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Resumo 

Estudamos os fenômenos ultmrápidos cm Pontos Quftnticos (i'l)sJ de CdTe en1 

Vidros Borosilicatus usando kc11icas laser de pulsos curh1s (l'l'lltltl:-.~q·utHhl~,). 

Em medidas de Espectroscopia Diferencial de Transmissão Resolvida no Tempo 

observamos deslocamentos para o infravermelho dos espectros. Para a intcrprcta,·ão dos 

dados estudamos a Estrutura Eletrônica do CdTe com Confinamento Quântico zero 

dimensional (0-D). Estabelecemos que o processo responsável pelo fenômeno é a 

relaxação intrabanda entre os estados discretos do material. Estudamos c modelamos este 

c outros processos para uma discussão exaustiva. 

Medimos também diretamcnte os tempos ultracurtos de relaxação da absorção 

para diferentes tipos de amostras. As amostras que apresentam bandas de luminescência 

no infmvcrmclho têm resposta mais rápida que as que não a apresentam. Os processos 

ultrarápidos das que têm essas bandas são devidos à captura dos portadores por estados 

de armadilhas profundas. As outras apresentam bandas de absorções induzidas, diferentes 

dos "blcachings" das primeiras. A diferença é devida ao efeito de fotoencgrccimcnto, que 

muda permanentemente a dinâmica dos PQs por exposição prolongada dos mesmos ao 

feixe óptico de excitação. Estudamos a passagem das amostras "ftrseas" para as que se 

estabilizam, c não mudam mais suas propriedades. Estudando a dependência com a 

potência reconhecemos dois processos como responsáveis por estes Sinais: 

Recombinação "Augcr", quando se tem mais que um par clétron-buraco excitado por 

ponto quântico; c outro processo mais lento independente da excitação óptica, 

provavelmente captura por estados "rasos". 



Summary 

Wc study lhe ultralilsl phcnomcna in CdTc Quantum Dois in llorosilicatc Citasses 

using shur1 laser pulses (femloseconds) mcthods. 

Measuring thc Time Rcsolvcd Diflercntial Transmission Spcctroscopy wc find 

infrared shifts of lhe hleached spcclra. For lhe intcrprctatiun of thcsc data we study lhe 

Electronic Structure of CdTc with 0-D Quantum Confincmcnt. Wc determine that thc 

proccss rcsponsiblc for this phcnomcnum is intraband rclaxation hdwccn thc discrctc 

slates of the material. We study and modelate this and olher processes for a detailed 

discussion. 

We also measure, in a dircct way, the ullmshort rclaxation times in lhe absorption 

for different samplcs. The samples showing luminescencc bands in lhe infrared have 

faster responscs than those which do not show them. The ultrafast processes of those lha! 

have these bands are due to carrier capture by deep trap states. The others show induced 

absorption bands, different from lhe bleaching of lhe previous ones. This difference is 

caused hy the photodarkening effect: it changes pcnnanently lhe QDs dynamics by long 

time cxposure of them to lhe optical cxcitation bcam. We study lhe passagc from "frcsh" 

samplcs to slahilizcd ones that do nol changc thcir propcrtics anymorc. Studying lhe 

depcndcncc with lhe optical power, wc can rccognizc two processes causing thesc 

signals: Augcr Rccombination, whcn wc havc more than onc elcctron-hnle pair cxcitcd 

per QD; and another slowcr proccss, indcpendcnt of optical excitatiun, probahly causcd 

by shallow state trapping. 
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E' :Energia de um Estado Conlinado na Banda de Valência (Modcl Él'ros c n,/ 

Éfros). 

Er: Energia de Kanc. 

erj: Função CITO. 

Fv: Energia de um Estado na Banda de Valência. 

F: Momento Angular Total (f. +:i) . 

.r Parâmetro f de Não-Paraholicidade da Estmtura de Bandas. 

FWHM: Full Width Half Maximum. 

GFURCO: Gmpo de Fenômenos Ultra-rápidos c Comunica\'<1cs (Jpticas. 

x;: Degenerescência do estado i. 

h;: População do estado de huracos i. 

lzv: Energia dos fótons. 

hVah,: Energia dos fótons ahsorvidos. 

lzv,m: Energia dos fótons emitidos. 

hw~.": Energia do Fônon Óptico. 

11,.: Intensidade do Feixe Laser de "xcit;H,:fl<l. 



j: Momento Angular Total do Elétron de Bloch ( Í-n + S ). 

j 1(x): Função de Esférica Bessel de ordem I. 

k: Vector de onda do elétron. 

I, m: números quânticos angulares. 

/: também usado para a largura da amostra. 

L: Momento Angular do Elétron de Éfros. 

L 11 : Momento Angular do Elétron de Bloch. 

me: massa cfetiva do clétron. 

mh: massa efetiva do buraco. 

n: número quântico radial. 

n: também usado pam o número de pares clétron-buracos excitados num PQ. 

N(RIR0 ): Distribuição de Tamanhos dos PQs. 

OMA: Optical Multichannel Analyzcr. 

OSA: Optical Spectrum Analyzcr. 

p: fator de preenchimento. 

P: Elemento de matriz de Kanc. 

PQ: Ponto Quântico. 

PQs: Pontos Qufmticos. 

Q: Coordenada Contiguracional. 

Qo: Coordenada Contiguracional do Estado Vibracional Base para um elétron cm 

estado excitado. 

QD: Quantum Dot. 

QDs: Quantum Dots. 
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r : vetar posição. 

r: Coordenada Radial. 

r, 8, rp: Coordenadas esféricas. 

R: Raio dos PQs, supostos esferas perfeitas. 

Ro (ou R): Raio médio dos PQs. 

S: Parâmetro de I-luang-Rhys. 

S: Spin do Élctron. 

SFF,~ 1 : Slllle Filling Fac/Ur. 

1: Também usado como atraso temporal entre excitação c prova (vide T). 

11, 12: Tempos de inicio dos decaimentos no DTS(T). 

T: Transmissão do pulso de prova a través da amostra na presencia da excitação. 

10 : Atraso zero. 

T0 : Transmissão do pulso de prova a través da amostra na ausência da excitação. 

T2: Tempo de Relaxação Transversal ou Tempo de Coerência. 

"": Densidade Espectral de Intensidade Óptica. 

V c,,.,,.: Potencial de Confinamento. 

VDS: Vidros Dopados com Semicondutores. 

V"0 : Volume do PQ. 

V""'''.: Volume total do semicondutor. 

VIOtlll = ~\t'IIIÚ' + v\'hifll: Volume total da amostnt. 

w.(1): Taxa de fótons absorvidos por um PQ de raio R. 

WZ: Wurtzitc. 

yo: Sinal DTS(t) para tempos muito negativos. 



Y;"'(8, <p): harmónicos esféricos de ordem!, m. 

ZB: Zincblcndc. 

a: Coeficiente de absorção linear. 

a": Coeficiente de absorção linear cm repouso para uma amostra. 

a"": Coeficiente de absorção linear cm repouso para um PQ de raio R. 

a,,,,: Coeficiente de absorção linear medido experimentalmente. 

a": Coeticientc de absorção de um PQ de raio R (não necessariamente cm 

repouso). 

X'" : Máximo da Susceptibilidade de Terceira Ordem. 
"'d' 

Õ0 : Parâmetro associado à força de oscilador no estudo do Confinamento 

Diclétrico. 

oE,: Deslocamento Bicxcitônico ou lntera<;ão lliexcitônica. 

õ,[ E]: Forma de Linha Homogênea de uma determinada lransi,·ão óptica. 

/',.: Desdobramento Spin-Órbita. 

L'. a: Mudanças na Absorção. 

i\Tc 1 :Transição de Energia no modelo de Éfros c f'frns. 
"• 

As'"'": Deslocamento Stokes. 

r: Largura de Linha llomogênca (l'WIIM '~ 2 I'). 

r 1 : constante didélrica do semiconduclor num VDS: 

E2: constante diclétrica do vidro num VOS: 

Eh: constante dielétrica do tundo do semicondutor. 

y,, yz, y,: Parâmetros de Luttinger. 
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11: massa reduzida do éxciton no material "bulk". 

8(t): Função Degrau de lleaviside. 

aR: Desvio Padrão da Distribuição de Tamanhos. 

T: Tempo de resposta. 

-r: Também usado para atraso entre os pulsos. 

1: 1, 1:2: Constantes de Tempo. 

1:,,,.,,,,.,: Constante de tempo para captura por Armadilhas. 

"tA : Inverso da constante de proporcionalidade na taxa do Processo Augcr. 
ugt"f 

"t 1_,,: Constante de Tempo para Relaxação entre os estados f para o i. 

"tr: Falling Time. 

"t,-: Rise Time. 

E., : Dispersão Estándard cru relativa ao Raio médio R. 

ljl:.,.m :função de onda para o elétron. 

"I·· : função de onda para o buraco. 'I 11./.m 

'JM: Figura de Mérito. 
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Capítulo 1: 

Introdução. 

1.1 - Vidros Dopados com Semicondutores. 

Os vidros dopados com nanocristais de semicondutores, que são 

esquematicamente descritos na Figura I. I, já eram conhecidos desde ha muito tempo, c 

produzidos comercialmente desde a primeira mitadc deste século por companhias como a 

Coming Glass Industries, Schott Optical Glass, Hoya c Toshiba, para serem utilizados 

como filtros ópticos passa-baixos. Isto quer dizer que eles deixam fW.\sar a luz com 

comprimentos de onda na região do infravermelho c até o visível (vem1elho c inclusive o 

amarelo, dependendo do vidro cm particular), filtrando aquela que tenha comprimento de 

onda menor que um detenninmlo valor de co11c À.c. 1 A transmissão destes materiais é 

muito grande (são transparentes) para À. > À.<', porém absorvem muito a IJu para À. < f.. ... 

Neste caso a transmissão será quase zero, se a espessura do vidro é sufiL·iente grande. 

1 -O nome filtro pa.\·sa - baixo, vem de associar este conceito às frcqüências v::: e/À, ou energias dos 
fótons da luz: E ~ h v. 
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Este fato pode ser entendido muito facilmente, se responsabilizamos os 

nanocristais semicondutores pelas propriedades ópticas destes liltros, c assumindo que o 

vidro é perfeitamente transparente ou optican1cntc inativo (au tlll"nos na rcgiüo do 

visível) .. Efctivamcntc, os semicondutores que geralmente fonnam os nanocristais nos 

vidros comerciais são ligas tcmárias dos grupos II- VI da tabela peri<Ídica dos elementos. 

A liga mais frcqüentcmcntc encontrada é o CdS,Se 1_,. Na Figura 1.2 apresenta-se um 

esquema muito simplilicado da Estmtura de Bandas deste material na sua forma "bulk"; 

ou seja, quando temos um bloco de material de "grandes dimensões"'. Tratam-se de 

materiais semicondutores dirctos com os máximos das Bandas de Valência c o mínimo da 

Banda de Condução, no centro da Zona de Brillouin . 

• • • Vidro •• • • ••• • •• • • • • • • • Semicondutor 

••• • • • • •• ••• •• • • ··•·······I ••• • ••• --~---····· . 2R 

Figura 1.1 - Esquema d::1 estrutura interna dos vidros dopado. ... com ~crnicondutorcs (VDS). 
Neles, o vidro opticamente transparente, é a Jllatriz hospedeira para os pcqueno:--. uis1:1i-; ... emiconduton._·s 
de dimensões nanométricas, principais responsáveis pelas propriedades óptica'> do 11\atcria\ "composto". 
Os mesmos são esferas (ou quase-esferas), nas que o semicondutor mantêm a sua L'Strutura cristalina do 
seu cst:ulo "hulk". Os raios R de ditas csfer;1s vão lksdc alguns nanonlt:lrus atl· dL··tcn:ls liL·ks, L' por i~\tl :1 
sua denominação como wuwnú'fais. ('omo ~v vnú depois, ~~~a~ proprinl:Hk~ '>:lo 111111\tl tkpnult·ntc~ 
destes tamanhos. O nosso interesse será principalmente pelos menores, se tlern SLTÜ interessante comparar 

os resultados obtidos com os de maior tamanho. l 

Assim então, sem nos prcocupannos cm absoluto de como as dimensões dos 

nanocristais modificam as propriedades ópticas dos semicondutores teremos, cm forma 

aproximada, que o comprimento de onda de corte À.c:, é dado por aquele cotTespondentc à 

2
- Posteriormente 11cará claro que entendemos por "gr;mdes dimcnsôcs", mas por enquanto basta dizer que 

alguns micrômctros já o são para nós. 
1 

- Pazemos notar que a conccntraçil.o c a llispcrs;1o de tamanhos L'St:lo exageradas. Esta última 
corresponderia ao caso dos VOS produzidos comercialmente. Nas amostras que estudamos neste trabalho, 
estas distribuições são muito menores {até 5 %) c não seriam representáveis tão L'laramL'IILt~ num diagrama 
como o da tigura. Porem, estas dispersões ainda tem influencia nas propriedades ópticas dos l"'(}s. 
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Condução. 
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Valencia. 

Figura 1.2 - Estrutura clctrônica esquemática de um semicondutor dircto, como no caso das 
ligas Jos b'fupos ll - VI. 

energia do gap do semicondutor Eg, que dependerá da estequeomctria da liga tcrnália. No 

caso teremos que Eg(X = 0) = 1.75 c V (Àcc<ts, =: 710 nm) c Eg(x=l) = 2.5 e V (Àccds = 500 

nm). 

O importante até aqui, é que as propriedades do material opt icamentc composto4 

vidro-semicondutor, podem ser entendidas simplesmente pelas propriedades ópticas do 

semicondutor, sendo o vidro opticamente inet1e. 

1.2 - Interesse Atual nos VDS. 

Durante os últimos quinze anos, pesquisadores de diversas áreas da ciência, têm 

mostrado um grande interesse nos vidros dopados com nanocristais de semicondutores. 

Isto é devido, principalmente, às propriedades ópticas destes materiais, além das 

propriedades lineares simples antes descritas: 

• de como elas se modilicam drasticamente com o tamanho (raio R); 

·I - Ch:mm-sc U/(//t' ria/ opt i• 'WIIt'flll' r'Otllf}( I.\· to, a ou p11· h- m:H cria I que é h as innnenl c fc n r nado por v;í r i11s I: r ses 
o materiais bem difcn::nlcs (no nos~u caso trata-se d~.: dois mail: r ia is, o vul10 pu r tuna pmtc e o 
sc1nicondutor por outrJ) c cujas propril:JaJcs ópticas estão ddcnninadas pelas propril'dadcs ópticas d~: cada 
um deles por separado, ou por uma combinação de las. 



o das propriedades ópticas não lineares; 

o c da dinâmica (evolução temporal) das mesmas. 

Foi ohscrvado, experimentalmente, no começo deste período, que eles apresentam 

grandes não-linearidades ópticas III; c também, as co/lslilllfe.\· de l<'lllf'" associadas com a 

evolução temporal das mesmas, são muito pequenas. Ou seja, as n:lo linearidades ópticas 

dos YDS são muito rápidas. 

Efetivamcntc, sendo estas constantes de tempo, que tamhém chamaremos /t'lllfW.I' 

de re!iyJusra·"'. o objctivo de estudo nesta tese, elas encontram-se na ordem de 

picosscgundos c sub-picosscgundos, como veremos mms adiante. Isto faz com que os 

processos físicos responsáveis por elas, estejam dentro do domínio dos denominados 

fenômenos ultra-rápidos. 

1.2.a - Potenciais Aplicações dos VDS. 

Descrevemos a seguir, ilustrativa c muito brevemente, algumas aplicações nas 

quais os VOS poderiam ter um impacto tecnológico importante no futuro. As aplicações 

sugeridas para eles são muitas mais das aqui apresentadas. É na área de dispositivos 

ópticos que se fizeram algumas demonstrações experimentais. 

Chaves Ópticas Ultra-rápidas. 

Necesidadcs para Chaves Totalmente Ópticas. 

As propriedades antes mcJKinnadas (nfio-lincaridadcs grandes com n~spostas 

ultrarápidas) são as duas caratcrísticas mais importantes que deve apresLcntar 11111 material 

para poder ser usado com êxito cm aplicações fotônicas. Ou seja, a potencial utilização 

do mesmo no desenvolvimento de uma tecnologia de dispositivos totalmente óptica: 

controle da luz com luz, sem etapas .. clctrônicas" intermediárias. Isto é importante para 

poder aumentar a velocidade do processamento c transmissão da informação dos sistemas 

aluais. 

5
- Tomaremos este nome emprestado da analise de circuitos c dispositivos clctrônico:-., no que a velocidade 

de cada dispositivo, vem determinada pelo tempo que dernom cm se recuperar ant~.: uma determinada 
excitação. Eslcs lcmpos s:io denominados cm forma genérica como Tl'mpo.Y dt• Rt'Sf!O.\Ia. 
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(a) 

(b) 

Transistor: Clun•e 
Totalmente Eletrônica:. 

Cole for Fmissor 

\ ! 
I Uast• 

Chave Óptica 

/ 

Entrada 

Clzare Total!nenlc 
Óptica ( Fotônica ):. 

··.) 

' / 
JU1JlJ1J1JlJl / 

_j L_J-l ..J J 1 r· r1 11···1 ....._--,;~~/1,--" _ L; \j l __ _j l 

Conlrol 

Figura 1.3 - Representação Esquemática de Chaves Totalmente Óptica:-.: a) Conceito de Chave 
Totalmente Óptica como elemento fundamental para uma tecnologia fotônü:a, cm comparação com o 
Transistor, Chave Totalmente Elctrônil:a c unidade na que se baseia a tecnologia clctrônica do final do 
século XX. b) Rotcador; Chave Totitlmcntc Óptil:a com aplir.:a!fÕC:-> imcdi<ll<t:-. na:-. h:cnologia:-. de 
Transmissão de Informação. Esta conliguração, na que as entradas c saídas sfio l"i.!ixcs de luz laser, é 
perfeitamente realizável por meio de um material que apresente uma não-lim~aridadc óptica de lcrccira 

d I "b"l" . (l) ord~m. da a por a guma susccpu 11dadc não-hnc.ar X ....... 

En1 concreto, nos sistemas de tclccomunicaçôcs atuais, a transmissão de 

informação se faz por meio de fibras ópticas, sendo a largura de banda das mesmas 

suficiente para a transmissão de muito mais canais de informaçao dos que na prática se 

transmitem. A limitação de velocidade está nos sistemas clctrCl!licos que fazem a 

codificação c dccodificação do sinal (conversão de um sinal cletrtmico para um óptico ou 

fotônico). Eliminando os processos clctrônicos, c fazendo disposilivos lotalmcnlc ópticos, 

capazes de processar informação, talvez eles poderiam ser mais rápidos que os anteriores. 

É claro que para tal objctivo precisa-se de um equivalente fotónico de um transistor: o 

que denominamos Chave Tota/nwnte Óf!lim (Ver Figura l.l.a). 



Mais dirctamcntc para o interesse das aplicações cm transmissão de dados c 

endereçamento de informação, seria uma chave óptica como a da Figura l.3.b ou roteador 

(router). Neste caso, uma entrada óptica ou sinal de controle decide o que acontece com 

uma segunda entrada óptica, ou .\·inal de IUII/smissiio dentro do dispositivo, para que esta 

última seja copiada ou não cm uma ou mais saídas ópticas do dispositivo). Se não 

quisermos, IH'Ilh11111H llll'di:uJío dl'lrúnil·a IH'Sh' processo, c l'Siandtl 111ai" de 11111 kixl· 

óptico envolvido nele, são as não-linearidades ópticas que nos dcwm levar at<' isto 121 . .lit 

com VDS 13- 5). 

Por outro lado, um dispositivo prático deverá funcionar com potências ópticas 

razoáveis, c facilmente atingíveis por lasers baratos, por exemplo de semicondutores, c 

não com sistemas multi-tcrawatts dos laboratórios de pesquisa mais sofisticados do 

mundo. Então, para poder reduzir as intensidades ópticas dos feixes envolvidas, o 

material que formará a chave óptica antes descrita, deverá ter não-linearidades grandes, 

para que estes fenômenos aconteçam c sejam observados facilmente. 

O requerimento das respostas ultra-rápidas (tempos de resposta pequenos) é para 

que os sinais que forem transmitidos c comandados pelas chaves, possam ler uma 

velocidade suficientemente grande como para competir com os dispositivos clctr(micos 

utilizados atualmcntc. Já que entre um pulso c outro (ou bit c 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 transmissões posteriores. Ou seja, o resultado na 

saída depende das entradas num determinado instante c não dos sinais passadas 

a!Jlcriormcztlc ptlr ela. 

Figura de Mérito. 

Discutindo brevemente o ponto anterior, foi proposto o seguinte parâmetro como 

Figura de Mérito para quantificar quão bom o material é numa possível aplicação como 

chave óptica: !61 

(I. l) 
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cm que: 

• x:.:~ é o máximo da susceptihilidade de terceira ordem (primeiro coclicicntc 

não linear não nulo cm materiais que apresentam simetria de inversão). 

• a. é o coeficiente de ahsorção linear. Ele aparece nesta equação por razões 

práticas: Quanto menor seja a. menos luz o dispositivo vai absorver c portanto 

menos vai-se aquecer por entrar cm funcionamento.'' 

• 1: é o tempo de resposta do fenômeno não linear rcsponsá v c! pela não-

linearidade óptica. 

É preciso ter o cuidado para que todas as quantidades no cálculo de :3M sejam nas 

condições que o dispositivo será usado. Por exemplo, existem duas filosofias diferentes 

sohrc qual será o modo de usar a não-linearidade do material: se através de efeitos 

ressonantes (comprimento de onda da luz perto de uma transição óptica pennitida no 

material) ou niío-res.wmantes. Neste caso, sendo que não se tem nenhuma transição 

envolvida, e a interação radiação-matéria dá-se por intermédio de estados virtuais o 

material responde quase que instantaneamente à excitação óptica. ·1 

As ressonâncias ópticas aumentam gmndementc o x"' das não-linearidades, mas, 
111"-' 

como agora os processos físicos envolvem transições ópticas reais, c mudanças nos 

estados dos portadores, os tempos de resposta serão mais lentos; já que os portadores 

devem retornar até o estado inicial para que a chave ou o material que a compüe, voltem 

ao estado original c fiquem prontos para o seguinte processo repetitivo. Í: por isso, então 

( 1) 

que o que importa é o tator X ..... e não só um deles. 
1: 

Neste sentido, os VOS encontram-se entre os materiais que têm uma das melhores 

5:\M como foi antes definida [6[. Mas ainda não é muito clam qual é a dependência da 

mesma com o tamanho dos nanocristais R, já que os resultados experimentais estão cm 

r.- Outras f-iguras de Méritos mais complexas utilizadas neste sentido inclm::m tamhl'rn outros parfunctros 
como a capacidade térmica, para levar cm {.;Oill;l que t;\o rápido o material pode di:-.:-.ipar u calor gerado pl'la 
intcmçiio ~:om o feixe de luz. 
1 

- Estimativas a respeito dizem que os temJX>S de resposta das mcsnms deVL"riam ser da or~em de 
f<~mtos.'ie~undos, d~·vido H que eslll.'i intn;u,Jws ,'\:lo dada.'\ hasicanK"II\t' por I)I'Jllllh:u,J)('_, 11:1:-. ntJVi"IIS 
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desacordo as previsões teóricas, não ficando claro se a discrepância é devida a problemas 

na fabricação dos materiais, ou efeitos inerentes destes que não são considerados pelas 

teorias. 

Influência das Larguras de Linhas. 

Voltando um pouco ao caso do tmtamcnto das não-linc"rid"dcs ópticas 

aumentadas devido as ressonâncias ( rt'.l"l!ll/1/1/ t•llilllll<"l'lllt'll/), temos que perto da 

I'CSSOilfilll'IH as nfin-linl'arid:uh.·s Sl'rfío :Jtlllll'llladas dcvidn as rorlllas de linha. 

principalmente I~Jrentzianas, que mostra " l'igur" 1.4. /\qui ,·sqllclll"t"·"""""'" se 

apresenta cmno as n1csmas serão mais importantes quanto llll'IHll' a largura da linha 

homogênea r. Mas esta largura de linha está usualmente, associad" "o t<:mpo de resposta 

do material: r=.'., quando 't é o tempo de vida da transição. Pelo que fom1aS de linhas 
't 

bem finas estarão associadas a tempos de resposta maiores, enquanto que aqueles tempos 

mais rápidos darão um acréscimo menor das não-linearidades. De forma geral leva a 

manter a Figura de Mérito gM ",dependendo isto exatamentc do tipo de não linearidade 

envolvida. 

clctrônicas dos átomos que formam o matcriall?J. Isto é, na ordem dos pulsos ópticos mais curtos medidos 
ate hoje, ou ainda menores. 
11

- É interessante aqui fazer uma nova comp.u-;.u;5o com disposilivos clctrônicos. Em um amplillcaJor linear 
(ou também denominado operacional) o fator que vai determinar a sua regiüo de aplicabilidade (ou, 
falando esqucmaticamcnlc, quão bom o amplilicador é) será o produto 3 :::: A /i~. sendo A o ganho do 
amplilicador cm baixas frcqüências, c/iJ a largura de banda (freqUência na que (l g<lllii(J cai J>ara 3 dB, nJJn 

respeito àquele de baixa freqüência). Em aplicações desse amplificador ~ vai-se manter constante, c 
poderemos melhorar a resposta em frcqüência do amplificador diminuindo o ganho dele, ou vicc-vcrsa. 
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Figura 1.4 - Rcprcscnlação dos fatore.::-. lorr.:IHJ.i;tllos que lcva1u ;to incn:n1cnlo das nau­

linearidades peno das ressonâncias. 

Por enquanto, fazemos este comentário de forma geral, por exemplo supondo 

como desejamos que o decaimento é devido a emissão radiativa, sem pretender entrar 

muito cm detalhe. Mas devemos trazer à memória esta argun1cnt:u;<to quando 

pretendemos estudar a importância dos parâmetros deste tipo medidos para as amostras 

com as que trabalhamos nesta tese. 

Memórias Ópticas de Alta Densidade. 

CuriosanlCntc, os VOS aprcscntarn un1 fcnôtncno muito inconveniente para as 

potenciais aplicações antes mencionadas, cm dispositivos de chavcamento totalmente 

ópticos. Este fenômeno é o denominado ejeiro de plwwdarkenillK (ou 

fotocncgrccimcnto), cm que as propriedades ópticas do material mudam com o tempo 

que eles são expostos à luz. Como veremos nesta tese, tamhém a dinftmica dos portadores 

é muito dependente deste fenômeno. 

Estudamos este fenômeno com mats detalhe nos capítulos seguintes, mas foi 

sugerido que 6 este efeito que dificulta a potencial aplicação destes materiais cm 

dispositivos; c esforços pam fabricar um material semelhante sem a presença deste efeito 

estão sendo realizados. Por outro lado, tem sido propostas aplica,·{>L·s pr:íticas para estes 
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materiais considerando o mesmo. A idéia seria aproveitar as mudanças que o material 

sofre com a luz, para usar o mesmo como dispositivo de amwzcnagem de dados ou 

memórias ópticas [8]. 

Não entraremos cm detalhes sobre este efeito agora, mas foi sugerido que o 

mesmo não seria muito bom para memórias nas quais cada bit de informação seja 

guardado cm um comprimento de onda diferente [9[, porém, ainda é pnHnlssor como 

dispositivo de annazcnagcm super-compacto. O primeiro método foi proposto baseado 

no grande alaq•.amcnltl itlllllHl)'.('IH'n que l'Sh's materiais apn·scnlalll, CPil\11 o..;t·r;i visln anais 

adiante. 

Mas o segundo método, no qual poucos nanocristais (uu um deles, no lÍilimo 

limite) sejam as celas básicas de armazenagem da infom1ação, rcdut.indo assim o volume 

do dispositivo óptico de armazenagem, parece mais interessante c adequado para os VDS. 

Isto é a tendência geral de todos os dispositivos aluais, a da miniaturização extrema, que 

seria obtida quando as funções básicas dos sistemas de processamento de dados aluais 

pudessem fazer que a função básica de um dispositivo (no caso falamos de armazenagem 

de um bit de informação), fosse feito por um clétron elementar. Nos VDS isto seria dado 

caso o clétron excitado cm um determinado nanocristal individual, pudesse-nos dizer se 

ele já tinha sido exposto à luz ou não, ou seja, se os efeitos de fotoencgrccimcnto estão 

presentes ou não. 

1.2.b - Interesse Acadêmico ou de Pesquisa Básica dos VOS. 

Confinamento Quântico. 

Paralelamente c de forma que suplementar a todo o interesse despertado pelas 

potenciais aplicações anteriormente descritas, estes materiais também criaram o interesse 

por ser uma realização experimental dos denominados Pontos Qt~ânticos (PQs), o último 

limite do Confinamento Quântico [ 10[. 

As técnicas de fabricação dos mesmos, que serão descritas 110 Capítulo seguinte, 

são relativamente simples, se as compararmos com os processos mais complexos 

utilizados no crescimento de monocristais semicondutores, c.g., MBE (Molecular Beam 
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Epitaxy), MOCVD (Mctai-Organic Chcnlical Vapor Dcposition), cll". Por issu, apesar de 

que atualmente já é possível fabricar PQs por técnicas litogr:ítlcas. os VDS foram os 

primeiros nos quais foi possível fH.~squisar o Confinamento Quúnticu ItTo dinll·nsiunal (0-

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

Se o tamanho (raio R) da nanoestrutura semicondutora (imersa no vidro) é da 

ordem ou menor que o Raio de Bohr do Éxcilo/1 no semicondutor "hulk" (ou.,1u -

75 Á para o CdTc), os portadores (clétrons c buracos) ficam confinados dentro da 

nanocsttutura nas três dimen.wJes espaciais. 

Daqui vem a denominação Conjinamenlo Qttânliro, c por isso eles são chamados 

Pontos Quânticos (PQs), cm comparação com os muito mais conhecidos Poços 

Quânticos [ li]. 

I~ impot1antc anotar neste ponto, que nem todos os VDS apresentam 

ConJinamcnlo Quântico, como se pensou no comc~o. Foi mostradu que cm geral nos 

VDS cotnerciais o efeito n:io cst:i presente [12[, c as propt il'llades n:\u lint·:n<'S t:lo 

peculiares dos 111csmos fora111 cxplil·adas l'lll 1cr111ns de h't~ria th· plaslllll para tl'> 

portadores livres opticamente gerados [13, 14]. Mas para os VI lS apropriadanwtttc 

l'ahricados, nos quais os tamanhos dos nanocristais são pequenos o suficienle, 

apresentam, nas suas propriedades ópticas lineares, algumas características próprias dos 

PQs. 
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Figura 1.5 -Transição do Semicondutor desde o limite de grandes dimen,;õcs do material "llulk" 
para a região Molecular, passando pela região intermédia do Confinamento Quântico. 

A primeira conseqüência do Confinamento Quântico é que, devido aos portadores 

terem que ficar numa região reduzida c seu movimento estar limitado somente ao interior 

da mesma (isto é, estarem conjimuios), pelo principio de incerteza de llc isenherg, a 

energia cinética deles aumentará. Isto faz que os estados permitidos de energia sofram 

deslocamentos, o que determina o aumento do "gap" da absorção \l c o deslocamento da 

"borda" da absorção para o azul (energias maiores). 

Mais importante ainda, c é na verdade o que determina o anterior, a cstmtura de 

bandas contínuas do semicondutor "hulk", transforma-se numa se ri c de transições 

discretas (ver Figura 1.5). Do mesmo modo que um sistema de partículas livres tem 

quânticamente um espectro de energias permitido continuo, quando elas são confinadas 

numa caixa, os estados tornam-se discretos. É assim que acontece com os estados de 

partícula livre do semicondutor (modelo de quase-partícula do semicondutor "hulk"), 

quando um potencial de confinamento atua sobre eles, os mesmos passam a estar 

confinados como numa caixa, c portanto cm estados permitidos di scretos. 

9 
- Se bem, como se verá cm breve, a estrutura elctrônica muda drasticamente, devemos ter cuidado na 

utilização deste conceito, sendo apropriado manter o termo Energia do Cap para aquele do semicondutor 
"bulk", não associado ao "gap" da absorção do material, o que vem determinado pelo anterior além das 
energias de confinamento dos portadores. 
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O Realce das Propriedades de Interesse. 

Unificando estes conceitos teóricos com os elementos pr:'itic"" llll'IICionados para 

as aplicações dos mesmos, é de se esperar que ambas caralcrísticas, propriedades <Íplicas 

não lineares c as taxas de n·cmllhina\·ãn de pm1adorcs (invL·rsn do-.; ll'nlpos de vida dos 

estados) aumentassem para estes nanocristais de menor tamanho: 

• As primeiras, basicamente pela chamada condensuçiío da jórra de 

oscilador, já que as forças de oscilador do contínuo de um 

semicondutor "bulk" devem-se manter pam as transições discretas entre 

os estados de um Ponto Quântico. Dado que se terá menos estados, a 

força de oscilador cotTespondcntc para cada um deles será maior que a 

que eles têm no "bulk". 

• As segundas é devido à proximidade do clétron c do buraco 

opticamente excitado no PQ, se bem que existem ainda muitas dúvidas 

à respeito, c se isto tem sido observado direitanwntL: ou não. Na 

discussão deste ponto se centrar(\ muito do trabalho apresentado nesta 

tcst•. 

Mas, conto se cxplicuni sq~uidant<'lll<', rotn o estudo d,·stas propricd:uh·s h:ísicas 

dcst·nhriu novos knt"mu·nos na t'st·:ala 11\t''t";c(,pit':l intcrnwdi:íri:1 t'IJtn· tl "hulk" t' w. 

propriedades atômicas (ou moleculares). O resultado foi que hoje cm dia a pesquisa esta 

mais guiada pelo interesse físico que eles motivaram, do que o seu potencial uso na 

fabricação de dispositivos, ou como o Confinamento Quântico pode melhorar as 

características desejadas nos dispositivos a ser construídos com eles. 

VDS como PQs reais. 

Os estados de energias discretas dos PQs, como sistemas ideais anteriormente 

explicados são complicadas por uma scrie de outros fenômenos nos VDS. Os mesmos são 

muito diversos c comentaremos os mais impot1antes cm breve. Mas foi por todos eles que 

os VOS também estimularam a curiosidade dos cientistas de diversas áreas de pesquisa, 

por ser um material hamto c de simples fabricação, nos quais muitos fenômenos estão 



presentes; alguns deles novos, outros simples manifestações de efeitos já conhecidos mas 

com a assinatura própria dos nanocristais. 

Com os VOS é possível estudar a passagem desde a Física do Estado Sólido 

"hulk" até a Física Atômica c Molecular, como se representa na Figura 1.5. Efctivamcnlc, 

isto é obtido já que variando o radio R dos nanocristais é possível passar desde pequenos 

aglomerados ou c/us/ers (nuvens) de átomos, até esferas semicondulmas que não 

apresentam nenhuma diferença cm relação ao material "hulk", fazendo esta passagem cm 

forma continua. 

Neste sentido, os nanocristais semicondutores dos VDS são um meio muito mais 

nco que a simples representação de um conceito teórico puro, L·omo é o de Ponto 

Quântico, porque neles aparecem muitos fenÍlmcnos da Física não modeláveis 

teoricamente de fonna simples, c que ainda cspL~ram justificativas teúricas. 

Mas, como nos VOS que nós estudaremos, geralmente estamos no regime cm que 

o Confinamento Quântico é importante, nos referiremos a eles como PQs cm forma geral, 

sabendo distinguir quando estamos falando de efeitos do conceito ideal c teórico dos 

mesmos, c quando da realização prática deles nos VOS. 

II.3 - Identificação do Problema. 

Resumindo os conceitos fundamentais antes expressados para poder apontar 

aonde é que entra a pesquisa realizada como parle desta lese, dizemos que os knÍlmenos 

físicos de interesse que apm·ccem nos VOS podem ser descritos brevemente cm três 

pontos: 

i) O Confinamento Quântico tem conseqüências muito imp01tantcs para 

as propriedades ópticas destes materiais: A perda da simetria de 

translação do "bulk", leva-nos a ter uma estrutura clctrÍlnica que 

consiste cm estados discretos, mais parecidos com os de átomos c 

moléculas, c diferentes dos "quase-contínuos" de energia, que se tem 

cm semicondutores tipo "bulk" [ 15]. 
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ii) Como conseqüência do anterior, é de se esperar que as não­

linearidades ópticas ressonantes sejam aumentadas por um fator 

(a"~"'-r [7, 16}. A pesar de que para aplicw;ões cm dispositivos sena 

bom ter gmndcs não-linearidades fora das rcssoniíncws, aparecem na 

literatura discrcpfmcias suhn: qual Sl~r;Í a dcpcndl·ncia das mcslllas l'lllll 

o tamanho dos pontos [ 17-19}. Mas para estas aplicac;õcs, cm ambos 

casos, o que determina a aplicabilidade dos materiais scrú o tempo de 

relaxação das transições excitadas (para o caso ressonante [ 71 ), ou de 

perda da coerência (para o caso não-ressonante 1171). Isto nós leva ao: 

iii) No PQ, ambos os portadores estão confinados dentro da nanopa1tícula, 

o que vai fazer que as suas funções de ondas fiquem supcrpostas no 

espaço, pelo que se supõe que as intcraçõcs entre eles são mais fortes, o 

que terá uma importância definitiva nos tempos de relaxação 

envolvidos [ 17,20- 22}. 

Este último ponto, é na verdade, um caso particular de uma a1irmac;ão mais geral. 

Estando ambos os portadores confinados, eles são forçados a interagirem muito 

fortemente, não só entre eles, mas qualquer interação que os encontre localizados devido 

ao confinamento será mais f<H1c 10 . Por exemplo, a intcrac,·ão com l(mons t:.unhl~lll 

aumenta, ao contrario das primeiras prcdi1;ncs teóricas llt':-.tc Sl'lllldu 1-'-'1, Sl'lldo l':-.la 

diferente cm comparação com o "bulk" 1241 11 . Isto tem const,qu[,ncias l'undamcntais nos 

tempos de coerência c nas larguras de linhas elo material [2ó- 2R]. 

Mas também, desconhecemos muitas destas intcraçõcs. Efctivamcntc, os 

processos aos quais se vêem submetidos o clétron c o buraco, após serem excitados para 

w - Outro csclarccimcnlo importante que faremos sohrc a nomenclatura neste ponto, é a s<.:guintc: Diremos 
que os porladorcs encontram-se c·ml}inadoJ ou loculizudo.\· pelo confinamento, quando eles estão nos 
estados dist:retos (ou t:omo também são chamados, estados volumétricos) do P(). [~stes são aqueles que 
estão definidos pela estrutura clctrônica do mesmo, t:omo extensão do t:ont:cito tk.:sdc o hulk, no que :.Hua o 
confinamento. Quando discutirmos sobre a EsLrutum ElcLrônica no Capítulo III este ponto fit..:ará mais daro. 
Por outro lado utilizaremos o tcnno ()Ue os portadores cncontmm-sc localizados, quando eles estão cm 
estados de armadilha ou outro tipo de estados nos que as funções de onda correspondentes têm uma 
extensão menor que a do PQ. 
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Figura 1.6 - Representação esquemática do ohjctivo de pesquisa do presente trabalho. Partindo 
do estado de repouso do PQ (instante 1 < 0), excitamos os portadores optic:uncnll" cntn· os estados 
discretos dos mesmos, gerando um par clétron-huraco conlinado (I= ll). Qucrc1nus cu1thcn:r que é que 
acontece, c quais os possíveis processos ao que :u:onlcccm cm instantes posteriores (I> 0). 

os estados discretos, não são ainda mui to bem cntcnd idos. I ~ks est:.to n11 uplicados por: a 

influência da "superfície" na estrutura eletrônica 129, 301; efeitos de interação 

coulombiana entre portadores [31, 32] e intcração de troca elétron-huraco [33 - 36], 

diferentes do caso do "bulk"; o aparecimento de estados de armadilhas, originados por 

defeitos ou impurezas (no cristal ou na superfície) e até no material hospedeiro (vidro) do 

PQ (Ver Capítulo IV); assim como, a dificuldade de conhecer precisamente qual é o 

campo elctromagnético (devido a excitação óptica) presente no interior do PQ, não só 

pelo desconhecimento que podemos ter da constante dielétrica efctiva do material 137 -

39], senão também pelo efeito do Cm!fiuamento Dieléctrico [23, 32, 401 proposto como 

possível mecanismo de chaveamcnto através de biestahilidade intrínseca do PQ {41 - 431 . 

Estes são os efeitos que nos interessam para estudar c determinar quais deles são 

mms relevantes para as nossas umostras de vidros dopados com l'()s de t'd'l'e. Neste 

contexto, a resposta óptica 12 dos vidros dopados com semicondutores, é um tema de 

grande controvérsia [44- 47[, não s6 por depender de tantos fatores l: lcuCHtlellos, muito 

difíceis de serem medidos, senão porque eles mudam no tempo. Isto quer dizer que a 

11 · Tem-se também que os fônons sofrem os efeitos do confinamento. Por exemplo, novos tipos de fônons 
chamados de J:uperfíc:ie aparecem nos PQs que nós estudamos [25). 
12

- No sentido de resposta temporal semelhante à clctrônica, como foi mencionado previamente. 
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medida que os VDS são expostos à luz, eles vão sofrendo mudanças permanentes, ou 

quase-permanentes, que não desaparecem instantaneamente quando a excitação é 

eliminada [6, 8, 9, 46]. Este fenômeno é denominado photodarkening ou 

fotoenegrccimento 13
, c conduz à diminuição da intensidade da luminescência do material 

[48], alterando o espectro das mesmas cm alguns casos [6, 46[. Além disso, como scrú o 

objctivo do nosso estudo (Ver Capítulo VII), o fotoencgrccimcnto a/tem 

jiuulamentalmente a dinâmica do PQ. 

Tempos muitos rápidos estão envolvidos nos processos mencionados 

antcrionncntc, c não é fácil ter a resolução temporal requerida para o estudo da dinâmica 

dos mesmos. Nós faremos isso medindo a resposta óptica ultra-r:ípida das mudanças 

induzidas na absorção quando os portadores dos PQs forem excitados opticamente, c 

tentaremos obter algum conhecimento sobre a evolução destes portadores no processo 

seguinte à excitação. 

Resumindo: 

É o objctivo principal desta tese poder determinar qual é o comportamento dos 

nanocristais de CdTc imersos cm Vidros Borosilicatos, quais os processos 

envolvidos na dinâmica dos portadores de carga na intcração do mesmo com os 

feixes lasers. Em outras palavras, qual é a evolução dos mesmos após serem 

opticamente excitados para os estados discretos dos PQs. 

liA - Organização da Tese. 

Este trabalho está organizado da seguinte forma: 

• No Capítulo I, fit.emos uma introdução geral de todos os lentas que motivam o 

interesse nos sistemas que estudamos, c das suas potenciais aplica,·õcs. 

• No Capítulo II descrevemos brevemente as amostras que são usadas cm nosso 

estudo, desenvolvidas no Laboratório de Materiais Vítreos do Grupo de 

Fenômenos Ultra-rápidos c Telecomunicações Ópticas, do Departamento de 

13 
- Uma das causas deste nome é porque às vezes a região da amostra que foi alterada pela luz pode ser 

vista como uma mancha escura (mudança da cor da região cm comparação com regiões das cercanias). 
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Elctrônica Quântica da UNICAMP. Muito do trabalho prév1o de pesquisa c 

caracterização, que foi realizado por todo o grupo nestas amoslms, permitiu­

nos checar algumas conclusões nesta tese. 

• No Capítulo III passamos à descrição detalhada da Estrutura Elclrônica destes 

materiais, confirmada experimentalmente por alguns resultados prévios das 

caralerizaçõcs antes mencionadas. Este tema foi muito estudado já que é 

fundamental ter o maior conhecimento da Estrutura Eletrônica para poder tirar 

outras conclusões de medidas sobre esse material. Nós contribuímos neste 

assunto com os estudos realizados sobre as amostras particulares que 

estudamos. 

• No Capítulo IV discutiremos qua1s sfío os mecanismos de relaxa,·fio 

normalmente propostOS na Jileralura. f: objetivo desta ll'Sl' contribuir 

principalmente com resultados sobre a dinâmica dos portadmrs ncsh's 

materiais. Por isso discutiremos previamente quais sao, se niio todos, os 

possíveis mecanismos que geram a evolução das propriedades ópticas pela 

relaxação dos portadores no material. 

• Descreveremos seguidamente no Capítulo V, a montagem experimental que 

permite fazer as medidas da dinâmica do sistema. A mesma, com leves 

mudanças já foi usada no passado para o estudo de VDS (principalmente 

comen:iais)14 , por tanto apresentaremos aqui apenas uma r:ipida descrição da 

mesma. 

• No Capítulo VI, passamos a descrever alguns resultados de Espectroscopia 

Diferencial de Transmissão, os que não são simples de ser interpretados, c os 

modelos c estudos teóricos realizados para a sua correta intcrprl'l:u;ão. (·: aqui 

que começamos a aproveitar as dissc11açiies teóricas dos Capítulos anteriores c 

a tirar conclusôcs suhrc os mesmos. 

• No Capítulo VIl descreveremos outras medidas obtidas dos experimentos de 

excitação c prova mais simples, destinados a obter valores mais precisos para 

14
- Veja descrição cm detalhe na Rcf. 49. 
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algumas das constantes de tempo envolvidas nos processos a serem estudados, 

além das conclusões que poderemos tirar deles. Aqui discutiremos os vários 

fenômenos que poderão acontecer segundo os diferentes resultados obtidos. 

• No Capítulo Vlll avaliaremos as conclusões à luz dos resultados, c se discutirá, 

como é usual nos trabalhos destas caraterísticas, as pcrspctivas l"uturas que 

ainda têm interesse de ser pesquisadas nesta área. 

Finalmente damos as Referências, as que, num campo tão ativo como este estão 

longe de ser completas, mas têm vários artigos de Revisão capazes de ilustrar 

os detalhes gerais dos fenômenos associados c que não vamos discutir aqui. 
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Capítulo II: 

Vidros Dopados com 

Pontos Quânticos de CdTe. 

Il.l -Introdução das Amostras. 

Neste Capítulo descrevemos cm detalhe as amostras de l'Qs cm vidros 

borosilicatos que usaremos para estudar a dinâmica dos portadores nos mesmos. Estas 

foram fabricadas no l~thoratório de Materiais Vítreos do Grupo de Fenômenos Ultra­

rápidos c Telecomunicações Ópticas !50- 5üi. 

Prinu.:iralllente descreveremos de li>nna geral os processos de fahrica,·ão das 

mesmas e poskriornu~nk nos centraremos 11:1 descri\·fío das amostras quc foram usadas na 

uhlcn,;ão dos nossos dados experinu.·ntais. Nesta parte, dl~S<.Tl"Vl'l'l'llltls prillcipaiiiH'Illc 

quais são as dil'crcn,·as entre cada tipo de :nnostra por nús ulili!ada, dikrcrr,·as dadas 

basicamente no processo de lahrica•;ao. 
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Para saber diferenciar as amostras particulares, chamaremos cada tipo como: l G, 

2G, c 2GTM 15
• O significado desta nomenclatura ficará claro após a descrição que segue. 

Il.2 -Processos de Fabricação. 

Apesar de que a fabricação destes tipos de vidros já era conhecida no monH.:nto 

que se despettou o interesse no estudo das suas propriedades ópticas não·linearcs, é 

necessário fazer uma revisão neste processo para ter claro quais são as l'ondiç·õcs cm que 

eles se desenvolvem. Ainda que o método seja l'undamentalmcnt,· o mesmo, algmnas 

mudan~·as nele permitem-nos IL'r amostras dl' l·aractcrísticas muito melhores das que se 

tinha no começo desses estudos, as que tem sido melhoradas também desde que o 

GFURCO fez as primeiras. 

Dessa maneira, o que esquematicamente se descreve no fluxograma da Figura 

ll.l, a obtenção dos vidros consiste na escolha adequada dos componentes que vão 

formar-lo (fase amorfa hospedeira) c o PQ (semicondutor). Eles são suhmctidos a um 

processo de fusão (chamaremos Tratamento Térmico Primário) não só para formar o 

vidro, como tamhém, dissolver o semicondutor nele. Após isso o vidro é resfriado 

rapidamente (num processo denominado "quenchilt~t ")c suhmetido a novos processos de 

tratamento térmico (que chamaremos Tmtwnenlos Térmicos Secwulários), c que podem 

ser realizados cm mais de um passo. É nestes últimos que se fom1a a fase semicondutora. 

11.2.a - Escolha dos Materiais. 

A matriz vítrea é cm geral um vidro borosilicato, fazendo que as temperaturas de 

fusão sejam muito altas (até 1200 - 1400 C). Por isso geralmente são acrescentados 

outros componentes que ficam dissolvidos no vidro básico, com dikrcniL'S finalidades, 

algumas das quais são: 

• Diminuir a temperatura de fusão do hanho. 16 

1 ~- O que significa Primeira Geração, Segunda (icrm;ào c Segunda Gcm\·:ío n1111 TT<tl:uncntos Múltiplos, 
n·spc..:t iv:um:nll:. 
1
''- E portanto, a cvupora(jão de algu11s dos outros '-'OIItponcutcs. 



• Determinar a basicidade da atmosfera de fusão, o que é importante para 

a formação dos nanocristais. 17 

• E vi lar a formação de bolhas. 

Apesar da variedade das composições que geralmente aparecem na literatura [ 12, 

48, 50- 53, 57 - ó I [ a sua otimização é importante já que disso depende a facilidade da 

formação da fase scmicondutora, c também a habilidade do contmlc do tamanho da 

nanocstmtura, tanto assim, que esta até pode não se formar nanocstructuras no caso cm 

que as composiçôcs cstescjam ctTadas. Também devemos cuidar da pureza que devem ter 

as matérias primas c as possíveis contaminações das mesmas, não só para que o vidro 

seja de ótima qualidade óptica, como também,para que essas contaminaçôes não se 

introduzam como impurezas no semicondutor. Se isso acontecesse, poderia ter uma 

intluência muito importante na dinâmica dos portadores, como veremos nesta tese. 

Os elementos que formam o semicondutor são agregados cm forma de Te 

metálico c CdO (óxido de Cádmio). Muitas vezes estes são adicionados cm proporçôcs 

maiores que as que se deseja na composição final, porque eles (principalmente o Te) são 

muito voláteis c também têm tendência a licar dissolvidos na matriz c não lúrmar a fase 

cristalina. 

Foi descoberto recentemente <1uc: 

• A quantidade destes componentes, que licam dissolvidos na matriz vítrea sem 

ser incorporados nos nanocristais, podem ter influência nas propriedades 

ópticas dos mesmos [52[. 

• A concentração final dos PQs deve ser muito pequena, se quizcrmos otimizar a 

dispersão de tamanho dos mesmos [54 J, o que é também impm1antc nas suas 

caratcrísticas ópticas, como será estudado posteriormente. 

Portanto, tendo cm consideração que este último ponto é muito desejável, c que 

não queremos que fiquem componentes cm forma ii\nica na matriz, a concentração inicial 

dos mesmos deve ser muito pequena, e adequadamente selecionada. 

17 -Basicamente, para evitar a oxidação dos ckmcntos que formaram o semicondutor. 



Processos de Fabricação dos VDS 

Seleção das Matérias Primas 
e Composições Adequadas 
(Matriz Vítrea +Semicondutor) 

"Qucnchin~" 

Esfrinmcnto Rápido 

Figura 11.1 - Esquema do Processo de f-abricac,:ão dos V DS. 

II.2.b -Crescimento do Semicondutor. 

O s componentes básicos antes descritos são todos mi sturados c aquec idos ra ra 

fundi -los. Depo is da fu são do vidro é fe ito o ''quenching" ou cs friamcnto . 1\. veloc idade 

deste processo também é importante po rqu e um esfriam ento muito d tpido não produz a 

fase c ri stalina 'x; o que se re fl e te na cor do vidro após o "qucncllir tg". O o hjc ti vo 

fundamental do processo de fabricação dos VDS é te r o controle so bre o cresci mento dos 

nanoc ri stais no interio r da matri z v ítrea . Por isso este rcs l"ri attiCillo deve se r kit u 

rapidamente para não permitir a d ita cri stali zação c só chegar a e la pe los T ratamentos 

Térmicos Secundários , nos quais ditos co ntroles sem são poss íve is de ser fei tos. Eles são 

IX - Não é nesta parte do procedimento que queremos formar a rase crista lina do s..:micondutor senão cm 
processos poste riores baixo condic,:õcs bem mais controladas. 
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os destinados à cristalização c crescimento do semicondutor, c o controle dos mesmos. 

Também servem para eliminar as tensões internas que possam ficar no vidro após o 

rápido processo de csfriamento. 

Estes Tratamentos Térmicos Secundários podem ser feitos com diferentes 

dumçõcs ou temperaturas, mas sempre com temperaturas mais elevadas das usuais 

quando quer-se somente livrar o vidro de tensões internas. As que são utilizadas no nosso 

caso estão na ordem de 500 C, as que pcmlitcm a diminuição da viscosidade do vidro, o 

suficiente pam que os íons de Cd2
' c Tc2

- " dissolvidos na matriz vítrea com o estado de 

oxidação correto, possam migrar internamente c unir-se para formar os nanocristais. 

As dimensões c a distribuição de tamanhos dos nanocristais depende dessa 

temperatura c o tempo de duração do processo na qual ela é aplicada, sendo que cm 

regras gerais, o tamanho médio aumenta com o o aumento de quaisquer uma dessas duas 

variáveis. Além disso, cm gemi, o processo cm baixas temperaturas c maiores tempos, 

conduz a vidros de comportamentos previsíveis. O conhecimento da cinética dos 

processos de crescimento dos nanocristais é de fundamental importância do ponto de 

vista experimental, para o controle das dimensões dessas estruturas; c também na 

obtenção c no estudo de um sistema com características típicas de confinamento. 

Estes processos cinéticos de crescimento são separados cm geral cm diferentes 

etapas [57, ó2[: 

I) Nucleação: É a primeira etapa de cristalização que se desenvolve nos primeiros 

instantes do processo ténnico; c também no "quenching" se ele for feito 

lentamente. Fisicamente, pode ser entendido o processo como resultado de 

flutuações estatísticas, que criam regiões instáveis tcrmodinamicamente no 

material. Algumas delas podem vencer a barreim na Energia Livre de Gihbs, 

onde a estabilidade de um "embrião" conduz ao crescimento da fase 

scmicondutora. Esta etapa é caracterizada por uma distribuição de tamanhos 

gaussrana. 

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

número muito grande de núcleos deveriam estar forrnados. Mas logo que um 
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Figurd 11.2 CornparJção tla Distribuição Assimétrica de Lifschitz-Slyozov 
(correspomlcntc à teoria da Coalescênda), com uma Distribuição Gaussiana (correspondente a uma 
etapa Jc Crescimento Normal). Aqui N(R/R0 ) é proporcional ao número Jc nan<x:ristais com um 
determinado raio R, sendo R0 o raio médio. 

deles se forn1a, continua o processo nonna] de crescimento. Nas dcscri<;ôcs 

teóricas dos mesmos assume-se que a matriz vítrea é uma solução 

supersaturada dos elementos que vão constituir o semicondutor (C(J'+ c Te2
·, 

no nosso caso), c eles se difundem ao interior do nanocristal através da 

superfície do mesmo. 

1) Coalcscência: Na medida que aumenta o número de núcleos c se desenvolve o 

processo de prcdpitução anterior, u <:on<:cntruçiio do scJni<.·ondutor na nwlriz 

vítrea diminui. Esta deixa de estar supersaturada c se inicia a etapa denominada 

Coalesci!ncia ou "coar.H'tting" (e lamh~m "0,\·tu•altfl"it'c'IÚng" tHI ( ·,·c·srinwnto 

Competitivo). Nele os nanocrislais, tanto os maiores como menores, são 

inst{tvcis, sendo que os maiores cn:sn:riio por pn~dpila\':lt) do -;ululo da 111ntrit., 

c os menores serão redissolvidos nela. Dá-se uma nllnpcti,·iio em que os 

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

19
- Estes são os estados de oxida~tão desejados para a form:.u.;ão do namx:ristall5Aj. 
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processo é conhecido como Teoria de Coarsenin~: de Lij,·hitz-Slyozov, c leva a 

uma distribuição de tamanhos do mesmo nome [ 10[, Esta tem a particularidade 

de ser assimétrica cm tomo dos seus valores médios, com um cmte abrupto 

para o tamanho maior c uma dispersão muito grande para os menores (Ver 

rigura 1L2), 

Eventualmente, se o processo térmico continuasse c a kmpcratura fosse 

suficientemente elevada, acabaríamos na Cristalização do Vidro mesmo"'. 

Na realidade o processo cinético é mais complexo, c nunca se tem alguma das 

etapas anteriores separadas das outras [56[, Elas são simplitic.r,-iícs teóricas modeladas 

para descrever certos limites práticos de algumas das variáveis envolvidas no processo 

completo, Mas foi o estudo c conhecimento destes clcmcnt(JS que permitiu desenvolver 

um método de crescimento no que os Tratamentos Ténnicos Secundários foram 

separados cm duas pattes (é o que chamaremos Tratamentos Mtíltij!los): 

• De Nucleaçüo: Um primeiro tratamento feito cm baixas temperaturas 

(- 450 C) c tempos longos (ate centenas de horas), 

• De Crescimento: Um segundo tratamento feito em temperaturas um 

pouco mais altas (- 550 C) c tempos muito mais curtos (minutos ou 

algumas horas), 

Desta forma foi possível separar os dois processos (Nuclcação c Crescimento) da 

fase scn1icondutora no vidro, o que permite un1 melhor controk da distrihui\·úu de 

tamanhos (tamanho médio c dispersão) dos nanocristais na amostra final [53[, 

II.3 - Descrição das Amostras. 

Passamos agora à descrição detalhada de algumas das amostras usadas para o 

estudo da dinâmica de portadores cm PQs de CdTc", As mesmas foram sclccionadas 

20 
- Outros materiais que formam a comJX>sição do vidro (matriz hospedeira) começam formar outros 

cristais (nem necessariamente semicondutores), no interior do vidro, da mesma fonua que o fazem o Cd o 
Te na aparição dos namx:ristais de CdTe. 
21 -Nos limitaremos a descrever só aquelas nas que se obtiveram resultados cxperirncntais de interesse no 
estudo da dinfunica de portadores nos P()s. 
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entre uma grande variedade que tinham diversas características [5 I, 55[. Devido às 

limitaçôes do nosso sistcnta de medida (VLT Capítulo V), tclllus que sl'lccion;i las com a 

restrição de que apresentem alguma característica de interesse pe1to do comprimento de 

onda que temos disponível para a excitação, que é de 620 nm. Isto se traduzirá cm que o 

pico de menor energia fique perto de tal valor. 

11.3.a - Amostras de Primeira Geração. 

As amostras que chamaremos de primeira geraçiio (I G), foram preparadas 

fundindo (temperatura de 1400 C) os componentes pam preparar o vidro borosilicato (39 

o/o Si02, 13,5 o/o B201, 43,5 % Na2CO,, 4 % ZnO") onde se encontram misturados Te 

metálico c CdO. Foi feito, no caso, um primeiro Tratamento Térmico Secundário não 

com o objctivo do crcscin1cnto dos nanocristais, mas para clitninar as tcnst"ks internas 

que pudessem ficar no vidro devido ao "qucnching". A temperatura deste processo, 

denominado """"''"li"g", é bem mais baixa (400 C). e roi aplicada dmant<· - 3 horas-". 

Finalmente o Tratamento Térmico Secundário de Crescimento f(Ji !Cito numa temperatura 

de 580 C [50, 51]. 

Na Figura 11.3 apresentam-se os espectros de absorção c luminescência para uma 

destas amostms. O primeiro apresenta um deslocamento para o azul da borda da absorção 

com respeito ao valor do "gap" do CdTc "bulk" à temperatura ambiente(- 1.53 c V, ou 

seja 81 O nm), o que é típico do Confinamento Quântico; assim como também o são os 

picos e estruturas associadas às transições ópticas discretas deste material. 

Como foi visto, o processo de fabricação depende de muitos parâmetros c fatores 

que podem se refletir na qualidade final das amostras. O que mais se reflete nas 

propriedades ópticas é que a natureza estatística dos processos térmicos de rormação dos 

PQs, leva a acabarmos sempre com uma dispersão dos seus tamanhos cm uma 

detcm1inada amostra; ou seja, uma distribuição dos raios dos PQs l'Jll um determinado 

volume do vidro. Como se verá no próximo Capflulo, os valores das c11crgias para as 

lransiçõcs l'ípticas, dcpcndcn1 deste raio. Isto gera unt alargamento inui!IOJ!l~I\Co dos picos 

n. - As porcentagens aqui indicadas referem-se ü composh;õcs cm peso. 
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Figura 11.3 - Espectros de ahsorção (pontilhado) c fotulumincsr.:ência (continuo) d~..: uma 
amostra de primeira geração {tipo I G). Estes espectros assim como todos os aqui apn::scntados foram 
medidos a temperatura amhicnlc (3{X) K). O primriro :~presenta as características usuais da estrutura 
clctrônica dos PQs. O segundo tem duas bandas: lllll:l perto da horda da ahsOT\'Jo l' otllra banda larga 
no infravermelho, associado a estados de armadilhas profundas. 

de absorção 1461. Por isso não temos linhas discretas (picos bem definidos, associados às 

transi~·tlcs discretas en1rc os estados dos PQs), no espectro de ahsun,Jíu, scn;io ''bandas" 

correspondentes a cada uma das transições. 

O espectro de lumincsc[·ncia apn'Sl'llla duas bandas: 

o Uma próxima da horda de absorção ("/Jwu/-Fdge"), c deslocada S<Í 

alguns meV desta, tipicamente associada à recombinação "direta" dos 

portadores. Este deslocamento é usualmente conhecido como de 

"Stokes" ("Stokes-shift"). O processo pelo qual os picos estão 

deslocados é ainda um dos temas sobre os que não se tem uma resposta 

definitiva 112, 63-711. Como discutiremos mais adiante, várias causas 

'' E é I - I . . I -- - •sta temperatura · menor cal ura-rao c.. o pro1.:e:>so IIHJllo ma1s e11110 que ;1s L'o1wspo1u cnles as amostras 
de Tr<~lnmcnlOs Múltiplos de Nuclcn-rfio c Crescimento. Por isso, dificilmente este "annL'aling" tenha algum 
efeito no crescimento dus umostras, além de s6 uniformizar o vidro hospedeiro 
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foram propostas ClHIHI responsáveis. ~-~ p1ov;ivd que se knha 

contribuição de todas elas na luminescência total observada. 

• A outra handa encontra-se na região do infravermelho, c estende-se ató 

a região proibida ("gap") do semicondutor "bulk". Esta luminescência é 

usualmente atribuída à recombinação através de estados de am1adilhas 

profundos. Voltaremos neste ponto posteriom1cnte. 

11.3.b - Amostras de Segunda Geração. 

Do ponto de vista das possíveis aplicações, o alargamento inomogêneo não é 

conveniente [23]. Por isso a ciência de fabricação destes materiais dedicou muito esforço 

em ter um maior controle sobre a distribuição final destes tamanhos, assim como a 

qualidade final das amostras. A experiência acumulada neste sentido levou à fabricação 

de amostras, que chamaremos de Segunda Geraçiío (2G) [52, 5'i[. Passamos agora a 

descrever algumas delas. 

Amostras livres de Armadilhas (Tratamento Secwu/ário Simples). 

Nestas amostras tomam-se muito cuidado com as condições de formação do vidro 

c as composições dos constituintes (4R% Si02, 30.5 % Na20, I Cl.'i % B20,, 5 % ZnO) c 

dos dopantcs'·'. Na figura 11.4 aparecem alguns espectros de ahS<l!\'ão (para ditcrentes 

tempos dos tratamentos de Crescimento). Mostram-se dois espectros similares para 

amostras cm que o Tratamento Ténnico Secundário foi feito cm 570 C durante 130 min. 

(pam a amostra 2Gl) c 150 min (pam a amostra 2G2). 

Os espectros de absorção para essas duas amostms são muito similares. Pois como 

o raio médio é quase o mesmo, apesar do tempo de duração do processo ser maior na 

2G2, nela já deve ter sido alcançada a etapa de crescimento por Coalescência. Como 

confirmado na analise do pico da absorção, aumenta assim a dispersão de tamanhos 

obtida das nossas estimativas" é também das medidas de luminescência cm amostras 

2-1 - Um ponto importalllc já comcnlaôo entre estas melhoras, é que os dop~111tcs que dão lugar ao 
semicondulOr dcvt'lll se cnconlmr t'lll t·oiHTntr:u,;üt·s haixas 154j, o que dificulta nossos flrtllTSsos de 
!llcdida, t:OIIIO se vcrú IIli.! is para a I h:nk. 
2~- Através dos ajustes a serem explicados no final do Caphulo lll. 
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Figurd 11.4 - Ahsorção ljncar de algumas das amostms que dcmHninamos d~.; Segunda 
Geração, também medidos a 300 K. As condições Llc crescimento foram: 2Cil- 570 C, IJO min, 2G2-
570 C, 150 min, 2GTM2: Nuclcação: 460 C, 270 hrs.; Crescimento: 540 C, 420 min (Ver também 
Figura 11.5). Todas elas apresentam o pico de menor energia na região entre 620 c 630 nm, porque são 
as únicas que têm interesse de ser estudadas com o nosso sistema experimental, pelas limila!fÕCS deste. 
Note-se a diferença no alargamcnro dos picos entre a amostra com tratamento duplo c as otJtras. 

similares [73[. Esta dispersão é ainda relativamente grande nos <lois casos: 10% para a 

:2(11, c 12 1Yr) para a 2<.i2. 

A difcrcn~a no alargamento inoiniJgêneiJ niíiJ é muit" iinp"rt;uJI<· l'"r s1 sú, mas 

como é lllll indicativo do estado final de crescimento l'ompl'lillvu na amllslra :.<;2, 

poderia ter importância na dinâmica de portadores. Como foi sugcrid" por GapiJncnko 

[741. se as condições de crescimento das amostras não são as mesmas, a terminação da 

superfície pode ser totalmente diferente. Como se verá, a supelikic c o que se encontrar 

perto dela, é funuamental no estuuo ua evolução dos portadores nos PQs. 

Mas o importante uestas amostn1s, é que o processo de fabricac;ã" das mesmas foi 

tal que elas llllV apresentam a banda de luminescência no infravcrmcihiJ [52 J, " que foi 

interpretado como que elas estão livres de estados de armauilhas profundas. Voltaremos 
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sobre este ponto mais para adiante, mas deixamos claro que a ausência desta 

luminescência não t\ cn1 principio, indicalivo da ausência dos estados de armadilha. mas 

sim do seu processo de recombinação. 

Amostras com Dispersão de Tamanhos Otimizada (Tratamento Secundário Múltiplo). 

O estudo experimental das distrihuic;ões de tamanhos dos I'Qs nos YDS [751 c o 

estudo detalhado da cinética da forma~·ão dos PQs [56[ permitiu entender que para 

diminuir a dispersão de tamanhos, era preciso começar o crescimento das nanoest111turas 

com uma configuração o mais homogénea possível. Dcmostrou-se que o <tlargamento 

inomogêneo diminuía, fazendo que a Nuclcação c o Crescimento não acontecessem 

simultaneamente. Isto foi implementado com dois Tratamentos Térmicos Secundários 

separados. Estendeu-se então o tempo do "annealing" para varias horas, fazendo-o a uma 

temperatura um pouco superior, na qual é de se supor que ocmTa cristalização 

(Nucleação) mas não Crescimento dos nanocristais. No final deste processo se tem uma 

grande quantidade de núcleos ("embriões") na matriz. No segundo Tratamento Térmico 

Secundário, estes PQs só crescem a partir dos constituintes dissolvidos na matriz [53]. 

Chamaremos às amostras crescidas por este processo como 2GTM (referindo-nos 

com isto a que são amostras de Segunda Geração com Tratamento Secund:írio Mtíltiplo). 

A Figura I1.4 apresenta um espectro de absorção de uma destas amostras (2GTM2), na 

que vemos claramente que o pico perto da horda de absorção é muito mais tino que os 

das amostras do tipo 2G, Isto deve-se à dispersão de tamanhos que neste caso é - 8 %. 

Este valor não está muito longe do último limite que se pode esperar para esta dispersão: 

se pensamos que as amostras selccionadas têm um raio médio de uns 35 À, uma 

porcentagem da ordem de 5 % corresponde às 11utuações no diâmetro das amostras da 

ordem da constante de rede para o CdTe "hulk" (acede= 6.481 À para T = 300 K) ". 

Na Figura 11.5 apresenta-se novamente o espectro de absorção da amostra 2GTM2 

junto com outra similar que chamaremos 2GTM I. A única diferença existente no 

processo de fabricação das mesmas é a duração do Segundo Tratamento Ténnico 

Secundário (Crescimento). A amostra 2GTM I, na que a duração deste tratamento é 
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Figura 11.5 - Absorção Linear de amostras com Tratamentos Tl:rlllicos Secundários 
Múltiplos, medidos a :100 K. Ambas correspondem ao mesmo processo de Nucka~<io tk: 460 C, 270 
horas; com temperatura para o tratamento de Crescimento de 540 C. A difcrcn\a está no tempo de 
duração deste último que foi de 300 min para a amostra 2GTM I, c de 420 min para a 2CiT:vt2. Notc-st: 
o deslocamento do pico c da borda da absorção. Isto é devido a que o r<tio médio da amostra 2< iTM I é 
menor que o da 2GTM2, c as transições s~..: dcslo<..:am de acordo com as teorias do Conrin~um:nto 
Quântico a serem cstudada'i no próximo Capítulo. A flecha indica a JXJsiçi'l.o aproximada do 
comprimento de onda de excitação da montagem experimental. Para a amostra 2CiTM2 o mt:smo lica 
próximo do pico, mas para a 2GTM l está para comprimentos de onda maiores (energias menores). 

menor que o da 2GTM2 (300 min c 420 min rcspctivamcntc), tem uma distlihuição de 

nanocristais com raio médio menor. V e mos nessa Figura, que o deslocamento da horda 

da ahsorção para o azul (cm relação ao valor do "hulk"- 810 nm) é maior quanto menor 

o tamanho médio dos PQs. Isto está de acordo com as teorias de Conlinamcnto Quântico 

n Sl'n'lll l'sludadas 1111 Pr(tximn Capítulo. 

26 
- Este valor m"io tem por que ser o mesmo para os nanocristais, mas é uma supost~,;·ão básica nos 

desenvolvimentos teóricos que podemos fazer, que o mesmo não muda muito. 
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Capítulo III: 

Estrutura Eletrônica dos 

Pontos Quânticos de CdTe. 

Ill.l -Propriedades Ópticas e Estrutura Eletrônica. 

As propriedades ópticas dos PQs semicondutores hinários dos grupos 11-V l, como 

o CdTc, CdSc c CdS, na região do visível, estão basicamente determinadas pela Estmtura 

Elctrônica dos mesmos perto do "gap" de energia do semicondutor "hulk" 

correspondente. A mesma é modificada substancialmente pelo Confinamento Quântico, 

devido às dimcnsôes reduzidas destes materiais, c a conseguente perda da invariância de 

translação, uma das hipóteses fundamentais no estabelecimento das Estruturas 

Eletrônicas de Bandas no "bulk". Tal perda faz os quase-contínuos de energia 

converterem-se cm estados discretos similares ao caso de átomos é moléculas. Mas estes 
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estados discretos, ainda guardam muitas das propriedades que se encontram no 

semicondutor "bulk". 

São as transições que os p011adores de carga (clétrons c buracos) fazem entre 

esses estados eletrônicos modificados, que determinam as propriedades de absorção da 

luz, c eventualmente sua emissão. As mesmas são influenciadas pelas interações a que 

tais portadores estão submetidos no processo de excitação óptica", c no caminho que 

seguem até o retorno à configuração inicial". 

Como se comentou no Capítulo I, a importância relativa de muitas das interações 

que participam destes processos, não estão ainda bem entendidas. Mas na procura da 

informação que permita esclarecê-las, um conhecimento preciso da estrutura elctn'\nica é 

nrTcss:írio para poder concentrar-nos na dinfimica dos processos clclrCmicos, l' <k quais 

são as intcraçõcs as quais os p011adorcs licam submetidos. 

27 
- Transições cnLrc os estados clctrônicos, quais pela absorção de um fóton de luz "óptico", idu:tcrn a 

passagem de um clétron da Banda de Valência p.u-a a de Condw;ão, ambas modificadas, deixando um 
buraco na primcim delas. 
28

- Assumindo que a mesma seja de ettuilíbrio, c 4uc o PQ retoma sempre ao estado "fumlarncntal'' do que 
partiu. Isto não é necessariamente assim, já que mmliJicaçõcs quase permanentes pod~..:m também ter lugar. 
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Figura III. I - Rcprcscnt:u;:io csqucmtítica da inlluência do ConfinanH"nlo <)ufullico 1m 

l·:~tllllllnt l~kiJÜnicil, c nuuo l'ln ·""· uuulil'icu nu \"OIIIpnrw~·lhl co111 n l~'.lruiiiiU ele llawlu' do nmtninl 
"hulk". No caso de PQs cm vidro, o mesmo alua coliJO tuna barreira de fKJ\L'IIcial qu;t~c-inlinita para o~ 
clétmns movendo-se na cstruturu cristalina do scnlicondutor c é assim que ap;uú·c ol·onfinal!lcnto. 

Sendo o conhccilncnto da Estrutura Elctr6nica tão fundamental, um trabalho 

intenso foi dedicado ao estudo destas propriedades, desde que surgiu o interesse nos l'()s. 

Hoje cm dia já se tem uma visão haslanlc clara da mesma c dos elementos que a 

int1ucncia primeiramente. A maior vantagem destas descrições, é lentar compreender a 

física do problema com os conceitos mais difundidos da Física do Estado Sólido, 

aproveitando a estmtura periódica do PQ, cm vez de tentar entendê-lo como se fosse 

simplesmente uma grande molécula. 

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

Já no começo da década passada, Éfros c Éfros [151 fizeram um modelo simples 

para o confinamento quântico cm três dimens<lcs. Eles assumiram o I'Q como uma esfera 

scmicnndutora de raio R, na que o movimento dos portadores pode ser descrito 



unicamente por duas bandas (uma de elétrons c outra de buracos) parab6licas, c-om 

massas cfctivas m, c mh, rcspctivamcntc. Basicamente como na f'igura III. I com: 

., 
(hk )-

Ec =E,+--
. ' 2m, 

(hk )' 
E =----

v 7 _rn, 

O confinamento é dado por um potencial infinito: 

Vconf = { ~ r< R 

r> R 

(111.1) 

(111.2) 

(II I.:l) 

cm que r é a coordenada radial c R é o raio do PQ. Basicamente este potencial de 

confinamPnlo nns diz que ns f1CH1adon•s movem-se livrTmenle dcn1ro da rcdl· cristalina do 

semicondutor, no interior do PQ, mas nüo podetn ser encontrados fora dele; ou seja, a 

função de onda dos mesmos deverá ser zero na borda do 1'<.), r= H. 

Este modelo dcmostra que para os I'Qs menores (H << a 11 ,,.,, o que é conhecido 

como Rel{ime de Conjirwmento Forte), é válido desprezar a interaçúo coulombiana entre 

os portadores de carga, porque é menor que as energias cinéticas de confinamento". 

Efctivamente, segundo cálculos de teorias de perturbações, estes termos são da ordem 

(a~" r enquanto que a intcração de Coulomb é do tipo 
R 

[7ú[. Na Tabela 111.1 

apresentamos o valor de anntu para diferentes materiais com os que se fabricam PQs. O 

CdTc encontra-se entre aqueles que este parâmetro tem o maior valor para as ligas 

binarias dos grupos II-VI'". Por isso esperamos que esta aproximação seja mais fácil de 

ser verificada no mesmo. 

N -Isto é, a contribuição do término da energia dos portadores movimentando-se no cristal semicondutor, o 
que é dado pelas Equações III. I c lll.2, ante o efeito do Confinamento Quüntico, que ficam como foi 
expressado nas Equações 111.5 c IIL6. Esta energia é denominada usualmente b/('rgia d(' Cm~/inunu:nto. 
Ver também a Equação 111.7. 
30

- Por outro lado existem outras ligas hiniírias onde este parâmetro é bem maior, como o PhTc. 
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Material. GaAs ( 't!Te CdSe CdS CuCl 
o o o o 

Raio de Bohr 100 A 75 :\ SOA 25 A 7A 

Tahcla III. I - R:tios de Bohr do éxciton l/ 11 .,1, no rnatnial "hui\.." p;n;1 v;ínas ligas hin;ui;ts 

E 11 2 

scmil:ontlulOras. Este pará melro csl:í definido como a 11 .,1,. 
" I ' I . I I ' . = --,-, om c ~t c a 111a:-.sa tn li/halo cx.cllon 
~te-

no malcri;tl "lmlk", t' {· :t carga do clélron c l'~o é a constank dicll-trica do fundo do scHtil·undutor. 

Além disso, a alta simetria assumida pam o PQ, faz que as funções de onda, que 

descrevem o movimento dos portadores, sejam muito simples, já que elas são 

autofunções do operador momento angular L: 

'·" (-) "'(O ) . ( r) 'V,,,{,m r oc >í ,lp Jt XII,/ R (lll.4) 

cm que: 

• "' (-) 'Vfl:l.m r é a função de onda para o huraco (supt:r-índicc v) ou o 

elétron (super-índice c), cm função da posição r de cada um deles; 11, I, 

111 são os nlltncros quf111ticos dos estados a ser dcscritus cm breve. 

• r, O, <p são as coordenadas esléricas adequadas para descrever o 

IIIOVilllCilhl IIH Sillll"li'IH l"lll lpH"stiltl. 

• Y,111 (0,<p) são os harm{micos esféricos de ordem I, m. 

• jJ(x) é a Função de Esférica Besscl de ordem I. 

• x .. .~ é o 1!-simo zero da função de Bcsscl antcri<ll'; ou scp: j 1(X ... 1) =O 

sendo X,..~< X .. ,u· Exemplo: Xu = /1t, X,_,= 4A<J. X,,= 5.76. 
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Estas funções de onda estão representadas na figura Ill.2. Os números quânticos 

l, m estão associados ao movimento angular dos p01tadores, ou seja, são aqueles que dão 

os valores esperados para o momento angular I} = l(l +I )1! 2 c !., = mn, sendo /J a 

constante de Planck. O nú1ncro quântico 11 cst:.í. associado ao movimento radial. Estes são 

os mesmos que se usam cm Física Atfllnica c p011anto cxtcndc·sc a notação pam a 

denominação dos estados (Ver Figura lll.2). 

Os autovalores de energia neste modelo são: 

ll' • 
x:.~ F' I' + -----·-

~,.,/ 

' ~ R' /lle 
(111.5) 

11' ' 
F' = 

X,., 
JJI,/ 

2 R' lll,, 
(III.(,) 

pam elétrons da Banda de Condução c huracos da Banda de Valência. Vemos a forte 

dependência com o raio do PQ, como foi mencionado no Capítulo anterior. 

As Regras de Scleção para transiçiícs dipolares neste caso levam a que os 

números quânticos 11, l devem se manter numa transição óptica (m deve mudar de sinal). 

Assim, as transições ópticas discretas deveriam se dar para: 

(III. 7 ) 

r 

....,._--------------- .... 
2R 

Figura 111.2 - Dcpcndênciu Radial das hmçôcs de Onda do IIHHklo tk (~tros c (~rros, 
usando a not:u;ão de Física Atômica: S, I::::: O; P, I::::: I; D, I:::: 2, etc. 
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nz X~.~ 
h v= /',.E,.,, = E, + 

2 ll R' 

onde h v é a cnergm do fóton incidente c ~~ = (-'- + -'-)-I é a massa reduzida do 
ltlt' "'" 

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

i\r JC ~i,U = -K + 
h' n' 

>E 
2 ~~ N' ' 

(lllX) 

Isto é o que causa o deslocamento da borda da absorção pam o azul, característica 

do confinamento quântico. A mesma é devida ao segundo termo = ~ 2 que é denominado 

usualmente Energia de Conjirwmento c está originada no aumento da energia cinética dos 

portadores por estarem confinados. 

A expressão anterior é suficientemente cxata, dentro da incc11eza dos parâmetros 

do semicondutor, para ser usada como um método rápido de dctermin,u;ão do raio médio 

da distribuição de PQs [77]. Assume-se para isto que a posição do pico que se apresenta 

nas curvas de absorção, como as representadas no Capítulo 11, corresponde com esta 

transição menos energética c tim-se o raio médio dela. Se chamamos (lzv) a cncrgw 
pi~o 

desta transição assim detc1minada, o raio médio R será: 

(III'! I 

Este é lllll método aproxi111ado IIIIIJio utilinulu quaJJtltl Hilo '>t" tn11 th'llltlllll uulttl 

disponível mais preciso para a determinação do mesmo. Mas, este modelo é muito 

aproximado quando se quer informação sobre as transições ópticas mais energéticas c as 

forças de oscilador delas. 
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111.3- Implementação de Modelos mais Compll'fos. 

O modelo anterior, a pesar de servir para ter uma idéia geral de qums são os 

efeitos do Confinamento Quântico, é muito simpliticado. Na pr<ítica, verificamos que não 

é muito útil ao querermos ter resultados quantitativos sobre a posição dos estados 

discretos de energia c as transições ópticas entre eles. As aproximações que um bom 

modelo deve ser capaz de levantar (ou não, dependendo do caso) silo as que enumeramos 

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

111.3.a - Inclusão de Não Parabolicidadcs. 

O modelo de Éfros c l~fros considera as Bandas do semicondutor "hulk" descritas 

somente pelas suas massas efetivas, supondo que elas são perfeitamente parabólicas, 

aproximação que só é válida bem na horda das bandas. Na rcgiiio <ko tamanhos dos PQs 

com os que ruís trabalhanHls, os deslocamentos da horda da ahslH\-'Úo cm rda\·fio ao gap 

do semicondutor "bulk", indicam-nos que temos Energias de Confinamento na região de 

t-entcnas de meV. Nestas coJHii\·úcs, dcsl·n·vcr as Bandas de I··.JHT}'ia dn Jllall'ri:d "hulk" 

pelo único parâmetro da massa cfctiva é muito simplilicado. Precisamos de mais 

informação sobre a forma cxata da Estrutura Elctrônica do material "bulk". 

Isto é realizável tendo cm consideração modelos mais completos para a Estmtura 

de Bandas do CdTc. O que nós usaremos será o modelo k · p de Kanc [78 - 811. a ser 

descrito na próxima Scção. 

111.3.b- Mistnru das Bandas de Valrnda. 

Os semicondutores fúrmados por I igas binárias dos grupos II- V I, na estrutura 

zincblendc, apresentam duas bandas de valência perto do máximo desta banda 

(denominadas buracol·leves c buraco;· pesados) c outra deslocada das anteriores devido à 

intcmção spin-órbita (denominada sp/ir-o/1). A aplicação do modelo anterior neste caso, 

ll{lO pode ser feita simplesmente dizendo que se tem várias bandas independentes, cada 

uma com a massa cfetiva correspondente, c considerando estados diferentes para os 

vários tipos de buracos. O que acontece na realidade, é que os estados de uma c outra 
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Figura 111.3 - Representação esquemática da Estrutura de Bandas pLTto do "gap" para um 
material com estrutura cúhica (zinchlcnde) como é o caso do CdTc "hulk". Esta região pode-se 
descrever salisfatoriamcnlc usando, a mais dos parâmetros representados, a Encrgia Jc Kanc, l'.'p· O 
mesmo dá o w.:oplamcnto entre as bandas de buracos c a de çonLhu.,·ão introduzindo nfio­

parabolicidadc3 1• 

bandas se mistunlnl dando lugar a estados quânticos que são supcrposi\<lcs dos di fcrcntcs 

estados das bandas individuais. A situação final é muito mais complexa, mas ainda 

tratável analiticamente. 

111.3.c - Potencial de Confinamento Infinito. 

A aproximação de que o Potencial de Conllnamcnto (ou Uurrl'ira dt· /'otnwiu/) 

scp infinito, o que poderíamos chamar como /'oro lnfiniro ou de l'oll'lll'ial dt• 

('o,~ji'wum·llto lnfi'nilo 11í1o t' 1111 pnítit·u ltltallllcnlc l'OIT\'IH. Fm PC.h 1111 Ptl\'11" ()ufmlicns 

crescidos por técnicas cpitaxiais, a barreira de potencial total, pode-se estimar das 

energias dos gaps dos semicondutores que fonnam o poço c a barreira". Se levássemos a 

mesma idéia para o Vidro, se bem que a cneria do "gap" dele não cstü tilo bem ddinido 

como no caso de um semicondutor, ele seria hcm maior, aproximadamente 4.0 c V. Sendo 

31 
- Também é usado o parâmetro f para descr~vcr o acoplamento da Banda de Condução para handas 

superiores não representadas no dia&JTama [79, 80]. 
:~z- Ainda assim não é simples estimar como a mesma se reparte entre os huracos c os clétrons. 
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o f:" do CdTc- 1.5 c V, assumindo que a difercn~·a rcp:u1e-se igualmente entre buracos c 

elétrons, vamos ter uma batTcira de potencial rara cada um dos porladorc·s de- I c V. lslo 

quer dizer, na J.'igura liLI, cada uma das barreiras laterais, para ddnllls e huracos, uao 

são infinitas, senão que têm uma altura desse valor. 

A pesar de que os deslocamentos observados estão na ordem de várias centenas 

de mcV, esta barreira de potencial é muito maior das que se tem muitas vezes cm 

hctcrocstruturas scmicondutoras nas quats algumas deduções te<Íricas são feitas 

assumindo barreiras de potencial infinitas. 

Mas a aproximação do Potencial de Confinamento infinito, ,; na prática usada 

como se a função de onda fosse identicamente nula fora do semicondutor, e pm1anto 

usamos a condição de fronteira de que também seja nula na superfície do PQ (r= R). 

Tem-se cstahclccido que o vidro que forma o material hospedeiro no nosso caso, faz com 

que esta condição de fronteira ainda seja válida quando o Potencial de Confinamento não 

é infinito. Isto é porque sendo o vidro amorfo, cll~ quebraria a cocrC·ncia da fll!H,,';\o de 

onda cm poucas distâncias at6micas, tornando-a identicamente nula. Isto da origem a 

uma barreira de potencial infinita cldiva 1 x:n 

Se bem que já existem na literatura estudos teóricos de quais poderiam ser os 

efeitos de potenciais de confinamento finitos 121, 831. o argumento anterior faz que no 

nosso caso não devamos nos preocupar muito como a ban·eira de potencial finita muda a 

Estrutura Elctrônica do PQ. Porém a estimativa da amplitude da mesma, de- I e V, feita 

no exemplo anterior, pode ter conseqüências importantes na dinâmica dos pot1adores no 

PQ, já que essa é a energia que um portador precisa para poder venc-er o potencial de 

confinamento c mover-se livremente pelo vidro (at6 cair cm alguma armadilha dentro 

dele) deixando o PQ ionizado. (~ de esperar, que a dinflmica d(' um PO inni1.ado sqa 

totalmente diferente da de um neutro c discutiremos isto nos próximos Capítulos. 

lll.3.d - l'Q de Alta Simetria. 

Tanto no rnodclo de (~fros c f:fros, como no modelo mais cmHpletos a ser 

discutido cm hrevc, a fom1a assumida para o PQ como esférica é de grande ajuda porque 
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ela tem alta simetria. Isto reduz muito o cálculo matemático pela introdução de 

simplificações adequadas baseadas na mesma. A não esfericidade do PQ, que modificaria 

quantitativamente a posição dos níveis de energia, seria ainda mais problemática devido a 

que as tmnsiçõcs permitidas entre estes estados se modificariam. Efctivamcntc, são as 

propriedades de simetria as que determinam que transições vão ser proibidas. Perdas de 

simetria vão nos levar à Relaxação das Regras de Seleção, aparecendo então novas 

transições que nos PQs perfeitamente esféricos seriam proibidas. 

Já existem estudos teóricos de qual poderia ser a influência da não-esfericidade 

llos PQs IH4J, tnas novamente, sendo a simetria esférica a que ll'lll a maior rda\·:1u 

volume para superfície do PQ, esta é nwis estável, desde o ponto de vista das tensões 

superficiais que apareceriam. Medidas de Microscopia Elctrônica de Transmissão 

confirmam que é a tendência dos PQs a ficarem numa forma o mais parecido possível 

com uma esfera ]85, 86]. Os pequenos afastamentos de uma fonna esférica.\' não teriam 

uma influência muito gnmdc no cálculo da Estrutura Eletrônica, c não se rcllctiriam 

muito na influência sobre uma determinada transição. Ce1tamcntc, lembremos que os 

PQs aparecem numa determinada amostra com uma distrihui,·ão de tamanhos que induz 

um alargamento inomogêneo. Tais afastamentos poderiam ser incluídos dentro deste tipo 

de alargamento, c o efeito da Relaxação das Regras de Sele<;ão no deveria ser tão 

importante se a forma não estivesse tão distante da esférica. 

111.3.c - Jntcração coulombiana entre o clétron c o buraco. 

Deve-se também, ter presente, a inlt'rll("llll l'iétron-hur<wo. l'omo eles estão 

confinados dt'lllro tln PQ, t'slarlio intcravindo lúrh·nu·nlc. Sl· lH'Ill a inkr:u;fu1 nfin ~.~ 

importante na hora do estudo dos fcníl!llellOS lineares ]7(,j, pode SlT importante para 

qualquer efeito no que mais de um portador esteja presente, já que cf"eitos semelhantes 

aos de renormalimçüo do gllf' cm semicondutores "hulk" po<knl se lllallil"estar com 

muito poucos portadores excitados ]87]. Mesmo que eles não sejam lündamcntais na hora 

:\3 - Os que já começariam a dever-se, mais que a forma cm si, a que as dimensões do PQ c a constante de 
rede são comparáveis, pelo que a esfera não é continua, senão formada a partir das celas unitárias do 
semicondutor. 
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É.fros e Éfros Modelo Exalo 

::::>Aproximação Massa ./Não parabolicidadc. 
Efctiva. 

::::>Banda única de buracos. ./ Buracos Leves Pesados c 
' "Split-O.ff' e mistura das 

mesmas. 
::::>Poço Potencial Infinito. x Penetração das funções de 

onda no vidro. 
::::>Poço de Alta Simetria. x Relaxação das Regras de 

Seleção. 
::::>Interação Elétron-Buraco -/ Efeitos biexcitônicos. 

Desprezível. 
Tabela 111.2 - Enumcrnção das simplilicaçôcs c aproximações consideradas no modelo dt: 

Éfros c Éfros (à esquerda) c a importância que elas têm na prática. Aquelas man:adas como -/ devem 
ser lcv:.ulladas ou tid:~s cm considcr:.u;ão qu;mdo se analisa qualllit;ttivamcntc a l~strulura Elctrflllic;t 
dos PQs. Pelo contrario, as marcadas com x não seriam tão importo.mtcs c podc111 ser dLspn.:zadas para 
os PQs de CJTc nos vidros aqui csltu.bdos. 

de estudar as propriedades gerais dos l'()s, dt:vcmos sab<:r qual é a sua impor1ftncia 

relativa. 

É interessante comentar aqui qual é a intluência da intcração coulombiana nestes 

PQs. Usualmente na Estrutura de Bandas dos Semicondutores "bulk" esta intcração é 

desprezada ou incluída no potencial periódico cfctiva do cristal. Mas a intcração 

coulombiana de um clétron c um buraco produz a aparição de um <'xcilon: enquanto o 

clétron orbita cm tomo do buraco, os dois trasladam-se na cst111tum cristalina da rede 

scmicondutora, fonn;mdo assim um átomo bidrogcnoidc. A intcração coulombiana entre 

eles está blindada pelo resto das cargas presentes no semicondutor, usualmente os 

clétrons do "core" (ou fundo do semicondutor). Daqui vem a definição do Raio de Bohr 

do éxciton a 80ru- (Ver Tabela III. I), similarmente ao Raio de Bohr do átomo de 

Hidrogénio: com um núcleo leve (o buraco), mas como se não fosse no vácuo, mas sim 

com o fundo do semicondutor diminuindo a inlcrac;iio nmloJ11hiaua entre dcs (a 

dcno111inada hlindagcm). Esle 11 11,r., <' a rlisl:incia rrll'rlia na qual os rlois porlarlon·s '" 

l'IH.'tlllfi'Hrilo cm seu movimento nu n·d,· 'Tistalinu do seminmdtlftll'. 
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Este efeito, cm semicondutores "bulk" só é observável cm baixas temperaturas, c 

conduz a linhas bem definidas de absorção c emissão, alguns mcV abaixo do gap. Isto 

acontece porque a intcração entre o clétron c o buraco é uma força de atração que tende a 

diminuir sua energia lotai. Trabalhando em rcmpcralura amhil'llll' a enl'rgia IL,çrmica 

ioniza este éxciton, fazendo que o clétron c o bumco sigam seu caminho afastando-se um 

do outro, diminuindo a intcração entre eles. 

Os efeitos cxcitônicos são altamente incrementados cm hetcrocstruturas 

scmicondutoras, basicamente, porque a diminuição das dimensões nas que os p011adorcs 

devem-se mover fazem que eles sejam forçados a interagir (cm média sempre estão mais 

perto um do outro). O último limite desta idéia é o PQ semicondutor. Mas este caso 

apresenta Utna grande difcrcn'ra: aqui, como as dimensões são menores que as do Uuotu 

eles sempre estão forçados a interagir um com o outro. Neste sentido, no I'Q, o clétron c 

o buraco sempre formam um éxciton•·•. Mas ele tem características totalmente diferentes 

que as do "hulk", já que este seria um éxciton fWrllllllll'll/e, no que os dois portadores 

interagiriam naturalmente cada vez que estivessem nos estados quúnticos discretos do 

PQ. Eles não podem-se afastar até a interação coulomhiana ser desprezível já que estão 

forçados ficar no interior do PQ. 

A intcração eoulomhiana deveria então, ser incluída no pr(,prio dlculo dos níveis 

de energia. Para PQs muito pequenos, de acordo com as estimativas da teoria de 

perturbações 1761 o deslocamento dos níveis de energia dos l'Qs, wnsiderando os 

portadores como indepnulente.\·, é muito pequeno, como sai da aproxim:.uJio de (~fros c 

Éfros: a energia cinética de conlinamento é muito maior que a energia de interação. A 

incerteza no conhecimento dos próprios parúmetros que determinam estes níveis de 

energia (energia do gap, massas cfetivas, raio do PQ, etc.) fazem que não tenha sentido 

sua inclusão nos termos de excita,·ão de 11111 par eh~lron-huraco (um ,-:xciton). Mas lem 

sido observado que pode ser muito importante no caso de que mais de um éxciton esteja 

envolvido. Neste caso aparecem mais intcrações (entre quatro p<u1ículas) que formam um 

H - Ou pelo lllcllos ao cncontrnr-.sc a111hos nos cslmlo.\ J•olumhrinls, como ustwlrnnlle tlcmHIIinmu-sc us 

estados do Conlinmncnto ()uantico estudados neste ( 'apítulo. N[\o sc.:ri<t ncccssarialllcntc u caso se o PV 
estivesse ionizado ou se 11111 dos por11ulorcs n1issl· 1111111 l'Stado de armadilha dos tpll' Sl' dl'SlTl'Vcrfio no 
próximo Capítulo. 



biéxciton. O mesmo pode-se formar no PQ quando ele interage com mais de um fóton, 

que é precisamente o caso da nossa montagem experimental. 

/liA- Aproximação da Funçiio Envelope Modificada. 

A teoria geral (denominada Aproximação de Função Envelope Multihanda, 

AFEM) pam incluir corrctamcntc a mistura das Bandas de Valência c a não 

paraholicidadc das mesmas no cálculo dos níveis discretos de energia de um PQ, foi 

muito bem apresentada por Scrccl c Vahala [88], porém já outros gmpos estavam 

trabalhando cm casos particulares desta teoria [77, 89-92[. Ela tamhém permite incluir os 

efeitos de barrcims de potencial finitas, mas como foi discutido anteriormente, não é este 

um problema no nosso caso. 

Passamos agora a descrever os detalhes desta teoria porque a partir dela ohtemos 

as posições corretas dos níveis discretos de energia para os PQs de CdTc cm vidros, 

como foi confirmado por medidas de Fotoluminescência de Excitação [82, 93[. 

Ill.4.a - A Estrutura Elctrônica do material "bulk". 

Na mesma, pattc-sc do modelo k ·ti de Kane [ 811 para a dcsni<;ao das bandas, 

perto do denominado Vale r da ZOIIa de IJrillouin, 110 qual se dao ;lln(HJS: O IIIÚXilllll da 

Banda de Valência c o mínimo da Banda de Condução (o semicondutor é dircto), 

aproximação altamente aceita pam o "bulk" em estruturas cristalinas tipo zinchlcnde, 

como é o caso do CdTc. 

O modelo k · p de Ka11e [81]. 

Neste modelo expande-se o hamiltoniano perto do ponto k =O (Vale r, 
nomenclatura associada à simetria do ponto c representado esquematicamente na Figura 

Il1.3) na base das funções de onda neste ponto. Como o mesmo é de alta simetria, estas 

funções de onda resultam ser autofunçõcs dos momentos angulares do clétron na rede 

cristalina (1~ 8 ) c o spin (S). O suh-índicc 'B' cm f. 11 é porque o chanlat'<:mos dt'tron de 

Bloch. Este momento angular, está associado à simetria das fun,·ücs de onda nesse ponto 
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da zona de Brillouin: tipos para a Banda de Condução, tipo p para a Banda de Valência. 

Quando a intcração spin-órbita é levada cm conta o bom número quântico é o momento 

angular total j = I~ 11 + S . 

Após simplificar termos de menor ordem, isto é equivalente a considerar as 

Bandas de Valência descritas pelo Ilamiltoniano de Luttingcr [94[ acopladas com a 

Banda de Condução, c também incluem-se influências das bandas que estão mais longe. 

O modelo pem1ite calcular razoavelmente a Estrutura Eletrônica como é representada 

esquematicamente na l'igura l!I.:l pct1o do ponto k = n. llnl conjunto de parfnnctros 

razoáveis para esta descrição está dado por: 

• Hg, a energia do "gap"; 

• A, o denominado "SfJitJ Orhil ,\'t,filling", scpara,·:\o l'llln· os m:íximos 

das bandas de buracos "leves" c "pesados" ( J = Y,) c a banda de "Split-

Off' ( J = Y,, L8 = I); 

• y1, y2, y3, os parâmetros de Luttinger, que descrevem a inlcração interna 

entre as Bandas de Valência; 

• P, um elemento de matriz do operador momenltull, denominado de 

Kanc, que descreve o acoplamento entre as Bandas de Valência c de 

Condução; 

• c o parâmetro J: que descreve o acoplamento com bandas que estão 

mais distantes, para a correia inclusão da não-parabolicidadc de Iodas 

as bandas [79, 80[. 

~ I'' -111(1 
Em lugar do parâmetro I' também é usada a l':ncrgia de Kanc /c·,. = ·,;, ·--, onde 

lllo é a massa do elétmn cm repouso. Também deve-se distinguir se os par:lmclros de 

Luttingcr incluem esta intcraçüo ou nüo. Nu caso usamos aqUL~Ies qtll' S<i IL-.111 a intcra,·üo 

intema das Bandas de Valência. 
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111.4.b - A Estrutura Cristalina dos PQs de CdTe. 

Para a correta aplicação do modelo de Kanc temos que ter cc11cza de que ele 

descreve a Estrutura Eletrônica correta dos PQs. Isto quer dizer, que a simetria interna 

(das celas unitárias) do semicondutor é a mesma que a do semicondutor "'bulk", ou pelo 

menos aplicável. Este não é um problema de fácil rcsrosta c discutiremos esta questão 

em detalhe. 

A determinação da Estrutura Cristalina. 

O CdTc é o único, do gmpo dos materiais do CdE (oudc E ,, qualquer cienll'nto 

dos "calcogenetos": S, Se ou Te), que scmrre se apresenta na sua forma "bulk" com 

estrutura cúbica (zincblendc) 195-971. Os outros, cujos PQs são muito mais estudados na 

literatura, apresentam usualmente dois tipos de estrutura na sua forma "'bulk": cúbica ou 

hexagonal (wurtzite) 112, 57, 66, 98- 1001. Também foram rcp011ados resultados cm que 

se aplicando pressão sobre amostras com PQs de CdSe, depois de ser retirada a mesma, a 

estrutura cristalina dos PQs muda de wurtzitc rara zincblcndc II O I i, o que resulta 

razoável após pensar que a densidade de empacotamento do zincblendc é maior que a do 

wu1tzite. Neste caso, curiosamente, mesmo sendo CdSc, os csrcctros de absor~ão ficam 

mais parecidos com os das amostras de CdTe aqui estudadas, quando trata-se de 

cstmturas tipo zinchlcnde. 
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Figura lll.4 - Representação de como a passagem da estrutum zincblcndc simples (sem a 
inclusão do spin) para o wurtzitc muda o topo da Banda de Valência. A passagem pode-se considerar como 
:llrnvés tio :t.inchh.:mll: com inclusão tio t&cstluhr:mx~ntu devido à intcr.u;ilo spin-tírhit:~, '-" pnstt.•riornK·ntc :1 
perturbação do Campo do Cristal. Na ordem inversa: a primeira passügcm é fcila pclu intmc.luçãu deste 
último c posteriormente incluir n simetria do spin 11071. Apresentam-se a nomcncl:ttum dos diferentes tipos 
de simctri;t tlns hmulns n~sultnntcs p:mt k = O. A mmlança mnis :tprcciávcl ti:~ t·stmturu de h;uula, é o 
dc;st.lubt'Uilll!Ull) final dus três baut..la:o; de hunu..:os 'Iuc convergem neste puniu. l'nllin•lnuncnlc ú uost>u 
interesse a separação das bandas de bumcos "leves" c .. pesados" r 7 c r9 . Aqui as ahrcviaçõcs ZB c WZ são 
usadas rcspetivamentc para o zincblcndc (cúbica) c o wurtzitc (hexagonal). 

No CdTe pode até acontecer o contrário, c tem-se casos já verificados de que 

diminuindo as dimensões do cristal, uma ou outra cstrutum pode-se apresentar. A 

estrutura hexagonal existe no caso similar de filmes finos deste mesmo material, como já 

é sabido desde faz muito tempo [95]. Não temos evidência clara de qual é a estrutura 

presente nos PQs de CdTe aqui estudados, c inclusive seria possível que houvesse um 

raio crítico por embaixo do qual a estrutura wurtzitc fosse mais favorecida que a 

zincblcndc (o caso recfproco apresenta-se para os PQs de CdS c o CdSc ]97, 102]). 

Também foi dcmostrado que os filmes finos de CdTc antes mencionados mudam para a 

cstrutum cúbica com o envelhecimento ]95]. O tlUC faz a diferença é obviamente a 

vizinhança no que a estrutura se cncontm c as condições na que foi crescida. 

Não é simples resolver este prohlemu, já que os métodos u.,uais de estudar 

estrutura cristalina a través de Raios X, n~o s~o aplicáveis aos PQs 111enorcs ]1 00]. O 

ruído das fontes convencionais não faz possível a resolução dos picos caratcrísticos de 
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cada estrutura". Para fazer um analise definitivo nesta matéria precisa-se de fúntcs de 

Raios X de alta intensidade, como as fontes de luz síncroton. Mesmo assim, muitas vezes 

a largura das linhas caraterísticas (devido ao tamanho finito dos nanocristais) é 

suficientemente grande como para não permitir detectar diferença nenhuma [toO]. 

Estudos realizados sobre as amostras de vidros com PQs de CdTc não foram definitivos 

neste sentido, já que os resultados, se bem indicariam que estamos cm presencia de 

estruturas tipo wurtzite, são muito parecidos com aqueles que dão os vidros sem PQs 

[55]. 

Comparação e11tre os PQs Zi11cble11de e Wurtzite. 

A possibilidade que os PQs fossem de estrutura tipo wut1zitc, c não zincblcndc, 

nos traz o problema de que não existe na literatura, até onde nós sabemos, informação 

experimental sobre os parâmetros necessários para descrever a estrutura wurtzitc. Isto se 

deve a que, como mencionamos anteriormente, só existe o CdTe "bulk" na fase cúbica, c 

a informação sobre ele é abundante [96, 104- 106]. Se os mesmos estivessem disponíveis 

poderíamos tentar a extensão de uma teoria similar à de Serccl c Vahala, partindo de um 

modelo similar ao de Kanc para a Estrutura de bandas do "bulk" c f~tzendo as 

modificações adequadas. Este modelo já existe na literatura c é denominado de Rashba­

Shcka-Pikus (107]. Mas como a AFEM baseia-se na simetria esférica, c aproxima a 

estrutura zincblende para tal, o método conduziria basicamente ao mesmo, partindo de 

parâmetros diferentes. 

É bom comentar neste ponto, que existem alguns estudos td11·icos para tentar 

deduzir como variaria a estrutura do CdTc "bulk" do zincblcndc para o wurtzitc. As 

diferenças mais importantes que se têm entre uma estrutura c outra é o denominado 

"Crystal Field Splittill!(' (108]. O mesmo se traduz na estrutura final como um 

deslocamento dos níveis, c principalmente o quebramento da degenerescência entre os 

máximos da Banda de Buracos "Leves" c "Pesados", que existe no zincblcndc no ponto 

de simetria í (k =O). Aparece, como o "Spin-Orhit Splitting", um desdobramento nas 

3 ~ - Em particular, os espectros de difração de Raios X das cstruturas zincbknde e wurtl'.ilc são muilü 
parecidas [103]. 
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Figura 111.5 - A grande contribuição conceptual do modelo de Sere~! c Vahala é assumir o 
movimento do elétron no PQ como a composição Jc duas pseudo-partículas: o Elétron de Hluch na cela 
unitária da rede cristalina, e o Elétron de ÉfroJ no PQ contínuo. Este modelo é basicamente o mesmo que a 
separação do spin do elétron orbitando num átomo, só que intrOOuzindo variáveis internas assimiláveis ao 

"spin" J, como já foi usado no estudo de impurezas cm semicondutores "hulk". 

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

entre os níveis dos buracos leves c pesados (Ver Figura 111.4). 

Estimativas teóricas recentes d~.; quais seriam estes desdohra1uculos pam o<. 'dTc 

podem ser encontradas na literatura I IO'J - III 1. Delas podemos estimar que: o "Crystai­

Ficld Splitting" entre a banda de buracos leves c pesados seria de 29 me V I 1091, para o 

CdTc. Assumindo que as massas cfctivas de um caso c outro não mudam 

significativamente"', se bem não saibamos como este valor afctaria a mistura dos estados, 

podemos estima-lo como a incerteza nos cálculos dos valores de energia pelo método de 

Kane para a estrutura wurtzite. Este valor é comparável com os alargamentos 

homogêncos que encontramos nas transições discretas dos PQs à temperatura ambiente, 

portanto, salvo por curiosidade teórica podemos confiar nos resultados dos cálculos, 

como descritos seguidamente. 

Para terminar nesta discussão sobre a importância da estmtura do material, 

comentemos que os resultados teóricos anteriores são também conlirmados por estudos 

experimentais. Comentamos que, desde o ponto de vista cristalográfico para os PQs, as 

estruturas não apresentam diferenças fundamentais, pelo que as """"las poderiam 

também não ser muito importante cm outros aspectos 198, 1121. Em alguns PQs, sendo 

tão pequenos, não existe o número suficiente de átomos como para que a dikrença entre 

36
- Não temos encontrJ.do valores, nem estimativas ao respeito, mas salvo pela mudan~·a das simetrias elas 

não deveriam estar muito longe dos valores para o zincblcndc. 
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uma c outra cstrutum seja importante [1 00], já que essa diferença entre um c outro está só 

nos átomos segundos vizinhos [ 113 115[. Outros tmhalhos da área usam 

indiferentemente cálculos de zinchlcndc (incluindo efeitos de misturas das banda, c não 

só o modelo de massa cfctiva como faz Éfros c Éfros) com os parâmetros do '"bulk" 

correspondente ao wurtzitc r 116}. 

III.4.c - O clétron de Bloch c o clétron de Éfros. 

No estudo de hctcrocstruturas c sistemas mcsoscópicos é muito difundido o 

método da função envelope [ 11}. Este consiste cm constntir um pacote de onda 

"localizado"" na estrutura, a pattir dos autocstados de onda dclocalizados do 

Hamiltoniano do Modelo de Kanc ll(k) do material "hulk". A AFEM o realiza 

aproveitando a simetria esférica do PQ, na que as funções envelope adequadas são as do 

modelo de Éfros c Éfros. 

Mas para isso deve-se supor que o H( ii.) também tem simetria L·sll.;.rica, o qu~ se 

consegue impondo y2 = y3 [117} c desprezando os tcnnos proporcionais a y1 - y2 (eles 

podem ser incluídos posteriormente como pequenas perturbações [I 18[, mas nin!,'llém fez 

isto para PQs até o dia de hoje). Nesta aproximação, o hamiltoniano comuta com o 

momento WIRtliar total ~· = L+J Jll9J, soma do momento angular da fun\·ão envelope, 

L, mais o momento angular total dos clétrons de Bloch .i= !'. 11 t S. htc tíltimo, pela 

scnwlh:m:r.a que o problema lcm co111 respeito ao acoplamcnltl spin (Hhita cn1 física 

atômica, é chamado spin de Bloch. Mas, a diferença com o spin do clétron é que ele tem 

mais de um autovalor possfvcl ( J = Y,, Y, ); ou seja, tem associadas variáveis internas. Por 

isso que Scrccl c Vahala interpretam-no como o acoplamento de duas partículas: um 

elétron de Bloch, com momento angular L11 c spin S, que tem toda a infonnação da 

estrutura cristalina; c um elétron enve/of"' (ou de Éfros), que não depende das anteriores, 

mas sim de variáveis no volume do PQ. 

37 
- Chamam-se "localizados" pontue cstarâo "conlinados" no PQ, c portanto serão de menor extensão que 

os do "bulk". Mas eles são "dclocalizados" cm comparação com outros estados que podt::m aparecer no PQ 
(por exemplo, estados de armadilhas ou superficiais). Para evitar esta confusãu usuallllcntc challlam-sc 
estados volumétricos. 
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III.4.d - A determinação dos níveis de energia. 

Como o momento ii comuta com o H( ii:) simplificado (da aproximação esférica), 

os números quânticos F, F, são bons números quânticos. Por isso, escrevendo este 

hamiltoniano na base de autovalores de ~· (aqui começa a aparecer a mistura das bandas 

de valência), este fica diagonal por blocos. Para achar os autocstados c autovalores de 

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

Até aqui todo o procedimento depende de um parâmetro K (pode-se ter mais de 

um qmmdo as bandas se misturam), que basicamente é o vctor da onda e;jt'rica associada 

à parte radial da função de onda. Seria o equivalente do lii:l para as ondas planas usuais da 

estrutura de bandas do "bulk"; porém, dado que esta descrição cst(\ feita cm hasc a ondas 

esféricas de momento angular definido, K é o número de onda associado as mesmas. Ele 

vem determinado pelas condições de contorno do prohlcma. No nosso caso lemos duas 

condições de contorno: 

I) Uma definida no interior do PQ: não singularidade das função de onda no 

centro do PQ. Isto limita o tipo de funções de onda possíveis do problema 

àquelas cm que a dependência na coordenada radial da pat1ícula de Éfros é 

uma função de Besscl esférica. 

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

ser nula no valor dessa coordenada radial igual ao raio R. 

Isto proporciona condições adicionais para determinar por completo as funções de 

onda c os valores de K permitidos; os que serão discretos, pela natureza das cmHli,·iícs de 

contomo, dando lugar aos estados discretos do PQ. 

O modelo anterior também prediz que agora, as regras de scle,·ão para transições 

inkrhaudas, j:í nüo são tão simples'~. 1\inda assim, como 11(1~) l'tllllllla l'tllll u OJWradnr 

paridade, para cada subcspaço F, F, o hamilloniano terá dois blocos, um de funçi\es 

111
- No moddu Uc Éfrus estavam simpksmcntc dadas pela ~..:onscrva\·ào do utimew qu;ulltco 1., u que cta um 

bom número quântico do problema. Agora as regras de sclcção também se darão entre cst:Hlos de détrons c 
de buracos que liverem contribuições do mesmo momento angular de Éfros. Mas como a mistura dos 
estados de buracos gera mistura dos autoestados, o número de transições JX:nnilidas aumenta. Dependendo 
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pares, c outro de funções ímpares. Como o operador di polar para transi,·i>cs intcrhandas é 

fmpar, só estarão permitidas transiçiíes entre L:stados que acoplarcnt rtm,·m" de onda de 

puridade lotu/ di ll:renlc. ''1 

/11.5- Aplicação no caso do CdTe. 

Se hem que o artigo de Scrccl c Yahala dá a descrição geral da teoria, nas 

aplicaçiícs da mesma, eles a simplificam considerando simplesmente o aeoplamcnto entre 

buracos leves c pesados; desprezando p011anto o acoplamento com a banda de "Split-off' 

[120] (c também com a de condução). Isto é supor t.. grande, aproximação que a-priori 

deveria ser válida em CdTe (!>. - I c V). 

Na Figura 111.6, apresentamos o resultado deste cálculo [R2, 93!. Esta cstmtura 

cletrônica foi verificada por medidas de Fotoluminescência de Excitação (PLE por 

"Photoluminescence Excitation") [821, c também já foram feitas medidas similares cm 

I 
PQs de CdSc [121, 122]. A tendência geral dos estados é muito similar com a lei -

2 
da 

R 

teoria de Éfros c Éfros (Equações 111.5 c III.6). Mas as posiçiícs exalas que dão um c 

outro modelo são hcm diferentes [931, sendo este último o que coincide com os dados 

experimentais, confinnando a influência das misturas da bandas c a não parabolicidadc. 

da contribuição que cada estado (inicial c final) tenha de um determinado L, será a importfmcia relativa 
desta transição. 
J<o~ - Lembre-se que neste modelo a função Jc onda tem uma contribuição devida i1 partÍl:ula de Bloch, c 
outra devida à partícula de Éfros. Quando falamos de paridade do estado, csl<.lmos falando da parid;.ulc do 
estado total, pmduto de ambas. A parle da fun~ão de onda devido à partfl:ula de Blm·h, para lram.i\=Ücs 
intcrbandas, já acoplará funções de paridade diferente, portanto, as funçôcs de onda da partícula de Éfros 
deve ler a mesma paridade para o cslado de c\étrons c de buraco. Ou seja, compatível com a regm de 
selcção do modelo de Éfros e Éfros, só que complicada pela mistura de todo.~ os estado.~. 
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Figura 111.6 - Estrutum clctrfmic<:~ dcpcndcnte do tamanho para P()s de OJTc segundo o 
modelo de Scrccl c Vahala çonsidcrando somente a mistura de buracos leves c pes<.~dos. O corte no eixo 
de energias corresponde ao gap do CdTc "bulk'' (- l.S c V). A notação dos estados é similar à de Písica 
Atômica: para os estados de clétrons usamos nXc, no qual 11 está associado com a liLpcndência mdial da 
função de onda, c X é uma lctm assodmta com o momento angular do cl~tron (S, P, de); para buracos é 
similar: nXY~-', cm que, X c Y dão as contribtli\õcs (misturas} de difere lHes llHHnentos angulares de Él"ros 
c Fé o número qufmtico do momento angular total. Os sfmholos nas curvas dflo a paridade lias funçücs 
de ondas ( + para par, - para impar). Esta paridade depende tanto do momento angular d'-1 partícula de 
llloch como da de Éfros. As llcchas verticais indicam transições intcrhandas permitidas. 

Dessa Figura observa-se como os dois estados superiores de buracos, I SD"2 c 

I PF3n, de paridades diferentes, encontram-se muito próximos um do outro (menos do que 

20 meV). O modelo de mistum de buracos leves c pesados sempre prediz essa posição 

relativa entre estes estados. Se o fim é interpretar algumas propriedades ópticas (tais 

como a absorção, as medidas de PLE antes mencionadas ou outras), que não resolvem 

com tanto detalhe a estrutura eletrônica, isto não é muito imp011antc. Deste tipo de 

medidas esta posição relativa não pode ser inferida facilmente. 

Uma inversão destes nfveis poderia ler conscqtif-ncias 11111ito i111portallli's nas 

propriedades dinfimil'as dos PQs, j:í que os csladns mais pn)ximos da Banda de CntHhl\'fio 

c de Valência tcrian1 a 111csma paridade c portanto seriam uma lransi,·úo uúo pcrmitidu. 
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Isto começou a chamar-se na literatura como éxciton escuro 135, 361, porque não poderia 

ser excitado opticamente em forma di reta, c apenas existiria depois que os pot1adorcs se 

relaxassem. Este mecanismo está sendo proposto como possível justificativa do 

deslocamento Stokes antes comcntado'1u. 

Mais rcccntcmcntc, ainda, Richard d al. 11211 IL'IIl estendido o dlrulo 

simplilicado de Scrn·l e Vahala, l'<Hlsid~.-rantltl silllultancallH'IIIl', a 111istura das trt·s 

handas de valência (huracos leves, pesados c split-of'l). Apesar do previsto pelo modelo 

simplificado, quanto a ordem relativa dos estados, eles apresentam evidência teúrica de 

que dependendo dos parâmetros do semicondutor "hulk", os mesmos podem estar 

invertidos, e afirmam que esse é o caso para o CdTe. Este tipo de afirmação não se pode 

sustentar com a precisão que nós podemos accssar à infom1ação da Estrutura de Banda 

(incertezas dos parâmetros), além do discutido anteriormente sohrc a precisão que 

podemos esperar destes modelos. Portanto concluímos que a separação entre esses níveis 

não é o suficientemente grande pam poder diferenciar se é um ou outro o que estará como 

estado fundamental pam os bumcos da "Banda de Valência". 

III.6- Absorção Linear. 

111.6.a - Expressão teórica para a Absorção. 

Conhecendo a Estrutura Elctrfmica dos PQs, tentaremos estudar quantitativamente 

os espectros dc absorção do Capftulo ll. As teorias do conlinarlll:nlo anlnior dit.cm-nos, 

cm qualquer caso, que a ahsm\fto linear cst:í constituída por uma s~·ril· <h- linhas discretas: 

(111.10) 

cm que: 

40 
- Se bem o processo de emissão tamhém estaria proibido, ~:orno o de ahson;ão, os grupos partid:lrios 

desws interpretações procuram saber se é possível ter inlera~:õcs que relaxem as rL·gras de scb;fio, ou 
acoplcm os dois csl;ulos de algum'-1 fonn;a. 
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o a,,( H) é o coeficiente de absorção linear cm repouso (pa11indo do estado cm 

que não tem nenhum par clétron-humco excitado) para um l'V de raio R para 

uma energia de um fóton F; =h v. 

o CH, é proporcional a força de oscilador da tmnsição intcrbanda entre um 

estado inicial da handa de huracos i, c um estado final da handa de clélrons I 

Se a transi,·iío é proibida (estados da mesma paridade total)," cnelicicnte scr:i 

O. 

o 1\[ E] é a forma de linha da transição (centrada cm /o' = 0). No caso ideal, 

estudado antcriom1cntc, coJTcspondcria com uma função o de Dirac. Mas 

sempre temos alguma intcração que alarga homogeneamente esta transição. A 

forma de linha não é simples, c tratou-se de obter infomwção sohrc ela por 

diferentes métodos 199, 124- 1271. estando entendido que o processo que mais 

contribuiria com ela é a intcração clétron-fônon. Nós assumiremos que a 

mesma tem cm geral uma forma Lorcntziana com largum de linha 2 r (Ver 

Figura 1.4). 

o EH, (R) são as relações de dispersão para as diferentes transi,·fics ópticas que 

se deduzem da Estrutura Elctrônica da Figura III.6. 

E devemos somar cm todas as transições ópticas permitidas. 

Além disso temos que incluir o alargamento inomogênco devido a dispersão de 

tamanhos numa detcnninada amostra: 

a,( E)= J dR N(R) a,,(E) (IIli!) 

sendo a,( E) o espectro de absorção linear da amostra cm repouso, c N(l?) a distribuição 

dos tamanhos nas mesmas, segundo aparecem na Figura 11.2 1721. N(lS usaremos cm geral 

uma distribuição de tamanhos gaussiana centrada num raio médio k c com uma 

dispersão cstándar aR.. Geralmente daremos esta dispersão cm forma percentual 

~ a, definindo .., = 
R 
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111.6.b - Determinação experimental dos parâmetros. 

Assumindo que conhcçemos perfeitamente a estrutura eletrônica dos PQs, para 

poder predizer as propriedades ópticas do material, além disso precisamos dos valores 

das forças de oscilador correspondentes a cada transição óptica. Elas podem ser ohtidas 

do modelo anterior, calculando os elementos de matriz correspondentes, para o que se 

necessita das funções de onda de cada estado clctrônico discreto. 

Uma das vantagens do modelo simplificado,~ que permite uhka L'qua,·m~s silllpks 

c analfticas para os autovalorcs de l:ncrgia (l'.strutura l·:ll'triíniva), "'"' l"'·nvupar se p<'la 

fonuu exala das han\·oes de <llldil. A~ IIH'.'>IIIil~ 1111o suo ohvius, IH'III Lu, ~.i111ph-s <k SlT 

conseguidas como os níveis de energia c por isso não é frequente achá-las na literatura 

[128]. Aliás, quando se trahalha com o modelo completo da AFEM, as soluções analíticas 

já não podem ser escritas cm forma tão simples c usam-se procedimentos de 

diagonalização numéricos. Neste caso, com a diagonalização das matrizes c a ohtcnção 

dos níveis de energia tamhém teríamos as func;õcs de onda, c p011anto poderíamos 

calcular varias quantidades de interesse para os nossos estudos da dinâmica do sistema. 

Em primeiro lugar, conseguiríamos as forças de oscilador antes mencionados, as quais 

são fundamentais para o estudo minucioso de todas as propriedades ópticas lineares c 

não-lineares. 

Um hum conhecimento das mesmas tmnhém pode ser ohtido através da realização 

de ajustes dos resultados experimentais. Neste sentido desenvolvemos algoritmos que 

otin1izatn o valor das tncsn1as tninimizando o erro: 

,\
1 = L lu,,(/c',) !X"',.(ic',)l' (111.12) 

' 

cm que a"''' é o coclicicnte de ahsorção medido experimentalmente para determinados 

valores de energia discretos Ej. Minimizando este erro é possível ohtcr expressões dirctas 

das forças de oscilador, cm função dos outros parâmetros envolvidos, c estudar a sua 

dependência com eles. Desta forma podem-se encontrar os parâmetros para os que este 

CITO apresente um mínimo ahsoluto. 
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Figura III. 7 - Primeiros resultados dos ajustes da absorção linear, obtidos como foi explicado 
no texto. A curva dos círculos é a medida experimental, a linha preta a estimativa a partir dos nossos 
dados, e as linhas coloridas, a contribuição de cada transição. A curva cinza cheia é o espectro do pulso 
de excitação. Para ali três transiçõe.~ menos energéticas, usamos a convenção de manter as cores com 
respeito às transições indicadas na Pigura 111.6. 

Na Figura III.7 e III.S, se apresentam dois ajustes diferentes deste tipo. O da 

Figura III.7 é o melhor obtido pelo procedimento anterior, cm uma ampla região do 

espectro (1.7 cV até 2.3 cV), Porém, na região espectral de 1.9 cV até 2.1 cV, que é de 

nosso interesse para a correta interpretação dos resultados do Capítulo V I, temos as 

maiores diferenças entre o ajuste e o dado experimental. 

O resultado da Figura III.S foi obtido tentando otimizar o ajuste principalmente 

nesta região. As relações entre as forças de oscilador que obtemos deste último, então 

mais de acordo com as que precisamos para a interpretação de algumas das medidas que 

serão estudadas no Capítulo VI. O cálculo dessas forças de oscilador nos darão 

informação definitiva neste sentido c se obtem concordâncias interessantes entre estes 

ajustes experimentais e as predições teóricas para PQs de CdTc [123). 

III.7- Resumo e Alcance da Teoria. 

Para o estudo das propriedades dinâmicas dos PQs é muito importante conhecer, o 

mais cxatamcntc possível, qual é a posição relativa entre os diferentes níveis energéticos 

dos PQs. Pura isso nós lemos os cnlculos da Estntlllnt Eletrfmica dos mesmos, que jií 
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foram conferidos experimentalmente, obtidos pelo modelo da AFEM, considerando 

também as não parabolicidades das bandas do semicondutor "bulk". A verificação 

experimental dos mesmos [82, 93] é um dos resultados prévios mais importantes porque 

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

determinam a estrutura cristalina do CdTc. 

Como consequência deste cálculo, c da compatibilidade com outros resultados 

teóricos [123), esclarecemos outros pontos que o modelo simpli licado de Scrccl c Vahala 

não estuda c poucus pcssous usum mt litcruluru, como, por exemplo, u dctcnninuçiio dus 

fon~·ns de oscilador das tnmsi\·clt·s (lplil'as, c~ u dc·twrHIC\nciu clt•las co111 os p:uf1111dros tln 

sistcmu. 

O trabalho necessário pam o cálculo teórico das forças de oscilador, nos deixaria 

também com muita informação e possibilidades de obter outros parâmetros, já que temos 

as funções de onda do sistema, e portanto, a descrição teórica mais completa que este 

modelo permite ter. Assim, por exemplo, quando se trata de efeitos que foram 

desprezados nos cálculos da própria estrutura de banda (exemplo: interação 

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

e 
~ 
o • 

'11. 
j 
< .· .. 

Jo:nergla~~ (e V) 

Figura III. 8 - Resultados otimizados dos ajustes da absorção linear. Mantem-se as 
convenções da Figura anterior para cada curva. Este resultado tem a segunda linha com uma força de 
oscilador mais imponantc. como requeremos para ajudar na interpretação dos dados de Espectroscopia 
Diferencial de Transmissão do Capítulo VI. Notar a diferença na escala de energias para um caso c 
outro; já que este resultado melhora o ajuste na região que aqui é representada. 
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outros autores mostraram-se contrários cm relação a precisão das mesmas [I 0[. 

Nesta linha de pensamento, podem-se estimar, entre outras coisas, os valores 

destas energias qoando os portadores se encontram num determinado estado, pam ver se 

os efeitos hiexitônicos [33, 34] são impottantes ou não no CdTe. Os mesmos já foram 

reportados cm outros materiais [129, 130[, mas não esperamos que sejam facilmente 

observáveis cm CdTc. Dos cálculos teóricos de llu et ai. [32[ nús estimamos, dado que 

para o CdTc a energia de ligação do éxciton (- 10 me V) é muito menor que para CdSe c 

CdS, as máximas energias de hiéxciton que podemos esperar estariam (para os PQs de 

tamanhos mais pequenos) na ordem de - 20 meV. Isto é comparável com as larguras 

homogéneas calculadas para algumas amostras até cm baixas temperaturas. O 

alargamento homogéneo esconderia qualquer cl'eito bicxcitfmico que" sistema pllssa ler. 

Dependendo do interesse que se tenha, pode-se .:sti111ar outras qua111idadcs 

importantes, como os termos de intercâmbio clétron-buraco, os tempos de recombinação 

(se bem, na prática, estes estejam dominados por outros parâmetros experimentais não 

disponíveis), c também, discernir qual é o próximo tem1o de interesse nas aproximaçües 

feitas (termos cúbicos desprezados no hamiltoniano, ou os cmTcspmHil'nks da estrutura 

wuttzite, se fosse o caso). 

Independentemente destas possibilidades para o futuro, uma vez conhecida a 

Estrutura Eletrônica dos PQs de CdTe, passamos no Capítulo seguinte, a discutir quais 

são os processos dinâmicos que podem acontecer entre esses níveis c descrevê-los 

minuciosamente. 
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Capítulo III: 

Estrutura Eletrônica dos 

Pontos Quânticos de CdTe. 

III.l - Propriedades Ópticas e Estrutura Eletrônica. 

As propriedades ópticas dos PQs semicondutores binários dos grupos II- VI, como 

o CdTc, CdSc c CdS, na região do visível, estão basicamente determinadas pela Estrutura 

Elctrônica dos mesmos perlo do "gap" de energia do sct!IÍt'llJHill1or "hulk" 

correspondente. A mesma é modiricada substancialmente pelo Conlinamento Quântico, 

devido às dimensões reduzidas destes materiais, c a conseguente perda da invariância de 

translação, uma das hipóteses fundamentais no estabelecimento das Estmturas 

Elctrônicas de Bandas no "bulk". Tal perda faz os quase-contínuos de energia 

converterem-se cm estados discretos similares ao caso de átomos é moléculas. Mas estes 
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estados discretos, ainda guardam muitas das propriedades que se cnnmtram no 

semicondutor "bulk". 

São as transições que os pot1adorcs de carga (dêtnms e buracos) l~tzctu culrl: 

esses estados elctrônicos modificados, que determinam as propriedades de absorção da 

luz, c eventualmente sua emissão. As mesmas são influenciadas pelas intcrações a que 

tais portadores estão submetidos no processo de excitação óptica", c no caminho que 

seguem até o retorno à configuração inicial'12 

Como se comentou no Capítulo l, a importância relativa de muitas das intcrações 

que participam destes processos, não estão ainda bem entendidas. Mas na procura da 

informação que permita esclarecê-las, um conhecimento preciso da cs1111tura clctn'\nica é 

necessário para poder concentrar-nos na dinâmica dos processos clctrúnicos, c de quais 

são as interações as quais os pot1adorcs licam submetidos. 

·li - Transi~ões entre os cslados detrünicos, quais pda ilhsor~flo de um f(Jton de luz "óptico", idutcm a 
passagem de um elétron da Banda de Valência para a dc Conduç;to, ambas modificadas, deixando um 
buraco na primeira delas. 
~2.- Assumindo que a mesma seja de cquilfhrio, c que o PQ rctorna sempre ao c . ..,\ ado ··fund<.JIIICIItal" do que 

paniu. Isto ni\o é ncccssariamcnlc ussim, j1í <JIIl" IIHUiilka\·Ocs quase pnmtllh'lltcs pod1"1ll tatuh{-m ln lugar. 
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Pigura 111.1 - Rt:prcscnla\·iio esquemática da inlluência do Confinanwnto ()uántko na 
Estrutura Elclrônica, e como ela se modifica cm comparw~·ão com a E~trutura de Bandas do material 
"hulk". No caso de PQs cm vidro, o mesmo alua como uma barreira de potencial quase-infinita pam os 
clétrons movendo-se na estrutura cristalina do semicondutor c é assim que aparece o confinamento. 

Sendo o conhecimento da Estrutura Eletrônica tão fundamental, um trabalho 

intenso foi dedicado ao estudo destas propriedades, desde que surgiu o interesse nos PQs. 

Hoje em dia já se tem uma visão bastante clara da mesma e dos elementos que a 

influencia primeiramente. A maior vantagem destas descrições, é tentar compreender a 

física do problema com os conceitos mais difundidos da Física do Estado Sólido, 

aproveitando a estrutura periódica do PQ, cm vez de tentar entendê~lo como se fosse 

simplesmente uma grande molécula. 

IIL2 - Os Estados Discretos de Energia em PQs. 

Já no começo da década passada, Éfros c Éfros [151 fizeram um modelo simples 

para o confinamento quântico em três dimensões. Eles assumiram o PQ como uma esfera 

scmicondutora de raio R, na que o movimento dos portadores pode ser descrito 



unicamente por duas lnmdas (uma de clétrons c outra de buracos) parabólicas, com 

massas cfctivas me c n11h rcspctivamcntc. Basicamente como na Figura III. I com: 

. ( hk )' 
Ec = E, + ~~----

2mc 

{llk )' 
----

O confinamento é dado por um potencial infinito: 

r< R 

r> R 

(111.13) 

(111.14) 

(!11.15) 

cm que r é a coordenada radial c R é o raio do PQ. Basicamente este potencial de 

confinamento nos diz que os po11adorcs movem-se livremente dentro da rede cristalina do 

semicondutor, no interior do PQ, mas não podem ser encontrados fora dele; ou Se.J", a 

func;ão de onda dos mesmos deverá ser zero na horda do 1'(), r= 11. 

Este modelo dcmostra que para os P()s menores (/1 << a 11,1.,, o que é conhecido 

como l<egime de Confinamento Forte), é válido dcspret.ar a intcra,·:it> nlllit>mhiana entre 

os pottadores de carga. por4ue é JHC!lur que as eucrgias cinl·lil·il~ th- coniÍIIHIIH'IIItl
11

. 

Efeti vamentc, segundo cálculos de teorias de pe11urhações, estes lermos são da ordem 

' (a~,.,. J enquanto que a intcração de Coulomb é do tipo 
R 

[7(,[. Na Tabela 111.1 

apresentamos o valor de ll!lohr para diferentes materiais com os que se fabricam PQs. O 

CdTe encontm-se entre aqueles que este parâmetro tem o maior valor para as ligas 

binarias dos grupos II-VI". Por isso esperamos que esta aproximação seja mais fácil de 

ser verificada no mesmo. 

·ti - Isto é, a contribuição do término da energia dos po11adorcs movimcnt.amlo-sc no cristal .\CIIIicondutor, o 
que é dado pelas Equa\·õcs III. I c 111.2, ante o efeito do Confinamento Quüntico, que ficam como foi 
expressado nus G.JU~I~Õcs 111.5 c III.6. Esta cncrgi<l L: dcnominada usualmente ~:·nagia dl' Cw~finwnenlo. 
Ver h1mhérn n E()tJação 111.7. 
·l·l - Por oulro lado cxistcm outras ligas binárias onde cstc p;ufuuctro é hcm Juaior, coJuo o PhTe. 
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Material. GaAs ( :dTe CdSe CdS Cu CI 
o o o o 

Raio de Bohr 100 A 75 A SOA 25A 7A 

Tabela III. I - Raios de Bohr do éxciton aHohr no material ''bulk" para vúrias ligas binarias 

E h2 

scmicondUloras. Este parâmetro está definido como a H oh r = -"-,-, onde J.1 é a massa n:duziJa do éx(.:iton 
1-!e-

no material "bulk", e é a carga do clétron c ft> é a constante didétrica do fundo do scmiL'OIHlutor. 

Além disso, a alta simetria assumida para o PQ, faz que as func;íks de onda, que 

descrevem o movimento dos portadores, sejam muito simples, j:í que elas são 

auto funções uo operador momento angular f,: 

em que: 

(llll6) 

• ,, c (-) '.JI,.:f.m r é a função de onda para o huraco (super-índice v) ou o 

elétron (super-índice c), cm função da posição i' de cada um deles; 11, /, 

m são os números quânticos dos estados a ser descritos cm hrcvc. 

• r, O, <p são as coordenadas esféricas adequadas pam descrever o 

movimento na simetria cm questão. 

• fí'"(O,<p) são os hamH'\nicos esféricos de ordem/, 111 . 

• .iJ(x) é a Função de Esférica Besscl de ordem / . 

• X''./ é o 11-simo zero da fun•·ão de Bcsscl anterior·, ou s<:J·a: ,. (X ) -O y . . I ".I -

s.:udo X,,~ <X,,,- l'xenq>lo: Xu =/rr, X,., = 11•1'!, X,.- )./1!. 
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Estas funções de onda estão representadas na Figura 111.2. Os números quflnticos 

I, m estão associados ao movimento angular dos portadores, ou seja, são aqueles que dão 

' ( ' os valores cspcrados para o moJilcJito a11gular r =I I+ I )ll· c I., 111h, seudu /J a 

constante de Planck. O número quântico 11 está associado ao movimento radial. Estes são 

os mesmos que se usam cm Física Ati\mica c portanto extende-se a notação para a 

denominação dos estados (Ver Figura 111.2). 

Os autovalorcs de energia neste modelo são: 

E' = E, + 11,/ 

pv 
... ,,/ 

h' x' ll,/ 
2 III,. R' 

(111.17) 

(lll.IR) 

para clétrons da Banda de Condução c buracos da Banda de Valência. Vemos a forte 

dependência com o raio do PQ, como foi mencionado no Capítulo anterior. 

As Regras de Sclc~ão para trallsit;ocs dipolarcs neste caso levalll a que us 

números quânticos 11, I t!cvcm se nnmtcr numa transic;ão óptica (111 deve mudar de sinal). 

Assi111, as trunsi\·ocs lipticas tli.\'l'l'dtls dl'Vl'limn ~c da1 JHlln: 

(111.1')) 

r 

...,._--------------- ..... 
2R 

Figura 111.2 - lJcpcndência Radial d;.1s Funções de Onda do modelo de (~lfos c (~lros, 
usando a notação de Física Atômica: S, I= O; P, I= I; D, I= 2, etc. 
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h v= ó.E = E 
"·' J: 

ll' x' + !1,1 

2 ).! R' 

onde h v é a energia do fóton incidente c ).! = (-'- + -'-)-I é a massa reduzida do 
me m, 

éxeiton. Assim, inclusive para a tmnsição de menor energia: 

ó.E," = E, + 
h' n' 

··------>1-.' 
2)-LR' ' (lll.20) 

Isto é o que causa o deslocamento da horda da absorção para o azul, característica 

do conlinamcnto quântico. A mesma é devida ao segundo termo= 1~, que c' denominado 

usualmente Energia de Confinamento c está originada no aumento da energia cinética dos 

portadores por estarem confinados. 

A expressão anterior é suficientemente cxata, dentro da incerteza dos parâmetros 

do semicondutor, para ser usada como um método rápido de determinação do raio médio 

da distribuição de l'Qs {77]. Assume-se para isto que a posi~·ão do pico qw.: se apresenta 

nas curvas de absorção, como as representadas no Capítulo 11, corresponde com esta 

transi<·ão menos energética c tim-se o raio médio dela. Se chamamos (hv) a energia 
"( p110 

desta transição assin1 dctcnninada, o raio m~dio N. será: 

(lll.21) 

Este é um método aproximado muito utilizado quando não se tem nenhum outro 

disponível mais preciso para a determinação do mesmo. Mas, este nwdelo é muito 

aproximado quando se quer infonnação sobre as transições ópticas mais energéticas c as 

forças de oscilador delas. 
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III.3 - Implementação de Modelos mais Completos. 

O modelo anterior, a pesar de servir para ter uma idl~ia gnal dl: quais si1u us 

efeitos do Conlinamento Quântico, é muito simplificado. Na prática, verificamos que não 

é muito útil ao querermos ter resultados quantitativos sohrc a rosi1·ão dos estados 

discretos de energia e as transições ópticas entre eles. As aproximaç<lcs que um bom 

modelo deve ser caraz de levantar (ou não, dependendo do caso) são as que enumeramos 

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

111.3.a - Inclusão de Não Parabolicidades. 

O modelo de Éfros c Éfros considera as Bandas do semicondutor "bulk" descritas 

somente pelas suas massas cfetivas, supondo que elas são pcrf"citamenle parabólicas, 

aproximação que só é válida hcm na borda das bandas. Na região de tamanhos dos PQs 

com os que nós trahalhamos, os deslocamentos da horda da ahsorção cm relação ao gap 

do semicondutor '"hulk", indicam-nos que temos Energias de Confinamento na região de 

centenas de me V. Nestas condições, descrever as Bandas de Energia do material "hulk" 

pdo tínico parâmetro da massa efctiva é muito simplificado. Pn-cisamus de mais 

informação sobre a forma exala da F.slrutum Elclrfmica do material "hulk". 

Isto é realizável lendo cm considcraçfio modelos mais colllpil'IDs para a Estrutura 

de Bandas do CdTe. O que nós usaremos scrií o modelo I\ ·Ii de Kanc [7X · X I[, a ser 

descrito na próxima Scção. 

111.3.b- Mistura das Bandas de Valência. 

Os semicondutores formados por ligas hinárias dos grupos II· VI, na estrutura 

zincblendc, apresentam duas bandas de valência perto do máximo desta banda 

(denominadas buracos leves c buracos pesados) c outra deslocada das anteriores devido à 

interação spin-órbita (denominada split·o}f). A aplicação do modelo anterior neste caso, 

nlio pode ser feita simplesmente dizendo que se tem várias handas independentes, cada 

uma com a massa cfetiva correspondente, c considerando estados di fcrcntcs para os 

vários tipos de buracos. O que acontece na realidade, é que os estados de uma c outra 
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Figura III.3 - Representação esquemática da Estrutura de Bandas perto do "gap" para um 
material com estrutura cúbica (zincblendc) como é o caso do CdTe "bulk". Esta região podc·se 
descrever satisfatoriamente usando, a mais dos parâmetros representados, a Energia de Kane, Ep. O 
mesmo dá o acoplamento entre as bandas de buracos c a de condução introduzindo não­
parabolicidade45. 

bandas se misturam dando lugar a estados quânticos que são supcrposiçõcs dos diferentes 

estados das bandas individuais. A situação tina! é muito mais r:omplexa, mas ainda 

tratável analiticamente. 

111.3.c- Potencial de Confinamento Infinito. 

1\ nprnximnçnn de que o l'otenl'ial tle Confimtmento (ou llanl'im de l'ol<'ll<"ia/) 

seja infinito, o qne poderíamos chamar como Poço f11/i11ilo ou de l'oletwial de 

Conjinumen/o lnjinito não é na prática totaln1entc corn:ta. Em I'Vs ou l'o<;os Vuflntiws 

crescidos por técnicas epitaxiais, a barreira de potencial total, pode-se estimar das 

energias dos gaps dos semicondutores que l(milam o poço c a barreira"·. Se levássemos a 

mesma idéia para o Vidro, se bem que a eneria do "gap" dele não cstü tão bem definido 

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

45 
- Também é usado o parâmetro f para descrever o acoplamento da Banda de Condm;ão para bandas 

superiores não representadas no diagrama [79, 80]. 
46 

- Ainda assim não é simples estimar como a mesma se reparte entre os buracos c os clétrons. 
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o Eg do CdTe- 1.5 e V, assumindo que a diferença repat1e-se igualmente entre buracos c 

elétrons, vamos ter uma barreira de potencial para cada um dos portadores de- I e V. Isto 

quer dizer, na Figura III. I, cada uma das barreiras laterais, para clétrons c bumcos, não 

são inlinitas, senão que têm uma altura desse valor. 

A pesar de que os deslocamentos observados estão na ordem de várias centenas 

de meV, esta barreira de potencial é muito maior das que se tem muitas vezes cm 

hctcroestruturas semicondutoras nas quats algumas deduções teóricas são feitas 

assumindo ban·ciras de potencial infinitas. 

Mas a aproximação do Potencial de Confinamento infinito, é na prática usada 

como se a função de onda fosse identicamente nula fora do semicondutor, c pot1anto 

usamos a condição de frontcim de que também seja nula na superfície do PQ (r = R). 

Tem-se estabelecido que o vidro que f01ma o material hospedeiro no nosso caso, faz com 

que esta condição de fronteira ainda seja válida quando o Potencial de Confinamento não 

é infinito. Isto é porque sendo o vidro amorfo, ele quebraria a coerência da função de 

onda cm poucas distâncias atómicas, tornando-a identicamente nula. Isto da origem a 

uma barreira de potencial infinita efetiva 1821. 

Se hem que já existem na literatura estudos teóricos de qu:us poderiam ser os 

efeitos de potenciais de confinamento finitos 121, 831, o argumento anterior faz que no 

nosso caso não devamos nos preocupar muito como a barreira de potencial finita muda a 

Estrutura Elctrônica do PQ. Porém a estimativa da amplitude da mesma, de- I c V, f"cita 

no exemplo anterior, pode ter conseqüências importantes na din:lmica dos pot1adorcs no 

PQ, já que essa é a energia que um portador precisa para poder vencer o potencial de 

confinamento c mover-se livremente pelo vidro (até cair em alguma armadilha dentro 

dele) deixando o PQ ionizado. (; de esperar, qut: a dinâmica de 11111 I'() ionit.ado sep 

totalmente diferente da de um neutro c discutiremos isto nos próximos Capítulos. 

III.3.d - PQ de Alta Simetria. 

Tanto no modelo de Éfros c l~fros, como no modelo mats completos a ser 

discutido cm breve, a forrna assumida para o PQ como esférica é de grande ajuda porque 
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ela tem alta simetria. Isto reduz muito o cálculo matemático pela introdu,·ão de 

simplificações adequadas baseadas na mesma. A não esfericidade do I'Q, que modificaria 

quantitativamente a posição dos níveis de energia, seria ainda mais problemática devido a 

que as tmnsiçõcs permitidas entre estes estados se modificariam. Efctivamente, são as 

propriedades de simetria as que detem1inam que transições vão ser proibidas. Perdas de 

simetria vão nos levar à Relaxação das Regras de Seleção, aparecendo então novas 

transições que nos PQs perfeitamente esféricos seriam proibidas. 

Já existem estudos teóricos de qual poderia ser a influência da não-esfericidade 

dos PQs 1841, mas novamente, sendo a simetria esférica a que tem a maior relação 

volume para superfície do PQ, esta é mais est:ivel, desde o ponto de vista das tenS<->es 

superficiais que apareceriam. Medidas de Microscopia Eletrtmica de Transmissão 

confirmam que é a tendência dos P()s a ficarem numa forma o tllats parl'cido possível 

com uma esfera 185, 861. Os pequenos afastamentos de uma fúrma esférica" não teriam 

uma influência muito grande no cálculo da Estrutura Eletrônica, c não se refletiriam 

muito na influência sobre uma detem1inada transição. Certamente, lembremos que os 

PQs aparecem numa determinada amostra com uma distribuição de tamanhos que induz 

um alargamento inomogêneo. Tais afastamentos poderiam ser incluídos dentro deste tipo 

de alargamento, c o efeito da Relaxação das Regras de Seleção no deveria ser tão 

importante se a forma não estivesse tão distante da esférica. 

III.3.c - Intcração coulombiana entre o clétron c o buracu. 

Deve-se também, ter presente, a inlera('llO t'létron-IJ/Imco. Como eles estão 

confinados dentro do PQ, estarão interagindo f'o11ementc. Se bem a intcrac;iio niio é 

i111f>ortanlc na hora do estudo dos fcuOtiiCIIU~ lint..:HICS !'/C,J, pode ~.l·l IIIIJHlllilllll· Jlillil 

muito poucos pot1adorcs excitados 1871. Mesmo que eles não sejam fundamentais na hora 

47 
- Os que já começariam a dever-se, mais que a forma cm si, a que as dimensões do PQ c a constante de 

rede são comparáveis, pelo que a esfera não é continua, senão formada a partir das celas unitárias do 
semicondutor. 
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É.fros e E.fros Modelo Exalo 

=>Aproximação Massa ./ Não parabolicidade. 
Efetiva. 

=>Banda única de buracos. ./ Buntl'OS Levt~s, Pesados c 

"Split-O.ff' e mistura das 
mesmas. 

=>Poço Potencial Infinito. x Penetração das funções de 
onda no vidro. 

=>Poço de Alta Simetria. x Relaxação das Regras de 
Seleção . 

=>lnteração Elétron-Buraco ../ Efeitos biexcitônicos. 
Desprezível. 

Tahcla 111.2 - Enumcraçflo das simplificações c aproximaçôcs consideradas no rnmh:lo de 
Éfros c Éfros (à esquerda) c a importância que elas têm na prática. Aquelas marL·;ulas como ../ dl:vcm 
ser levantadas ou tidas cm consideração qtwndo se analisa quantitativamente a Estrulllra Fletrünica 
dos PQs. Pelo conlrario, as marcadas com x não seriam tão importantes c podem ser dcspret;H_Ias para 
os PQs de CdTc nos vidros aqui estudados. 

de estudar as propriedades gerais dos PQs, devemos saher qual é a sua importância 

relativa. 

É interessante comentar aqui <JUal ~a influência da intcra<;iío coulomhiana nestes 

PQs. Usualmente na Estrutura de Bandas dos Semicondutores "bulk" esta intcraçiio é 

desprezada ou incluída no potencial periódico cfctiva do cristal. Mas a intcração 

coulombiana de um elétron c um buraco produz a aparição de um éxciton: enquanto o 

elétron orbita cm tomo do buraco, os dois trasladam-se na cstrutum cristalina da rede 

scmicondutora, formando assim um átomo hidrogcnoide. A intcraçiío coulombiana entre 

eles está blindada pelo resto das cargas presentes no semicondutor, usualmente os 

clétrons do "core" (ou fundo do semicondutor). Daqui vem a dclini,·:u• do Raio de Bohr 

do éxcilon auolu (Ver Tabela 111.1 ), similarmente ao Raio de 1\ohr do :ítonH• de 

llidrogênio: com um mídco leve (o buraco), mas como se n:io fllSSl' no v:kuo, mas sim 

com o fundo do semicondutor diminuindo a intcração coulombiana entre eles (a 

denominada blindagem). Este auuJu é a distância média na qual os dois portadores se 

encontrarão cm seu movimento na rede cristalina do semicondutor. 
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Este efeito, cm semicondutores "bulk" só é observável cm baixas temperaturas, c 

conduz a linhas bem definidas de absorção c emissão, alguns mcV abaixo do gap. Isto 

acontece porque a intcração entre o clétron c o buraco é uma força de atração que tende a 

diminuir sua energia total. Trabalhando cm temperatura ambiente a energia térmica 

ioniza este éxciton, fazendo que o elétron c o buraco sigam seu caminho afastando-se um 

do outro, diminuindo a interação entre eles. 

Os efeitos cxcitônicos são altamente incrementados cm hcterocstruturas 

scmicondutonts, basicamente, porque a diminuição das dimensões nas que os po11adorcs 

devem-se mover fazem que eles sejam forçados a interagir (cm média sempre estão mais 

perto um do outro). O último limite desta idéia é o PQ semicondutor. Mas este caso 

apresenta uma grande diferença: aqui, como as dimensões são menores que as do lll!otu 

eles semprt· cstao forçados a interagir Hill l·ottl o ouflo. Nesh' scnlitltl, 1111 1'(), u dl"ttuu l' 

o buraco .l"<'lllfJI'<' formam um éxciton'". Mas ele tem características tot:tlmc·ntc dikrcntcs 

que as do "bulk", já que este seria um éxciton fJt'rttlllllt'll/1', no que os dois portadores 

interagiriam naturalmente cada vez que estivessem nos estados quftnticos discretos do 

PQ. Eles não podem-se afastar até a interação cou!ombiana ser desprezível já que estão 

forçados ficar no interior do PQ. 

A interação coulombiana deveria então, ser incluída no próprio cálculo dos níveis 

de energia. Para PQs muito pequenos, de acordo com as estimativas da teoria de 

perturbações [76] o deslocamento dos níveis de energia dos PQs, considerando os 

portadores como independenlel·, é muito pequeno, como sai da aproximação de Éti·os c 

Éfros: a energia cinética de confinamento é muito maior que a energia de intcração. A 

incerteza no conhecimento dos próprios parfunctros que determinam estes níveis de 

cncrgiu (energia do gnp, nlussns d'clivas. raio do!'!), etc.) l':tll'lll que n:to h'llha sntlido 

sua inclusão nos termos de excitação de um par clétron-bumco (um éxciton). Mas !cm 

sido observado que pode ser muito importante no caso <k quc m:1i" dl· 11111 l;Xcilnn cskja 

envolvido. Neste caso :tparecem mais intcr:u;ocs (entre quatro partículas) que lonnanl lll!l 

411 
- Ou pelo menos ao encontrar-se ambos nos estados volumétrico.\·, como usualm.:ntc denominam-se os 

estados do Conl1namcnto Quantico estudados neste Capítulo. Não seria nc(.;'cssariamcntc o caso se o PQ 
estivesse ionizado ou se um dos portadores caissc num estado de armadilha dos que se dcscrcvcrJo no 
próximo Capítulo. 
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biéxciton. O mesmo pode-se formar no PQ quando ele interage com mais de um fóton, 

que é precisamente o caso da nossa montagem experimental. 

III.4- Aproximação da Função Envelope Modificada. 

A teoria geral (denominada Aproximação de l'un<;Üo lónvdopc Multihanda, 

AFEM) para incluir CO!Tetamcnte a mistura das 13andas de Valência c a não 

parabolicidadc das mesmas no cálculo dos níveis discretos de cncq!ia de um PQ, foi 

muito bem apresentada por Scrccl c Yahala [88[, porém já outros grupos estavam 

trabalhando cm casos pmticularcs desta teoria [77, 89-92[. Ela tamhém permite incluir os 

efeitos de barreiras de potencial finitas, mas como foi discutido anteriormente, não é este 

um problema no nosso caso. 

Passamos agora a descrever os detalhes desta teoria porque a pattir dela obtemos 

as posições corretas dos níveis discretos de energia para os l'Qs de ('dTc em vidros, 

como foi confirmado por medidas de Fotoluminescência de Excitação [82, 93[. 

111.4.a- A Estrutura Elctrônica do material "bulk". 

Na mesma, patte-se do modelo k ·Ji de Kane [811 para a dcsni\·üo das bandas, 

perto do denominado ponto r da zona de Brillouin, no qual se dão ambos: o máximo da 

Banda de Valência c o mínimo da Banda de Condw;üo (o sciiiiCUIHiutor L~ dirdo), 

aproximação altamente aceita pam o "bulk" cm estruturas cristalinas tipo zincblcnde, 

como é o caso do CdTc. 

O modelo k · p de Kane [8H 

Neste modelo expande-se o hamiltoniano perto do ponto k =O (Ponto r, 

nomenclatura associada à simetria do ponto c representado esquematicamente na figura 

111.3) na base das funções de onda neste ponto. Como o mesmo'' de alta simetria, estas 

funções de onda resultam ser autofu1H~~flcs dos momentos angulares do clétron na rede 

cristalina ( ,·, 11 ) c o spin ( S ). O suh-índicc 'B' em f. 11 <' porqJJ<' "l"ilanlan·nl"s ,·ft'tnm tf,· 

llloclz. Este momento angular. cst:'i assol'i:ulo à simetria das ftlll\'t-,cs dl· onda nesse ponto 
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da zona de Brillouin: tipos para a Banda de Condução, tipo p para a Banda de Valência. 

Quando a intcração spin-órhita é levada cm conta o hom número quântico é o momento 

angular total j = 1. 11 + s. 

Após simplificar termos de menor ordem, isto é equivalente a considerar as 

Bandas de Valência descritas pelo Ilamiltoniano de Luttingcr [94[ acopladas com a 

Banda de Condução, c tamhém incluem-se intluências das handas que estão mais longe. 

O modelo permite calcular razoavelmente a Estrotura Eletrônica como é representada 

esquematicamente na Figura IIJ.3 perto do ponto k =O. Um conjunto de parâmetros 

razoáveis para esta descrição está dado por: 

• Eg, a energia do '"gap"~ 

• A, o denominado "Spin-Orhit Sp/itting", scparac;ão entre os máximos 

das bandas de buracos ''leves" c "p<'Sados" ( .1 = Y, l ,. a l~;llula <k "S{•Iit 

Off" (J = Y,, 1.11 = I ); 

• y1, "(!. yJ, os parâmetros de l..uttingcr, que descrevem a intcração interna 

entre as Bandas de Valência; 

• P, um elemento de matriz do operador momcntum, denominado de 

Kane, que descreve o acoplamento entre as Bandas de Valência c de 

Condução; 

• c o parâmetro J, que descreve o acoplamento com handas que estão 

mais distantes, para a correta inclusão da não-parabolicidadc de todas 

as handas [79, 80}. 

') p' _mi -
Em lugar do paramctro P tamhém é usada a Energia de Kanc H = --'-,onde 

!' h2 

m0 é a massa do clétron cm repouso. Tamhém deve-se distinguir se os parâmetros de 

Luttinger incluem esta intcração ou não·•·•. No caso usamos aqueles que stí têm a interação 

intt~nw tias Bandas de Valência. 

'w- Isto é só porque na litcralUm aparecem dois for111as Jifcrcntcs de Jclinir os par:ÍmL·tros lk Luttingcr, por 
um termo que dcpcndc dco parflmctro l!·p· 
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111.4.b - A Estrutura Cristalina dos PQs de CdTc. 

Para a correta aplicação do modelo de Kane temos que ter ccttcza de que ele 

descreve a Estrutura Eletrônica correta dos l'Qs. Isto quer dizer, que a simetria interna 

(das celas unitárias) do semicondutor é a mesma que a do semicondutor "hulk", ou pelo 

menos aplicflvd. Este não é 11111 prohll'IWI dl· f:kil n:spo'>la e disnllin·JIJ(JS l'Sia qucslflo 

cm detalhe. 

A determinação da Estrutura Cristalina. 

O CdTe é o único, do grupo dos materiais do CdE (onde E é qualquer elemento 

dos "calcogenetos": S, Se ou Te), que sempre se apresenta na sua forma "bulk" com 

estrutura cúbica (zincblcnde) [95- 97]. Os outros, cujos PQs são muito mais estudados na 

literatura, apresentam usualmente dois tipos de estrutura na sua forma "bulk": cúbica ou 

hexagonal (wut1zitc) [ 12, 57, 66, 98- 100]. Também foram reportados resultados cm que 

se aplicando pressão sobre amostras com PQs de CdSe, depois de ser retirada a mesma, a 

estrutura cristalina dos PQs muda de wurtzite para zincblcndc [ 101], o que é razoável 

após pensar que a densidade de empacotamento do zinchlendc é maior que a do Wll11zitc. 

Neste caso, curiosamente, mesmo sendo CdSc, os espectros de al"'"\;lo licam mais 

parecidos cmn os das amostras de CdTe aqui estudadas, quando trata se de estruturas tipo 

zincblcndc. 

No CdTc pode até acontecer o contníriu, c tem-se casos jil vn ii icadus de que 

diminuindo as dimensões do cristal, uma ou outra estrutura pode-se apresentar. A 

estrutura hexagonal existe no caso similar de filmes finos deste mesmo material, como já 

é sabido desde faz muito tempo [95]. Não temos evidência clara de qual é a estrutura 

presente nos PQs de CdTe aqui estudados, c inclusive seria possível que houvesse um 

mio crítico ahaixo do qual a cstmtura wuttzitc fosse mais favorecida que a zincblcndc (o 

caso recíproco apresenta-se para os PQs de CóS c o CdSe [97, 1021). Também foi 

dcmostrado que os filmes finos de CdTe antes mencionados mudam para a estn1tura 

cúbica com o envelhecimento (95]. O que faz a diferença é obviamente a vizinhança no 

que a estrutura se encontra c as condiç<>cs na que foi crescida. 
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Figura III.4 Rcprcscnta'fão de c01no a passagem da cslrutura zincbkmk silllpll:s (sem a 
indusão do spin) para o wurtzilc muda o topo da Banda de VaiGnc..:ia. A passagem po\k-sc considerar como 
atmvés do zincblcndc com inclusão do desdobramento devido à intcr.t~ão spin-órbita, c postcrionncntc a 
pcnurhação do Cnmpo do Cristal. Na ordem inversa: a primeira passagem é kiw fX~I:! introdu\·ão lkstc 
último c posteriormente incluir a simetria do spin li07J. Apn:scnlaJn-sc a IIOIIIL'Ilcbtma dos dih.TL'IIIcs tipos 

de simetria das h:uul:~s resullantcs para k =O. ;\ nmdan,·a nwis :qm.._·ci:ívcl da 1''>\rutura de h:uHia, l- o 
desdobramento final das três banda:-; de bun~t.:os que ..:onverg~.::m ncsh; ponto. l';trticulallw.:ntc ~ 11\)SSo 

interesse a separação tias bandas de buracos "leves" c "pesados" r 7 c r~. Aqui as abn .. vi<t~·õcs ZB c WZ são 
usadas respectivamente para o zincblende (cúbica) c o wurtzitc (hexagonal). 

Não é simples resolver este prohlema, já que os métodos ustJaiS de estudar 

estrutura cristalina através de Raios X, não são aplicáveis aos PQs menores 11001. O 

ruído das fontes convencionais não faz possível a resolução dos picos caraterísticos 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 síncroton. Mesmo assim, muitas vezes 

a largura das linhas caraterísticas (devido ao tamanho finito dos nanocristais) é 

suficientemente grande como para não permitir detectar diferença nenhuma r 1001. 

Estudos realizados sobre as amostras de vidros com PQs de CdTc não foram definitivos 

neste sentido, já que os resultados, a pesar de indicarem que estamos cm presença de 

estruturas tipo wurtzite, são muito parecidos com aqueles que dão os vidros sem PQs 

[55]. 

Comparaçiio entre"·' I'Qs Zineblemle e Wurtzil<'. 

50 
- Em particular, os espectros de difração de Raios X das estruturas zim:hk·1Hk c wurt"litc siio muito 

parecidas [J())j. 
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Figura Il1.5 - A grande contribuição conceptual do modelo de Scn:d c Yahala é assumir o 
movimento do clétron no PQ como a composição de duas pscudo~partkulas: o Elétron de Uloch na cela 
unitária da rede cristalina, c o Elétron de É_lro.\· no P(} contínuo. Este m<.>ddo é basicanu:nlc o mesmo que a 
separação do spin do clétron orbitando num átomo, só que imnxJuzindo variáveis internas assimiláveis ao 

"spin" J, como já foi usado no estudo de impurezas cm semicondutores "hulk". 

A possibilidade que os PQs fossem de estrutura tipo wurtzitc, c não zincblcndc, 

nos traz o problema de que não existe na literatura, até onde nós sabemos, infom1ação 

experimental sobre os parâmetros necessários para descrever a estrutura wurtzite do 

CdTe "bulk". Isto se deve a que, como mencionamos anteriormente, só existe o CdTe 

"bulk" na fase cúbica (zincblende), e a informação sobre ele é abundante [96, 104- 106]. 

Se os mesmos estivessem disponíveis poderíamos tentar a extensão de uma teoria similar 

à de Scrccl c Vahala, partindo de um modelo similar ao de Kanc para a Estrutura de 

bandas do "bulk" c fazendo as modificações adequadas. Este modelo já existe na 

literatura c é denominado de Rashha-Sheka·Pikus 11 07[. Mas como a i\I'I'M haseia-se na 

simetria esférica, c aproxima a estmtura zinchlende para tal, o m<'todo conduziria 

husicnmcntc uo mesmo, pU11indo de parfimdros difen:ntes. 

É bom comentar neste ponto, que existem alguns estudos tcúricos para tentar 

deduzir como variaria a estrutura do CdTc "bulk" do zincblcndc parJ o wurtzitc. As 

diferenças mais imp01tantes que se têm entre uma estrutura c outra é o denominado 

"Crystal Field Splitting" [ 108]. O mesmo se traduz na estrutura final como um 

deslocamento dos níveis, e principalmente o quebramento da degenerescência entre os 

máximos da Banda de Buracos "Leves" c "Pesados", que existe no zincblcndc no ponto 

de simetria r (k = 0). Aparece, como o "Spin-Vrbit Sp/itting", um dcsdohramcnto nas 

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

entre os níveis dos buracos leves c pesados (Ver f'igura lll.4). 
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Estimativas teóricas recentes de quais seriam estes desdobramentos para o CdTc 

podem ser encontradas na literatura [ 109- 111 ]. Delas podemos estimar que o "Crystal­

Field Splitting" entre a banda de buracos leves c pesados seria de 29 me V [ 109], para o 

CdTe. Assumindo que as massas cfctivas de um caso c outro não mudam 

significativamente", se bem que não saibamos como este valor afctaria a mistum dos 

estados, podemos estima-lo como a incct1cza nos cálculos dos valores de energia pelo 

método de Kane para a estrutura wurtzite. Este valor é comparável com os alargamentos 

homogêncos que encontramos nas transições discretas dos PQs à temperatura amhicntc, 

portanto, salvo por curiosidade teórica podemos confiar nos resultados dos cálculos, 

como descritos a segui r. 

Para terminar nesta discussão sobre a importância da cst111tura do material, 

comentemos que os resultados teóricos anteriores são tamhém confirmados por estudos 

experimentais. Comentamos que, desde o ponto de vista cristalogr<ífico para os I'Qs, as 

est111turas não apresentam diferenças fundamentais, pelo que as mesmas poderiam 

tamhém não ser muito importante cm outros aspectos [IJH, 1121. l'tn algnus l'()s, scudo 

tão pequenos, não existe o número suficiente de átomos como para que a diferença entre 

uma c outra cstrutum seja importante [ 100], já que essa diferença entre um c outro está só 

nos átomos segundos vizinhos [ I 13 115 ]. Outros trabalhos da área usam 

indiferentemente cálculos de zincblendc (incluindo efeitos de misturas das banda, c não 

só o modelo de massa cfctiva como faz Éfros c Éfros) com os parâmetros do "hulk" 

correspondente ao wut1zite [ 116]. 

111.4.c - O clétron de Bloch c o clétron de Éfros. 

No estudo de hetcroestmturas c sistemas mcsoscópicos é muito difundido o 

método da função envelope JIIJ. Este consiste cm const111ir um pacote de onda 

"localizado"" na estmtum, a pat1ir dos autocstados de onda délocalizados do 

~ 1 
- N~o temos cm:ontn.ulo valores, nem c~ti11mtivas ao rrspeito, mas salvo pd;1 111111bn\·a 1h•. :-.illlc\J ias elas 

não dcvcrimn csli\r muilo longe dos valores para o 1.inchkndc. 
'-'- ~ Chamam~sc "localizados" porquc estarão ''t.:oul'iuados" no P(), c punamo snao \k ttH:uor cxh.:nsilo quc 
os do "hulk". Mas eles são "dclocalizados" cm comparação com outros estados quc pmkm aparecer no PQ 
(por exemplo, estados de armadilhas ou supcrliciais). Para evitar esta confusüo usualmL"ntc chamam~sc 
estados volumétric·o.\'. 
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l-lamiltoniano do Modelo de Kanc ll(k) do material "hulk". A APEM o realiza 

aproveitando a simetria esférica do PQ, na qual as funções envelope adequadas são as do 

modelo de Éfros e Éfros. 

Mas para isso deve-se supor que o H(k) tamhém tem simetria esférica, o que se 

consegue impondo y2 = y3 [ 117] c desprezando os termos proporcionais a y3 - y2 (eles 

podem ser incluídos posteriormente como pequenas petturhaçõcs [I I R J, mas ninguém fez 

isto para PQs até o dia de hoje). Nesta aproximação, o hamiltoniano comuta com o 

momento angular total lo'= I,+ j [ 119 J, soma do momento angular da função cn vclopc, 

I,, mais o momento angular total dos elétrons de Bloch j = 1: 11 + s. Este último, pela 

semelhança que o prohlcma tem com respeito ao acoplamento spin-órbita cm física 

atômica, é chamado spin de Jlloch. Mas, a diferença com o spin do elétron é que ele tem 

mais de um autovalor possível ( J = Y,, Y, ); ou seja, tem associadas variáveis internas. Por 

isso que Scrccl c Vahala interpretam-no como o acoplamento de duas pmtículas: um 

e/étron de Bloch, com momento angular L11 c spin S, que tem toda a inforn1ação da 

estrutura cristalina; c um elétron enveiOJ!I! (ou de Éfros), que não depende das anteriores, 

mas sim de variáveis no volume do PQ. 

111.4.d - A determinação dos níveis de energia. 

Como o momento ii comuta com o ll(k) simplificado (da aproxima,·ão esférica), 

os números quânticos F, F, são hons números quânticos. Por isso, escrevendo este 

hamil1oniano na hasc de autovalorcs de I;' (aqui comc\·a a aparecer a mislura das bandas 

de valência), este fica diagonal por hlocos. l'am achar os autocstados c autovalorcs de 

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

Até aqui todo o procedimento depende de um parâmetro K (pode-se ter mais de 

um quando as bandas se misturam), que hasicamcnte é o vetor da onda <'.1/i'ri('(l associada 

à patte radial da função de onda. Seria o equivalente do [k[ para as ondas planas usuais da 

estrutura de bandas do "bulk"; porém, dado que esta descrição está feita cm hase a ondas 

esféricas de momento angular definido, K é o número de onda associado as mesmas. Ele 
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vem dclctminado pelas condições de contomo do problema. No nosso caso lemos duas 

condições de contorno: 

I) Uma dctinida no interior do PQ: não singularidade das função de onda no 

centro do PQ. Isto limita o tipo de funções de onda possíveis do problema 

àquelas cm que a dependência na coordenada radial da pat1ícula de Éfros é 

uma função de Bcsscl esférica. 

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

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

Isto proporciona condições adicionais para determinar por completo as funções de 

onda c os valores de K permitidos; os que serão discretos, pela natureza das condições de 

contorno, dando lugar aos estados discretos do PQ. 

O modelo anterior tamhém prediz que agora, as regras de seJc,·ão para lransi,,õcs 

interhandas, jú mio süo tfio simples\ 1
. Ainda assim, co111o 11(1~) conHJia l'Oill o operador 

paridade, para cada suhespaço F, F, o h a mi lloniano lerá dois blocos, unt de fun,·õcs 

pares, c outro de funçtks ímparl"s. t'mno o OJH"rador dipular para IJansi\;ocs inll'lhandas l; 

ímpar, só estarão permitidas transições entre estados que acoplarcm fun\'l'ícs de onda de 

paridade total diferente. 54 

111.5 -Aplicação no caso do CdTe. 

A pesar de o artigo de Scrccl c Vahala dar a descrição geral da teoria, nas 

aplicações da mesma, eles a simpliticam considerando simplesmente o acoplamento entre 

buracos leves c pesados; desprezando p01tanlo o acoplamento com a banda de: "Splil-off' 

53
- No modelo de Éfros estavam simplesmente dadas pela conservação do mímero quüntico L, o que era um 

bom mírncro qufintico do problema. Agora <ls rcgr;t-; de sclct.;ão também s~.; dar;io vrllrc c~tatlos de détruns c 
de buracos que tiverem contrihuh;ücs do IIIC~IIIO lliOIHCnto Hngular de é~rros. Ma~ l'OIIIO a 111istura dos 
estados de bumcos gera rnistum dos <.JUlOestados, o mímero de tram;i.;üt:s permitidas <IIIIIIL'IIla. lkpendcudo 
da contribuição que cada estado (inicial c final) tcnlw de um determinado L, scr~í :1 importância rclativ;.t 
desta transiç5o. 
~·l - Lembre-se t)UC neste modelo a função de onda ll.::lll tuna contribuição tlcvid:t :1 p;trtícula de Bloch, c 
outra devida à partícula de Éfros. Quando falamos de paridade do estado, l:stamos falaudo lhi paridade do 
estado total, pmduto de ambas. A parte d;J ftm\·:lo tlt· ontla devido ;1 partkuLt t!c Bltwh, p;1ra transií,:iks 
intcrhamhts, já acoplará funções de paridade diferente, portanto, as fun.;õcs de onda da partícula de (~l'ros 
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[120] (c também com a de condução), Isto é supor i\ grande, aproxima<;ão que o-priori 

deveria ser válida cm CdTc (L'. - l c V). 

Na Figura 111.6, apresentamos o resultado deste cálculo [82, 931. Esta estrutura 

clctrônica foi verificada por medidas de Fotoluminescência de Excitação (PLE por 

"Photoluminescence Excitation") [82], c também já foram feitas medidas similares cm 

PQs de CdSc [121, 1221. A tendência geral dos estados é muito similar com a lei ~2 da 

teoria de Éfros c Éfros (Equações 111.5 c 111.6). Mas as posições exalas que dão um c 

outro modelo são bem diferentes j93j, sendo este último o que coincide com os dados 

experimentais, confirmando a influência das misturas da bandas c a não paraho!icidadc. 

deve ter a mesma paridade para o estado de clétrons c de hurat:o. Ou seja, comp:Hívd com <.1 regra de 
sclcçfio do modelo de Éfros c Éfros, só que co111plicada pela mistura de todos os l·Siados. 
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Figura 111.6 - Estrutura cletrônica dependente Jo tamanho para P()s de CdTe segundo o 
modelo de Scrccl c Vahala considerttndo somente a mistura de buracos leves c pesados. O corte no eixo 
de energias corresponde ao gap do CdTe "bulk" (- 1.5 e V). A notação dos estados é similar à de Hsil.'a 
Atômica: para os estados de clétrons usamos 11X.,, no qual n está associado com a dcpL'Iltkncia r..uJial da 
função de onda, c X é uma letra nssoci:ula com o monK·nto angular do clétron (S, P, l'tL'.); para buracos é 
similar: nXY~-', cm que, X c Y dão as contrihui,·õcs (misturas) de diferentes monlt·ntos angulares de Éfros 
c I'(' o IIIÍIIIITO qu!lnth'o do IIIOII\1'1110 un~~ul:u· lul:d. c> ... sfmllolo.'\ nas curvu.., d!1n a p:11id:uk d;p; 1"11111.;rws 

de ondas(+ para par,- p:u<1 i111par). L~st:.1 pitriti:Ldc depeude lillllo do·ultlllll'lllu 4111gul;u dil p;ulh:ula d~· 

llloch co1no da de Éfros. As llcchas verticais indicamlransições intcrh;mdas pnmitidas. 

Dessa Figura observa-se como os dois estados superiores de buracos, I SD.\12 c 

1PF312
, de paridades diferentes, encontram-se muito próximos um do outro (menos do que 

20 me V). O modelo de mistum de buracos leves c pesados sempre prediz essa posição 

relativa entre estes estados. Se o fim é interpretar algumas propriedades ópticas (tais 

como a absorção, as medidas de PLE antes mencionadas ou outras), que não resolvem 

com tanto detalhe a estrutura cletrônica, isto não é muito impot1ante. Deste tipo de 

medidas esta posição relativa não pode ser inferida facilmente. 

Uma inversão destes níveis poderia ter conseqüências muito impot1antes nas 

propriedades dinâmicas dos PQs, já que os estados mais próximos da Banda de Condução 

c de Valência teriam a mesma paridade c portanto seriam uma tr;utsi,.,-,o nito permitida. 
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Isto começou a clutmar~sc na literatura como fxciton escuro [35, 361, porque não poderia 

ser excitado opticamente cm forma di reta, c apenas existiria depois que os pm1adorcs se 

relaxassem. Este mecanismo está sendo proposto como possível justificativa do 

deslocamento Stokcs antes comentado". 

Mais rcccntcmcntc, ainda, Richard et ai. [ 1231 tem estendido o cálculo 

simplificado de Scrccl c Vahala, considerando simultaneamente, a mistura das três 

bandas de valência (buracos leves, pesados c split~off). Apesar do previsto pelo modelo 

simplificado, quanto a ordem relativa dos estados, eles apresentam evidência teórica de 

que dependendo dos parâmetros do semicondutor "bulk", os mesmos podem estar 

invertidos, c afirmam que esse é o caso para o CdTe. Este tipo de afirmação não se pode 

sustentar com a precisão com a que nós temos a informação da Estnllura de Banda 

(incertezas dos parâmetros), além do discutido anteriormente sobre a precisão que 

podemos esperar destes modelos. Portanto concluímos que a separação entre esses níveis 

não é o suficientemente grande pum poder diferenciar se é um ou outro o que estará como 

estado fundamental para os buracos da "Banda de Valência". 

III.6- Absorção Linear. 

111.6.a - Expressão teórica para a Absorção. 

Conhecendo a Estrutum Elctrônica dos PQs, tentaremos estudar quantitativamente 

os espectros de ahsorção do Capítulo II. As teorias do confinamento anterior dizcm~nos, 

em qualquer caso, que a absorção linear está constituída por uma scric de linhas discretas: 

(111.22) 

cm que: 

55
- Se bem que o processo de emissão também estaria proibido, corno o Jc ahson!;·ão, os grupos partidários 

destas interpretações procur..1m saber se é possível ter intcn1çõcs que rt'laxcm as n.:gras de sclc~·ão, ou 
;.u.:oplcm os dois estudos Jc alguma forma. 
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• a 0.(E) é o coeficiente de absorção linear cm repouso (partindo do estado cm 

que não tem nenhum par clétron-buraco excitado) para um PQ de raio R para 

uma energia de um fóton E= h v. 

• C041 é proporcional a força de oscilador da transição intcrbanda entre um 

estado inicial da banda de buracos i, c um estado final da banda de clétrons _/: 

Se a transição é proibida (estados da mesma paridade total), o coelicicntc será 

U. 

• o,[ E l 6 a forma de linha da transi<;ão (centrada C III F - 0). No caso ideal, 

estudado antcrionncntc, corresponderia com uma ftu11;ão o de Dirac. Mas 

sempre temos alguma intcração que alarga homogeneamente esta transição. A 

forma de linha não é simples, c tratou-se de obter infonnação sobre ela por 

diferentes métodos [99, 124- 127], estando entendido que o processo que mais 

contribuiria com ela é a intcração clétron-fônon. Nós assumiremos que a 

mesma tem cm geral uma forma Lorcntziana com largura de linha 2 r (Ver 

Figura 1.4 ). 

• EH
1
(R) são as relações de dispersão para as diferentes transições ópticas que 

se deduzem da Estrutura Eletrônica da Figura 111.6. 

E devemos somar cm todas as transições ópticas pcm1itidas. 

Além disso temos que incluir o alargamento inomogênco devido a dispersão de 

tamanhos numa dctcnninada amostra: 

ao( E)= J dR N(R) CX 0 .(E) (lll.23) 

sendo a
0

( E) o espectro de absorção linear da amostra cm repouso, c N(R) a distribuição 

dos tamanhos nas mesmas, segundo aparecem na Figura 11.2 [72[. Nús usaremos cm geral 

uma distribuição de tamanhos gaussiana centrada num raio médio R c com uma desvio 

padrão aR.. Geralmente daremos esta dispersão cm forma percentual definindo 
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UI.6.b - Determinação experimental dus parâmetros. 

Assumindo que conhcçcmos perfeitamente a estrutura cletrtmica dos PQs, para 

poder predizer as propriedades ópticas do material, além disso precisamos dos valores 

das forças de oscilador correspondentes a cada transição óptica. Elas podem ser obtidas 

do modelo anterior, calculando os elementos de matriz correspondentes, para o que se 

necessita das funções de onda de cada estado clctrúnico discreto. 

Uma das vantagens do modelo simplificado, é que permite obter equações simples 

c analíticas para os autovalorcs de energia (Estrutura Elctrúnica), sem prcocupar~sc pela 

fonna cxata das funções de onda. As mesmas não são obvias, nem t~to simples de ser 

conseguidas como os nfvcis de energia c por isso niio l' frcqliL'niL' a,·IJ:i las na litnatnra 

[12.H 1. Aliás, quando se trabalha com o IIHHlelo nunpleto da i\. I ;I·:M, a:-. sohi\'(-Ws :malfticas 

já não podem ser escritas cm forma tão simples c usam~sc procedi rncntos d,, 

diagonalização numéricos. Neste caso, com a diagonaliza\·ão das matrizes c a obtcn\·ão 

dos níveis de energia também teríamos as ftlll\'iks de onda, ,. portanto poderíamos 

calcular varias quantidades de interesse para os nossos estudos da dinfimica do sistema. 

Em primeiro lugar, conseguiríamos as forças de oscilador antes mencionados, as quais 

são fundamentais para o estudo minucioso de todas as propriedades ópticas lineares c 

não~ lineares. 

Um bom conhecimento das mesmas também pode ser obtido através da realização 

de ajustes dos resultados experimentais. Neste sentido desenvolvemos algoritmos que 

otimizam o valor das mesmas minimizando o erro: 

s' = L, la .. , ( EJ- a.,,, ( EJI' 
J 

(111.24) 

cm que a"'' é o coeficiente de absorção medido experimentalmente para determinados 

valores de energia discretos Ej. Minimi:t.ando este erro é possível uhll'r cxpn·ss()t..~s di retas 

das forças de oscilador, cm ftm\·ão dos outros parâmetros envolvidos, c estudar a sua 

dependência con1 eles. Dcslu forma podem-se cnconlrar os par:lmdrns para os que este 

CITO apresente um mínimo absoluto. 
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Figura lll.7 - Primeiros resultados do~ ajustes da absorção linear, obtidos coJno foi explicado 
no texto. A curva dos dn.:ulos é a medida cxpcrimt~nt;d, a linh;1 preta a cstiiii;Ltiva a panir dos nossos 
dados, c as linhas coloridas, a contribuição de c atia tr:msil;ão. A curva cinza cheia ~ o CS{ll'Clro do pulso 
de excitação. Pam as três tr.msiçõcs menos energéticas, usamos a convcnt;ão de nmntcr us cores com 
respeito às transições indicadas na Figura 111.6. 

Na Figura Ill.7 c III.8, se apresentam dois ajustes diferentes deste tipo. O da 

Figura 1!1.7 é o melhor obtido pelo procedimento anterior, cm uma ampla região do 

espectro (1.7 e V até 2.3 c V). Porém, na região espectral de 1.9 c V até 2.1 c V, que é de 

nosso interesse para a correta intcrprctaç;to dos resultados do Capítulo VI, temos as 

maiores diferenças entre o ajuste c o dado experimental. 

O resultado da Figura 111.8 foi obtido tentando otimizar o ajuste principalmente 

nesta região. As relações entre as fi>rças de oscilador que obtemos deste último, então 

n1ais de acordo con1 as que prccisantos para a intt:rprctação de ulgulllas das medidas que 

serão estudadas no Capítulo V I. O c:ílculo dessas forças de o sei lador nos darão 

informação definitiva neste sentido c se obtem concordâncias interessantes entre estes 

ajustes experimentais c as prediçücs teóricas para PQs de CdTc ]123]. 

Il/.7- Resumo e Validade da Teoria. 

Para o estudo das propriedades dinâmicas dos PQs é muito impottante conhecer, o 

mais exatamentc possível, qual é a posição relativa entre os diferentes níveis energéticos 

dos PQs. Para isso nós temos os cálculos da Estrutura Elctrfmica dos mesmos, que já 
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Ü>ram conferidos cxpcrimcntalmcntc, obtidos pelo modelo da i\I'EM, considerando 

também as n~o parabolicidadcs das bandas do semicondutor "bulk". i\ vcritica,·~o 

experimental dos mesmos [82, 93[ é um dos resultados prévios mais importantes porque 

ganhamos confiabilidadc no modelo, além das incertezas que temos nos parftmctros que 

determinam a estrutura cristalina do CdTc. 

Como consequência deste cálculo, c da compatibilidade com outros resultados 

teóricos [123[, esclarecemos outros pontos que o modelo simplificado de Scrccl c Vahala 

não estuda c poucas pessoas usan1 na literatura, cotno, por exemplo, a ddcnninação das 

forças de oscilador das transições ópticas, c a dependência delas com os parâmetros do 

sistema. 

O trabalho necessário para o cálculo teórico das forças de oscilador, nos deixaria 

também com muita informaç~o c possihilid:l!les de obter outros par:ímctros, j:í que temos 

as funçôcs de onda do sislcmu, c po11anto, a dcscrit;úo tcúricu 111ai~ co111pkta l!llc c:-.tc 

modelo permite ter. i\ssim, por exemplo, quando se trata de clcilos que foratu 

coulomhiana), podemos tentar um tratamento perturbativo das tncsnlas, se bem que 

... v,------......_~---1 ... 

--',_-
---", 

.. , 2.n l.l 

Ent'rgiH (c V) 

Figura III.8 - Rc..•mltados otimizmlos dos ajustes da abson;ão \im~ar. M<.uncm-sc as 
conVCil!fÜCS dll f-igura ;mtcrior tmra cmla curva. Este rc.-;uhatlo tem a segunda linh;l com 11111a fon;a de 
oscilador mais importante, como Tl"'llll'fCillllS para ;~iutbr 1141 intcrpreta\·fio tios dado~ dl: l~spl-clroscopia 
Dikrctu.:ial de 'l'raiiSIIIissflo do ('apítulo VI. Nota• 11 tlilcn·n~·:1 IIli cscnla dv CIH'I)'.ia~ p<~ra 11111 vaso c 
outro; já que este resultado melhora o ajuste 11:1 n:gi;io que aqui é n:presentad;L 
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outros autores mostraram-se contrários cm relação a precisão das mesmas [I 0[. 

Nesta linha de pensamento, podem-se estimar, entre outras coisas, os valores 

destas energias quando os portadores se encontram num determinado estado, para ver se 

os efeitos hicxitônicos [33, 34] são impor1antcs ou não no CdTe. Os mesmos jü foram 

reportados cm outros materiais [ 129, 130[, mas não espemmos que sejam facilmente 

observáveis cm CdTe. Dos cálculos teóricos de Hu ct ai. [32[ nós estimamos, dado que 

para o CdTc a energia de ligação do éxciton (- !O me V) é muito menor que para CdSc c 

CdS, as máximas energias de hiéxciton que podemos esperar estariam (para os PQs de 

tamanhos mais pequenos) na ordem de - 20 meY. Isto é compar;ível com as larguras 

homogéneas calculadas para algumas amostras até cm baixas temperaturas. O 

alargamento homogéneo esconderia qualquer efeito biexcitônico que o sistema possa ter. 

Dependendo do interesse que se tenha, pode-se estimar outras quantidades 

importantes, como os termos de intercâmbio clétron-buraco, os tempos de recombinação 

(se bem, na prática, estes estejam dominados por outros paràmclrm cxpnimcnlais não 

disponíveis), c também, discernir qual é o próximo termo de interesse nas apmxima,·õcs 

feitas (termos cúbicos desprezados no hamiltoniano, ou os correspondentes da estrutura 

wurtzite, se fosse o caso). 

Indcpcndcntcmcntc destas possibilidades para o futuro, uma vez conhecida a 

Estrutura Elctrônica dos PQs de CdTe, passamos no Capítulo seguinte, a discutir quais 

são os processos dinâmicos que podem acontecer entre esses níveis c descrevê-los 

minuciosamente. 
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Capítulo IV: 

Dinâmica dos Portadores em 

Vidros com Pontos Quânticos. 

IV. I -A Evolução dos Portadores no PQ. 

Como foi comentado no começo do Capítulo Ill, as propriedades de absorção na 

região óptica do espectro, estão determinadas pela transição que um clétron faz desde um 

estado discreto da "Banda de Valência" para outro da "Banda de Condução" do PQ. 

Eventualmente eles também determinariam as propriedades de emissão da transição. As 

mesmas são int1ucnciadas pelas intcraçõcs a que ditos portadores estão submetidos no 

processo de excitação óptica c na evolução posterior que os portadores tenham. 

Provavelmente eles seguirão um caminho ou farão transições entre diferentes estados até 

retornar à configuração inicial. O processo que os conduz até esse ponto não é obvio. 
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Figunl IV.l -O processo de cxcil;:u;ão óptica cm P<)s. 

Neste canünho o clétron deve cntrcgur o excesso de energia que de tem, sendo 

uma forma possível, a emissão de outro fóton. A energia hv,, dcsll: fóton não é 

necessariamente a mesma que a do fóton absorvido hv,,,. Efctivamente da Figura 11.3 

vemos que, ao menos nesse caso, o espectro de emissão (fotoluminescência) está cm uma 

grande parte cm comprimentos de onda não coincidentes ao de absorção. E mesmo no 

caso de amostras que não apresentem as bandas largas do infravermelho, o pico da 

absorção c o da luminescência não coincidem. É usual que o pico da luminescência da 

Borda da Banda tenha um deslocamento de "Stokes" com respeito ao pico menos 

energético da absorção, como foi mencionado anteriormente II O, 12, 2'!, (,) · 71, 731. Isto 

sugere, que o ell~lmn sofre alguma inhTa~·fto importante na qual ll!'rde, sl'não toda, 1wlo 

menos parte de sua energia. É o objctivo desta tese encontrar alguma informação que nos 

ajude a entender quais são esses processos. Descrevemos neste Capítulo os diferentes 

mecanismos aos que os portadores de carga podem estar submetidos nos vidros com PQs. 

Alguns deles não são próprios dos PQs cm sim, mas tem influência do entorno no que o 

PQ se cncontm, isto é, a matriz vítrea. 

Para os diferentes processos que descreveremos daremos, quando for possível, 

uma descrição matemática de qual será seu efeito. Ou seja, como eles são modelados nos 

ajustes e simulações feitas para a interprcta"ão dos dados experimentais. 

IV.2 - A Excitação Óptica e o Preenchimento de Estado. 

IV.2.a- Excitação Óptica. 
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Quando um PQ absorve um fóton óptico (isto é, na região de luz visível) a 

excitação de um clétron desde um dos estados discretos da Banda de Valência para um da 

Banda de Condução é produzida, deixando um buraco no correspondente estado da 

Banda de Valência. A probabilidade de que uma cxcitaçüo seja produnda, isto c, que um 

par elétron-bumco seja gerado, é: 

(IV.25) 

cm que: 

• w.r 11 é a taxa de fótons absorvidos por um PQ de raio R. Se cada fóton 

absorvido gera um par elétron-buraco, produz o número de pan:s gerados por 

unidade de tempo. 

• Vv, = 47t R' é o volume do PQ. 
3 

• f1 c a .fillor de 
v 

preenchimento: f1 = -'"''"-
V, .. h,/ 

sendo v,.,.,., o volume total do 

semicondutor, c v,,.,, . v'""" 1 v.,,, .. é o volume total da allH>Sira, vidro mais o 

Sl' III i( "III H I t!ll Jl'. 

• a.(t:) é o coclkicnte de absorção de un1 l'Q de ralo 11 "' para uma cnng1a 

E= hv. 

• I"(t) é a intensidade do feixe laser de excitação, que no nosso caso, no que 

usamos pulsos, dependerá do tempo I. 

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

. d d 57 I h - t· . -compnmcnto c on a , o a argamcnto omogcnco az que uma mesma lranSiçao possa 

ser excitada por todos os comprimentos de onda presentes na banda do mesmo, c o 

número de pares excitados num dctcnninado PQ de mio R, será: 

Sh- Este não tem por que ser o mesmo que foi definido no Capítulo anterior, já que podemos partir de um 
estado previamente excitado, c a absorção deles não é a mesma que a Ju estado de repouso ou fumlamcntal, 
como se discutirá cm breve. 
51 -Como é o caso dos pubos curtos que nós usaremos, os quais têm um espectro largo. 
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(IV.26) 

cm que u" (t} c a densidade espectral de intensidade óptica. 

IV.2.b- Preenchimento de Estado. 

Devido ao principio de exclusão de Pauli, o mímcro de estados disponíveis cm 

cada nível de energia é finito. Na Figura IV.2 apresentam-se os estados de clétrons c 

humcos mais pct1o do "gap" do semicondutor, como foram preditos pl'la a AFEM. As 

degenerescências que aparecem ai são as correspondentes com essa tcnria.'iH llm segundo 

fóton (nu pulso óptico, como no caso de nossa montagem experimental vai ser o pulso de 

prova) que chegue na amostra excitada (Figura IV.2h) achar:í :ts pnpul:uJH·s rnodilicadas, 

c portanto as probabilidades para excitar uma determinada transi,·ão serfto menores: cm 

comparação com o caso da amostra não excitada. 

Por conseguinte, uma vez que um par elétron buraco é excitado se lerão mudanças 

no coeficiente de absorção a. Assim, a absorção diminuiria (aumenta a transmissão do 

pulso através da amostra, efeito conhecido como de "hlcachin!!" da ahsnn;ão). O 

fenômeno antes descrito (que se manifesta, nas propriedades ópticas da amostra, através 

do "hleaching") é chamado Pre<'llchimt'lllo t!t• l~stot!o ("Stalc Filling"). 

As mudanças na uhsorçiío podem ser escritas como: 

(IV.27) 

no qual o falor SFF.~r é o que denominaremos "St11/e Fi/li11K Fwtor" (ou falor de 

preenchimento de estado). Depende das populações instantâneas dos estados i c I 

envolvidos na transição em questão c as degenerescências dos mesmos: 

''FF ~) •-•! 
t' " = 1---'---'-
!-:r K, 

(IV.2H) 

SK- Eles deduzem-se de considerar todos os números quânticos possíveis que gcmm os momentos angulares 
corrcspomlcntcs com cada um deles. 
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(a) (b) 

"Banda" dt> 
Condução 

O t::!olados I h n·s. 

e l<;stados ocuputln ... 

"Homda" de 

Vulêndu 

Figura IV.2- Descrição do efeito de "Statc-Pilling" (Preenchimento de E~tado). (a) Níveis de 
energia do PQ, assumindo a Estrutum Elctrônica da Figura III.6. As dcgcncrcscéncias aqui apresentadas 
são as correspondentes à AFEM c as flechas indicam as transições permitidas. (b) Assumindo que uma 
transição é excitada no nível de menor energia, as novas populaçôcs destes estados fariam diminuir <.1 

absorção cm todas aquelas transições que têm estados iniciais ou finais cm co!IHIIl. No caso, a transiç~o 
excitada (pontilhada) diminuirá por ter um clétron c um buraco excitados, e também diminuir.:í a transição 
a traços, se bem ela não foi excitada. Isto faz aparecer uma n!plica na energia com..:spondcnlt:, por ter esta 
um estado em comum com a transição excitada. 

cm que e1 c h; são as populações do estado de clétrons c buracos, rcspctivamcntc; c g; c g/ 

são as degenerescências dos mesmos. O SF F será: 

• 1 no caso do PQ estar no estado de repouso, 

• O no caso de que os dois níveis inicial c final tenham a metade dos estados 

tlCll!lHdtJS~ 

• negativo, no caso que a transição tenha as populaçiícs invet1idas, o que nos 

daria ganho cm lugar de abson;ilo (u < 0). 

A absorção no estado excitado, dada pela Equação 1V.27. também é valida para 

PQs de um determinado raio R. Assim, no caso de uma amostra real também devemos 

considerar o alargamento inomogêneo dado pela distribuição de tamanhos, do mesmo 

modo que foi feito para a.o na Equação 111.1 I. 

t t 'i 



IV.3- A Interação Elétron-Fônon. 

Voltando agora aos processos dinâmicos que acontecem depois que o par clétron 

bumco foi excitado, comentaremos brevemente alguma justificativa dada para o 

deslocamento "Stokcs". Este tipo de deslocamentos é típico de estados vibracionais de 

energia supcrpostos aos eletrônicos, c surge usualmente cm grandes moléculas (por 

exemplo, corantes orgânicos). A simetria aparente dos espectros de absorção c 

luminescência na Figura 1!.3 (especialmente das suas bordas, com respeito a um 

comprimento de onda de- 650 nm) é uma caratcrística deste tipo de intcração, c por isso 

o deslocamento de Stokcs foi atribuído somente a esse fcn(ímcno no inicio das 

. . - 1121'~ mvcsllgaçocs · . 

A idéia básica é geralmente representada pelo diagrama conliguracional da l'igura 

!V.:l 110, 1111 na que o estado fundamental do que se parte é de repouso, mas não é 

assim pam o estado clctrônico excitado (vibracionalmente também está num estado 

excitado). Este relaxará posteriormente, levando ao clétron ao novo estado estável 

vibrônico fundamental. Na emissão ocorre algo similar. Comparando a diferença de 

energia entre um e outi·o teríamos que basicamente o deslocamento "Stokcs" entre a 

energia do fóton incidente c o emitido é: 

(IV .29) 

Este resultado tem-se também quânticamcntc onde: 

ilstukc:. = h Vuh~ - h V,~ 111 = 2 S h Wu> (IV.Jll) 

onde S é o parâmetro de Huang-Rhys. Está associado com a intensidade da intcração 

clétron-f'fmon na molécula cm questão: S h Wr." = -~ h Wr.o {}0' é a rmrdan,·a !k energia da 

n·dc (.·ristaJina COIIl respeito 110 (~SilldO S('lll rênUIIIS (rrpc111So) que J'.t'r:t :1 (':lrj':l do ch~lron. 

No caso de CdTe a energia do ffmon h Cllr." = 21 mcV 1961. Para poder explicar 

deslocamentos de centenas de meV precisa-se de um parânwlro S grande. o que quer 

dizer, intcração clétron-fi)non forte. 

59 
- Na verdade é por isso que leva esse nome. 
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Nas ligas binárias dos materiais dos grupos 11-Yl a intera\·ão elétron-lúnon-LO é 

usualmente muito grande porque eles são materiais polares (a distribuição de carga dos 

átomos do core não é simétrica para uma liga Cd-Te [951). Mas no começo pensou-se 

que isto não teria influência para os PQs, já que segundo o modelo de Jê:fros c (;fros as 

funç<lcs de onda para clétrons c cburacos cm estados acoplados opticamente, têm a 

mesma forma, concluindo que a distribuição de carga total dos por1:ulorcs excitados no 

PQ seria nula [23[. A mistum das bandas de huracos faz que não seja assim c exista uma 

distribuição de carga total no PQ, mesmo cm estados opticamente excitados. 

Na literatura aparecem diferentes comunicações sohrc qual é a força desta 

interação para PQs deste tipo de materiais. Alguns trabalhos dão valores grandes para a 

mesma [124, 132[, enquanto que outros têm reportado que ela não é tão forte [99[. 

Também apareceram estudos contraditórios de qual é a dependência da mesma com o 

tamanho [241. se bem é usualmente aceito que aumenta a medida que o tamanho do PQ 

diminui [26- 28, 132]. Porém a aparição de fônons ópticos de superfície (fúnons-SO) que 

foram observados nos PQs de CdTe [25[, poderiam aumentar a contrihuição deste efeito, 

já que desde um ponto de vista quântico deve-se somar a intcração como os diferentes 

modos que contribuem à interação elétron-fônon. A contribuição dos fúnons-SO é muito 

dependente da influência de deformações no PQ (pequenos afastamentos de uma forma 

totalmente esférica) ou defeitos c estados de arrnadi lhas no PQ [24[. 
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(Coordenada Configuruc.·ional) 

Figura IV .3. - Diagrama Conliguracional no que se ropn:senta. a. enngi:1 do sistema total 
eletrtllllCO cm prcscncm llc uma rcllc cnstalma, para c.1ms cst::H1os ctctrona:os dJtncntcs: o cs\íl<lo 
fumhmlcnlul/!" 1, c 11111 estado excitado/~·!.· O cstndo da rede crÍ!'ilalina é n:prcM·ntado po1 111\lil t·oo1dn1ada 

conliguracional Q continua (modelo dt'lssico) associada aos deslocamentos da JJlL'SHia, c a dq>endência 
da cncrgial;om ela se il.'iSUmc harm6ni~.:a,.,., 1 . A cx~,;ilu'ião úplil;a de um clétron lcv;.1 a Jcurganinurüo Lia rede 
que terfí seu novo estado de equilíbrio (menor energia) num determinada configurn,·:io o~~- O sistema 
cxciuu.Jo relaxará fazendo que a emissi\o Sl..:jil IIUIIIiL cnngia hvc,. dikn .. ·u\1: da l'IH'Lf.la d,· ;JI,soL\"l\o 111'.,11 .•• 

Ambos procc.sso.s rculi.,_tun-sc puru Q constuntc pon1uc u rede ~.:ri!'itulinu rcugc n1uito nnLi!'i dcvugt1r que o!'i 

processos eletrônicos. 

Estas interpretações então, encontraram-se com algumas dificuldades. É 

usualmente assumido, que mesmo sendo estes efeitos importantes, não são os únicos que 

contribuem a gerar o deslocamento "Stokes". Outras interações ou estados de emissão de 

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

banda de luminescência respeito ao de absorção. 

Destaquemos igualmente, que a interação elétron-fônon, é o suficientemente forte 

como par ser a maior responsável para alargar as transiçües discretas dos PQs 128, 99, 

125J, introduzindo a fonna de linha lu>mogênca na Equa~ã<> JIJ. 10. N.:ü> só (>S f(hHHIS 

ópticos seriam os responsáveis do alargamento, mas também, os acústicos porque o 

acoplamento com eles também seria acrescentado 1231. Em ambos casos os efeitos do 

coutinamcuto podem ser importantes. l~le~ sao llltlitu dependentes du m·uplwlll'llh> Jlillil it 

nm!rlz hospedeira do I'<) e se es!i\ !mhulhundo 11111ito pum clllt'lllkl con1o •·lcs st: ucopl11n1 

J>IIIU o <'XIl'lior do I'(} 11.1.1 1.1~ 1. 

60 - A energia do fóton longitudinal óptico liWLo aparece aqui somente como um parf1m~tro dimensionaL 
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IV.4- Processos de Relaxação em Vidros com PQs. 

Vollando ~ f'igura JJ.:l, nela apresentam-se o cspcclro de absorção c 

luminescência da amostra 10. O espectro de absorção, como l'oi analisado no Capítulo 

anterior, é muito útil para estudar os efeitos do confinamento. A luminescência, pelo 

contrario, não permite estudá-lo tão facilmente, porque cm principio não conhecemos os 

estados desde que a mesma é gerada, porém permite-nos ler inl'orma,·ao acerca dos 

mesmos, c pot1anlo conhecer os estados desde os quais os portadores csl:'io 

rccombinando-se pam gerar a emissão. A existência de bandas de luminescência, se bem 

podem estar originadas cm defeitos ou impurezas do semicondutor, são indicação de que 

as amostras são suficientemente como para que estes processos ganhem de outros 

processos não-radiativos que levariam os portadores da Banda de Condução à de 

Valência sem emissão de lu7 .. 

Enumcmmos agora os processos que podem estar presentes em PQs. Para isso nos 

ajudaremos com a Representação da Figura IV.4. Nela tentamos incluir cm forma geral 

todas as possibilidades usualmente consideradas que podem atuur sobre os p011adnres. 

Salvo a diferença de nome ou de posição este é o esquema mais generalizado que 

podemos ter dos que aparecem na litcratum [52, 64, 67, 97, 136- 13RJ. 

Nela representamos com linhas mais largas os estados "t!do('(l/izl/{/o.\" (ou 

também dcnorninados internos ou volumétrico.\·) do PQ. Eles são os estados cletrêmicos 

das Bandas do semicondutor condensados cm transições discretas, segundo J(Ji estudado 

no Capítulo III. Quando um clétron ou buraco pcnnancce em qualquer um deles <kvcria 

aparecer, pelo menos cm principio, a diminuição na absorção segundo túi descrito pela 

Equação IV.27 devido ao preenchimento de estado. Mas além deles, no PQ podem existir 

outros tipos de estados para os quais os pm1adorcs possam evoluir. Descrevemos a 

continuação a relaxação entre estes diferentes estados c a natureza de alguns deles. 

IV.4.u- Recombinação Radiativa Dirctu. 

A Recombinação Radiativu Dircta seria o processo inverso i\ ahsoi\Üo, na que o 

clétron c o buraco aniquilam-se emitindo um novo fóton. Entendemos nesta seçfio que ela 

acontece entre os estados discretos da Estmtura Eletrfmica do I'Q, segundo foi estudado 

121 



no Capítulo III. Também pode existir Recombinação Radiativa entre estados de 

armadilha ou outros a ser descritos seguidamente, mas não nos ocupamos dela neste 

momento. 

Este processo sena aquele que estaria submetido ao deslocamento de "Stokes" 

pela interação com estados vibracionais discutido na seção IV.3. A dinâmica do mesmo 

estaria govemada por uma equação de taxa do tipo seguinte: 

"~I 

"' lhd~l'l 

(IV li l 

na qual novamente t!f c h, sáo os estados de dctrons L huracos nJvulvulu-; 11a transi1,;ao, 

de I r é a rapidez com que os portadores vão sair do estado t·1 sonH'Illc pela 
dr 

)b.tl ~<~~ 

b . - b d I 1
' 1 é d I t . - 1'2 A rccom tnaçao com o untco c l; , c 1' l---'>j a constante c tempo t c rccom 1nuu;ao . 

expressão assume que mesmo que se tenha um elétron no estado e1 (o caso extremo cm 

que o nível estivesse totalmente preenchido seria e1 = t) mas se não tiver buraco 

disponível (h;= 0) a transição não poderá acontecer. 

Analogamente teríamos: 

I 
=~--e h 

r ' 
'tI_., 

(lV.32) 

para o estado de buraco envolvido na transição. Ambas populações de clétrons c buracos 

diminuiriam, pelo que se fala de aniquilação dos mesmos. 

As estimativas teóricas para os tempos de recombinação di reta estão na ordem das 

centenas dos picosscguudos I t 7, 20 :>:>. (,(,, ll'JI. mas Sll)'l'fir:tm Sl' tempm ainda 

menores i13ó, 1371. Mas geralmente, estes processos não s:lo muito importantes 

comparados a outros proct•ssos de rclaxa,·ão, JWio que são dcspn''l:ulns !"rente a l'Sies 

últimos, o que também causa que sejam dil'fccis de ser observados. 

61 
- Se Lemos mais de uma transição de interesse, temos que somar cm todos os estados finais de buracos 

~uc se podem rccombinar co~ o mesmo détron. _ . . . , 
- - Mas desde o ponto de VISta do clétron, os estados hnal c lllH.:tul agora mudaram, porem mantemos a 

notação anterior. 
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IV.4.b- Relaxação Intrabanda. 

A historia anterior dos pm1adorcs, no processo untes descrito, não é impor1antc, já 

que eles podem ter sido excitados opticamente cm outros estados diferentes desde os 

quais vai-se dar a rccomhill:u.Jio radialiva inll'rh:nula. Podl'lll ter dw)-'.:ltlu neles por 

relaxação desde outros estados mais energéticos. Efetivamentc, no Capítulo VI se 

estudará a relaxação intrahanda, na que os portadores decaem de um estado para outro, 

sempre da mesma handa. Este outro tipo de relaxação seguiria pelo geral uma lei similar 

à anterior, já que tamhém devem existir estados livres que os por1adorcs possam ocupar. 

Assim, no caso de uma relaxa~·ão interna entre estados dt: hurw·os, dt:sdc o lr2 para 

o lr 1, ficando este último mais pcr1o da horda da handa que o anterior: 

diz, I 
{// lu11o!"''"l.o r !--.1 

h,(l-!r,) 

já que agom se o estado final lzr estivesse cheio (lzr 

para ele. Tamhém será: 

lz,(l-lz,) 

(IV.33) 

I) não poderíamos ter relaxação 

(IV.34) 

O tempo 't 241 dependerá do processo cm pur1iculur. 

Normalmente, queremos estudar isto para haixas cxcitaç<>cs nas que quarsqucr 

uma das populações são pequenas(<< I) por1anto nesse caso: 

d/~ I _ dh,l 
dt !nlr<ii,.IKl.. - - dt ln!rah.mU.. 

h, (IV.35) 

IV.4.c- Relaxação para Estados "Rasos". 

Apesar de que ainda não se tem uma demonstração clara, é usualmente assumido 

que o huraco deixa primeiro o seu estado dclocalizudo c passa a um estado "raso". Com 

este nome queremos representar diferentes tipos de estados que foram propostos na 

litcratum como uma alternativa pura o deslocamento "Stokcs" entre os picos de absorção 

c luminescência (12, 64, 66 - 681. 
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A idéia geral é que existe um estado diferente, além daqueles que d5o a transiç5o 

menos energética do PQ. Usualmente o mesmo considera-se que fica acima do estado da 

Borda da Banda de Valência. O buraco relaxa-se rapidamente para esse estado c 

posteriormente se recombina com o clétron, que ficou no mesmo estado, o menos 

energético da Banda de Condução, assumindo que essa era a transição excitada. 

Esta explicação é alternativa c devida aos efeitos vibracionais como discutido na 

Scção IV.3 c admite a existência deste tipo de estados, os quais n5o teriam o seu nível de 

energia distante do c:-;tado discreto da banda corrcspondcnk (Condutrão ou Valência, 

segundo onde ele aparecesse). O deslocamento seria simplesmente a distância entre os 

níveis "raso" c "delocalizado" entre os que se produz a relaxação. 

A natureza deste estado poderia estar originada cn1 aiJ'.IIIll:ts das SL"l'.lli11tcs 

propostas.;\ dinfimica dcpcndl-r:"í do tipo de estado a tratar. 

Estados de Armatlilhas Rasas. 

Um estado de armadilha raso originado por uma Impureza ou defeito, por 

lio·l."·'\'·'" 

'""·''"""'' (") 

I· ,,·il:n·:Lu 

( lplit:l. 

E~t.adus 

''dt.•lfK'Hiizad os" 
dt.• Ell-trnns. 

. l 

'· I 

1--.,t;Hlo•, (h 

\rl1Ladilll1r 
''l'rohnub,··. 

f·:'diHIIr '"J{,j~r;'·. 
---'---·-··- ·--~-"-., ............... -~--

1 11 ',.,,,,, 

; ; ~ I i . ' ' . ' ,., 

Figura IV .4 - Rcprcscnl:l\-':io csqiH'III:itiL·a das tr;msi\·(ws c estado' u..,u;dnwnll.· an·itos na 
literatura, que podem ter lugar após a excitação óptka de portadores, c devem sn L·on..,idcrados ao estudar 
os processos dinâmicos cm PQs. O esquema representa dita ~:xcitação con1u tuna transit.,·ão entre os 

estados de mais baixa energia de cadn banda, mas poderia não ser ncccssariamcntL essa. 
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exemplo, uma vacância de Cd na rede cristalina [ 1381. Estes seriam basicamente o 

mesmo tipo de estados que apareceriam no "bulk". Para o CdTc cm particular existem 

um amplo número de trabalhos c estudos teóricos sobre como os mesmos surgiriam 1140 

- 1451. 

1\'stados d" Suf>afícil'. 

Um estado associado com a superfície (c como tal denominado eswdn de 

superjlcie), devido a natureza finita do PQ. 

Se hcm esta idéia foi proposta v:írias vezes, o estudo mais conlTclo de como este 

estado apareceria centra-se na diferença entre as constantes diclétric" do l'Q e a matriz 

vítrea 1:101. Desta forma, pela interaçüo coulomhiana dos portadores co111 a l"'larit:H;úo de 

superfície gerada pela Jifcn.:w;a anterior, aparece lllll po\·o de pull'lll"ial na parle l'XIl·rna 

do l'Q. Dcpcndt'IHlo hasicallll:ntc da :dlura da h:nT<'ira ti,· I'""'IJád, os l'"ll:ltl"res 

h'nderam a ficar mais na superfície, na rcgi:ío exterior do PQ, do qtH' na interior. 

Isto junta-se com o efeito de como a excitação eletrtmica modifica a configuração 

da rede cristalina, segundo o estudado na Seção IV.:I. A constante diclétrica do fundo do 

semicondutor está influenciada pela conllguração da rede, portanto quando os portadores 

são excitados ela poderia se modificar, causando que este estado <k ...;upcrfícic s<l 

aparecesse d<'poü da excitação óptica. Ou seja, aqui, os efeitos de superfície e de 

intcração clétron-fônon juntam-se para explicar o deslllcaiJWntJJ de "Stokcs". 

Quantitativamente não se tem nenhuma estimativa definitiva sobre este ponto, que é de 

complexa resolução, já que o conhecimento das permitividades diclétricas nestes 

materiais não é simples, c se discute sobre se o conceito é aplidvel num PQ ou não 137 -

391. 

Estados de Parúlade Diferente e o t:xciton l\'scuro. 

O estado "raso" poderia ser também outro estado "ddocalizado" do PQ. mas 

numa energia inferior à que corresponderia a excitação menos energética do PQ. 

Efetivamente, como foi discutido no Capítulo III, dependendo dos parümetros da Banda 
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de Valência, c como se misturem as diferentes bandas, os dois estados das hordas da 

Banda de Valência c Condução podem ser da mesma paridade ou de paridade dikrentc. 

Se a paridade total é a mesma, a transição não será permitida, c a l!:tnsição menos 

energética envolverá um estado da Banda de Valência (porque o deslocamento 

introduzido pelo confinamento é menor para estes) que não é aquele que estü mais pet1o 

da horda da mesma. Então, como foi estudado anteriormente, utn procedimento de 

relaxação intrahanda levaria os portadores para esses estados. Mas assim como a 

absorção de um fóton é proibida entre este estado c o mais baixo da Banda de Condu,cão, 

a emissão também (por isso quando se diz que se tem um par elétron-huraco nestas 

condições, se fala de éxciton esc/Iro). Neste caso o processo de emissão de f<ítons nfio é 

di polar senão que envolve interação com outros estados superiores [l'i, l(>[. 

IV.4.d- Relaxação para Estados de Armadilhas "1'.-oftuulas". 

Por oulro lado, o dctron usualulL~Iltc l: ·~~~UIHidu p<t~<l '', l:t11tu p;u;t l·~,Ltdo·, (k 

armadilhas rasas cotno para estados de annadi lhas "profu1ala<'. I ·:si<'S "'" estados 

altamente localizados: a fun\-·ão de onda correspondente tem um:t cxtcns:úJ lllllito menor 

que a do PQ. Os níveis energéticos dos mesmos podem-se encontrar em toda a região não 

permitida do "'gap"; ou seja, desde o nível confinado menos energético de clétrons até o 

mais energético de buracos. A banda larga da luminescência no infravermelho 

usualmente está associada à recombinação a partir destes estados [52, (,7, 68[. 

Esta não é só uma caratcrística exclusiva dos PQs, usualmente aparecem estas 

~umadilhas no CdTc "hulk" [ 140, 146- 149[. Neste caso a natureza delas é habitualmente 

determinada pelas impurezas ou defeitos, se bem não está pcrl'citamcntc entendido qual é 

sua origem. No caso de PQs elas, além das anteriores, podem aparecer devido â 

impcr!ciçõcs na superfície ou "dallgiillg-hollds" (ligaç<lcs aWmicas não estabilizadas ou 

"passivadas", nas que o clétron preenche ou estabiliza as mesmas). 

Um elétron capturado numa dessas annadilhas pode perder parte da sua energia, 

dccac não-radiativamcntc dela para outras mais profundas: isto L~, estados menos 

energéticos (mais no interior do "gap" do semicondutor) [f>:l, (>7 [. Desta forma, quando 

finalmente se fizer a recombinação com o buraco, apareccr;1o as bandas largas da 
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Vidro PQ 

Figura IV .5 - As armadilhas profundas, podem st·r t:stados hll-;J!i:tados gnados por 
defeitos ou impurezas nu inlcrior, na supcd'kil' ou inclusive no vidro nh·srno 

luminescência no infravermelho (ou, como também denominadas luminescência de 

"embaixo do ~;ar,") como as da Figura 11.3. À não aparição destas bandas permite-nos 

dizer que as amostras não apresentam estes estados de armadilhas profundas, ou que o 

número delas é muito pequeno; a pesar de que cm amostras onde não foram cuidados os 

processos de fabricação, muitos processos de relaxação nüo radiativos ainda podería111 

estm· presentes. 

O vidro semicondutor é também um lugar no que se pode encontrar varios destes 

estados. Efetivamente, impurezas ou estados não passivados do mesmo podem precisar 

de e!étrons para assim obter uma configuração mais estável. À forma cm que o clétron 

passaria para as mesmas, poderia ser devido às caudas da função de onda dos estados 

internos do PQ, pelo fato da barreira do potencial de confinamento não ser infinita. De ai 

teremos uma pequena probabilidade de encontrar o PQ no vidro fora do PQ. Outra 

possibilidade proposta é também, por tunelamento [ 1 50]. Também a ionização do PQ 
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(escape de um clétron por cima de dita barreira) é um possível método [9[. Isto poderia 

acontecer pela excitação óptica de um clétron previamente excitado, abson;ão de dois 

fótons, ou recombinação Auger, como será descrita cm breve. Todos estes são processos 

que permitem ao clétron vencer a barreira de - I cY dos nosso PQs cn1 vidros. A 

probabilidade de que muitos deles ocoiTam pode ser muito pequena, mas as armadilhas 

caraterizam-se pelos efeitos de saturação a ser descritos seguidamcnlt:. 

A dinâmica deste tipo de armadilhas está dada por uma equação de taxas do tipo 

Shockley-Read, como foi usado para explicar a rcsisitividadc de um semicondutor 

"bulk": 

(IY.:ló) 

Esta cqua\·ão assume que sempre se teriam armadilhas sem ocupar, para as que o 

das mesmas. A mesma seria muito pequena caso que existissem 11111itas dl'las c porta11to 

as probabilidades de captura seriam gr:nHh-s c nTipnH':\IIH'Illl'. 

Os tempos de recombinação de po11adorcs ap:u1ir destes cstadm <' Illuito grande, c 

variável. Ele pode ir desde os microsscgundos até os miliscgundos. Às Vl't.l~S mais ainda. 

Efetivamentc, os efeitos de fotocnegrccimcnto, nos que as propriedades dos vidros 

mudam com a excitação óptica, foram associados a este tipo de armadilhas, quando o 

elétron fica nelas 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 número de armadilhas diminuiria c o tempo total 

de captura 'tA'"''"''"'"' mudaria. Isto faz que este efeito seja muito dependente da potência 

óptica de excitação, c até da história passada da amostra. Isto é confirmado muitas vezes 

pela dependência que as bandas de luminescência do infravermelho apresentam cm 

função da intensidade óptica de excitação [67[. 

O problema que nos apresentam os estados de armadilhas, é que não sabemos 

claramente como os mesmos mudam a Estrutura Eletrônica dos I'Qs, c, como eles 

afetaram as propriedades ópticas das amostras. Geralmente é considerado que as 

armadilhas profundas do interior do PQ (aquelas que aparecem também no semicondutor 
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"hulk" devidas a defeitos ou impurezas, c até mesmo aquelas que aparecrmm na 

superfície do ntcsmo) não alterariam a estrutura interna deles. Mas qut· as ar111adilhas 

rasas de superfície, assim como as armadilhas profundas do vidro, gerariam campos 

estáticos que ntodificariam o pokncial de coulomh no PQ criando cmTÍIIIL'Illos "Stark" 

dos níveis de energia nos PQs 166, 126, 150, 152, 154- 1561. 

IV.4.c- Recombinação do Tipo Augcr. 

Nos VDS comerciais reportaou-se que um dos processos de relaxação que se 

realiza quando se têm vários portadores excitados pelo PQ é a Rccomhinação Auger 

1151, 1521, no que três portadores interagem simultaneamente. O processo está 

representado esquematicamente na Figura IV.6. Supondo que nela temos dois pares 

elétron-huraco excitados, um desses pares pode-se recomhinar dando o excesso de 

energia (a diferença entre a dos estados que estavam ocupando) a um terceiro portador. 

Este poderia ser tanto o clétron como o buraco. (slo só seria possível se existisse um 

estado de energia permitida para onde ele pudesse ir. 
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Éfros ct ai. [153] estudaram um processo similar mas que envolvia só dois 

portadores, c cm lugar de ter a recomhina,·ão de um par clétron-huraco. eles estudavam a 

relaxação intrahanda de um clétron. Nesse caso, inclusive com potencial de confinamento 

infinito, concluíram que os estados confinados excitados aos que um buraco iria, jü estão 

na região de quase-contínuo, na que a densidade dos estados é sulicientcmente grande 

como para poder encontrar um estado com a paridade correta para que o processo seja 

permitido. Neste caso de recombinação intcrbanda, estaríamos num caso muito mais 

exagerado. A energia que o pOI1ador recebe é suficiente até para que ele vença a bancira 

do potencial de confiinamento, de - I cV no nosso caso, c p011anto passe para o vidro, 

onde eventualmente cairia numa armadilha como as discutidas na se,·<io anterior. 

A dinâmica deste processo então, no caso cm que o portador que recebe a energia 

seJa um segundo humco no mesmo estado que o que participa da recombinação, 

apresenta as seguintes equações de taxa para as populações das espécies que p:u1icipam 

• • 

......... ~ .. --__.·~--.... - .................... - ··----····--·--··---··· 
"-""-""'.,.,....,_.,.__.,..,..._~w.•_...,.,...,..,_ "-~· •• ······'····· ....... ~~ 

Estados de 
/c'/étrons 

Figura IV .6 - Ocsl:rição do Processo de Rccombinação dc Tipo Auge r no que t1~·:-, portadun::-. 
tomam parte. Um par clétron-humco é aniquilado, entregando o excesso de cnngia para um lcn:ciro 
portador. No caso que este seja um buraco, ...:onsidLTa-sc que o nível de estado.., l·, 11111 qua:-.l' contínuo, 
como está rcprcscntudo nu Figuru, c que ele rciHxurií rupidu c novumcntc puru o c.-.,wtlo de pm tidu. :Vfus o 

terceiro portador poderia ser também um clétron que venceria a barreira do potencial de confinanu:nlo 
deixando o PQ ionizado, passando para a matriz hospedeira circundante. 



do processo: 

I , 
=-~-e h. 

1: I ' 
Au~cr 

(IV 37) 

diz, I = __ 3-_ I' h,' 
d/- A"l"' '[ A"l'•< I 

(IV.3Rl 

Em um caso geral deveríamos incluir também termos do tipo t',' h,, com fatores 2 

c l invertidos, com respeito a como aparecem nas equaçiies antniores. ]{ccmdar que aqui 

estamos supondo que aquele portador que recebe a energia sempre é capaz de encontrar 

um estado livre final aonde ir. 

IV.S - Dinâmica Simplificada de Portadores. 

A modo de exemplo da utilização das equações de taxas apresentadas neste 

Capítulo discutimos agora alguns casos simples que se podem resolver analiticamente. 

Para isso estudaremos o PQ assumindo que ele é um sistema simples de dos níveis, um 

nível de buraco c outro de clétrons (além daqueles que tiram os pm1adorcs desses). Desta 

forma, se os processos que levam os por1admcs para estados de armadilhas, assim como u 

de recombinação Auger são considerados crn fornra simétrica para clt'trons e huracus, 

teremos qtll" t'f 

excitados, poderemos escn:vcr 1111111 cquu\·iiu geral pura a dinfrmica que sn;i: 

dn(1) = w(l) __ n(t) "' ( 1) 
(// r ArmKt.lllhn r Jl.nl>!nh 

\n'(t) 

r Au~cr 
(I v . .l')) 

em que as constantes são basicamente as definidas anteriormente c: 

(IV.40) 

na qual w,(1) é proporcional à intensidade óptica c 1: é a degenerescência de qualquer um 

dos estados de clétrons c bumcos (considerados iguais). 



A Equaçâo JV.J<J é uma equ:u;ao nao linear em 11(/) pelo qne nao sc1ia possível 

estudar os termos individualmente c somar as diferentes contribui<;'>cs para a dependência 

total. Mas estudando cada termo por separado cm alguns casos cspt:ciais podemos ter 

idéia de como influiria cada processo, presumindo que a excitação (,plica é pulsada, como 

será efctivamentc na nossa montagem experimental. Para simplificar ainda mais a 

discussão neste ponto, vamos supor que ela é o suficientemente r:ipida como para poder 

desprezar os processos de relaxação quando a excitação está presente. Isto também 

acontecerá assim na prática porque trabalhamos com pulsos de femtossegundos. 

Seguidamente, então, o pulso desaparece c a amostra ou PQ fica excitado num 

determinado valor inicialn(O). Ao não ter mais presente a excita,·ão, permitirá somente 

aos diferentes processos de relaxação atuar. 

Em casos gerais mais cxatos, conH> os nwdelos do Capítulo VI. •·stas cqua,·ocs 

são muito simples c é necessário devemos estudar sistemas mais completos que se devem 

resolver numericamente. Mas os fenflmcnos presentes naqueles casos S<·rão basicamente 

os ntcsmos que os aqui apresentados. 

IV.S.a - Dinâmica da excitação. 

Assumindo que lodos os processos de relaxação são suricicutcmcutc lentos como 

para desprezá-los eles na cxcita\·fí.o inicial (todas as constantes de tempo grandes) 

teremos: 

"" = w,(t)( I - 211(t)J 
dt g J 

(IV.4f) 

c a excitação segue a equação do sistema de dois níveis com iru:lusfío da salura\·ão. E se 

partimos do estado inicialn(O) =O, as populações variariam como: 

n(t)=-1-e'" 
/{ ( 2 f" .. ,[')) 
2 

(IV.42) 

Por ser um sistema de dois níveis, por mms potência óptica que entreguemos 

nunca vantos conseguir excitar mais que a metade _g_ dos estados totais disponíveis. E as 
2 
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populações excitadas apresentam saturação, ou seja, não linearidade do número de 

portadores excitados com a intensidade óptica. Só no limite de baixas excitações 

J.: dt w .. (t) <<I podemos aproximar por: 

n(t)= J:dt w .. (t) (IV.43) 

A partir deste mmncnto assumiremos que a an1ostra já foi excitada opticaml'ntc 

para um valor inicial n(O), seguindo qualquer uma destas leis c que cb na \IIII pulso 

IV.S.b- Dinâmica das Armadilhas. 

Considerando que o único processo de relaxação presente é o dos estados de 

armadilhas, a equação que governa a dinâmica do sistema será: 

dn(t) !'(0_ 
li I 't ,\,,, ... tdJo ... , 

(IV.44) 

o que nos deixa com o processo dinâmico mais simples de estudar que é o decaimento 

exponencial desde o nível de excitação inicial: 

n(t) = n(O) <' ............ . (IV.45) 

Isto só acontecerá quando o tempo de captura das armadilhas for o 

sul"icicnlclllcntc pequeno como para qw· l'Sil' pruccssn !-.l'jll tnai·, Ltpulu que tut!ns ti'• 

demais c pm1anto tintr os poJ1adtm:s dos estados de elétrons c hunll'os, sc111 dar tempo 

Jl!tl H lllllill't'lll illlS llll(lll.'i JHtWCS.'itl~l. 

IV.S.c- Dinâmica da Recombinação Dircta. 

Se agora consideramos que não temos outro processo além do de rccombinac;ão 

direta, teremos: 

dn(t) --~ 
dt T Hmon•b 

(IV.46) 

o que conduz a uma evolução das populações do tipo: 
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I I I 
~~=~-+---~ 

n(1) n(O) '""'""'' 
(IV .47) 

ou: 

n(l) = 
n( o) 

(IV.4R) 
I l+n(O)- -

r lt~mnoh 

Não entraremos cm detalhe porque. como foi falado, este processo não é 

usualmente visto nos VOS, provavelmente porque a dinâmica de armadilhas é muito mais 

importante, ou seja: 

(IV.4lJ) 

JV.S.d -Dinâmica da Recombinação Au~cr. 

No caso hipotético que só o processo de Recombinação Augcr seja importante, na 

Equação IV.39 só ficaria o último término da esquerda: 

isto leva pam: 

ou: 

dn(1) 3n'(1) 
-~~~ 

I I 61 
---=~~+--

n'(t) n'(O) tA"'" 

0 (11 

n(O) 
n(l)=~-

l+n'(ü) 
TA.,~·· 

(IV.50) 

(IV.51) 

(IV.52) 

Estudando a J·:qu:u;ilo IVJ') podemos ver que este processo ""'í importante") se 

ser também grande. Observando na Fquação Figura V.5, vemos que isto é mais Licil 

quando se tên1 os nanocristais de maior tamanho. Ou seja, para 1";.\Íos maiores c assumindo 

1
' 
1 

- Lembrar que como cstnmos considerando <I ca~o tlc dcgl.~ncn:sc~nci;L,, 11 JUXkt i•• :-.<'! \;\<1 gt ii!Hic l'<JJtHI 

Jd2, <~lll prim:ipio excil:lndo n:1 mcsm:1 tnmsi,·iio c St'llll'hcg:tr a ll"r inversão tk popul:u\·:Ltl 
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os demais parâmetros iguais, teremos que w(t) aumentaria porque o volumL~ do PQ seria 

maior. Isto não é assim porque se a expressão da condensação das fon;as de oscilador da 

Equação 111.8 é valida, a ahsorção seria maior para nanocristais menores. Mas aquela 

expressão é só válida para PQ, c por exemplo, não seria válida para VDS comerciais, que 

não apresentam efeitos de confinamento qufmtico. Na prática, para o mesmo número de 

portadores excitados numa amostra, c a mesma relação de preenchimento, o número 

médio de portadores excitados por PQ será maior quanto maior for o nanocristal. Por isso 

que este fcnilmcno, até onde nós sabemos só foi visto cm PQs de gr:1111ks dimensões (R > 

liBotu) [ 151, 152[. 

Lembremos que no nosso caso, as a111ustras süo fahril·ada-.. l'tllll rl'i:u~·ao de 

preenchimento muito pequena (o volume do semicondutor numa determinada amostra é 

pequeno), como se discutiu no Capítulo II, o que ajudava a controlar a dispersão de 

tamanhos nelas. Pelo que a alta excitação óptica por PQ tamhém poderia ser atingível, c 

tentar ohscrvar este tipo de interações entre três portadores. 

IV.S.c - Dinâmica Mista. 

Pode ser interessante para nós estudar o caso no que o" dui" pnll'l'Ssos, dl· 

relaxação para estados de armadilhas c a recombinação Augcr sejam imp01tantes. Ou 

seja, não teremos presente só aquele de Recombinação Dircta. J:stc regime pode sn 

importante quando a aproximação da Equação IV.49 for válida c trabalhemos com 

excitação óptica importante. A dinâmica do sistema estará governada pela seguinte 

Equa~'ão: 

dn(t) n(t) ln'(t) 
(IV .'il) 

T ...... , .. , 

a que afortunadantente também tcn1 soltu;fHl analftica simples: 

n(t)cc J ... 
"[ i\ul•t·r ( I - I O),, 

]"[ 1\uu .. t.t"'" 

(IV 'i4) 

cm que j(O) é um padimetro auxiliar definido como: 
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f(O) = 
n'(O) 

(IV.55) 
r llure• 

I+ n' (O) 
3-r"""'"t.h .. , 

Ohscrvctnos neste caso, que no limite de baixas cxcila\·ul:s n(O) << I, 

recuperamos o mesmo decaimento exponencial da Equação IV .45 do caso no que se 

tenha somante relaxação pam estados de armadilhas. 

IV.6- Resumo. 

Neste Capítulo estudamos muitos dos processos que podem acontecer após o par 

clétron-buraco é excitado num PQ semicondutor. Primeiramente descrevemos eles 

fisicamente c descrevemos as condições no que cada um poderia arareccr. Seguidamente 

estudamos os efeitos na dinâmica do sistema, numa maneira muito simrlilicada, para nos 

centrar na física do sistema c não na comrlcxidadc matemática. Finalmente vemos os 

tipos de respostas temporais que podemos csrerar cm cada um dos dil'crcntcs casos de 

interesse que pn<kríantns esperar na pr:ítira. 

A continuação, depois de ter estudado l:mlo a Eslnllura Ektrímica dos I'Qs 

(Capítulo III) como a Oinâmica dos Portadores nesses estados, l'lll forma teúrica, 

passamos a estudar a parte Exrcrimcntal do nosso trabalho. Para isso descrevemos no 

seguinte Capítulo a montagem experimental c, nos dois Carítulos rosteriorcs, os 

resultados experimentais c as interpretações como conseqüência de todos estes estudos 

preliminares. 
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Capítulo V: 

Montagem Experimental. 

V.l - Sistema de Geração de Pulsos Curtos. 

Para a pattc experimental do trabalho no estudo da dinümica dos portadores nos 

PQs cm vidros horosilicatos, é utilizado o sistema de geração c acondicionamento de 

pulsos curtos que está montado no Laboratório de Fenflmenos Ultra-r:ípidos do \iFURCO 

do Dcpattamcnto de Elctrônica Quântica do Instituto de Física da UNJCJ\1\11'. O mesmo 

está descrito com detalhe cm trabalhos anteriores de dito grupo (ver, por exemplo, Rcfs. 

157 c 158). É um sistema muito complexo, difícil de ser estabilizado c colocado a ponto 

para trabalhar, pelo que se precisa de v:írios anos homem para entender os detalhes do 

funcionamento do mesmo. A pesar disso, ele pode ser descrito brevemente, com a ajuda 

do diagrama de blocos da l'igura V.l. 

i\ idéia básica é ter um experimento de Excitação c Prova ("l'ump and Prohe") 

como aparece na Figura V.2 c que dcsncveremos com detalhe posteriormente. Mas 
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Figurd V. I - Sistema de Geração de Pulsos Ultra--curtos. Os valores indicados são valores 
típicos, cxccto pelas larguras tcmpomis dos pulsos que são os mínimos obtidos na prútica. 

basicmnente o que acontece nele é que um pulso intenso excita uma amostra. Depois vem 

um segundo pulso de prova (bem mais débil, para tentar não alterar a amostra) que é 

usado para observar as mudanças na transmissão (ou de alguma outra caraterística da 

amostra) causada pelo pulso de excitação. 

Os pulsos ultra-curtos utilizados no mesmo são gerados (com uma repetição de -

100 Mllz) por um laser de corantes do tipo CPM ("Colliding Pulse Mod,· l.ol"king"l 

bombeado por um laser de Argônio. Neste laser o meio de ganho ,, uma solução de 

Rhodamina 6(J; c para o modc-locking usamos ()()J)('J como ah\oi'Vl·dot o..;atur;ívl'l. ;\ 

saída dele é amplificada para ter mais energia por pulso disponível na excitação, c 

também para poder obter um pulso "branco" de prova. Isto não s<'• 0 bom pon1uc permite 

ter resolução espectral, senão que pennitc também, gerar pulsos mais curtos (até R fs 

seriam as previsões, entre 12 c 20 fs são os melhores tempos obtidos na prütica). 

O amplificador é de seis passadas pelo médio com inversão de população, que é 

também uma solução de outro corante (Sulforhodamina); bombeada por um Laser de 

Vapor de Cobre (CVL: Copper Vapor Laser), pulsado a uma taxa de - 5.5 kllz. O 

amplificador também usa uma solução de Verde de malakita para eliminar a Emissão 

l~spontfinea Atnplilicadu nus diversas passadas do feixe pdo nwio de /'.anho. l lm sistl'lllil 

de sincmnismo entre a saída do CPM e o CVI. permite otimizar a :11nplif"iea\·ão (lentando 

ter 11111 só pnlso amplilicado nos 30 ns de dura,·ão do CVI.). 
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Dos problemas típicos de estabilização que este tipo de sistemas têm, podemos 

mencionar como exemplo que as soluções dos corantes são otimizadas. A mais complexa 

é a do amplificador, já que a mesma deve ter cm considcrar;ão os problemas de 

esquentamento gerados nela pelo CVL. Para isso o dissolvente deve ser água, que tem 

capacidade témlica bem alta. Mas a caraterística polar da molécula de úgua gera a 

dimcrização do corante Sulforhodamina. Os dímcros absorvem a luz do CVL mas não 

emitem, pelo que são muito prejudiciais para o ganho cfctivo do sistema. 

Afortunadamente este processo é reversível, c a formação de dímeros, que é um problema 

de atração clctrostática entre as moléculas dos corantes, pode-se evitar usando um 

detergente que isola uma molécula da outra. O detergente usado ,; o Amonyx-1.0, 

detergente sintético de tipo industrial. Mas o rncsmo dcvc·se u...;ar cm conccnlra\'()cs 

muito altas, o que gera a apariçüo de borbulhas no jato do mt;dio de )'anho. l lsamos 

{tlcool (etileno) para din1inuir csk l'rl:ilu. ('o111o sr: v(', as l'OIHTillr:H,Jws de todos l'Sics 

componentes devem ser ajustadas, já que afastamentos do ponto ideal, geratn 

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

Depois de ser amplificado, o trem de pulsos, é passado por um par de prismas 

para compensar qualquer alargamento temporal que o pulso tenha sofrido no 

amplificador, c é dividido cm duas pa11cs: a primcir;1 é usada diretan1cntc como pulso de 

excitação, c a outra é enviada num compressor temporal. Este prime iro alarga 

cspcctralmcntc o pulso, usando o ckito de autommlulação de fase num• 7'i'Yhra úptica. 

Posteriormente ele é comprimido temporalmente num par de grades de difração, para 

poder obter o pulso ultra-cur1o de espectro largo (c "branco": uns 200 meV de largura 

espectral). 

V.2 - Experimentos de Exitaçiio e Prova. 

A Figura V.2 apresenta a configuração esquemática usada no experimento de 

excitação e prova. O pulso de cxcitaçiio ("pump") tem um comprimento de onda lixo(·-

620 nm, fracamente sintonisávcl dependendo do alinhamento do sistcnta). l'stc pulso é 

absorvido pela amostra provocando transições entre os estados discretos do PQ (no caso 

das amostras que nós utilizamos) como se descreveu na f-igura lV.2. Como sabemos da 
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discussão do Capítulo IV, o preenchimento de estado faz que a absorção diminua, 

encontrando-se o pulso de prova com uma transmissão através da amostra levemente 

diferente ao que se acharia se o pulso de excitação não estivesse. 

O que medimos no experimento de excitação c prova, é o chamado Sinal de 

Transmissão Diferencial (DTS: Di!Terential Transmission Signal): 

(Y.5f>) 

cm que: T (T0 ) é a tntnsmissão do pulso de prova a través da amostra. com (sem) a 

presença da excitação; I é a largura da amostra; !I. ex= ex·- n" s;\o as nwdanças na 

absorção induzidas pelo pulso de excitação; a (ll\1) é o coeficiente <k ai>SOI\Üo com (sem) 

a presença da excitação. 

As medidas das transmissões sem (ou com) a excitação se fazem bloqueando (ou 

não) este pulso, meeanicarnente, por meio do "shutter" indicado na l;igura Y.2. Uma 

diminuição da absorção é manifestada como um aumento da DTS. Variando o tempo de 

atraso ou "delay" entre os pulsos (tempo 1: de sepamção entre eles, como aparece na 

Figum V.2), por meio de urna linha de atraso, podemos resolver no tempo (com uma 

resolução dada pela largura dos pulsos, que no caso é de algumas dezenas de 

l'cmtossegundos) estas mudanças. 

Nós usamos a convenção geral de que atrasos positivos (negativos) querem dizer 

ft() [., 
SOO n.J 
5.5 kllz 

620 nm (- 2.00 c V) 

t:J.. -7run 

12['1 
.6}...- 60 run 

ExdUdion I~Jist.~ 

( "f'lllllfl "J 

Tt.-sting l~dst• 
( "l'rolw ") 

"White" l'ulsc _íl_ .. -- ..... 

I "ump 

ShuHl'r 

\ 
l>t·h.•clur 

\ 
Smnpll· 

({'(fl'c QtumtumDnls du!K'tl J..:hl~.o;) 

Figura V .2- Configurat;;io de Ux.l.'ilm;flo e Prova utilit:1da. 
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que o pulso de prova atinge a amostra depois (antes) que o pulso de cxcita,·ão, estando a 

origem dos tempos, cm principio, dada pela supcrposição dos dois pulsos na amostra. Ou 

seja, pelo menos nominalmente, o tempo "zero" é quando os pulsos atingem a amostra 

simultaneamente. Na prática sempre podemos ter um leve afastamento deste ponto. 

V.3 - Espectroscopia Diferencial de Transmissiio. 

Como se falou anteriormente, este pulso de prova, nos permite ter resolução 

temporal, mas também, pelo fato de que um pulso ultra-cll11o deve ser largo 

espectralmcntc, nos permite ter resolução espectral. Pelo que, dependendo do nosso 

dctctor, podemos estudar a evolução de todas as componentes da absorção, pc11o do 

comprimento de onda do pulso de cxcita,·ão. Para isso hasta usar um csptTtrografo l'!H1H> 

dctctor, c tirar espectros para atrasos f1xos .. 

No caso usamos um nHH1ocromador :ll·oplado a um OMJ\ ("Oplical Multichanncl 

Analyzer") c também um OSA ("'Optical Spcctrum Analyzcr"). i\ dilcrc·ll\'a entre um c 

outro, é que o primeiro tem uma linha de dctctorcs, os que tiram a intensidade 

correspondente para cada comprimento de onda simultaneamente. Quanto ao segundo, 

tem um único dctetor c faz uma ban·cdura do espectro com a grade de difração. Devido às 

instabilidades do sistema, as que se traduzem como mudanças instantâneas na intensidade 

dos lasers, é mais conveniente trabalhar com o primeiro. Mas também é possível fazer o 

mesmo com o segundo, integrando durante mais tempo, para o que se precisa de mais 

estabilidade total no sistema. 

Assin1 podcn1-sc estudar as mudanças no espectro de transmissúo da amostra para 

diferentes atrasos relativos entre os pulsos, ou seja, para dilácntcs tempos apús o 

material ter sido excitado. Esta técnica é denominada como F.\'fJt'clrusn>JJÍll /hfrrnJCiul 

de Transmi~·süo Resolvida em TemfJOS ele Femlo.\·segwulo.v (EDTRT). (é uma técnica de 

medida nniiLo tílil, porque pennitc~nos simultaneamente rcsolu\·:'uJ lclllporal c esp~..:clral. 

Desta forma podemos estudar a cvoiii\':ÍO das mlldan,·as na absor(it>, devido a JIIIHian,·as 

nas popula<;<lcs dos nfvcis (como descrito na Figura IV .2), ou ddlos 111ais complicados 

de deslocamentos na própria energia dos estados, como se descreve na Figura V .3. 
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Figun1 V .3 - Descrição da absorção induzida {DTS < 0) que se pn.:sumc quando se têm 
deslocamentos nas posiçôcs cnl.!rgélit.:as do P()s. 

Descreveremos este efeitos exemplificando para os efeitos biexcit(micos mencionados 

antniormente 132, 32, 129, LlOI. 

A idéia neste caso é: seja 1!1 a energia de excitação de um par clétron-buraco ou 

éxciton, c U 2 a energia correspondente ú excitação de um hiL~xcitu11 (duis pares cl~tnm-

buraco no mesmo PQ) pela absorção scqücncial de dois fótons (um ressonante com cada 

uma das excitações). Esta última energia não é igual à correspondente de excitar dois 

éxcitons (que seria 2E 1 ) senão que existe uma diferença óli• >ti, como indicado na 

Figura V.:l. Esta diferença de energias é devido à interação coulmubiana entre as quatro 

pa~tículas, cm comparação com a interação das pattículas de a pares simplesmente. 

Assint cntao, a intcnu;tlo do segundo l~Xl'Íioll lltllll PlJ, quando .1a ~-.xl~ll' 11 ptúllciltl n:in 

t. I' - I'' I' I' I' ói' scr .. t !. 1 scnao ~. = ~ 2 - ~. = ~,- ~b. 

Nas n1cdidas de excitação c prova isto sempre aconteceria, purquc a medida de 

DTS, que responde às mudanças no PQ produzidas pela excitaçüo, süo testadas pelo 

prova. Este só achará diferenças qua~1do o PQ já tenha um par elétron-lnll'tCO excitado, c 

o prova estará excitando o segundo. Assim as mudanças na ahs<l!\ao seriam dadas por 

um deslocamento na posição energética da ressonãncia, desde a posiçüo Ii, para a 

posição E:. Isto se apresenta esquematicamente na parte inferior csqunda da l'igura V .. l 

exemplificando com duas lorcntzianas. O sinal de DTS correspondente apresentará uma 
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Figura V .4 - Rcprcscnta(fãO das alter.u;õcs que produt.iria i.t pn.::-.cn,·<t de portadon.:s cm 
estados Jc armadilhas sem compensação da carga dos mesmos. Um Carnpo Elórico c~l5tico 

modifit:aria o potencial coulomhiano interno do P() ;!Iterando <.l flllu~::io th: onda c prmhrtindo 
Jcslocumcntos c rompimcnlO dus rcgrus de sclc~íio. A po:-;i~üo c nulurczu dos L'stHdo~ de nrmndilhu se 
refletiriam nas fúrmas tias linhas do campo as que inlluiriam nas 1\lUd:uuf·as da~ p10pricdadcs úpticas 
dos P()s, introduzindo gramk:s alargamentos ino1uogêncos nas estrnturas 'llll' smi:tlll 

uma negativa perto da transiçüo H; (diminuição da transmissüo, aullll'llto da ahson;üo) 

que se chama absorçiio induzida. Nesta descrição simples do efeito não estamos 

incluindo o "blcaching" que aparece devido às mudanças das populações das linhas 

envolvidas, o que faz diminuir a transmissão cm toda a região ]130]. Se a interação 

biexcitônica óE• fosse importante (em comparação com o alargamento homogêneo da 

linha) dita absorção induzida deveria ser detectada em experimentos de Espectroscopia 

Diferencial de Transmissão. 

Podem surgir outros efeitos e deslocamentos similares. Os anteriormente descritos 

são sempre assumindo o PQ como ideal. Mas suas amostras reais cm Vidros apresentam 

caraterísticas que podem modificar substanciahnentc as expctativas cm torno deles. 

Como foi comentado no Capítulo IV da dinâmica de portadores nos I'Qs, quando eles se 

encontram numa matriz vítrea, aparecem vários estados diferentes, atribuíveis i\ 

superfície, ou a defeitos c impurezas no próprio I'Q, na sua superfície ou na matriz vítrea 

também. Nfio sahcmos como cada um deles vai modilicar as propriedades espectrais da 
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amostra total, mas como é descrito na literatura !(>ll, 12(>, 150, 152, 15-l- IV>!, cm alguns 

casos os espectros que aparecem súo 11111ito similares ao de cspt·,·trusn>pia Stark. no qne 

se coloca um campo externo continuo (DC) na amostra para ver col!ln SL' 111odilicalll suas 

propriedades ópticas. Por isso supõe-se que muitas destas armadilhas geram campos 

clétricos estáticos como representa a Figura V.4. Isto desloca os níveis de energia do PQ. 

Mas como a natureza das armadilhas, c a posição relativa das mesmas no PQ, não é a 

mesma, estes efeitos estarão alargados inomogêneamcntc por diversos parâmetros 

(basicamente a amplitude do campo clétrico no cntomo do PQ). 

V.4- Medida Direta de Tempos de Relaxação. 

As medidas de EDTRT são muito úteis para determinar os processos físicos 

envolvidos na dinâmica deste tipo de sistemas. Mas o estudo da cvoluc;ão do espectro faz 

imprática a medida exala das constantes de tempo envolvidas nos mesmos; mais 

precisamente dos decaimentos dos sinais à medida que a amostm retoma ao estado de 

equilíbrio inicial (ou eventualmente vai para um novo). Pam isto, o melhor é concentrar­

se numa pattc do espectro c mudar cm forma continua (ou passo a passo, com um motor 

de passo na linha de atmso) o atraso entre os pulsos c ir tomando medidas para cada um 

deles. 

Pode ser de interesse sclccionar a rcgiüo do prova que qtH.TL'IIHJS dctt'L'Iar, tl lJUL~ 

podemos fazer, por exemplo, colocando um liltro de interferência 110 caminho. Neste 

CUSO é fundalllCilla) CO)ocar dito filtro llfJCÍS O pulso ter passado jll'ia tlllltlS(I";t, Sl~ ll 

colocássemos antes, a dispersão de velocidade de grupo introdu1.ida pelo liltro espectral 

aumentaria a duraçúo do pulso c estragaria por L'0111pll'lo a nossa n·:,tdu\·:ru h'rnptlral. 

A diferença, envolvida no cálculo do UTS (ver Equação V.51>) L' kita agora pela 

inclusão de um chopper (50 % aherto, 50 '!'<' fechado) no caminho da excitação e 

detectando com um filtodetector de silício (lento) a transmissão do prova através da 

amostra, c um Amplificador Lock-ln, quem já nos da um sinal proporcional à DTS. 

Assim podemos armazenar este sinal em fun~·ão da posição do motor de passo, que está 

associado ao atraso 't (no caso, temos 0.1 ~tm per passo, considerando que a linha de 

retardo é de ida c volta, isto da- 0.67 fs. per passo). 

146 



u,;. I! > 11, 

(ti) (M 

'' 

Figum V.S - Aplicação dos pulsos curtos ao estudo de fenômenos ultm·rápidos nos vidros 
dopados com PQs. (a) Dada uma amostra de vidros com PQs seria desejável poder excitá-la cm diferentes 
comprimentos de onda: embaixo do "gap", na borda da absorção c por cima dela. (b) Realização prática 
da idéia anterior, na que o espectro do bombeio é fixo mas mudando as amostms e trabalhando com 
diferentes raios meios podemos ter as diferentes condições de excitação. 

V.S - Aplicação aos PQs. 

No Capitulo seguinte apresentamos resultados de EDTRT cm PQs de CdTc, c 

posteriormente medidas dos tempos envolvidos no decaimento da absorção, pelo método 

descrito anteriormente. 

Seria interessante poder excitar uma mesma amostra cm difcrenlcs condições. Por 

exemplo, como se apresenta na Figura V.5. Em principio poderíamos esperar a 

observação de diferentes processos cm cada um deles. Mas dado que o nosso pulso de 

excitação tem comprimento de onda fixo esta idéia não é dirctamcnte aplicável. O que 

podemos tentar é mudar de amostras, por aquelas que tenham mios médios diferentes, o 

que deslocará o nosso espectro. Diferentes tamanhos poderiam ser estudados nestas 

condições, mas é uma solução alternativa que faz os PQs muito adequados para ser 

estudados por meio deste sistema. 
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Capítulo VI: 

"Spectral Hole-Burning" 

em Pontos Quânticos de CdTe. 

V/.1- Resultados Experimentais. 

Neste Capítulo uesercvcmos c cstudantos resultados de l'.llTI~T L'lll l'<)s de (\!Te 

1157, 1591. Quando são excitadas opticamente as amostras de vidros dopados com I'Qs 

de CdTc, apresentam mudanças significativas na ahson;ão. "stas oc·up:ttll 11111a ampla 

região do cspcclro visível c se recuperam por completo em h~lll[Hl'> llh'llon·s d~· qlll~ .')()() 

fs.. Mas durante o processo de cxcitaçfto c decaimento do sinal destacam-se 

"deslocamentos" nestes espectros cm tempos comparáveis à resolução do sistema (- 20 

fs). 



(b) --·· •o h 
~ ---- \ 

.,,,, 
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Figura VI.! - Medidas de EDTRT em tempos de lcmtossegundos (parJ atrasos cm que o 
prov;,1 atinge a umostm "omtcs" que a cxdtnçfío): (a) Resultados experimentais par:.~ vidros L'om PQs de 
CdTc. Cada curva corresponde às alterações do espectro de absorção (DTS) da ~1111ostra 11<.1 posição dl' 
Ulruso relativo entre os pulsos (prova respeito da excitação) anotmla no qmulro. (h) Simul:.t\;'flo teórica 
dos mesmos (ver texto). Como referência aparecem, nos dois casos, os cspcl:lros d~: <.thsurifão linear c 
do pulso de excitação. 

Usaremos o termo "deslocamentos" no estudo destas medidas de EDTRT, cm 

referência a que o hlcaching aumenta cm una determinada região c diminui cm outra. 

Como as estruturas que os espectros apresentam misturam-se tunas cm cima das outras, 

isto dá a idéia de um deslocamento do "buraco espectral" da absorção. Mas da estrutura 

cletrônica dos PQs, sabemos que o que acontece é que: blcachings criados pelas 

transições discretas cm uma região, passam a ser mms importantes que os criados por 

outras transições cm outras regiões espectrais. Este efeito dá a imagem de um 

deslocamento devido ao grande alargamento homogênco das linhas. Não devemos 

confundir esta imagem com a de verdadeiros deslocamentos dos níveis energéticos na 

Estrutura Elctrônica que foram comentados no Capítulo V. 
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Assumindo que estas mudanças são devidas às variaçôcs nas populaçôcs dos 

estados clctrônicos nos PQs, acreditamos que as mesmas refletem um fenômeno de 

relaxação ullra-rápida intrahanda nu lcrmalização dos portadores foloexcitados. A 

interpretação deste tipo de medidas não é óhvia porque existem muitos fatores que devem 

ser considerados. Para justilicar esta afinnação desenvolvemos um modelo 

fenomenológico simples que descreve este processo, o que reproduz razoavelmente bem 

ditos dados, considerando as incc11czas próprias destes materiais. ])escreveremos neste 

l'apftulo suas principais características, mas nao l"lltrarenHIS nu dda!lll· mah'm;ítinl. I·Je 

cslli baseado nos argumentos teóricos dcsrritos no Capítulo III. l'"lil o ,·:ílndo dos 

cspcl'lrus, c nos do Capítulo IV para o t·studo da tlinftmi~·a ({·voltJ\':Itl da:-. pupula\·,·ws dtl'> 

estados envolvidos nos processos de cxcita~·ão c rclaxayão). 

Nas Figura VI. I. Vl.2 L VI.J mostram--se estes resultados. Para <.'ada uma <h·las 

apresentam-se nas Figuras (a) os dados experimentais, c nas (h) os resultados das 

simulações. As distintas curvas experimentais são as mudanças no espectro de ahsorção 

(DTS) para diferentes atrasos do prova com respeito ao hombeio. Mantemos a convenção 

de que o sinal positivo quer dizer que aumenta a tmnsmissão da amostra. Também 

aparecem, como referência para a interpretação de resultados c compara\·ão entre lodos 

eles, os espectros do pulso de excitação c da ahsorção linear da amostra. 

Separamos os resultados nas diferentes Figuras para assim poder ver cada uma 

das etapas do processo de excitação e relaxação. Na Figura VI. I aparecem as curvas cm 

que o sinal aumenta à medida que aumenta o atraso (pulso de prova fica mais peito do de 

excitação). Na f'igura VI.2 já se apresentam os espectros depois da amostm ler sido 

excitada na qual aparece notoriamente o "deslocamento" ao que se fez referência 

anteriormente. Finalmente, na Figura Vl.l apresentamos a etapa 1inal do prnL'L'SSo de 

relaxação, cm que a forma dos cspcclros não parece ler j:i nenhuma mudwu,:a 

significativa, t< sú diminui a amplitude do sinal. 

Resumindo o comportamento geral destes dados (nas dilcrcnll'S I'iguras), temos 

que para grandes valores de atrasos negativos (prova antes do bombeio não representados 

nestas Figuras), o espectro de ahsorção não sofre nenhuma allera\cãn. Para tempos 

negativos comparáveis à largura do pulso de homheio, como os que se apresentam na 
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Figuru Vl.2- lguull(UC nu foigun.1 VI. Is(, lJUC no t..:mm cm t(UC () provoa du.:gil nil ;.unuslril 

poucas dezenas de fcmtossegundos após a excitação. Repetem-se as curvas de atmsu nominal igual O 
fs, como refcrfncia. É notório um "deslocamento" do hlcaching pam o lado das energias menores (o 
infravermelho). 

Figura VI. I n, comcçn n aparecer um aumc,nlo na transmissão. Esl<' hl<'aching da ahsoo\·ão 

está primeiramente centrado nn região da excitação (- 60 fs) c, logo cm - 40 fs, cm quase 

toda a região coberta pelo espectro do pulso de prova. Não o representamos nestas 

Figuras, mas cobre quase totalmente a região que é ocupada nela (Ver Figura Y.5h). 

Para atraso nulo (0 fs) observa-se um aumento localizado na transmissão que se 

vai deslocando para energias menores à medida que aumenta o atraso relativo. Para os 

tempos nos que o prova atinge a amostra depois da passagem da excitação, a forma das 

linhas já não muda grandemente, só vai decaindo cm amplitude até desaparecer por 

completo em 500 fs. 
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Vl.2 - Condições de Excitação. 

Na Figuras 111.7 c 111.8 mostramos o espectro de absorção linear do material c dois 

ajustes tcntativos. Como foi descrito, basicamente consiste cm transiçücs ópticas 

discretas devido ao confinamento dos pmtadores nos PQs. Nestes ajustes elas se 

encontram alargadas inomogcneamcnte pela dispersão de tamanhos presente cm cada 

amostra (Ç,- I O %).Também se consideram alargamentos homogéneos na forma de linha 

de cada PQ individual. O alargamento homogênco que nos dá o melhor fitting é para í = 
V2 FWI-IM,. = 10 mcV, onde f'WIIM,. é o alargamento lotai a meia altura da lmcntziana 

considerada. 

O a_j11sll' da Fil'.llr:\ III.X 1rprochrt mllilo 111clhor o <'SJHTirn tl1· ;dl•;oi\'Ün li11car 11:1 

região de interesse. Também, as r\,Ja,·iies entre as ror,·as de oscilador. (" as Jl<>Sr,·ocs 

relativas (hasicarncnle, tamanho n~t'dio do !'()) deste ajusl<' (l.-i1•ura lll.Xl dão melhores 

resultados para a simulação dos dados experilliCIIIais, que dLSL'ILVL'IIHJs Lili ddallle 

seguidamente. 

A pesar do método direito de determinação das forças de oscilador a partir dos 

dados experimentais, descrito no Capítulo III, as incertezas deste tipo de ajustes são 

muitas, pelo que é possível fazê-ln de diversas formas. Isto dilicul!a grandemente a 

interpretação dos dados experimentais da dinâmica do sistema. (-: esta incerteza, nos 

valores relativos das forças de oscilador das transições, que justilica cm parte, os nossos 

esforços teóricos cm entender corrctamcntc a Estrutura Eletnínica dos I'Qs. Assim 

podemos, além dos níveis de energia, entender corretamcntc a mistura c simetrias das 

funções de onda. Os resultados recentes do trabalho de Richard cl ai. 11211. estão mais 

cm concordância com as da Figura 111.8, que as do outro caso, apoiando os rcsultauos que 

justificam o estudo da dinâmica aqui apresentado. 

Qualquer seja o ajuste mais correto, das Figuras 111.7 c III.X obtêm-se a seguinte 

conclusão: se bem a largum espectral do pulso de cxcita,·ão 0 sl'ictiva no tamanho dos 

P()s(> 1
, ele cslÜ (hasicameutc) excitando c111 lonnu Jcsstlllilllk lll''> rit'"·'· tlll gtllf'os 

dil"crentes de PQs (para uma mesma amostra). Um primeiro grupo é excitado na lransi,·iio 

M -Isto quer dizer, ele não excita cm principio todos os PQs da distribuição de tamanhos na amostra, senão 
só alguns que têm o centro das rcsson:1nci:ls discretas na região espectral do pulso tk cxcit:u,;ão. 
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menos energética A: I So-l SD"' (os pontos quânticos de menor tamanho: 1(,- 34 À), um 

segundo grupo que é excitado na segunda transi,·ão B: 1Sc-2SD 11
' (tamanho médio:!<"-

39 À), c um terceiro grupo dos PQs, de maior tamanho, que são excit;Jdos na última, C: 

I Pc-I PP312
, das três transições usadas no modelo (Uc - 44 Âl. As transi,·õcs 

correspondentes a cada caso são aquelas indicadas na Figura VIA, das quais se obtiveram 

os raios correspondentes a cada tamanho. 

É interessante apontar que estes tamanhos dependem só do comprimento de onda 

da excitação, c não do raio médio da distribuição de tamanhos na amostra. Desta, só 

dependerá o número de PQs excitado dentro de cada gn1po, que aos efeitos é equivalente, 

em parte, à incerteza nas fot\<IS de oscilador. 

En1 estas condições de cxcita,·fío, no resultado final l'llcontralll se adicionados 

todos os holt•-huming ("hleachings espectrais") que geram a cxcita\·iío sektiva do pulso 

de "pump" para os três diferentes gmpos de tamanhos, pelo que devemos esperar a 

aparição de um número grande de linhas nos dados experimentais da U)'IKI'. 
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Figun1 VI.3 - Igual que na rigura VL2 no caso cm que o prova chegue na amostra após :1 

excitação. Estão repetidas as curvas dos maiores atmsos nominais da figura V 1.2, como referência. 
Tmta-se basicamente do mesmo sinal que simplcsmenlc está diminuindo cm intcnsid<.1dc. Em (a) se 
apresenta também uma medida para 500 fs, na que o sinal medido experimentalmente é nulo nesse 
instante, ou seja, a absorção "recupera-se" por completo cm menos do que 500 fs. 

Além disso, num experimento de excitação c prova, como o que estamos 

estudando, temos duas intcraçõcs radiação-matéria envolvidas: a primeira é quando os 

portadores são excitados pelo pulso de excitação; c a segunda quando testamos que 

aconteceu com eles mediante o prova. As incertezas na posição das tmnsiçõcs 

ressonantes, pela perda da coerência devido a processos de desfasagem (associados ao 

alargamento homogênco n aparecem duas vezes [ 160]. pelo que o alargamento a média 

altum do buraco espectml (FWHMm-sl será aproximadamente duas vezes o 

correspondente a absorção linear. Ou seja FWllMm-s- 2 FWliM., = 4r [74, 'N[. 

Os resultados dos modelos teóricos das Figuras VI. I h, Vl.2h c VL:lh (que 

explicaremos cm hrevc), foram obtidos com um r= 20 me V (4r = RO me V), c o huraco 
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para 't =- 60 fs que gera o nosso modelo é- 100 me V". Esta difcrcn<;a é muito razoável 

porque, além da apmição dos huracos concspondcntcs a todos os ).'lllpos, temos outra 

complicação: a .mturaçiio replicada. 

Como foi explicado na Figura IY.2, algumas das transi,·ücs têm os mesmos 

estados clctrônicos finais (na banda de conduçfio) os quais ao sncm preenchidos 

conseguiram uma diminuição da ahsOJ\':ÍO cm posi\·<""1l~S energéticas diferentes ü que é 

excitada 11291. Isto 6 suficiente para justilicar o huraco cspcctJ:d inicial (T =- (,() fs) c o 

"hlcaching" cm toda a região espectral cm tempos posteriores (T =- 40 fs c -20 fs). Neste 

caso aparecem algumas diferenças, hasicamcntc na própria rcgifio de energia da 

excitação, onde o modelo prediz cm geral maior "hlcaching" do que o resultado 

experimental tem. Discutiremos este ponto postcrionncntc. 

V/.3- Simulações Teóricas da Relaxação Intrahanda. 

O "deslocamento" que ocorre nu espectro, depois da excitat;ãu, deve-se entender 

da seguinte limna: para alguns I'Qs (aqueles excitados nas transi\·ú,·s B c C) estamos 

excitando estados que não correspondem aos de menor l'IH'rgia, pelo que o 

"deslocamento" para o vermelho no espectro diferencial de transmissfio, deve-se a 

relaxação destes po11adorcs dentro de uma mesma "handa". 

Para justificar esta afirmação modelamos a dinâmica desta rdaxa<;ão assumindo a 

estrutura dctn)nica dada pda AFI~M (l,.igura Vl.4). As putC·ncias {Jplil·;l'.; da cxcita,·;ío qul' 

usamos neste experimento são sempre tal que temos menos do que um par clétron-buraco 

gerado por PQ. Então, podemos assumir que temos só um par elétron-huraco, c 

estudamos a dinâmica destes portadores escrevendo c resolvendo as equações de taxas 

deste sistema. 

Dependendo do tamanho do PQ, o pulso de prova excitará ressonantemente uma 

ou outra transição (A, B ou C). Assumimos que, salvo no caso de excitação ressonante no 

nível inferior, o portador pode-se relaxar para aqueles níveis de menor energia: os 

huracos, de 2SD312 para a ISD3n e a IPF'12
, c da IPF'n para a ISD312

; os clétrons: de lP, 

li-'i- Um :.~uslc do espectro rncdidu para 't' = - 60 fs da uma largura total de - 80 m~.:V. 
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Figura V1.4 - E~trulura l~l~trúnica da hgura Jll.fl con1 a adi,·ao do~ p1on:\ .... os de 
rclaxaifilo inlntbanda (suclus prcl:ts). T:unhl'-n1 csl:\tJ indic:ulo.\ os tlil'ncnlc.., l;IIH;lldHJs q111' 1('111 

transi\·()es n:ssonanles com :1 cxcÍl:I\':ÍO c entre quais estados são essas lransi,-Cll'S. 

paru I Se. Damos diiCrentes taxas de transição (<,1)
1 entre níveis. T<IIIIIH'Ill incluímos laxas 

de relaxação para eslados de armadilha ("lraps") que liram os po11adorcs dos níveis 

discretos do PQ "". Os valores usados paras as simulações das Figuras VL I, VL2 c VLl 

aparecem na Tabela VL I. 

Estudamos esta relaxação a través de equaçôcs de laxa para cada uma das 

populaçôes envolvidas, usando os critérios descritos no Capítulo V. Basicamente ficam 

Equaçôcs do tipo da IV. 15 (sem o termo de Recombinação tipo Augcr) que envolvem 

dois, três c quatro níveis. Devem ser incluídos também termos do tipo da Equação IV. 10, 

para os níveis cm que os portadores se relaxam. 

Ditas cquaçôes seriam independentes para clétrons c buracos, na parte temporal, 

que corresponde só à relaxação, mas acopladas na cxcita\·ão (dada pelas Equa\·i\es IV.I 

ou IV.2) se substituímos nelas as cxprcssiíes da Equa\·ão IV.l c da IV A. 
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't"h2t 't"h3t 't"hJ2 '421 'tA.rnuadilhus 

Relaxação li'F312 ~ISD312 2SD"2~1SD"2 2SD312 ---t 1PFY2 JI',~IS, 
para 

Anm1dilhas 

Constante 10 fs 50 fs 20 fs 100 fs 300 fs 
de Tempo. 

Tahla VI.l - Constantes de tempo utilil'adas na Simula1Jío da Relaxa~-:Ítl lnlnhanda das 

Figuras V I. I, V 1.2 y V 1.3. 

Resolvemos todas estas equ:~tJ)es numL·ricamenle para dikrcnh's ra1os, ass11n 

podemos incluir o alargamento inomogênco (Equação III. I I) c o deito conjunto do 

alargamento homogênco junto a largura do espectro do pulso de excitação (Equação 

IV.2). Desta forma podem-se deduzir as mudanças nas populaç<lcs de cada nível para os 

diferentes tipos de excitações. Com elas, novamente pelo uso das Equações IV.3, IV.4 

obtemos a evolução do espectro de absorção; c o do DTS se comparamos (fazemos a 

diferença) adequadamente com a Equação 111.10. 

Os resultados do cálculo aparecem nas l'iguras Vl.lh, Vl.2h c VUh. l'ks 

correspondem ao ajuste da l'igura JJI.R c um alargamento homogê·rll'o r== 20 mcV (r= 

30 rncV é o que deduzimos da Figura 111.7, porém iSio dá alarganrcntos nmito grandes na 

simulação da EDTRT, c por1anto os "deslocamentos" são nll·nos notúrios). 1\ Figura 

Vl.2h apresenta "deslocamentos" similares aos dados cxpnirncntais. 'l'anthénr o 

decaimento posterior da absorção c inclusive a forma do buraco para atrasos 1 > ltXJ fs ,; 

hem similar. Isto nos continua que u "dl:slovaJIH"IIIo" pnnt o iniJHVl"Jtllclho 110 l"SPlTiro 

pode ser interpretado como relaxação intrabanda dos p011adores (princip:rlrnentc buracos, 

jú que são os que mais influem no sinal que dilas Figuras aprl'Sl'lllalll). 

V/.4- Discussão de Resultados. 

Certamente da comparação das medidas experimentais da figura Vl.2a com os 

resultados da simulação da Figura VL2h, permite-nos concluir que podemos estar cm 

presença de algum processo de relaxação intrahanda. Ele seria responsável pelo 

t.t.- Como discutiremos no próximo Capítulo, achamos estas como responsáveis pela rccupera~ão completa 
da absorção em tempos de centenas de fcmtossegumlos. 
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cotnporl~unento dos espectros correspondentes aos atrasos nos que o prova chega poucas 

dezenas de femtosse!,'li!Ulos após da excitação. Mas para testar esta conclusão, devemos 

contrapor a mesma ante outros processos qlll' poderiam tamhhn S<'l us n·spons:ÍVl'IS por 

aquele comportamento. Discutiremo-los seguidamente. 

O principal problema, como já foi comentado, são as intensidades relativas 

(forças de oscilador) das transições úpticas envolvidas. Basic:llncnk, o que rkvc 

acontecer é que a força de oscilador da transic;ão B, seja cornpar:\vcl com a da primeira 

transição A, para que o efeito de relaxação se manifeste acima do buraco espectral gerado 

pela absorção de dois níveis desta última, c como se falou, é o que acontece se 

consideramos devidamente a mistura de todas as bandas de buracos [ 12l [. 

Isto também está associado a que, nos resultados da simulac;:lo dão "bleachings" 

maiS importantes na região espectral da cxcitac;ão, cm rdc,·ão aos que aparecem nos 

dados experimentais. Isto é assim, lündamentalmente para os primeiros iustantes apcís a 

excitação, quando aparecem os "deslocamentos" c se fazem notcírios. A contribuic;ão 

principal ao mesmo é o buraco gerado pela excitação da transi,·:lo A. Esta é a maior 

discrepância que se tem entre a teoria c o experimento. As possibilidades que sugerimos 

para explicá-las são a aparição de absor'\·õcs saturadas que contravertam este buraco. Se 

quiséssemos atribui-las à intcração bicxcitúnicas, precisaríamos valores de blo'1, rnaiorcs 

que 50 me V, quando as nossas estimativas nos dizem que ele não pode ser maior do que 

20 me V (o que seria muito pouco impor1ante a temperatura ambiente, com r= 20 meV). 

Mas também podem existir outros processos de relaxação de regras de sclcção pela 

excitação de pm1adorcs, que contribuiriam a diminuir o blcaching nessa rcgiao. 

V/.5 - Processos Físicos de Relaxação. 

Outro problema é saber qual é o mecanismo responsável desta relaxação 

intrabanda. A nossa idéia original h>i atribuí-las a uma rclaxac;ão por l'únons ópticos 

longitudinais entre as transições I PF312 para a ISD112
, já que elas estão separadas por um 

valor muito próximo à energia deste fônon cm CdTc "bulk". Mas J;czcr que, na simulação 

numérica, a contribuição dessa relaxação fosse a dominante, não l(>i possível pam os 

jogos de par:imetros aceitáveis que tínhamos disponíveis (compatibilidade com os ajustes 
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(a) 

l<'igura Yl.5 - Rclax<.H;ão por ltmons úpticos entre estados discrt'lo'> Lt) l'ar;t que 11111 

porl;ulor rdaxt• t!cstlt· 11111 t"S\;ulo init·i;d i para 11111\''.lado fin:d r <'lllÍIÍIIdo lllll lulloll ~-ljllÍt'tt, Jllt't'i'-,:1 cpw 

a dikrcn~a de energias cstcjo1 proxi111a da cttt·fgw du tonou optll·o lwJ (;t thklt"lt\·;t ptHk sn 
compcns<Jda por lúnons acústi~.:os). (h) Para cstcHios mais distantes pn:cisa-se de· 11111 prun·sso llltJlti-­

fônon. Mas a diferença de energias deve estar próxima a um múltiplo inteiro de h{J). A probabilidade de 
emissão é muito menor, c o processo fHXlc-sc ver como a intcração com lônons e estados 
intermediários virtuais \'. (c) No caso que nas JXlsiç<X:s intermédias cxiswm cstados reais 1, a 
probabilidade de emissão aumentará considcravchncnlc. Este é o caso cm P()s no~ tt:rn muitos cst<tdos 
localizmlos de annadilhas. 

de absorção linear). Além disso, como foi discutido no Capítulo III, a separação entre 

eles dependeria da inclusão da mistura de estados de bumcos com a banda de split-off, o 

que não está incluído no cálculo da Fig ma V 1.4. 

No cálculo da dinâmica do sistema, quem leva um papel ptl~JHHHierante nesta 

relaxação, são aqueles mecanismos intrahanda originados na excit;11;ao na transi<;iio B, ou 
· , 11! , 1/.' , 1/.' _ . 

. '>l.:JH, do l.::-ilmlo 2Sl> pant o I PI· c o [~,I> . Mu:-; tu111hnn us tn11p11s dcsl.ts rl'ia.'l.n\·,H· . .., 

devem ser intpm1untes: "t;J ·• 20 fs. i':stcs tnnpos são smprcc"IHI<-nknH·IItc· pcquc-nos. 

ou ópticos, exigiria um processo multiftl!HIII, pl'la separa,·úu l'IH'I')'.dit·a entn· us níveis. 

llsualmcnh· supfl<·-se que l'Sh's protTssos que envolvem v:íria" parlkula·•. natt podl·rialll 

dar lugar a tempos Ue rclaxw~:ao lao cutlos, e is ..... u l": dctltllllllladu ··pltutltllt hotth-lllTk" 

[153 J, mas vários autores acreditam que estes processos podem ainda ser importantes 

[74]. Além disso, muito pouco é conhecido sobre fônons cm PQs pelo que ainda não 

temos uma resposta clara para isto. Este tema, c o confinamento dos mesmos cm PQ, é 
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uma área na que se está pesquisando muito 1132 - 1351 c na que se têm resultados 

contraditórios 124, 2ú, 271. Na Scc;ão IV.:l discutimos o pontu. 

As amostras que estudamos aqui têm apresentado fortes ekitos de confinamento 

nos espectros de lúnons !25 J. pelo que os mcstnos, conjuntallll'tlll' cunt u-.: 1\·~ultados de 

relaxação intrabanda aqui apresentados, podem ser uma prova conclusiva cm quanto a 

importância que os processos que envolvem fônons têm nestes materiais. Ali:ts, a 

observação de fônons ópticos de superfície neste PQs sugere que o PQ não é 

perfeitamente esférico ou que estados localizados estão interagindo muito fm1cmente 

com estes fônons 1241. Este segundo ponto é altamente provável nesta amostra I G, j:\ 

que, como se mencionou no Capítulo II c estudamos melhor no Capítulo próximo, eles 

têm muitos estados de armadilhas. A dinâmica dos portadores está fortemente 

influenciada por estas mmadilhas. A existência de estes estados, cm grande quantidade, 

pode permitir um processo de relaxação multi-fúnon entre os estados 11'1,.'12 c I SD 111
, por 

exemplo, no que os portadores vão decaindo scqücncialrncntc por emissão de tônons, 

perdendo a energia cm excesso (não por emissão de vários tônons simultaneamente, 

senão cm forma seqüencial). Este é outro processo de relaxação altamente provável, se 

existissem as armadilhas nas posições energéticas corretas (Ver Figura Yl.'i). 

Outro possível mecanismo de rclaxa,·üo proposto, ,, a CllliSS:ttl de radia1·ão 

infravermelho. Não temos estimativas de quais poderiam ser os tempos devidos a ele 

nestes processos, porém observamos que temos estados com as duas paridades (2SD 112 c 

I pp312
) necessárias para as regras de seleção para transições intrabanda li 01. 

V/.6- Comparação com outros efeitos. 

Apesar (h.; que n(>s acluunos que a rdaxa~·~·to inlrahanda c o IIILT~liiiSJJio 

responsável por estes "dcsloc:t!IIC!Itos" ll.'i'Ji, tcnt:unos intnprt·tar os d;ulos atral'l;s dt· 

outros modelos, mas nenhum deu melhores resultados que o modelo anlerior. Por falta <IL~ 

espaço não entraremos cm detalhes, mas, mencionaremos brevemente alguns deles. 

Por exemplo, cm espectros de transmissão diferencial cm amostras de PQs de 

CdSe em vidros, Pcyghambarian et ai. [ 129] observam "deslocamentos" similares. Se 
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Figura V 1.6 - IJistrihui.;ão assimL;lrica dl· tamanhos l' intln0ncia n;t po'>l\';Jo do pil·o do 
h11raco l'SJWl'tr:li No di:t}!ram;t rt'pn·st'll\a-st• t'OIIIO hur:tl"OS :-.imilart':-.. m:t\ :t'>..,illh"ll'il.·:t!lll'llh.' 

di:-,tllilllldos, pod~tlll"tlllllihuir a !-'YI:II 11111 dl":-.ltH.'illlll"lllu no "Sp~.Tlt,d llult- Butnlll)' ... \II(H•tt•h' qu•· .1 

mesma fração de uma e outra espécie é excitada, IX>r ter mais daquele com maior raio, o buraco total 
teria o pico dcsloc:.u..lo para o lado cm qut.: ~c tem um maior número tiL P<):-.. N;t pdttica, o:-. 
deslocamentos ohscrvados experimentalmente para os daJos das Piguras VI. la, Vl.:2a c VI.Ja s:io 
muito maiores que os que se obtC:m mesmo par.t a !las potCndas de excit:.u;ao, na:-. que o lcnOmcno csuí 
mais acentuado. 

bem eles não estudam a dependência temporal dos mesmos, assumem que cslão devido à 

saturação do "hlcaching". Explicamos este cf'eito seguidamente, com a ajuda da hgura 

Vl.6. 

À medida que as transições ressonantes vão 1icando saturadas, as que súo 

excitadas nas caudas da forma de linha homogênca, vão ficando mais importantes_ Se a 

excitação não está centrada na distribuição de tamanhos, existiria uma assimetria na 

mesma. Por exemplo, a excitação pega ressonantemente um raio 1<, :__..I<, onde U 0 u raio 

médio da distribuição. O fato de ter mais nanocristais de tamanho, por exemplo, 11, > /12 

excitados por embaixo (R 1 < R2) poderia gerar cslc lipo de '"dcslol':!IIH"I!Ios"_ 

cxperinll'IIIO. Se bem ajuda 11 dimi11uir a in1porti111.-ia da <"X<"ii:H,-an "" l:ll!lal!ho /\, !H> 

nosso caso não conseguimos justificar quantitativamente "'dcslocanK'Illos" L~io grandes, c 

as dependências temporais, não são como as desejadas_ E!divamente, na Figura Yl.6 

comparam-se a posição do pico dos buracos espectrais dos resultados experimentais 

(assumindo que eles formam um só huraco espectral, a largura c posição deste pico é 
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determinado através de ajustes simples dos mesmos) com simulac;ücs deste deito. Estas 

são feitas mediante o uso da Equa,·ão III. li, para dois alargamentos hclln"gC·ncos c duas 

potências de excitação, incluindo só excitação muna transiçüo (A), c pruccssCls de captura 

por armadilhas. Se bem, se tem deslocamentos, mesmo para alargamentos homogêncos 

muito maiores que os correspondentes a nossas amostnts, estes são muito menores que o 

deslocamento cm questão. Porém este tipo de efeitos so pode observar-se 

experimentalmente no caso que se excite uma única transição, como se verá cm breve. 

Por outro lado Puls ct ai. II (J li, cm medidas de Potolumincsc0ncia resolvida no 

tempo (eles trabalham cm escalas de tempos bem diferentes ics nossas) justificam 

"dcsloca•ncnlos" silnilarcs como o que chamaríamos de n:la.la~·ilc.~· d~/('rcnciais dos PQs. 

Isto é depcndê11cia dos tempos de n.:laxa,·üo com o tanwnho dos P<)s ( raiu U ou L"IH"rgia 

de ressonftnci11, que é o nwsmo,). No nosso raso, os tempos qu•· podcriam l'<'rar 

"deslocamentos" similares, seriam os tempos de 1ransi,·<les para estados de armadilhas, 

162 



incluídos no modelo, que originam, o decaimento da absorção, como se mostra na Figura 

VI.3. 

Para estudar esta possibilidade ajustamos exponenCiaiS dos decaimentos cm 

diferentes regiões de energia dos dados experimentais das Figuras VI. I a, Vl.2a c VI. .la. 

Lembremos que as medidas da EDTRT não são boas para extrair tempos porque os 

poucos pontos (um por espectro) nos dão dados com muitos erros, c precisaríamos de 

muitos espectros, o que faz a medida lenta c incompatível com o nível de mído do 

sistema (ver Capítulo V). Mas, assumindo que isso não é assim, c dcsprcciando o CITO do 

método, aparece uma dependência na constante de tempo. A mesma aumenta 

ligeiramente pam menores energias (que corresponde a PQ maiores). Fsta dq1cndência 

não é compatível com as medidas mais cxatas de constantes de tempos, como se 

descrevem 110 próximo Capítulo, mas poderiam justificar os "dcslnvaiiH'Illns". Por{m, 

com essas dependências precisam-se de alargamentos de até I' = 240 me V para dar 

"deslocamentos" que sejam apenas a metade dos experimentais, c ainda asstm o 

comportamento geral dos espectros é bem diferente. Para um comportamento similar 

precisam-se dependências muito fortes: os tempos devem mudar com os tamanhos cm até 

três ordens de mat,'IIitudc em poucos amstrongs (de- I ps até I fs). 

VI. 7- "Dinâmica" do Confinamento Dielétrico. 

Outro efeito estudado, mais interessante que os anteriores, c por isso descrevemo­

lo com mais detalhe, é incluir efeitos do Confinamento Diclétrico, para ver se ele pode 

ser importante no estudo da dinâmica da excitação óptica dos PQs. 

O Confinamento Diclétrico aparece cm sistemas denominados opticmnenl~ 

comtuJs/os, os que estão formado-; por misturas de diferentes meios com propriedades 

ópticas diferentes (por exemplo diferente índice de rcfração), como é o caso dos YDS. No 

t:aso de Pot;os ()uftnticos cm hdcrocstlulums, o ('onriiiHIIIl~lllo I )ickllll"t) pode IIJlilll"l'l'l 

simplesmente gerando umu guia de mula para os campos ópticos da htl, que se propagam 

ao longo do Po\·o Quântico. 
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Figura Vl.8- Estudo da "Dinâmica" do Confinamento DicléLrico. As curv~ts apresentam as 
populat;f>cs (hurm:os l'spcclnlis) cm função do dt•ltmin~o: (afnstamcnto desde a n.._·ssonfincia) d:t 

excitação para dois casos com diferentes parüml'lros 00 c para difcrcntcs cnngi;~:-. uu atrasos (ver 
texto). 

Para a gcomctri<.l c dilltcnsúc~ corr~.._~spondcntcs aos VI >S, u l·kilo c lolaltHctlh' 

diferente. Está hascado no .filtor de .fúmw que dá o campo no interior de Ulll I'() de 

constante diclétrica t:: 1 cm fun~ão do campo que existiria na 111atrit., (k dikrl'nlc constante 

diclétrica E2 . A definição de uma const<mtc cfctiva do material composto não é de simples 

solução c têm tmhalhos recentes na área 1162 - 1651. No caso que a relação de 

preenchimento p de um dos materiais no outro seja pequena, como é o caso dos vidros 

com PQs, pode-se escrever uma equação linear cm p, mas não linear nas constante 

diclétricas. Se os PQs apresentam não linearidades ópticas, o Conrinamcnlo Dielétrico 

introduz uma não linearidade mais 1101. 

Chcmla c Miller [23, 411 propusscram-no como possívl'i lliLTan•smo de 

biestabilidadc óptica, a pesar de que Ricanl e1 ai. [40[, fazt:udo algumas corrt:i~:ões nos 

fatores c parâmdros, ni(o acharam la! hicslahilidade. l'orl'111, o ( 'olll"inalll<"lllo lliell'lrit-o 



pode alterar a fmma de linha de absorção de um PQ [23, 33, 40, 41 J, por 1sso nós 

estudamos a "dinâmica" deste processo h"l. 

Assumimos um sistema de dois níveis como é usual nestes trabalhos, não 

consideramos nenhum processo de relaxação, já que só queremos estudar o processo de 

excitação do PQ. Na Figura Vl.8 se apresentam alguns resultados, que scrüo descritos 

qualitativamente, em função de quantidades adimcnsionadas. Mostra· se a forma do 

buraco espectral: populações dos níveis em função do "detuning" (medido a partir da 

energia da excitação) normalizado com respeito ao alargamento homogênco. Não está 

considerado o alargamento adicional que introduziria o prova nestas curvas, pelo que a 

mesma não seria cxatamcntc a forma do "blcaching" que se veria num experimento de 

excitação c prova. O parâmetro 80 está associado com a força da ressonância (ou seja, 

elemento de matriz da transição). O que muda de uma curva para outra é a energia de 

excitação total absorvida pela transi<;ão. Isto pode ser interpretado como intensidade 

crescentes deste pulso, ou maiores atrasos entre cxL·ita,·ao c prova. 

As curvas mais elevadas, nas que a ressonância não é muito forte, c portanto o 

efeito é fraco, aparecem similares à absorção lorcntziana usual. Fica cm evidência a 

saturação da linha à medida que as populações de clétrons c bumcos vão se fazendo 

iguais. As curvas de embaixo, para uma rcssonfmcia excessivamente forte, mostram que é 

possível ter um "deslocamento" dos buracos devido às diferentes curvas, c como ele 

evoluiria no tempo. O buraco estaria deslocado para o infravermelho, mas a sua evolução 

posterior iria cm dircção à rcssonftncia (no sentido contrario do cl'cito que aparece nos 

dados experimentais para o nosso caso da Figuras VI. la, Vl.2a c VUa). 

Apesar de que o compmtamcnto não é parecido com aquele''", se ele é aplicável 

ou não, dependeria muito da força da ressonância. Temos novamente um problema 

similar ao antes discutido, só que agora o que imp011a é o valor absoluto da mesma, c não 

t>
7

- Neste contexto, entendemos pela "dinâmico'' do Ctn~f"immwnlo /Jiet~;tril'o, corno o rnc:-.tno \C rdktc na 

dinâmica do processo de ahson~·iio da luz, na pn:sen,·a de pulsos laser. O ckito do est:liwkcimcnto do valor 
do campo detromagnético no interior do P{). lltW é llcn·ssariamentc inst:mlftnco. :\bs a dinfunica do 
mesmo é um processo complicado de muitos corpos no que não discutiremos aqui. Os rcsullados que 
apresentamos estão sujeitos aos mesmos, lllitS, cotno n:1o há uma resposta dara sohtc isto(: um tema ahcno 
<~uc faz os rcsuhados mais interessantes ainda. Não discllliremos aqui sobre essa tcm:ítil";L 

() - Resultado que dependeria da verdadeira dinâmica do estabelecimento do campo, que niio estudamos 
aqui. 
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Figura VI.9 -(a) Evolução da forma de linha de um buraco na Esrx:ctroscopia Diferencial 
de Trnnsmissã.o para diferentes valores do atraso entre os pulsos de excitação c prova. (h) Evolução Jo 
alargamcnlo do buraco espectral (f<WIIM 1n.'\)- r= (T~f 1 no qual T:>. é o tempo lromswrs;il. As linhas 
horizontais correspondem a 4r (para r= 20 me V c 30 me V), que é aproximad:unentc a predição do 
modelo de cquaçôcs de taxas p<~rJ cstots htrgunts. 

os valores relativos entre diferentes transições. Nós temos incertezas neste valor (ver 

próximo Capflulo), as quais hasit:amcnk se origina111 no dcsconlu·c.:inwuhl qul' lcn1os do 

volume total do material semicondutor no vidro. Nossas estimativas fazem que o caso de 

Üt1:::: 0.1, seja mais adequado pant nós, se hem um onk111 de IIIH!!,IIiluth· da inccrh''/.11 udc 

(dentro do que pode ser esperável) faria o efeito impmtante. Não tendo mais infi1rmação 

sobre o tema não entraremos cm maior detalhe. 

V/.8 - Inclusão de Efeitos Coerentes. 

E finalmente, ao estudar a dinâmica do sistema com as equações de taxa, 

desprezamos efeitos de coerência cm razão de não ter pn,sentcs os elementos niio 

diagonais do opemdor matriz densidade. Esta aproximação é válida (pelo menos para um 

sistema de dois níveis) quando os tempos de coerência de cada nível são muito menores 



do que a largura temporal dos pulsos envolvidos na intcração 171. Nús estamos no limite 

desta aproximação, c para a sua validade, precisaríamos de grandes alargamentos 

homogêneos. 

Os efeitos de coerência podem ser muito imp011antes para saber o que acontece 

durante os tempos cm que a excitação c o prova atingem simultaneamcntc a amostra; nu, 

quando este último chega antes que a excitação 11661. É nesses momentos (Figura V 1.1) 

que temos as maiores discrepâncias entre o experimento c a simulação cm base às 

equações de taxa. Na procura de efeitos que justifiquem essas dil"eren<;as comc,·amos o 

estudo dos efeitos de coerência. 

Fazendo uma extensão do tratamento de um sistema de dois níveiS 11(>(>1 

aplicamos o mesmo ao estudo das formas de linhas da absorção dos pontos quünticos. Em 

geral se verificam os mesmos cnmportamtontos quto o tratamtonto simples das toqua<;iltos dto 

taxas anteriores verificava. Mas achamos pequenas dífcn .. :n)·as que comentaremos 

brevemente. 

Na Figura VJ.9a representa-se a cvolu\ÚO da forma de linha ittciuíndo·se os 

alargamentos homogêncos (o qual aparece como o tempo de relaxação das componentes 

não diagonais da matriz densidade) c inomogênco, pela distribuição de tamanhos dos 

PQs. Se bem para atrasos positivos (pulso de prova atinge a amostra após a excitação) o 

comportamento c os alargamentos totais dos buracos aproximam-se aos preditos pelos 

modelos anteriores, incluindo a coerência nbttomns dependência destes :dargamentos com 

o atraso, v que niio línluzmvs oblido com o mHso mot!l'lo de eqwrriJes de taxa. 

Naquele caso, se bem não foi comentado anteriormente, chanHHI a nossa atcn<;ãn, 

como os resultados ficavam nuus parecidos com os experimentais quando os 

alargamentos homogêncos usados para a excitação c para o prova eram ditl:rcntes, o que 

não tem muito sentido físico, naquela aproximação; ou se considcr:ívamos uma 

dependência do alargamento com o atraso entre os pulsos. Assumimos que poderia se 

tratar de algum efeito coerente que <HJlli aparece clarantcntc. 

Mas também cncontmmos, para atrasos negativos, rcgi!,es espectrais do sinal de 

DTS, onde o mesmo é negativo. Isto quer dit.er que, apesar de que a conl'igura\·i\o 

experimental use polarizações cruzadas da excitação c do prova (para minimizar os 
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Figura V 1.1 O - Descrição Ja Abson;ão lnJuziJa que produz o aumento do alargamento 
homogêneo cm uma lorcntziana. 

artefatos coerentes [ 166[) podemos ter uma influência impo1tante da coerência quando os 

pulsos de excitação c prova coincidem (c principalmente quando o pulso dc prova chega 

na amostra antes que o pulso de excitação). Lembremos novamcntL'. que é para estes 

tempos que as nossas predições teóricas anteriores apresentam as maiores discrepâncias 

com respeito às medidas experimentais. 

É interessante aqui observar que estas absorções induzidas estão originadas no 

aumento dos alargamentos homogêncos anteriores, como descrito qualitativamente na 

Figura VI. 10. Como no caso dos deslocamentos estudados na Seção V.3, o aumento do 

alargamento homogêneo da transição também produz ahso1\"ões induzidas. Aqui, 

apareceram duas regiões do sinal de OTS negativo, uma para maiores energias c outra 

para menores do centro da transição. 

Finalmente compararrmos csh's resultados com medidas de F"JH'clroscopia 

Diferencial de Transn1issão realizadas c111 a111ostras de Segunda (iL'I"al;au. Neste L·asu, 

com diferença do caso anterior, estamos excitando na cauda da absorc;ão, pelo que temos 

certeza que estamos excitando uma transição só. Alguns destes resultados se apresentam 

na Figura VLII. Consistem de Bandas Largas de Absorção Induzida, que permanecem 

dumntc mais tempo que os "blcachings" estudados anteriormente. 
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que aparecem algumas estruturas, as que nilo duram tanlO como as :.1hsor\-'lks imhuidas. 

A discussão cm detalhe da origem destas Bandas se faz no próximo Capítulo, mas 

elas poderiam estar gcmdas tanto cm deslocamentos como os mencionados no Capítulo 

V, ou alargamentos como os aqui descritos (ou amhos simultaneamente). As diferenças 

importantes são que aqui as ahsorçõcs induzidas aparecem como handas largas c 

importantes no sinal total. Tamhém aparecem durante tempos hcm maiores às anteriores 

(a Figura é para um atraso do prova com respeito da excitação de 500 fs, mas 

estudaremos no Capítulo próximo estes tempos com detalhe), pelo que as mudanças que 

as produzem tem estas durações c não tem relação com os efeitos coL·rcntcs de presença 

simultânea de excitação c prova na amostra. De qualquer fi>rma a origem pode estar 

associada tmnhém a aumento de alargamento homogêncos. agora verdadeiros produzidos 

na amostra quando ela é excitada. 

Nessa Figura, também podemos ver que cm cnna destas bandas aparecem 

cstrutums, hasicamcnte uln huraco, pc11o da Energia de Excitaçüo. Nüo é simples 
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entender a forma deste buraco cm razão de não conhecer qual é o seu patamar. Com isto 

queremos dizer, qual é a conlrihuição do buraco ("hlcaching") L' qual da i\hsol\''h' 

Induzida. Mas pode-se ver que o pico do mesmo, neste caso desloca-se pm·a altas 

energias. Como estamos excitando na horda da absorção por embaixo do primeiro pico, o 

deslocamento dá-se na dircção do mesmo. Estes deslocamentos, agora sim, podem-se 

entender cm base à saturação assimétrica da Figura VI.6, já que quantitativamente estão 

próximos daqueles. O mesmo efeito pode-se obter dos cálculos coerentes, estudando a 

posição do pico da Figura VI. 9a. A largura deste buraco também tem uma dependência 

com a potência de excitação, cm concordância com o resultado da f-igura Vl.9b. 

V/.9 - Resumo. 

Em conclusão, os resultados de EDTRT para amostras de primeira Geração (JG) 

apresentam um "deslocamento" para o infravennelho que nós interpretamos como uma 

relaxação ultra-rápida intrabanda, basicamente de buracos, entre '" níveis discretos no 

PQ. Modelamos esta interpretação escrevendo c resolvendo as equa,·õcs de taxa do 

sistema, c comparamos o mesmo com outms possíveis intcrpretaçiks. Em geral, dito 

modelo é o que melhor descreve os resultados experimentais se bem exislém algumas 

diferenças c incertezas nos parâmetros. Para isso usamos estimativas teóricas da Est111tura 

Elctrônica c dados obtidos de ajustes dos espectros de absorção linear. i\s dil'crcnças, que 

ficam quase no nível de 111ído das medidas experimentais, podem dever-se a efeitos 

coerentes, pelo que estudamos detalhadamente os mesmos. Com ele recuperamos alguns 

resultados que o próprio modelo de equações de taxa já linha sugerido. E inclusive as 

tendências descritas pelo mesmo são verificadas por medidas cm amoslms de Segunda 

(iera\·fio (2(1). r~stas medidas ICill Ull\ compnr1Hilll'lll0 totalllH'Ilh' dili:rl'llll' que scrfín 

estudadas no Capítulo seguinte. 

Além disso, estudamos a "Dinâmica" do Confinamento Dil'IL'Irico, porém maiS 

uma vez, as nossas estimativas dos parâmetros envolvidos no mesmo, dariam que estes 

"deslocamentos" seriam muito pequenos, c também que não poderiam ser só eles os 

responsáveis dos resultados experimentais. 
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J~m conclusao a rclaxa<;ao ultra r;ipida c11tn~ us estados disndu'> dos l'<)s, gerados 

de11lro de uma 11\esma handa, o que (kl\ulllinamos relaxa,·au 11111';\handa r.·', ~,; a 11\i.'lhur 

illlt'IJI!t"flt\'ilo (lliiH estes tlcslot'lllllt'lllus !·.111 qllnllltl uo ptot't'•,•.n fl·.tt ,, qut· Jll'ttlllk t",lu 

perda de energia tão rápida (constantes de tempo da ordem de 20 Is I, nau temos uma 

resposta definitiva, mas a relaxação por fônons ópticos (tanto longitudinais como de 

superfície) assistida por estados localizados ou de armadilhas, é a explicação mais 

admissíveL Certamente o fato das armadilhas dominar a dinâmica desta amostra I G, 

como se estuda no Capítulo seguinte, é mais um argumento para supo11ar esta alirmação. 
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Capítulo VII: 

Medida Direta dos Tempos 

de Decaimento da Absorção. 

VII.l- Motivação. 

Como se comentou no Capítulo V, a EDTRT é muito adequada para darmos uma 

idéia ele quais são os processos envolvidos na dinâmica do sistema. Como fica claro do 

Capítulo anterior, não é sempre fácil interpretar os dados. Ainda 111ais, coiiH> n1dodo de 

medida, se queremos ter um melhor conhecimento dos tempos envolvidos nos processos, 

a dificuldade de ter que tirar nwilos espectros farialll o ntdodo IIIVI<Wd. Para issu, (· 

melhor utilizar a configuração de um experimento mais simples de excil:u;ão c prova. 

Apresentamos então aqui, resultados do uso desta configuração com melhor resolução 

tempoml. Neste caso, cm lugar de usar o pulso de prova como fonte de luz "hranca", 
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Figura VII.l - Montagem Expcrim~:ntal usado para a adquisi!j3o do sinal dL' TransmissJo 
Diferencial cm função do atraso temporal cntn: o pulso de prova c o de cxcita!jão. O micnx:omputador 
controla uma etapa retardadora do pulso de excitação c após deixar estabilizar o sinal lê a mesma no 
Amplificador Lock-In. 

podemos provar só cm alguns comprimentos de onda, filtrando espcclralmcntc aquele 

mesmo pulso de prova. Isto permite uma medida dircta c mais precisa dos tempos de 

relaxação que chamamos tempos de demimento ou re.l'posta da ab.wr('lto dos I'Qs. 

A montagem experimental para este caso é uma cxlensão do descrito na Figura 

V.2, que repetimos aqui na Figura VIl. I. Salvo leves variantes, é o método de adquisição 

de todos os dados discutidos neste Capítulo. I\ idéia básica (o IL:ntar 1"'1'."' '""" rcgiao 

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 excita,·<ro c prova) o detector 

pega o sinal de prova, depois de passar pela amostra (c o filtro c al)-!11111 outro demento 

acondicionador do sinal como os apresentados na Figura Vl1.2). Colocando o "chopper" 

no caminho da excitação, o Amplilicador Lock-In medirá aquela J>:utc do si11al que tc11ha 

a mesma frcqüência que a excitação. Isto é uma medida direta da DTS, a menos de um 

fator de nomutlização (Ver Figura VII.:l). Este dado tirado JlL'lo Amplilicador é 

armazenado no PC, quem também controla o movimento do motor de passo. 

173 



CHnlcttri'l.ação 

e Controle 
Amostra 

..._ 

''Shuttcr" 
Luz Espalhada 

Linhn dl· A trnso 
nctcrmina 't 

Filtra~-:cm 

Espada I 

À Sistt•ma Udt•c-;ão ,...__ ___ , ____ -- . --·-··--· ..... ---··--

fo'igura Vll.2 - r>ctulhc da Montagt~m Expt•rinu:ntal. Várias conll~·.ura,·üt~s foram tt~st:ulas 
para diminuir o nível de rufdu do sistema na detecção do sinal. Nu Figun.1 um pol;uiza<lor (;,1justmlo 
para deixar passar só o prova. que está polarizado ortogonalmente com a cxcit;.u;ão) c uma t11tr..1gcm 
espacial são colocados no braço do prova após da amostra para eliminar a luz espalhada pela mesma. 
Também um par de "beam-splitters•• permite estudar as variações de intensidade que atingem a amostra 
c suhtrJir as mesmas da sinal final. 

VII.2 - Analise dos Dados Experimentais. 

Descrevemos nesta seção o método utilizado no analise das medidas 

experimentais de excitação c prova. O objctivo do mesmo é obter um conhecimento 

empírico direto, a partir das mesmas, para assim ter uma idéia do comportamento geral 

que elas apresentam com os diferentes parâmetros cm jogo. Estudando os resultados 

deste analise, tirarc1nos as conclusücs c tumhém tc.nlaremos aplil'ar os nossos 

conhecimentos às discussões c modelos desenvolvidos no Capílulo IV. Dcsla forma, com 

o nosso conhccintcnlo teórico dos P()s, pnK:ururemos explicar quais silo os prncl~ssos 

físicos que geram aqueles sinais. 
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' ' ' ' ' 

Quando o choppcr cshí no h ruço do pulso de pnlVll: 
aberto: I -> I 

pump 011 pump oJJ 
fechado: I -> O 

1"'"'1' o.IJ' 

Figura V 11.3 - Sinal detectado pelo choppcr com o motor de passo cm uma po:-.i\·ão lixa, c 
no caso de ter "bleaching" da abson;ão da amostra {cm presença da excitação a transmissão diminui). 
O Lock-ln detectará o sinal em fase com o choppcr, c qut: tem amplitude proporcional a lpulllp un- / 11" 1111' 

ut!· A constante de proporcionalidade (se o detector tem uma resposta linc:.1r c a intensidade incidente se 
mantém constante) a obtemos, da sinal detectada pelo Lock-In, com o choppcr no braço do prova, c 
fazendo a divisão entre as duas teríamos diretamcntc o DTS como definido na Equ:u.;ão V .1. 

VII.2.a - A Origem do Ruído. 

Na Figura VII.4 apresentamos um sinal de excitação c prova típico para amostras 

de vidros borosilicatos dopados com PQs de CdTc. Estas sinais são muito nlidosos 

devido a duas causas principais. PrirnciramcnLC, as condi<;ücs de fabricação das amostras 

dcpcndcrn da baixa ClJilCCiltn.u;ão dos c!cmcntos (jliC forlllarall\ US llaiHH..'ristais 

semicondutores !54!. Por este fato, a densidade final de PQs no vidro, c o fator f' serão 

muito pequenos. Estimamos que esta última qutmtidade é menor ou da ordem de 0.1 %. 

Isto deixa-nos com muito pouca absorção (coeficiente de absorção u pequeno), c portanto 

/J'f'S = -ôo.l também será muito pequeno c difícil de medir. 

A segunda causa, sendo a impm1fmcia dela incrementada pela anterior, é que os 

processos de geração c acondicionamento de pulsos ctu1os têm muitas instabilidades que 

fazem a intensidade dos lascrcs mudar seu valor estatisticamente no tempo. Tentamos 

resolver isto aumentando o tempo de integração dos filtros (pré c pôs) do Amplificador 
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l.ock--ln (tempos típicos de I ou J scguudos). F:11endo isto, aunH'Illatttns u h'mpo de 

duração de cada ban·ido para vários minutos, já que para cada atraso entre os pulsos de 

excitação c prova, para o sinal ser detectado coiTctamcntc, ele deve estabilizar-se. Isto 

deixa a medida mais vulnerável a outro tipo de instabilidades de longo tempo do sistema. 

Portanto, deve-se trabalhar muito para eliminar este segundo, atingindo um 

compromisso entre os dois tipos de ruídos. Outros tipos de cstabiliza<;üo são também 

possíveis, como tomar sinais de referência como testemunhas do ruído (Ver f-igura Vl\.2) 

c introduzindo-os no Amplificador Lock-ln, subtrair o 111ído do sinal ori~inal. Mas nem 

sempre estas testemunhas são simples de se obter, já que neste caso, tanto a amplitude do 

pulso de excitação, como do bombeio mudam no tempo, c as mudan,·as de um c outro, se 

bem correlacionadas, não se relacionam cm formas simples, visto que o pulso de prova 

obtém-se do de bombeio pi'>r meio de efeitos ópticos nao lineares. 

V 11.2.h - Dcscdçi1o do Shml. 

Como podemos ver a partir da Figura V 11.4, o sinal tem um aumento súbito 

~ ·c 
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Figura Yll.5 - Função pulso (ou resposta ao pulso) usada no estudo de transientcs 
elélricos. A mesma é construída fcnomcnologicamcnte por meio de dois cxpont·nciais com constante.'> 

de ll'mpo: T, para o tempo de suhida do sinal ou "rise time", c Tt para o dct:aimenlo, ou':fidling rilm:'. 

quando os pulsos de cxcita~·ão c prova alcançam a amostra simultaneamente, e depois 

diminue lentamente. A absorção da amostra recupera-se no tempo. 

O compm1amcnto não é sempre o mesmo. Em alguns casos o sinal decai 

rapidamente para zero. Em outros casos, como se verá depois, temos observado um 

primeiro decaimento muito rápido da mesma, que acontece cm tempos menores de 5 ps. 

Quando este decaimento muito rápido desaparece, fica um patamar de sinal que decai cm 

tempos, ainda muito menores. Isto quer dizer que se quiséssemos modelar estes dados, 

prccissaríamos envolver pelo menos duas constantes de tempo, uma cm ordem de tempos 

de picosscgundos (ou menores) c outra cm tempos maiores para o decaimento mais lento 

(dezenas de picossegundos). 

Então, para ter o melhor conhecimento a priori dos processos dinâmicos 

responsáveis por aqueles decaimentos ultra-rápidos faremos uma serie de ajustes dos 

sinais medidos, tendo presente a descrição que obtemos deste primeiro analise qualitativo 

das mesmas. 

VII.2.c - Função de Ajuste. 
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Quando se tem só uma constante de ll:111po uma possível lún11a til: lat.er o ajuste 

seria por meio de uma 1imção pulso do estudo de transientcs clétricos (ver Fi)!ura Vll.."i) c 

que já foi usada 110 estudo da dinâ111ica de l'()s 113HJ. Pon~111 no~ ~.·nqHcga~t~tnos uttlil 

função mais adequada para os sinais ohscrvados, construída fcnomL·nolo!!icamcntc, mas 

levando cm conta a discussão do Capítulo IV. Obviamente que não é a única possível, 

mas será muito útil, por enquanto, já que nos permitirá separar no tempo as diferentes 

características do nosso sinal. Esta função, representada na Figura Vll.6 é descrita por: 

(V I 1.57) 

Nesta equação temos que: 

• D7:\'( r) representa o sinal medida c ré o atraso entre o pulso de cxcita,·iio c 

O de JHUVH. 

• yo l~ o valor que lt'lll u si11al pwa :tlra~us h'IIIIHI!ar~. 1111111u IHT,:IIIVII~ •. No 

nosso caso ll:jHCSl'llllllllt, po1 l._,,·enplu, u l111 t".pitllti~tLL pclu iiiiLII',llu dtl 

pulso uc excitação"'. O mesmo não depende do atraso entre os pulsos. 

Depois seguem três termos, cada um ucstinado a ucscrcver o sinal principalmente 

(mas não totalmente) em uiferentcs regiões temporais. O primeiro termo uescreve o 

crescimento do sinal nos tempos perto do atraso "zero", ou seja, pulsos de excitação e 

prova atinginuo a amostra simultaneamente. A forma do mesmo é a função erro: 

erf(t) = 3_ j,_, 
lt:o 

2 
' dt (VII.58) 

que verifica erf(-~) =-I c erf(-=) =+I. 

70 
- Em geral nós usamos a configuração de polarizações LTuzadas t:ntn: os pulsos de excita,·5o c prova. 

Isto, além de diminuir o artefatu cocrcutc 111cncionado :lllh.·rionncnll", pnmill'·llo:-\ l'liminar a luz da 
excitação, espalhada pela amostra c que atinge o detector. A mesma estará choppeada c criará um sinal 
constante no Lock-ln. Para isso, como aparece na Figura c só pôr um polari1ados no c;uninho entre a 
amostn1 c o detector. Às vezes ela é Wo intensa que precisamos usar lihragcns t:spaciais c mesmo assim lica 
um pouco dela. Lembre-se <JUe o sinal que nús estamos nu..·dindo é muito fraco 
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A escolha é feita deste modo já que, na forma que o escrevemos na Equa\cão 

Vll.57, corresponde basicamente às mudanças da absorção num sistema de dois níveis 

quando é excitado por um pulso curto gaussiano, c na ausência de quaisquer processo de 

relaxação (Equação IV.l9). Assim: 

• 2A 0 é a amplitude máxima do sinal (o valor para I = + "' no caso de não ter 

nenhuma relaxação presente) medido a partir do nível base vo, relacionado 

com o número de portadores excitados c também a energia de cada pulso de 

excitação (Ver Capítulo IV). Se o sinal f(,i corrct;,mcntc normalizado, 

poderemos obter informação muito útil deste par:lmctro. 

• lo é o tempo correspondente ao atraso "zero" I"L'ai; ou seja, quando os pulsos 

de excitação c prova atingem a amostra simultaneamente. Se bem as 

medidas geralmente são feitas para que isto oco1Ta cm 1 =O (ou seja, lo= 0), 

isto é muito sensível às condições experimentais. 

• rr é o tempo de crescimento ou "ri se time". Para o sistema de dois níveis ele 

será basicamente a largura do pulso de excitaçiío". 

Na nossa expressão da Equação Yll.57, os processos de relaxac;ão estilo 

representados pelos outms termos, os dois linais, ambos similurcs, que sao dcca·llllcl!tos 

cxptmcnclats, cm que: 

• 2A 1, 2A2 são as amplitudes de cada decaimento exponencial. Observar que 

se estamos incluindo todos os processos de relaxação que o sinal apresenta, 

deve-se verificar que: 

Ao=A,+A2 (YII.59) 

Por exemplo, na f'igura Yll.6, cm que se considera só um decaimento, o t:1to 

de que o sinal não volte ao nível original y0 para 1 >> O, quer dizer que 

faltou considerar um termo A 2 =Ao- A, i' O. 

71 
- Supondo que o pulso de prova é hcrn menor que o de excitação, como é o nosso caso. Se isto nilo fosse 

assim, cm lugar de falar da largum do pulso de excitação, deveríamos falar da largura da correlação cruzada 
entre os dois pulsos: cxcilação c prova. 
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Figuru VII.6 - Forma funcional para o estudo da sirwl de /YfS(r:) s~guindo a expressão da 
Equação VII.S7, mas com só um termo de decnimcnto para simplificar o diagrama. 

• r 1, n são as constante de tempo de cada uma das exponenciais, equivalentes 

ao "falling time" 1i da Figura VII.5. A diferença entre um c outro é o que 

faz a separação do decaimento cm duas partes com algum sentido. 

Efctivamcntc, se r, ::::: r!. (ou r1 T!. para indu ir OS l'ITtl'> l'Xfll'l'illlC!ltais), OS 

dois decaimentos seriam similares c não poderíamos diferenciá-los através 

dcsh·, nosso mPtndo de nwdida. Por l'OilVl'll\'âo adolarnnn" r, l'tlllltJ n tltiiJH' 

do tempo maior (associado ao processo mais devagar), e (~ de esperar entüo 

o 11, 12 são tempos de começo dos decaimentos. Estamos supondo que antes 

destes tempos os decaimentos são zero, o que está imposto pela função 

{ 
0( I) = I para I > 0 

degrau de Hcaviside. ( ) 
8 1 = O para 1 < O 

A validade desta função de ajuste (Equação VII.57) será tal sempre que a largura 

do pulso, ou mais exatamente, o tempo no que o sinal aumente do nível hasc yo até o 

máximo12
, seja muito menor que os tempos de relaxação dos mesmos. Isto é para que a 

72 
- As duas quantidades: largura do pulso, c tempo de L.'Tcscimcnto do sinal (quem dct~nninará 

principalmente quanto demora o sinal cm atingir o máximo) também estarão associadas se o processo que 
gerar este sinal crcs~cnlc é cxcil:.tção de ponadores por ahsorção óptica dir~la. 
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região crescente do pulso não se VCJa muito alterada pelos termos seguintes c 

reciprocamente. Basicamente, a idéia é que cada um dos termos rerrescnta eventos que 

acontecem cm escalas de temros diferentes: 

I. O patamar ou nível na se; nasicamente não depende do atraso. 

2. O aumento do sinal; o processo mais rápido de todos, já que estamos usando 

flUISOS UJtra-CUrtoS C adequados [Jara O estudo dos fll'!ll'eSSOS físicos uJtra­

rápidos dos PQs. 

3. Os decaimentos posteriores; mais lentos que o anterior, para qu,· o proc'""' 

de formação ( "build-ut' ")do sinal, não influa nele. 

A idéia é que os processos de rclaxaçüo só apareceram depois que a a1nostra foi 

excitada (ou seja, s6 para I> lt, 1!. >lo). Aqui {o de supor qw· lo, 11 c f., -.;au todos lllllitus 

similares já que os decaimentos devem tamném começar logo depois da excitação. N<Ís o 

faremos diferentes só para ter algum rarâmetro variável que permita fazer eorreic;·ões 

pelas inconveniências da função de ajuste, a que será mais discrcrante com a realidade no 

reríodo de tempo no que amostra está sendo ainda excitada, mas também os processos de 

relaxação podem ser importantes, se é que ambas condi<;ües dão-se simultaneamente. 

Assin1, lemos um critério para o qual o ajuste vai poder ser consi{krar-sc hom. O 

decaimento deve ser exponencial (ou nllllti-exponcncial, já qnc nós consideramos mais de 

um decaimento simullancamcnte) depois que a excita,·ão atin)•.iu a amostra c n:io 

necessariamente quando ela está presente. Se a duração do pulso de cxcita,·ão é muito 

longo comparando-o com os outros tempos dos processos rísicDs l'ttvolvidos, uma 

correlação mais correta entre o pulso de cxcita~:áo c o de prova scrü1 ncccssüria. As 

funções de crescimento c decaimento nüo seriam tão simrlcs como estudado aqui durante 

esse intervalo. Por exemplo, uovos parâmetros, c não só as nnldall\·as da absorção 

poderiam ser imrmtantcs. Devcrfamos incluir as várias popula,·úcs intnnas do l'Q c a 

inércia que as equações diferenciais que dão a evolução das mesmas 11os introduzem (Ver 

Capítulo IV). 
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Para pulsos de excitação idealmente cuttos (quase funções delta de Dirac, I, -7 O 

e f\ -7 oo ), to= 11 deve-se cumprir. Então, um critério para que o processo de ajuste seja 

bom, c que a constante de tempo r 1 tenha sentido ffsico é que 

0<(111 -1 1)=1:, <<1: 1 
(v 11.60) 

Poderíamos tentar definir uma relação similar para o segundo decaimento, mas 

isto não tem que ser necessariamente verdadeiro, já que o segundo processo, com 

constante de tempo r2 > 1: 1 é posterior, c pmtanto seria possível que ele também 

começasse depois do primeiro. Fisicamente, por exemplo, isto aconteceria se o segundo 

processo fosse o reflexo das mudanças na absorção, produzidas pelos portadores cm 

estados aos que chegam depois do pnmetro processo de relaxação. Se 
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bem necessariamente não é verdadeiro, isto é possível, pelo que admitimos (não o 

desejamos porque a natureza do ajuste tem outro espírito): 

(Vll.61) 

É bom aclarar que cm geral, quando os níveis de ruído ou a similitude de alguns 

parâmetros não nos permite fazer este ajustes, como desejamos, forçaremos alguns dos 

valores, sendo muito adequado, de acordo com estas discussões anteriores. 

(Vll.62) 

Finalmente também podem ter sentido físico para nós, ademais de como 

explicado anteriormente, determinar quando estamos incluindo todos os processos de 

relaxação que esses sinais podem-nos dar, estudar a dependência de parfunetros do tipo: 

A, ,. . ,, 
A, 

(VIl ú1) 

Certas tendências fixas neste sentido podem indicar uma relação importante entre 

os diferentes decaimentos, c porém servir de guia na assinação de cada processo de 

relaxação com alguns dos estudados no Capítulo IV. 

V/1.3 - Resultados para Vidros com PQs de Primeira Geração. 

Para começar apresentamos na Figura Vll.7 os resultados deste método de medida 

na an1ostra I G. Nesta tncdi<.Ja os pulsos tlc cxcitac.;üo c prova dikrc111 sú em potência 

(mesmo comprimento de onda c dura\·:\o) estando mnhos situados petlo do pi,·o tlu 

csptTiro de uhsol\'llo (ver lh:cha vcrlicul t'lll l;i1'.111ll 11. l). Vc111o~. q11c a ah'>(ll\'liO panTi.' 

recuperar-se por contpldo com unta ,·onstaul<' ti<~ tcntpo de :100 Is (valor ohtitlo do littill)'. 

d(· 11111 dcc:Jinwnto cxpotH'IH'ial), ccwn·nkmcnh' com o rcsnll:ltlo 'h- I·:DTRT nestas 

amostras. Este tempo é dos mais curtos reportados neste tipo de ntalt'riais 111>71. 

I\ nossa intcrpretu\·iio dos sinais <h; DTS dada no Capítulo IV, nos dit. que os 

portadores abandonaram os estados cnnlinados (já que não pat1 icipam mais do 

preenchimento do estado) por algum processo com velocidades que correspondem à estas 

constantes de tempo. Por enquanto não sabemos aonde eles vão. Esse processo é o 
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Figura Vll.7 - Resposta Ultmrápida da Absorção cm função do atraso entre pulsos de 
excitação c prova (medida c ajuste) parJ amoslf<J 1 G. ll67J 

responsável pela desaparição completa do "hlcaching" cm toda a região espectral que já 

apareceu na EDTRT. 

Uma idéia disto aparece ao ser este decaimento perfeitamente exponencial. Dos 

resultados do Capítulo IV, no que estudamos todos os diferentes processos, lemos que 

este é compatível com que os portadores sejam capturados por estados de armadilhas. 

Efctivamentc, esse processo é descrito por um decaimento exponenci:d (Ver Sc,·üo IV.).h 

c Equac;flo IV .21 ). 

J\lL~m. do espectro de lumincscC·ncia desta amostra na Fil~11ra 11.3 vemos que L~la 

apresenta urna han<la larga no infravermelho que usualmente é associada co111 estados de 

armadilhas pmfundas. Isto, é porque o clélron c o huraco têm que perder grande pat1c da 

sua energia para emitir nesta região espectral (Ver Figura IV.4). É de se esperar que estes 

estados tenham alguma influência ou efeito na dinâmica dos po11adorcs, j:í que cm algum 

momento estes devem chegar até estes estados para depois emitir desde eles. 
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O resultado exponencial anterior confirma o mesmo, o que é também verificado 

uma vez mais pelos resultados nas amostras de Segunda Geração. Veremos também que 

o fato de que a absorção decai para zero cm fcmtosscgundos, não quer dizer que a 

resposta da amostra seja tão r~pida, porque sendo o estado final, ao que vão os 

portadores, diferente do estado inicial, para que a amostra volte a este, eles c..levcm sair do 

mesmo. O que pode acontecer com constantes de tempo muito maiores das aqui 

estudadas. 

VII.4 - Resultados para Vidros com POs de Segunda Geração. 

Fizemos medidas similares nas amostras de última geração, que como se diz no 

Capítulo II, não apresentam nenhuma banda de luminescência, somente aquela que é 

atribuída a recombinação "di reta". Os espectros de absorção c..lestas amostras aparecem na 

Figura 11.4. Neste caso usamos a configuração de excitação c prova para medir tempos, 

tal como foi descrita na Figura Yll.7. O comprimento de onda da excitação 

correspondente aos resultados que se apresentam na Figura VII.Sa estava cm 614 nm; c 

se detectou o sinal na prova colocando filtros de intcriúência centrados cm 580, 600, 620 

c 640 nm. Só se teve sinal mensurável nos dois filtros mais perto à excitação: 600 c 620 

11111. 

O comp01tamcnto dos resultados é muito similar para todas as amostras 

estudadas, mas só apresentamos um deles nesta Figura. Todos os dados aí representados 

são para similares condições de excitação (Ver na Figura 11.4). Deixamos a amostras 

2GTM2, a que é excitada bem na borda da absorção, para ser estudada mais no detalhe 

seguidamente. As constantes de tempo também são muito similares, para todas as 

componentes espectrais medidas. 

Dito comportamento apresenta mudanças na absorção que aumenta rapidamente 

para atrasos nos que a excitação c o prova atingem a amostra no mesmo instante; depois 

disso, tem um decaimento exponencial muito r~pido, para tempos menores de 5 ps. 

Postcri01mente, o decaimento é mais lento c na nossa região temporal de medida, 

permanece cm um nível da ordem do 30 %do máximo (r211 = 0.3 para todos os casos). As 

constantes de tempo dos decaimentos rápidos estão na ordem de 1.2 a 2.2 ps para todas as 
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amostras, c é quase independente do comprimento de onda em que está o nosso prova. 

Estão apresentadas na Figura VII.Sb, c são obtidos dos dados experimentais fazendo 

ajustes como detalhado anteriormente. Mas com um só decaimento exponencial. Como se 

vê nessa Figura, os tempos para uma determinada amostra são muito similares. 

Estes sinais correspondem à absorção induzida, como é detalhado a continuação, 

c devemos estudá-los particularmente. Mas estes resultados cm comparação com os da 

amostra I G são muito interessantes c os discutiremos brevemente. 
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VII.S - Comparação de Resultados. 

VII.S.a - Influência dos Estados de Armadilhas. 

Destes resultados, o primeiro que aparece como notüvel é o referente à 

comparação dos tempos entre um c outro caso. Os va!orcsa das constantes de tempo das 

amostras de última geração (Figura VII.X) são bem diferentes do que as medidas para 

amostras de primeira geração (Figura Vl1.7). Esta é da ordem de 300 fs (ou seja temos 

tempos entre quatro e sete vezes maiores), c a absorção recupera-se por completo após 

transcorrido esse tempo. 

Uma possível justificativa para isso, seria que estamos excitando mais do que um 

par eletron-bumco cm cada PQ, pelo que, como os canais de relaxação saturam !631, os 

portadores, além do primeiro par excitado, não encontrariam os mesmos caminhos de 

relaxação que o primeiro destes pares, recuperando-se a absorção cm forma mais lenta. 

Porém, as nossas estimativas (incluindo degenerescências dentro delas) indicam que 

ainda temos menos do que um par clétron-buraco excitado cm cada PQ, pelo que 

devemos supor que estas amostras apresentam menos canais (k n:laxa\iio que as 

anteriores, já mesmo para o primeiro par excitado. 

Como veremos este argumento sú é v:ílido para a amostra I (i, j:t que sai)L:ttHIS que 

o número de pares excitados na amostra é di ríci I de calcular. !'o r 11111 lado podt·tnos usar a 

Equw;ão IV .I, para cslimá-lo a Jn·itni, 111as nda aparece o falur /' qttl· 11at1 etHJhtTl'lllt)S 

com precisão. Mas podemos tentar tirar a posteriori dos sinais dito valor. Efetivamenle, a 

fração da absorção que muda está associada à quantidade de portadores (ou pares c!étron­

bumco) excitados. Isto vem das Equações 111.10, 1V.3, 1V.4 c V.l: 

DTS oc 
211

' " 
N (V!L64) 

em que lle 11 é o nlÍmero de pares elétnm huraco excitados, c N é o ruímt:ro de lransi,·t)cs 

ressonantes com o comprimento de onda de cxcitac;~o que lc1n o !'<). Mas cnl~o 

dependerá de conhecer o número total de transições que lemos, ou sep a 

degenerescência. Quando excitamos na transição de menor energia neste PQs (a IS, .. -
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) as degenerescências nunca nos fWrmitiriam ter mais do 'Jtll' um portador por PQ, 

seguindo a Equa\·~o IV.! R. 

Mas como foi mencionado anh'riurnwnlc, os c..;plTlros dt· FotolumiJH'st·('iJH'ia 

destas amostras de segunda geração, não apresentam as handas largas de luminescência 

que usualmente são atrihuídas a estados de armadilhas profundas 1521. c que estavam 

presentes nas amostras de tempos de rclaxa<;~o mais ctn1os 11 (>71. Estes resultados 

corrohoram que os estados de armadilhas são importantes no processo de relaxação da 

ahsorção, é que as amostras estudadas têm pouca densidade destes estados. 

Da comparação da forma dos sinais das Figuras Vll.7 c Vli.Sa pode-se ver que 

não só os tempos envolvidos no decaimento são diferentes, senão que tamb,~m. como se 

verá cm breve, o processo responsável é totalmente diferente, já que num caso trata-se de 

sinais de "hlcaching" enquanto que o outro são absorções induzidas. 

Além disso nas amostras de segunda gcnu~;·fío, o sinal não v:u para zero, como 

acontece no caso da Figura Vll.7, senão que se mantém num patamar de 

aproximadamente 30% para todos os casos das amostras de segunda geração. Isto é, o 

decaimento da absorção não '~ puramente exponencial, senão que, tem mais de uma 

constante de tempo associada (decaimento mullicxponcncial). I'ssa coincidência quanto 

ao valor do patamar, nos chama a atenção, porque o número de 30 %, corresponde à 

porcentagem do "hlcaching" associado ao huraco (considerando as degenerescências), 

pelo que poderíamos dizer que o huraco c o clétron, opticamente excitados, não 

abandonam os estados responsáveis pelo hlcaching da ahsorção simultaneamente, senão 

que o primeiro fica mais tempo nos estados discretos dos PQs. 

Esta conclusão não é imediata c veremos que está errada, mas é esse falor 

constante que nos leva a procurar processos associados que possam explicar estes 

diferentes processos de relaxação. 

VII.S.b - Dependência com o Tempo de Exposição c Fotocnc~rccimcnto. 

Pill·a tentar estudar nwis o que at:ontcciu c quuis eram cxalalllCillc a~ dikTcJu~:as 

entre as medidas antes comentadas, lrahalhamos intensamente na estabilização do 
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sistema, o que nos permitiu tirar dados mais rapidamente. Com isto foi possível registrar 

como mudavam os sinais com o tempo de cxposiç~o da luz. 

J~fctivamcnlc, jú tfnha111os observado que as Hllluslras da Si.")'Uiltla ( ;lTa\·au thn 

uma dependência da intensidade do sinal<"olll o tempo ao que t·las n;11n npostas ao kixe 

laser de l'XL"ÍIH\'ÚO. l•:stc fcnAIIIl"IHI IIÜII IHIS cstrallh:IVll _j:"i qlll' I' 11\lllltl ll'l'UIIIH'cÍdo 1\:1 

literatura que os YDS aptTSt'ntcm estas nnHian\·as das proprini;Hics t">ptil"as l"OIIt a 

cxcit:u\:ão. lJsu:dmc:utc este fcnfuneno cst:í associado a uma diminui\·ãu da intensidade da 

luminescência gerada pela amostra, além de um escurecimento da mesma j(>, 46, 4Xj. 

Para evitar qualquer influência não desejada ou erro sistemático nas medidas trabalhamos 

até agora, como usualmente se t:tz na literatura: deixando estabilizar as propriedades 

ópticas das amostras, expondo-as à luz laser durante um tempo suficientemente longo. 

Mas foi no estudo detalhado da dinâmica dos PQs que encontramos a resposta a muitas 

das questões da Seção anterior. 
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Figura Vll.9 - Resposta Ultrarápida da Absor~·iio cm função do atraso cutn: pulsos de 
excitação e prova. As diferentes curvas representam os sinais obtidos nas amostras de Segunda 
Geração após elas ter sido expostas à luz durante um determinado tempo. Observar como os sinais 
mudam desde ter "bleaching'' da absorção parn ter absorção induzida, a que demora um tempo muito 
matar em se recuperar. 

Na Figura Vll.9 apresentam-se os resultados de experimentos de cxcita,·ão c 

prova cm função do atraso entre os pulsos, para amostras de vidros dopados com PQs de 

Segunda Geração. As diferentes curvas são sinais tirados p~lra di !Crentes tempos cm que a 

amostra foi submetida a luz (o próprio feixe laser do pulso de excitaç~·lo). Como pode-se 

ver o sinal muda não só cm forma, senão que tamhém muda de sinal, com o tempo de 

exposição. As curvas na parte superior da figura são para menor tempo de exposição, c o 

mesmo aumenta quando se avança nas curvas inferiores. As primeiras são muito mais 

ruidosas que as últimas porque elas devem tomar-se com tempos de harrido71 muito 

rápidos. 

71 
- lslO quer dizer, Jura~ão do tempo cm que o motor de passo pt:n.:onc os dtlclt'llk''> i!lliL">U."> t:llllt: o .... 

pulsos de cxdtação c pmva ai rcprcscnt:.tdos. 
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Nestas primeiras medidas o sinal apresenta um "hlcaching" da ahsorção ao decair 

muito rapidamente para zero, como no caso da amostra de Primeira Geração da Figura 

VII.?. Na medida cm que aumenta o tempo de exposição, o decaimento exponencial já 

nüo vai mais para zero, scnüo que eles vúo para um patamar l"inal 11q.•.ativo. Isto l:: 

absorção induzida. Os sinais posteriores apresentam claramente que isto não é outra coisa 

que a L'OIIlposi\'iltl de dois lipus de sinais, 11111 dccaiiiH'IIIo r;ipido d11 "h[,·adtin(', l' \1\l\a 

apari<;iín de um sinal de ahsor\·fío induzida que tem tempos de rcspmta mais i<·ntos, '' que 

sun inh·nsidadl· vai cn·sc<'IH\o rom n h·mpo de l'Xposi~·fín :'1 III/. J·:stc .sq•li!Hio 

comportamento corresponde cm certa forma l'OIIl o ohscrvado para as alllostras de 

Segunda Geração (Figura VII.8). 

Estas absorções induzidas correspondem com o que nos apresentam os sinais de 

Espectroscopia Diferencial de Transmissão como os da Figura Yl.II. No caso pode-se 

ver que também estas, cm que o f(Jtocncgrccimcnto (ou essas mudanças da DTS com o 

tempo de exposição) já foi cstahilizado, aparece supcrposto um huraco espectral, como 

foi estudado na Scção correspondente. Não é simples tentar justificá-las, porque estas 

handas são muito largas c ocupam quase totalmente a região espectral que estamos 

provando. Mas cm geral é admitido que o fotocncgrccimcnto é gerado por mudanças no 

entorno do PQ. Estas mudanças se originam, hcm por ionização do mesmo, c pela captura 

dos portadores por armadilhas no vidro {6, 9, 150{, ou hcm por migração de ions na 

matriz vítrea {48{ cstahclcccndo um campo clétrico estático na região do PQ (ver Figura 

V.4). Estes, campos geram por cl'eito "Stark" deslocamentos 
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nos níveis de energia do PQ, mudando a estrutura elctrúnica do mesmo c quebrando as 

regras de sclcção para outras transições. Depois que o pulso de excitação cxita um par 

elétron-huraco no PQ modificado, os fótons do pulso de prova encontram uma estrutura 

diferente que geralmente é caraterizada pelo aumento da absorção do matc1·ial. 

Este tipo de comportamento, como foi descrito na f'igura Vll.'l foi observado para 

todas as amostras de Segunda Geração, variando de uma a outra o tempo cm que eles 

dcmorctrn cm se manifestar c cstahilizar. Pelo contrario, não ohscrvamos o mesmo para a 

amostra de Primeira Geração lG. Se o processo que gera o lútocncgrccimcnto muda a 

dinâmica dos portadores nos PQs é devido aos próprios portadores, isto é assim porque se 

estas amostras têm uma grande densidade de estados de armadilha, os p011adorcs 

relaxam-se sempre através dela, não permitindo o processo que causa o 

fotoenegrecimento. Os mesmos geralmente têm uma potência limiar por encima da qual 

são observados, provavelmente neste caso a grande quantidade de armadilhas profundas 

eleva este limiar não nos deixando observar o fenúmeno. 

I<'inalmcntc comentemos que as Bandas largas de ahson,;üo como observadas 

seriam facilmente justificáveis pelo aquecimento das amostras. Mas o incremento da 

temperatura no PQ, estimados para as nossas condições experimentais não é suficiente 

como para produzir grandes mudanças nos parâmetros da estrutura elctrCmica do 

semicondutor, c gerar os sinais anteriores [ 168, 169]. Além de não ter uma justificativa 

para as dependências dos sinais com os atrasos entre os pulsos de excitação c prova, 

nesse caso, a recuperação das amostras leva tempos muito longos após ter sido mudada. 

Uma vez a amostra foi "photordarkeneada" ela permanece assim durante vários dias, 

mesmo sem receber excitação óptica nenhuma. 

VII.6- Dependência com a Intensidade Óptica. 

Os efeitos de mmadilhas que se mencionam nas Scções anteriores são muito 

dependentes das intensidades ópticas c do número de portadores excitados. l'fetivamcnte, 

como se mencionou anteriormente na Scção 1Y.4.d, os tempos que os porladorcs llcam 

nas armadilhas são muito grandes, pot1anto elas se saturam co111 a inknsidade (,plica. Ou 

seja, se conseguimos acumular o suficiente número de portadores em armadilhas, o 
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Figum VII.! O - Resposta Ulr.trápida da Absorção cm função do atraso entre pulsos de 
excitação e prova para amostras que já passaram pelo processo de fotoenegrecimnllo da Figura Vll.9. 

número disponível delas diminuirá com o tempo. Em certa forma isto é o que se supõe 

que acontece no fotoenegrecimento, mas em armadilhas profundas, no vidro mesmo, nas 

quais os portadores que chegarem nelas ficarão por tempos muito gmndcs. Estes tempos 

são muito maiores que qualquer outro processo físico, c por isso se diz que as mudanças 

que produzem são permanentes. 

Mas também este processo se pode produzir cm menor escala no caso de 

armadilhas no próprio PQ. Com este ohjetivo cm mente estudamos a dependência dos 

sinais de excitação c prova com a potência (intensidade óptica) do laser de excitação. 

Fizemos isto de diversas maneiras tentando passar da região de cxcilação de menos que 

um par clétron-huraco por PQ para mais do que um. Valem as restriçôes sohrc o nosso 

conhecimento deste processo, como foi discutido antcri01mcntc. E pm·a tentar estudar os 

resultados correspondentes, apresentamos os mesmos para a amostra 2GTM I na Figura 

VII.IO. Lembremos que a mesma é excitada na borda da absorção (Ver Figura 11.5), de 

forma que temos certeza de que se a Estmtura Eletrônica do PQ 
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é válida, estamos excitando somente a transição de menos energia, isl!l é, a IS.,- ISD 112
. 

O primeiro ponto estabelecido, é que as respostas ultrarápidas dos sinais que não 

apresentam absorção induzida (amostras "frescas"), não apresentam uma clara 

dependência com a potência de excitação. Ef'ctivamentc, a verifica,·ão do mesmo não é 

simples, por estar as sinais mudando no tempo. Porém, dentro do ruído que os harridos 

rápidos necessários para fazer as tncsmas nos pcrn1itcm, não apresentam maiores 

mudanças nelas. Isto está cm concordfincia com o fato explicado anteri01mcntc de que 

para uma transição de dois níveis, com as degenerescências correspondentes a esta (Ver 

f'igura V.3) não é possível excitar mais de um portador por I'Q. Desta forma, se eles vão 

as armadilhas que geram o l'otoencgrccinJento, isto s!J nmtrihutria a lai<T 111:1is r:ipido o 

processo, c [HH1anto, a cvollH;ào do sinal l'OIIIO roi aprcsl'llladn !la hgura Vlf. 1), 

acontecerá mais rapidamente. Isto é verificado na Prática. 

Mas para estudar quantitativamente o fenômeno devemos estudar esta 

dependência para amostras l'otocncgrccidas; ou seja, aquelas nas que as propriedades que 

evoluem no tempo já se cstabi lizaram. Se apresentam estes resultados na hgura V 11. lO. 

Como se vê na mesma, a dependência mais not!Jria c esperada é o aumento da 

amplitude do sinal. Mas, além disso, observa-se que a mesma passa a ter uma 

característica mais multicxponcneial na medida cm que aumentamos a cxcita,·ão. 

Efctivamcntc, para potências baixas vemos que a forma do decaimento não apresenta o 

"pico" ultrarápido do começo. Mas ele está acentuado quando aumentamos a potência do 

pulso de bombeio. 

Temos aplicado as técnicas de ajuste descritas no começo do Capítulo pant tentar 

tirar mais informação destas medidas. Desta vez o harrido no atmso temporal feito é 

suficientemente amplo como pam lentar ajustar os decaimentos multicxponenciais com 

duas constantes de tcn1po. Os resultados que eles aprcscntanun para o.'i kmpos de 

relaxação t 1 c t 2 lúram de I ps c 15 ps rcspetivamcnlc. O primeiro loi Sllllll'.llk nos casos 

Clll que a potência de bombeio era o suficientemente alta co111o para que apan·ccsse u 

decaimento rápido do conJcc;o do sinal. Novallll'llte aparcn· Ulllil tl'ln,·:to <"IJtn· as 

conslunlcs associadas às amplitudes de 11111 e outro, pelo qw·, procura111os alguns 

mecanismos, entre os processos dinâmicos que se esperam nos l'<.)s dcsnitos no Capítulll 
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Figura V 11.11 - Medida de Ext:ita\·ão c Prova p<tfil a amostra 2GTM I pan.t alta cx~:ita\·ão 
óptica. O ajuste representado está baseado no moJclo de Dinâmica Mista dado pda Equação IV.30. O 
mesmo segue relativamente bem a curva experimental. 

IV. O que melhor ajusta os dados experimentais é a Dinâmica Mista dos processos de 

Recombinação tipo Augcr c Captma por Estados de Atmadilhas da Scção 1V.5.c. 

Efcti vamente, assumindo que a Equação V .56 é válida, a evolução da DTS vai estar dada 

pela expressão JV.30 que obedece a dinâmica da Equação IV.29. Isto nos d:í novamente 

um tempo 1:2 de 15 ps, associado com alguma captura por algum estado que tira os 

portadores daquele, no qual eles se refletem na absorção induzida que estamos medindo. 

A origem deste estado pode-se dever a algum dos outros estados possíveis discutidos no 

Capítulo IV, diferentes de aqueles estados de armadilhas profundas que tiravam ele com 

tempos de relaxação sub-picosscgundos. 

O mais interessante neste ponto, é que estamos observando o processo de 

Recombinação Auger cm PQs. Como fúi descrito antcrionncntc, o mesmo é um processo 

que envolve três pattíeulas, pelo que se precisa ao menos dois pares clétron-

195 



bumco excitados. Isto confirma a observação de que o fotoenegrecimcnto está gerando 

mais estados aos que é possível excitar portadores (mais do que um par clétron-buraco). 

Isto é precisamente o que não era possível no caso da tmnsição óptica menos energética 

da amostra "fresca". Aqui temos mais uma evidência de que as amostras fotocncgrccidas 

e excitadas devem ter a estrutura modificada com respeito aos cálculos apresentados no 

Capítulo IV. 

Mas é importante ressaltar que ainda o PQ apresenta um compot1amento como 

tal. Efetivamcntc, o processo de Recombinação tipo Auger já foi observado cm VDS 

comerciais [151, 152[. A proximidade dos portadores realça o mesmo. AI(; onde nús 

sabemos nfío f'oi ainda visto cm P<)s no rcp.i111c th· Conlinanll'llltl C)ut111tin1 forfl'. Os 

nossos resultados além disso, aprcscnlama pat1iculuridadc d•· qtll' para baixas •·x,·ita\·úcs, 

a resposta ultrar:ípida do processo i\upt•r não se aprc-.;cnta. Na medida cm q1u· 

aumentamos a potência, c começamos a excitar mais do que um par cktron-huraco por 

PQ a nwsma aparece, mas com uma difcrcn,·a fundamental l'Oill respeito aos vns 
comerciais, c que sai dos nossos ajustes: ela não é muito dependente da potêtJcia de 

excitaçllo. Isto acontece porque o número de portadores excitados não é dirctamcntc 

proporcional a potência, como é de se cspcmr no caso de PQs com degenerescências 

reduzidas como são os nossos. 

VII. 7 - Resumo. 

Mediante medidas mais precisas dos tempos de decaimento da abson;ão achamos 

uma correlação entre as bandas de luminescência usualmente atribuídas a armadilhas 

profundas, c os tempos de relaxação da absorção. A dependência dos tempos com elas é 

coerente com esta assinação, c o fato de que as amostras de Segunda Gcra,·ão estejam 

livres de estados de armadilhas profundas. Nestas amostras, cm lugar de aparecer um 

"hkaching" IIH uhsoi\'Üo npurccnn hnudas laq•.as th· ahson.,:ao indu1ida. ()-; lnnpoo.; th· 

rclaxa~'ão cm diferentes energias são coerentes com estas bandas largas 

O processo que gem a difercn\·a cnlre tuna c outras, c tjlll' provavl'lnll'llll' l'Sicja 

associado à existência de mais o menos armadilhas nelas, é o lúlocnegrccimcnto. 

Observamos como a dinâmica das amostms que apresentam este último, mudam com o 
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tempo de exposição a luz. É, quando elas estão fotocncgrccidas, que aparecem a absorção 

induzida c a mudança na dinâmica. Estudamos esta última cm fun,·ão da potência de 

excitação c descobrimos uma dependência forlc. A mesma se d;i quando co1nc\·amos a 

excitar mais de um par clétron-bumco por PQ. A possibilidade de que isto aconteça é S<Í 

porque o fotocncgrccimcnto modilica a l:strutura l·:letrC~Iliva dtl J'(). 

Reconhecemos dois processos diferentes ao estudar os suJaiS. Um processo de 

Recombinação Augcr cm PQs, com constante de tempo de - I ps, que s!Í se d(t para mais 

de um par excitado, c quase independente da potência de excitação por cm cima disto. O 

outro processo segue as mesmas caratcrísticas 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 às amostras de Primeira Geração). O mesmo faz sair os portadores dos 

estados que geram as mudançãs na absorção. 
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Capítulo VIII: 

Conclusões. 

Estudamos a dinâmica dos processos físicos que ocorrem nos PQs de CdTe cm 

vidros horosilicatos, depois de serem excitados opticamente por um pulso cur1o. Para a 

interpretação dos dados o hom conhecimento da Estrutura Eletrúnica é lündamcntal. Por 

isso estudamos-la, aplicando ao caso do l'dTe teorias prcviamcntL~ (lcSL'Ilvolvidas para 

outros l'Qs de ligas binárias dos Grupos 11 · VI. Por meio delas, ternos cstahckcido 

modelos da dinâmica dos portadorl's nos PQs. ;\s simula,·(ws IHIIIH-:ril'ao.., ll:itas cm hao..;c a 

eles permitem-nos interpretar razoavelmente medidas de Espectroscopia Diferencial de 

Transmissão resolvida cm Tempos de Fcmtosscgundos indicando os ""deslocamentos" 

para o infmvcrmclho que aparecem nestes espectros, como devidos à relaxação 

intrabanda entre os estados discretos do material, principalmente buracos. 

Modelamos o processo com o uso de equações de taxas, c testamos os resultados 

comparando com diversos efeitos e considcra,·ôes. Os argumentos usua\nu·nh' dado...; na 

literatura não conseguem explicar quantitativamente as nossas obscrvaç<>cs. Também 

estudamos a int1uência do Confinamento Dieléctrico c Efeitos Coerentes. Achamos 

comportamentos interessantes no primeiro, contudo, dados os parâmetros do caso, não 
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deveriam se refletir muito nos resultados experimentais. Quanto ao estudo dos efeitos 

coerentes, eles mantêm as caratcrísticas gerais dos cálculos cm base üs equações de taxa. 

Alguns detalhes dos mesmos aparecem cm medidas realizadas sobre outro tipo de 

amostras. 

Concluímos de aqui que o efeito que melhor explica as obscrva,·ücs é a relaxação 

Ílltrahanda (porque é entre os estados l'ollliuados disnl"lus do P<) ull)'llladtiS n11 t1111a 

mesma banda do material "bulk") de portadores, sendo o processo físico responsável a 

rclaxat;ão por ftmons. As constantes de tempos associadas com o fcnclmcno são muito 

pequenas (- 20 fs), c estando os estados de energia envolvidos na relaxação distantes 

(mais do que a energia f1W1.0- 20 me V), muitos fônons deveriam p:uticipar no processo, 

portanto precisam alguma assistência no processo de relaxação. Os estados de 

mmadilhas, que tem uma influência determinante no resto da dinâmica dos pmtadores cm 

PQs cm vidros, devem estar envolvidos no processo. 

Também medimos diretamente os tempos de relaxação da absorção pam amostras 

que chamamos de Segunda Geração. Nelas descobrimos muitos novos comportamentos 

cm comparação às anteriores. Primeiramente encontramos que as respostas destas dão 

tempos mais lentos que aquelas que nós tínhamos estudado antcrionncntc, para as 

mesmas condições de excitação ou similares. Devido às caratcrísticas da luminescência 

de um c outro tipo de amostras, acreditamos que a diferença deve-se a que as últimas são 

amostras melhoradas t'Oill llH'lHlS armadilhas profundas qtw as antcricln''; 

Esltulando pa!1icularnH,nlc estas dilácn,·:ts dcscoluirnm cl'citos de 

fotoencgrccimcnto na dinflmica dos Vidros com PQs, os que modif1ca111 drasticamente as 

propriedades ultrarápidas das amostras. As respostas de "bleachirrg" subpicosscgurrdos da 

absorção passam a ser, com o aumento do tempo de exposição das amostras à luz, 

absorções induzidas. As mesmas devem estar originadas cm mudanças na estnrtura 

Elctrônica que sofrem os PQs devido aos campos induzidos pelo efeito que é ocasionado 

pelo fotoencgrceimcnto. Sendo o mais provável, a ionização dos PQs c a captura de 

portadores por estados de armadilha na matriz vítrea. 

Nestas condições, a dinâmica do vidro apresenta respostas com duas constates de 

tempo, na ordem de 1 ps e 15 ps respectivamente. A primeim delas aparece só quando a 
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Amostras IG IG 2G 2G 2G 
(estuhilizadas) ( eslabili•.adas) 

Sinal muda de 
lle("ê.IÍmento Rel·uperação 

Dcslocamen- Recuperação "Uleaching" 
Caratcrística tos nu dit Absorção para 

rápido para (hl A hson~·ão 

EUTRT ("Hieaching'') Absorção CXl'itu~Jio (Abson;ão 

lnduzidu. 
altas. lmllr:i.ida) 

Con~tante de -20 fs 300 fs Vários - I ps - JS JlS 
Tempo. 

Relaxação 
1\rmadilhas uu 

Processo por fônos Armadilhas Fotoenegrc Rccomhina Rccomhina-
Rcsponsá vcl (com Profund:1s. -cimento -ção Augcr. çãu'! 

assistência de 
armadilhas)? 

Tabela VIII. I - Resumo dos pn.x:cssos observados, as suas principais características, c as 
constantes de tempos cnvolvid<~s neles. 

intensidade de excitação óptica é suficiente como para excitar nwts do que um par 

clétron-buraco por PQ. Os modelos dos processos dinâmicos usados nas simula,·!>es 

anteriores nos permitem desenvolver uma funçúo analftica sinq>ks que ajusta 

razoavelmente bem os dados experimentais. A mesma inclui basicamente dois el'citos que 

são, um efeito de Recombinação tipo Augcr, que corresponde à parte rápida do sinal, c o 

resto é devido às armadilhas. Sendo que estas amostras são sem armadilhas profundas, 

provavelment essa captura se deve a outro tipo de estados. 

Resumimos as nossas observações c comparamos os tempos correspondentes com 

cada um dos processos na Tabela YIII.l. 
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