bleaching” em toda a regidio espectral que jd

aparcceu na EDTRT,

Uma idéia disto aparece ao ser este decaimento perfeitamente exponencial. Dos
resultados do Capitulo 1V, no que estudamaos todos os diferentes processos, temos que
este ¢ compativel com que os portadores scjum capturados por estados de armadilhas.
Efetivamente, esse processo ¢ descrito por um decaimento exponencial (Ver Segilo 1IV.5.b

¢ Ligquagiio 1V.21),

Além, do espectro de luminesctneia desta amostra na Figora TR vemos que eli
apresenta uma banda larga no infravermelho que usualmente € associada com estados de
armadilhas profundas. Isto, é porque o elétron ¢ o buraco t&ém que perder prande parte da
sua cnergia para emitir nesta regifio espectral (Ver Figura IV.4). I de se esperar que estes
estados tenham alguma influéneta ou efeito na dindmica dos portadores, jd que em algum

momento estes devem chegar até estes estados para depois emitir desde cles.
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O resultado exponencial anterjor confirma o mesmo, o que ¢ também verificado
uma vez mais pelos resultados nas amostras de Segunda Geragilio. Veremos também que
o fato dec que a absor¢do decai para zero em femtossegundos, nio quer dizer que a
resposta da amostra seja tdo rdpida, porque sendo o estado final, a0 que vio os
portadores, diferente do estado inicial, para que a amostra volte a este, cles devem sair do
mesmo. O que pode acontecer com constantes de tempo muito maiores das aqui

estudadas.

VII1.4 - Resultados para Vidros com PQs de Segunda Geragao.

Fizemos medidas similares nas amostras de oltima geragio, que como se diz no
Capitulo I, nilo apresentam nenhuma banda de luminescéneia, somente aquela que €
atribuida a recombinagiio “dircta”. Os espectros de absorglio destas amostras aparceem na
Figura 11.4. Neste caso usamos a configuragiio de excitagiio ¢ prova para medir tempos,
tal como foi descrita na Figura VIL7, O comprimento de onda da excitagio
correspondente aos resultados que sc apresentam na Figura VILEa estava em 614 nm; ¢
s¢ detecton o sinal na prova colocando filtros de interferéncia centrados em 580, 600, 620
¢ 640 nm. S6 se leve sinal mensurdvel nos dois filtros mais perto a excitagiio: 600 ¢ 620

nm.

O comportamento dos resultados ¢ muito similar para todas as amostras
cstudadas, mas 86 apresentamos um deles nesta Figura, Todos os dados af representados
sio para similares condigdes de excitagiio (Ver na Figura 11.4). Deixamos a amostras
2GTM2, a que ¢ cxcitada bem na borda da absorg¢iio, para ser estudada mais no detathe
seguidamente. As constantes de tempo também siio muito similares, para todas as

componentes espectrais medidas.

Dito comportamento apresenta mudangas na absor¢iio que aumenta rapidamente
para atrasos nos que a excitagdio ¢ o prova atingem a amostra no mesmo instante; depois
disso, tem um decaimento exponencial muito rdpido, para tempos menores de 5 ps.
Posteriormente, o decaimento ¢ mais lento ¢ na nossa regidao temporal de medida,
permanecc em um nivel da ordem do 30 % do maximo (ra) = 0.3 para todos os casos). As

constantes de tempo dos decaimentos ripidos estio na ordem de 1.2 2 2.2 ps para todas as
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Figura VIL8 - (a) Resposta Ultrardpida da Absorgiio em fungfio do atraso entre pulsos de
excitagiio e prova (simbolos: medidas; linha chein: ajustes) para amostras gue nio apresentam banda de
luminescéncia devido a arnmadilhas profundas. (b) Constantes de tempos obtidas dos ajusies para
varias amostras em diferentes energias (comprimento de onda) do pulso de prova. A amostra 2GTMI
serd estudada em detalhe posteriormente. Represemtamos agui, $6 como comparagiio, o constansie de
tempo pars a amostra YG (Figura VILT).
amostras, ¢ ¢ quasc independente do comprimento de onda em quc esti 0 nosso prova.
Estdo apresentadas na Figura VIL.8b, ¢ siio obtidos dos dados experimentais fazendo
ajustes como detalhado anteriormente. Mas com um s6 decaimento exponencial. Como se

vé nessa Figura, os tempos para uma determinada amostra sdo muito similares,

Estes sinais correspondem 2 absorgilo induzida, como € detilhado a continuagiio,
¢ devemos cstudé-los particularmente. Mas cstes resultados em comparigiio com os da

amostra 1G sio muito interessantes e os discutiremos brevemente,
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VII.5 - Comparacédo de Resultados.

VI1.5.a - Influéncia dos Estados de Armadilhas.

Destes resultados, o primeiro que aburccc como notavel ¢ o referente
comparagio dos tempos entre um ¢ outro caso. Os valoresa das constantes de tempo das
amostras de dltima geragio (Figura VILE) siio bem diferentes do que as medidas para
amostras de primeira geragiio (Figura VIL7). Esta € da ordem de 300 fs (ou seja temos
tempos entre quatro e sete vezes maiores), ¢ a absorciio recupera-se por completo apos

transcorrido esse tempo,

Uma possivel justificativa para isso, seria que estamos excitando mais do que um
par cletron-buraco em cada PQ, pelo que, como os canais de relaxaciio saturam [63], os
portadores, além do primeiro par excitado, ndo cncontrariam os mesmos caminhos de
relaxagiio que o primeiro destes pares, recuperando-se a absorgdo cm forma mais lenta.
Porém, as nossas estimativas (incluindo degencrescéncias dentro delas) indicam que
ainda temos menos do que um par clétron-buraco excitado em cada PQ, pelo que
devemos supor que estas amostras apresentam  menos cans de relaxagiio que as

anteriores, jA mesmo para o primeiro par excitado,

Como verenios este argumento sG ¢ valido paraca amostra 10, i gue sabemos que
o nimero de pares excitados na amostra ¢ dificil de caleular. Por v Tndo podemos usar a
Lguagiio IV, L, para estimd-lo a priori, mas nela aparece o fator poque nao conhecemos
com precisiio, Mas podemos tentar tirar a posteriori dos sinais dito valor. Efctivamente, a
fragdo da absorcdo que muda estd associada A quantidade de portadores (ou pares elétron-

buraco) excitados. Isto vem das Equagdes 11110, IV.3,IV.4 e V. 1:

2n

DT‘:S‘ oc < h
N

(VIL64)

em que ney ¢ o nimero de pares elétron-buraco excitados, ¢ N ¢ o ntiimero de transicoes
ressonantes com o comprimento de onda de excitagio que tem o PQ. Mas entio
dependerd  de conhecer o nimero  total de  transicdes  ue  temos,  ou o seja a

degenerescéneia. Quando excitamos na transicio de menor cnergia neste PQs (a 18-
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ISD77) as degenerescéneias nunca nos permitiriam ter mais do que um portador por PQ,

seeuindo a Bquagio TV, I8,

Mius como ol mencionado anfenormente, os espectros de Fotolumineseéneia
destas amostras de segunda geraco, ndo apresentam as bandas largas de luminescénceia
que usualmente sdo atribuidas a estados de armadilhas profundas [52], ¢ que cstavam
presentes nas amostras de tempos de relaxagio mais curtos [167]0 Estes resultados
corroboram quec os estados de armadilhas sd3o importantes no processo de relaxagio da

absorg¢io, ¢ que as amostras estudadas t€m pouca densidade destes estados.

Da comparacio da forma dos sinais das Figuras VIL.7 ¢ VIL.8a pode-se ver que
ndo sé os tempos envolvidos no decaimento silo diferentes, seniio que também, como se
verd em breve, o processo responsdvel ¢ totalmente diferente, j4 que num caso trata-se de

sinais de “hleaching”™ enquanto gue o outro siio absorgdes induzidas.

Além disso nas amostras de sepunda peragiio, o sinad nilo vai para zero, como
acontcce no caso da Figura VIL7, senfio que se mantém  num patamar  de
aproximadamente 30% para fodos os casos das amostras de scgunda geragio. Isto €, o
decaimento da absorgiio nflo ¢ puramente exponencial, senilo que, tem mas de uma
constante de tempo associada (decaimento multiexponencial), Essa coincidéneia quanto
ao valor do patamar, nos chama a atengilo, porque o nimero de 30 %, corresponde i
porcentagem do “bleaching” associado wo buraco (considerando as degencrescéneias),
pelo que poderfamos dizer que o buraco ¢ o clétron, opticamente excitados, nio
abandonam os estados responséveis pelo bleaching da absor¢iio simultancamente, sendo

que o primeiro fica mais tempo nos estados discretos dos PQs.

Esta conclusdo ndo ¢ imediata ¢ veremos que estd crrada, mas € esse fator
constante quc nos leva a procurar processos associados que possum explicar estes

diferentes processos de relaxagio.

VIL.5.b - Dependéncia com o Tempo de Exposicio e Fotoenegrecimento.
Para tentar cstudar mais o que acontecia ¢ quais cram exatinnente as diferengas

entre as medidas antes comentadas, trabalhamos intensamente na cstabilizagiio do
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sistema, 0 que nos permitiv tirar dados mais rapidamente. Com isto foi possivel registrar

como mudavam os sinais com o tempo de exposigiio da luz.

Lfetiviomente, ja tinhamos observado que as amostras da Sepunda Geragao (&m
uma dependéncra da intensidade do sinal com o tempo ao que el cram expostas ao feixe
laser de excitugio, Este fendmeno nio nos estranlava §i gque & motto reconhecido na
literstura que os VDS apresentem: estas mudangas das propricdades dpticas com a
excitagio, Usualmente este fenbmeno estd associado a wma diminuigiio da intensidade da
luminescéncia gerada pela amostra, além de um escurccimento dic mesma [0, 46, 48).
Para cvitar qualquer influéncia niio descjada ou erro sistemdtico nas medidas trabathamos
até¢ agorda, como usualmente se faz na literatura: deixando estabilizar as propriedades
Opticas das amostras, expondo-as 3 luz laser durante um tempo suficicntemente longo.
Mas foi no estudo detalhado da dindimica dos PQs que encontramos a resposta a muitas

das questdes da Se¢do anterior.
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Figura VIL9 - Resposta Ultrardpida da Absorciio em fungiio do atraso cntre pulsos de
excitagio e prova. As diferentes curvas representam os sinais obtidos nas amostras de Segunda
Geraglio apés clas ter sido expostas 4 luz durante um determinado tempo. Observar como os sinuis
mudam desde ter “bleaching” da absor¢io para ter absorgio induzida, a que demorn am wempo muito
Mii0r €M $¢ recuperar.

Na Figura VIL9 apresentam-sc¢ os resultados de experimentos de excitagiio ¢
prova cm fungiio do atraso entre os pulsos, para amostras de vidros dopados com PQs de
Segunda Geraglio. As diferentes curvas siio sinais tirados para diferentes tempos em que i
amostra fol submetida a luz (o préprio feixe laser do pulso de excitugiio). Como pode-se
ver o sinal muda ndo $6 em forma, seniio que também muda de sinal, com o tempo de
cxposi¢io. As curvas na parte superior da {igura sfo para menor tempo de exposigiio, ¢ o
mesmo aumenta quando se avanga nas curvas inferiores. As primeiras sio muito mais
ruidosas que as ultimas porque clas devem tomar-se com tempos de barrido”™ muito

ripidos.

1

L] . ~
- Isto quer dizer, durugao do lempo em (ue o motor de passo pereorre os dierentes atrisos enbie oy
pulsos de excitaglo ¢ prova ai representados.
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Nestas primeiras medidas o sinal apresenta um “bleaching”™ da absorgio ao decair
muito rapidamente para zero, como no caso da amostra de Primeira Geragiio da Figura
VIL7. Na medida em que aumenta o tempo de exposi¢iio, o decaimento exponencial ji
nio val mals para zero, sendo gue cles vilo para um patamar Tinal nepativa, Isto &
absor¢iio induzida. Os sinats posteriores apresentam claramente que isto niio ¢ oufra coisi
que a composivao de dois tipos de sinaes, um decaamento sipido do “hleaching ™, ¢ ama
aparigiio de um sinal de absorciio induzida que tem tempos de resposte mais tentos, ¢ que
sty antensidade var creseendo com o Aempo de exposigiio B Inzs Bste sepundo
comportamento corresponde em certa forma com o observado para as wostras de

Segunda Geragilo (Figura VILE).

Estas absor¢oes induzidas correspondem com o que nos apresentam os sinais de
Espectroscopia Diferencial de Transmissio como os da Figura VI.11. No caso pode-se
ver que também estas, em que o fotoenegrecimento (ou essas mudangas da DTS com o
tempo de exposigdo) jé foi estabilizado, aparece superposto um buraco espectral, como
foi cstudado na Scgio correspondente. Nio € simples tentar justificd-las, porque estas
bandas sio muito largas ¢ ocupam quasc totalmente a regiiio cspectral que estamos
provando. Mas em geral ¢ admitido quc o fotoenegrecimento ¢ gerado por mudangas no
entorno do PQ. Estas mudangas se originam, bem por ionizagio do mesmo, ¢ pela captura
dos portadores por armadilhas no vidro {6, 9, 150], ou bem por migragio de ions na
matriz vitrea [48] estabelecendo um campo clétrico estdtico na regiio do PQ (ver Figura

V.4). Estes, campos geram por cleito sStark” deslocamentos
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nos niveis de energia do PQ, mudando a estrutura cletronica do mesmo ¢ quebrando as
regras de sclegio para outras transigoes. Depois que o pulso de excitagiio exita um par
clétron-buraco no PQ modificado, os fétons do pulso de prova encontram uma estrutura

diferente que geralmente ¢é caraterizada pelo aumento da absorgiio do material.

Este tipo de comportamento, como foi deserito na Figura VILY foi observado para
todas as amostras de Segunda Geragiio, variando de uma a outra o tempo em que cles
demoram em se manifestar ¢ estabilizar, Pelo contrario, nio observamos o mesmo para a
amostra de Primetra Geraglio 1G. Se o processo que gera o fotoenegrecimento mudi a
dindmica dos portadores nos PQs ¢ devido aos proprios portadores, isto ¢ assim porque se
estas amostras tém uma grande densidade de estados de armadilha, os portadores
rclaxam-s¢  sempre  através dela, ndo permitindo o  processo  que causa o
fotocnegrecimento. Os mesmos geralmente t€m uma poténcia limiar por encima da qual
siio observados, provavelmente neste caso a grande quantidade de armadithas profundas

cleva este limiar ndo nos deixando observar o fendmeno.

Finalmente comentemos que as Bandas largas de absorgiio como observadas
seriam facilmente justificdveis pelo agquecimento das amostras, Mas o incremento da
temperatura no PQ, estimados para as nossas condigdes experimentais nio ¢ suficiente
como para produzir grandes mudangas nos parimetros da cstrutura cletrdnica do
semicondutor, ¢ gerar os sinais anteriores [168, 169]. Além de nio ter uma justificativa
para as dependéncias dos sinais com os atrasos entre os pulsos de excitagdo ¢ prova,
nesse caso, a recuperacio das amostras leva tempos muito longos apds ter sido mudada.
Uma vez a amostra foi “photordarkencada” cla permanece assim durante virios dias,

mesmo sem reccher excitagdo optica nenhuma.

VII.6 - Dependéncia com a Intensidade Optica.

Os cfeitos de armadithas que se mencionam nas SegOes anteriores sao muito
dependentes das intensidades 6pticas ¢ do ndmero de portadores excitados. ifetivamente,
como s¢ mencionou antcriormente na Scgiio IV.4.d, os tempos que os portadores ficam
nas armadilhas sdio muito grandes, portanto clas se satiram com i intensidade dptica. Ou

scja, se conscguimos acumular o suficiente ntimero de portadores em armadilhas, o
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Figura VIL.10 - Resposta Ulraripida da Absorgio em fungio do atraso entre pulsos de
excitagio ¢ prova para amostras que ji passarum pelo processo de fotoenegrecimenio da Figura VIL9.

nimero disponivel delas diminuird com o tempo. Em certa forma isto ¢ o que sc supde
que acontece no fotoenegrecimento, mas em armadilhas profundas, no vidro mesmo, nas
quais os portadores que chegarem nelas ficardo por tempos muito grandes. Estes tempos
sd0 muito maiores que qualquer outro processo fisico, ¢ por isso se diz que as mudangas

que produzem sdo permanentes.

Mas também cste processo se pode produzir em menor escala no caso de
armadilhas no préprio PQ. Com este objetivo em mente estudamos a dependéneia dos
sinais de cxcitagiio ¢ prova com a poténcia (intensidade 6ptica) do laser de excitagio.
Fizemos isto de diversas maneiras tentando passar da regifio de excitagiio de menos que
um par clétron-buraco por PQ para mais do que um. Valem as restrigoes sobre 0 nosso
conhecimento deste processo, como foi discutido anteriormente. I para tentar estudar os
resultados correspondentes, apresentamos os mesmos para a amostra 2GTMI na Figura
VI1I1.10. Lembremos que a mesma € excitada na borda da absor¢fio (Ver Figura I1.5), de

forma que temos certeza de que se  a  Estrutura  Lletronica do  PQ
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¢ valida, cstamos excitando somente a transiglio de menos encrgia, isto &, a 1S, - 1SD™.

O primeiro ponto estabelecido, € que as respostas ultrardpidas dos sinais que nfo
apresentam  absor¢iio induzida (amostrus  “frescas™), niio  apresentam  uma  clara
dependéncia com a poténcia de excitagio, Elctivamente, a verificacio do mesmo niio ¢
simples, por estar as sinais mudando no tempo. Porém, dentro do raido que os barridos
rapidos necessdrios para fazer as mesmas nos permitem, nilo apresentam  maiores
mudangas nclas. Isto cstd em concordiincia com o fato explicado anteriormente de que
para uma transigiio de dois niveis, com as degencreseéncias correspondentes a esta (Ver
Figura V.3) nilo é possivel excitar mais de um portador por PQ. Desta forma, se cles vilo
as armadithas que geram o fotoenegrecimento, isto s6 contribuiria o fazer mais ripido o
processo, ¢ portanto, a cvolugdio do sinal como (ol apresentado na Figura VILY,

acontecerd mais rapidamente. Isto € verificado na Pratica,

Mas para estudar quantitativamente o fendmeno  devemos  estudar  esta
depend@ncia para amostras fotoenegrecidas; ou seja, aquelas nas que as propricdades que

evoluem no tempo jd se estabilizaram. Se apresentam estes resultados na Figura VIL 1O,

Como sc vé na mesma, a depend@ncia mais notéria ¢ esperada ¢ o aumento da
amplitude do sinal. Mas, além disso, observa-se que a mesma passa a ter uma
caracteristica mais multiexponencial na medida em que aumentamos a excitagio.
Efetivamente, para poténcias baixas vemos que a forma do decaimento ndo apresenta o
“pico” ultrardpido do comego. Mas ele estd acentuado quando aumentamos a poténcia do

pulso de bombeio.

Temos aplicado as técnicas de ajuste descritas no comego do Capitulo para tentar
tirar mais informagio destas medidas. Desta vez o barrido no atriso temporal feito €
suficicntemente amplo como para tentar ajustar os decaimentos multiexponenciais com
duas constantes de tempo. Os resultados que eles apresentiion para os tempos de
reluxagio Ty ¢ T2 foram de 1 ps ¢ 15 py respetivamente, O prineiro fal somente nos casos
em que a poténeia de bombeio era o suficientemente alta como paric que aparecesse 0
decaimento ripido do comego do sinal. Novimente aparece wmia selagao entre s
constantes  associadas ds amplitudes de um ¢ outro, pelo que, procurameos alpuns

mecanismaos, entre os processos dinfimicos que se esperam nos PQxs descritos no Capitulo
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Figura VIL11 - Medida de Excitagio ¢ Prova para a mmostra 2GTMI para ala excitagiio
optica. O ajuste representado estd baseado no modelo de Dindmica Mista dado pela Equagiio 1V.30. O
mesmo scguc relativamente bem a curva experimental.
1V. O quc mclhor ajusta os dados experimentais é a Dinimica Mista dos processos de
Recombinagiio tipo Auger ¢ Captura por Estados de Armadilhas da Sec¢iio IV.5.e.
Efctivamente, assumindo que a Equagdo V.56 ¢é vilida, a evolugiio da DTS vai estar dada
pela expressido IV.30 que obedece a diniimica da Equagiio 1V.29. Isto nos dd novamente
um tempo Tp de 15 ps, associado com alguma captura por algum estado que tira os
portadores daquele, no qual eles se refletem na absorgiio induzida que estamos medindo,
A origem deste estado pode-se dever a algum dos outros estados possivers discutidos no
Capitulo 1V, diferentes de aqueles estados de armadilhas profundas que tiravam ele com

tempos de relaxagdo sub-picossegundos.

O mais interessante neste ponto, ¢ que estamos observando o processo de
Recombinagio Auger em PQs. Como foi descrito anteriormente, o mesmo ¢ um processo

que envolve (rCs particulas, pelo que se precisa ao menos dois pares clétron-
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buraco excitados. Isto confirma a observagiio de que o fotoenegrecimento cstd gerando
mais cstados aos quc € possivel excitar portadores (mais do que um par elétron-buraco).
Isto € precisamente o que ndo cra possivel no caso da transi¢io optica menos energética
da amostra “fresca”. Aqui temos mais uma evidéncia de que as amostras fotoenegrecidas
e excitadas devem ter a estrutura modificada com respeito aos cdlculos apresentados no

Capitulo 1V.

Mas ¢ importante ressaltar que ainda o PQ apresenta um comportamento como
tal. Efetivamente, o processo de Recombinagiio tipo Auger jd foi obscervado em VDS
comerciais [151, 152]. A proximidade dos portadores realgin o mesmo. Al¢ onde nds
sabemos niio for aindie visto em Qs o repime de Confinamento Quiintico forte. Os
nossos resultados além disso, npresentam a particularidade de gue para baixas excitagoes,
aresposti ultraripida do processo Auper nito seapresenta, Nao medida em que
aumentamos a poténcia, ¢ comegamos a excitar mais do que unt par clétron-buraco por
PG o mesma aparcee, mas com umit diferenga fundamental com respeita aos VDS
comerciais, ¢ que sai dos nossos ajustes: cla nio é muito dependente da poténcia de
excita¢@o. Isto acontece porque o nimero de portadores cxcitados nio ¢ dirctamente
proporcional a poténcia, como € de sc esperar no caso de PQs com degenerescéncias

reduzidas como siio 08 nossos.

VII.7 - Resumo.

Mediunte medidas mais precisas dos tempos de decaimento di absorgio achamos
uma corrclagiio entre as bandas de luminescéneia usualmente atribuidas a armadilhas
profundas, ¢ os tempos de relaxaciio da absor¢iio. A dependéncia dos tempos com clas é
coerente com esta assinagdo, ¢ o fato de que as amostras de Scpunda Geraglio estejam
fivres de estados de armadilhas profundas, Nestas amostras, em lugar de aparecer um
“blenching” nn absorgiio apnrecem bandas Inrpas de absorgno indozidis O tempos de

relaxagio em diferentes energias sio coerentes com estas bandas Lrpas.

O processo que gera o diferenga entre umie ¢ outras, ¢ que provivelimente esteja
associado A existéneia de mais o menos armadilhas nelas, é o fotoenegrecimento.,

Observamos como a dinfimica das amostras que apresentam este iltimo, mudam com o
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tempo de cxposigiio a luz. E, quando clas cstiio fotoencgrecidas, que aparccem a absorgio
induzida ¢ a mudanga na diniimica. Estudamos esta dltima em fungio da poténena de
excitagiio ¢ descobrimos uma dependéncia forte. A mesma se did quando comegiunos a
excitar mais de um par clétron-buraco por PQ. A possibilidade de que isto acontega € 86
porque o Totoencgrecimento modifico a Estrutura EletrOnica do 170).

Reconhecemos dois processos diferentes ao estudar os smus. Um processo de
Recombinagiio Auger em PQs, com constante de tempo de ~ 1 ps, que O se di para mais
de um par excitado, e quase independente da poténcia de excitagio por ey cima disto. O
outro processo scguc as mesmas carateristicas de uma captura por algum estado de
armadilha ou similar, mais agora com constante de tempo de 15 ps (maior que os 300 fs
correspondentes ds amostras de Primeira Geragdo). O mesmo faz sair os portadores dos

estados que geram as mudangas na absorgio.
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Capitulo VIII:

Conclusoes.

Estudamos a dinimica dos processos fisicos que ocorrem nos PQs de CdTe em
vidros borosilicatos, depois de serem excitados opticamente por um pulso curto. Para a
interpretagdo dos dados o bom conthecimento da Estrutura Lletrdnmica ¢ fundamental. Por
isso estudamos-la, aplicando ao caso do CdTe teorias previamente desenvolvidas para
outros PQs de ligas bindrias dos Grupos 11 - VI Poroncio delas, temos estabelecido
nuxlelos da dindimica dos portadores nos PQs. As simulagdes numéricas feitas em base
cles permitem-nos interpretar razoavelmente medidas de Espectroscopia Diferencial de
Transmissio resolvida em Tempos de Femtossegundos indicando os “deslocamentos™
para o infravermclho que aparccem nestes espectros, como devidos 4 relaxagiio

infrabanda entre os estados discretos do material, principalmente buracos.

Modelamos o processo com o uso de equagdes de taxas, ¢ testamos os resultados
comparando com diversos efcitos ¢ consideracoes. Os arpumentos usualmente dados na
literatura niio conscguem cxplicar quantitativamente as nossas observagoes. Também
cstudamos a influéneia do Confinamento Dieléctrico e Efeitos Cocrentes. Achamos

comportamentos interessantes no primeiro, contudo, dados os pariimetros do caso, niio
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deveriam sc refletir muito nos resultados cxperimentais. Quanto ao cstudo dos cfeitos
cocrentes, cles mantém as carateristicas gerais dos cdlculos em base ds cquagoes de taxa.
Alguns detalhes dos mesmos aparecem em medidas realizadas sobre outro tipo de

amostras,

Concluimos de aqui que o cfeito que melhor explica as observagdes ¢ a relaxiagio
intrabanda (porque ¢ entre os estados continados discretos do 170 onpermados cme unea
mesma banda do material “bulk”™) de portadores, sendo o processo fisico responsivel a
relaxaciio por fOnons. As constantes de tempos associadas com o fenémeno siio muito
pequenas (~ 20 fs), ¢ estando os estados de encrgia envolvidos na reluxagio distantes
{mais do que a energia iy ~ 20 meV), muitos fonons deveriam participar no processo,
portanto precisam alguma assisténcia no processo de relaxagio. Os estados de
armadilhas, que tem uma influéncia determinante no resto da dindmica dos portadores em

PQs cm vidros, devem estar envoelvidos no processo.

Também medimos diretamente os tempos de relaxacao da absor¢io para amostras
que chamamos de Segunda Geragiio, Nelus descobrimos muitos novos comportamentos
em comparagilo ds anteriores. Primeiramente encontramos que as respostas destas dao
tcmpos mais lentos que aquelas que nés tinhamos estudado anteriormente, para as
mesmas condigdes de excitagiio ou similares. Devido As carateristicas da luminescéneia
de um ¢ outro tipo de amostras, acreditamos que a diferenga deve-se a que as tiltimas sao

amaostras melhoradas com menos aniadilhias profondas que asantenores,

Estudando  paticulirmente estas diferengas descobnmos efeitos e
fotoenegrecimento na dinfimica dos Vidros com PQs, os que modiftcam drasticimente s
propricdades ultrardpidas das amostras. As respostas de “hleaching” subpicossegundos da
absorgiio passam a ser, com o aumento do tempo de exposigiio das amostras a4 luz,
absor¢oes induzidas, As mesmas devem estar originadas em mudangas na estrutura
Eletrénica que sofrem os PQs devido aos campos induzidos pelo efeito que é ocastonado
pelo fotoencgrecimento. Sende o mais provivel, a ionizagio dos PQs e a captura de

portadores por estados de armadilha na matriz vitrea,

Nestas condigdes, a dindmica do vidro apresenta respostas com duas constates de

tcmpo, na ordem de | ps e 15 ps respectivamente. A primeira delas aparcce s6 quando a
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Sinal muda de

Deslocamen- | Recuperagio | “Bleaching” Decaimentio | Recuperagilo

Carateristica 10s na da Absorcao para m‘pl_(.’:? l_):tm d;'_\tl?s?rﬁao
EDTRT (“Bleil('hing”) Abs{)rcﬁu exciagao £ .‘.l(".()(ll)
Induzida. altas. Indurida)
C d . ..
0}{{3‘;‘;‘(:—‘ €l ~20fs 300 fs Virios ~ 1ps ~15 ps
Relaxagao Armadithas ou
Processo por fonos | Armadilhas | Fotoenegre | Recombina Re(‘omhi.nzl-
Responsavel u-;si-;(l(:‘:(:::lia de Profundas, | -cimento |-¢io Auger. ¢io?
armadilhas)?

Tabcla VIII.1 - Resumo dos processos observados, as suas principas caracteristicas, ¢ as
constanies de tempos envolvidas neles.

intensidade de excitagio Optica € suficicnte como para exeitar mais do que um par
clétron-buraco por PQ. Os modclos dos processos diniimicos usados nas simulagoces
anteriores  nos  permitem  desenvolver uma  fungio  analitica  simples que  ajusta
razoavelmente bem os dados experimentais. A mesma inclui basicamente dois efeitos que
sfio, um cfeito de Recombinagio tipo Auger, que corresponde A parte ripida do sinal, ¢ 0
resto ¢ devido 2s armadithas. Sendo que estas amostras siio sem armadilhas profundas,

provavelment cssa captura se deve a outro tipo de estados.

Resumimos as nossas observagdes ¢ comparamos os tempos correspondentes com

cada um dos processos na Tabela VIIL L.
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