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Resumo

Sintetizou-se e caracterizou-se pontos quânticos (nanocristais semicondutores) de PbS e 

PbSe em matrizes vítreas. Obtiveram-se Espectros de Absorção Óptica (AO), 

Fotoluminescência (PL) e Microluminescência. Tanto as bandas de AO como as de PL 

deslocaram-se para comprimentos de onda maiores à medida que as amostras foram 

submetidas a tratamentos térmicos por intervalos de tempo crescentes, dando indícios de 

crescimento de pontos quânticos de PbS e PbSe. Espectros de PL de pontos quânticos de 

PbS e PbSe, obtidos em função da potência e da temperatura, mostram a presença de uma 

estrutura na região entre 1350 e 1400 nm que se atribui a defeitos intrínsecos desses 

nanocristais. Espectros de Microluminescência, em função da temperatura, mostram uma 

maior difusão de fótons em pontos quânticos menores. Imagens de Microscopia de Força 

Atômica (AFM), obtidas para a matriz vítrea de composição 4OSÍO2. 30Na2COs. 4PbC>2. 

IAI2O3 . 25B2O3 (mol%) + 2S (%wt), confirmam 0 crescimento de pontos quânticos de 

PbS. Por meio do Modelo de Função Envelope de Quatro Bandas, estimou-se 0 tamanho 

médio de pontos quânticos de PbS e PbSe.
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Abstract

lt was synthesized and characterized quantum dots (semiconductor nanocrystals) PbS and 

PbSe hosted in glasses. I lt was obtained optical absorption (OA), Photoluminescence (PL) 

and Microluminescence spectra. Both OA and PL bands dislocate for higher wavelength 

when submitted to thermal-treatment for time increasing, starting growing the PbS and 

PbSe quantum dots. PL spectra, obtained as a power and temperature function, showed a 

structure present in 1350 and 1400 nm range attributed to intrinsic defects in the 

nanocrystals. Microluminescence spectra, obtained as temperature function, show photon 

diffusion larger in the smallest quantum dots. Atomic Force Microscopic (AFM) images. 

obtained in glasses host with composites 4OSÍO2. 30Na2CO,3 . 4PbÜ2. IAI2O3 . 25B2O3 

(mol%) + 2S (%wt), confirm the PbS quantum dots growing. The average size of PbS and 

PbSe quantum dots were estimated, through four-band envelope function model.
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Capítulo I

I - Introdução

O estudo da Ciência e Tecnologia em escala nanométrica é muito extenso e 

interdisciplinar. O campo emergente da Nanociência e Nanotecnologia está levando ao 

entendimento e controle sem precedentes de propriedades fundamentais da matéria. Um 

nanômetro corresponde a um bilionésimo de metro, sendo uma escala de comprimento 

onde os menores dispositivos construídos pelo homem encontram os átomos e moléculas 

formadas naturalmente. O desenvolvimento científico nessa área é muito recente. 

Considera-se como ponto inicial da Nanotecnologia, a palestra proferida por Richard 

Feynman em 1959, na qual sugeriu que um dia seria possível manipular átomos 

individualmente [FEYNMAN, 1992], Em 1981 foi criado o microscópio de varredura por 

tunelamento eletrônico (STM) [BINN1NG et al.:, 1982], permitindo obter imagens de 

átomos em uma superfície. Já a possibilidade de mover átomos individualmente foi 

demonstrada em 1989, quando pesquisadores americanos escreveram o logotipo IBM ao 

posicionarem átomos de xenônio sobre uma superfície de níquel 

[http://www.almaden.ibm.com]. Desde então, o domínio científico e tecnológico da escala 

nanométrica vem passando por um rápido crescimento, graças a novas ferramentas de 

pesquisa e ao desenvolvimento de técnicas experimentais e métodos teóricos, resultando em 

novas classes de dispositivos e sistemas micro e nanofabricados. Esta situação indica um 

novo salto da civilização tecnológica, por oferecer oportunidades científicas e industriais 

que não eram imaginadas antes, especialmente na área da optoeletrônica.

Atualmente, o mercado mundial de eletrônica é da ordem de um trilhão de dólares. 

A capacidade de competir neste mercado caracteriza a economia das nações desenvolvidas 

e provavelmente continuará sendo esta a tendência para o futuro.

No Brasil, a indústria de eletrônica é ainda incipiente e está muito longe de dominar 

todas as etapas necessárias à fabricação de um dispositivo eletrônico. Em 2001, o governo 

brasileiro lançou o Programa Brasileiro de Nanociência e Nanotecnologia, que se iniciou 
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com a formação de quatro redes nacionais para pesquisa cooperativa, cujos focos iniciais 

foram: Nanodispositivos Semicondutores, Materiais Nanoestruturados, Nanobiotecnologia 

e Nanotecnologia Molecular/Interfaces. Além da formação dessas redes de pesquisa, o 

Ministério de Ciência e Tecnologia criou o Instituto do Milênio para Nanociências (2002). 

As atividades de pesquisa da Rede Cooperativa para Pesquisa em Nanodispositivos 

Semicondutores e Materiais Nanoestruturados (NanoSemiMat) são focadas em quatro 

linhas de atividades principais:

i. Materiais semicondutores nanoestruturados;

ii. Propriedades ópticas e de transporte em nanodispositivos e semicondutores 

nanoestruturados;

iii. Nanodispositivos à base de silício e carbeto de silício, semicondutores de banda 

larga, cerâmicas e polímeros;

iv. Aplicações de nanodispositivos: sensores ópticos e físico-químicos.

Entre os vários estudos em andamento no contexto da NanoSemiMat, está a 

compreensão dos fenômenos físicos e químicos que estão associados a moléculas, átomos 

individuais, ou elétrons desses átomos e moléculas que constituem os materiais 

semicondutores. Esses materiais, quando produzidos em tamanhos de apenas algumas 

dezenas de nanômetros, permitem que eles dêem origem a novas propriedades ópticas, 

eletrônicas e magnéticas, não observadas em escala macroscópica, que são úteis na 

produção de novos dispositivos que podem vir a ter um grande impacto social e econômico.

Diante da relevância mundial da área de Nanociência e Nanotecnologia é que o 

Laboratório de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS), da Faculdade de 

Física da Universidade Federal de Uberlândia vem, desde 2000, crescendo e caracterizando 

nanocristais semicondutores (pontos quânticos) em matrizes vítreas.

A pesquisa com pontos quânticos, que foi tema desta dissertação, visou a síntese e 

caracterização de pontos quânticos em matrizes vítreas, buscando o entendimento de 

algumas propriedades físicas desses materiais nanoestruturados, as quais possibilitam a 

observação do confínamento quântico tridimensional.
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1.1 - Pontos Quânticos

Nos últimos anos, pesquisas envolvendo o estudo de sistemas nanoestruturados têm 

se tomado comum nos campos da física, química, biologia e engenharia. Nessa linha de 

pesquisa, vem-se estudando nanocristais semicondutores e magnéticos denominados de 

pontos quânticos. Esses sistemas apresentam confínamento quântico em três dimensões, em 

que suas propriedades ópticas, eletrônicas e magnéticas não podem ser observadas em 

materiais bulks. Essas propriedades dependem tanto do tamanho como da forma 

geométrica dessas nanoestruturas. Como conseqüência da redução da dimensionalidade, o 

gap aumenta com o decréscimo do tamanho da nanoestrutura, que pode ser observado tanto 

nos espectros de absorção como no de emissão, pelo deslocamento de suas correspondentes 

bandas para energias mais altas. Um dos principais motivos de se estudar pontos quânticos 

é quanto à procura de espectros de absorção/emissão em região de interesse, para aplicação 

em optoeletrônica. Esses espectros são provenientes da absorção/emissão de fótons 

envolvendo transições de energia possíveis em determinadas bandas. A estrutura discreta 

dos estados de energia é característica em pontos quânticos e conduz a um espectro de 

absorção/emissão discreto, sendo que este comportamento é marcadamente distinto da 

estrutura contínua dos espectros característicos dos materiais bulk [KLIMOV, 2003], 

conforme ilustra figura 1.1.

Figura 1.1 - Diagrama esquemático representando o espectro de absorção de um 

semicondutor bulk (linha) e de um ponto quântico (barras).
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1.2 - Aplicações de Pontos Quânticos

Os nanocristais possuem aplicações em praticamente todos os setores industriais e 

de serviços [QUELLETTE, 2003], A habilidade de criar estruturas de (ou reduzir para) 

dimensões em nanoescala conduz ao desenvolvimento de materiais com propriedades 

únicas, como, por exemplo, lasers constituídos de pontos quânticos [KLIMOV, 2003]; 

fibras ópticas com pontos quânticos [WISE, 2002]; fotodetectores de infravermelho 

[JIANG et al.:, 2004]; diodos emissores de luz [FIORE et al.:, 2002; DE LA TORRE et al.:, 

2003]; células solares [SCHALLER et al.:, 2004]; portas lógicas [QIAO et al.:, 2002]; 

materiais biológicos fluorescentes [BRUCHEZ et al., 1998]; comunicação e computação 

quântica [SHERWIN etal., 1999].

Uma das possíveis aplicações de pontos quânticos semicondutores encontra-se na 

área das telecomunicações. Com a crescente demanda por sistemas de comunicações como 

a INTERNET, as videoconferências e etc., torna-se necessário o estudo de novos materiais 

ópticos para o desenvolvimento das chaves fotônicas, cuja finalidade é de chavear e 

processar os sinais luminosos sem convertê-los eletronicamente, aumentando as taxas de 

transmissão nas redes de comunicações por fibras ópticas.

Um determinado material será um bom candidato para a fabricação de dispositivos 

fotônicos se ele apresentar propriedades ópticas não-lineares e tempos de respostas ultra- 

rápidos. Para se ter uma idéia de ordens de grandeza, suponha uma fibra óptica 

transportando informações na taxa de 100 Gbits/segundo. Nesse sistema o intervalo de 

tempo entre dois pulsos ópticos é de apenas 10 picosegundos (lOxlO'12 s). Para o 

chaveamento óptico, um material deve sofrer uma alteração em suas propriedades devido à 

incidência de um pulso de luz e se recuperar em um tempo menor do que 10 ps de intervalo 

entre um pulso e outro.

Em pontos quânticos, onde o confmamento está presente nas três direções espaciais, 

é possível mudar as propriedades ópticas do material bulk, modificando completamente o 

seu band gap. Com o efeito de confmamento quântico pode-se trazer o band gap de uma 

grande variedade de semicondutores para a região de comunicação óptica no infravermelho 

próximo, que se encontra entre 1300 e 1500 nm, conforme mostra o gráfico da figura 1.2.
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Dentre os materiais que apresentam band gap na região de comunicações ópticas, 

estão os pontos quânticos de PbS e PbSe que são o tema de estudo desta dissertação.

I

“ S Semi-metal
i------ 1------ 1------ 1------ 1------1------1------1------ 1------ 1------ 1------ 1------1------1----- r

C.' í-' LO OJ cc C. zo O OJ 7? 2; X;
Z) u_ 73 H XJ 73 H CC H
Q "C fü ro cn O) — X XJ X2 NÍ ÍZ

O O X — X X Ps Ps

Figura 1.2 - Região de controle do Band Gap de vários semicondutores em função do 

tamanho do ponto quãntico. Em • o gap do bulk, em ▲ o gap de pontos quânticos com 

raio de 10 nm e em ▼ gap de pontos quânticos com raio de 3 nm. As retas tracejadas 

horizontais compreendem a região de comunicação óptica [HARR1S0Net a!.:, 2000).

Um dos grandes desafios atualmente é a produção de sistemas nanoestruturados que 

apresentem propriedades físicas desejadas para aplicações tecnológicas e que sejam de 

custos relativamente baixos comparados aos obtidos por técnicas convencionais de 

crescimento epitaxial (MBE, CBE, MOCVD e VLE). Dentre os materiais que satisfazem 

essas necessidades estão os vidros dopados com pontos quânticos, em que sua sintetização 

é de custo relativamente baixo e que podem ser, também, obtidos na forma de fibras ópticas 

ou de bases para guias de ondas planares.
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1.3 - Pontos Quânticos em Vidros

Os pontos quânticos (nanocristais semicondutores) que utilizam uma matriz vítrea 

como hospedeira são de baixo custo e simplicidade de produção, a qual se inicia com a 

mistura dos elementos que formarão os nanocristais semicondutores à referida composição 

química da matriz. A dissolução dos respectivos componentes se dá através de fusão, após a 

qual verte-se o melt (líquido constituído dos componentes da matriz vítrea) sobre uma 

chapa metálica para proporcionar um resfriamento rápido, evitando-se a cristalização da 

matriz, o crescimento descontrolado dos nanocristais e obtendo-se uma amostra vítrea 

dopada com íons.

O crescimento de nanocristais ocorre por tratamentos térmicos posteriores, que 

visam fornecer energia aos íons dos materiais semicondutores, para que se difundam e 

formem nanocristais. Dois parâmetros são de extrema importância nessa etapa: o tempo e a 

temperatura de tratamento, pois através deles pode-se ter um controle do tamanho dos 

nanocristais.

A possibilidade de controle das dimensões dessas estruturas cristalinas, na ordem de 

poucos angstrons (A), originou problemas na física de sistemas de baixas dimensões. 

Devido ao fato de que em primeira aproximação uma nanoestrutura, presente em uma 

matriz vítrea, pode ser tratada como se estivesse em um poço de potencial tridimensional 

onde as quase-partículas, elétrons, buracos e éxcitons, estariam confinados por uma barreira 

de energia da ordem de alguns elétron-volts (eV). Esse confínamento tridimensional limita 

o movimento dessas quase-partículas, para somente alguns certos valores de energias, 

modificando as propriedades ópticas tais como absorção e fotoluminescência entre outras 

[NETO, 1992],

Percebe-se que a modificação das propriedades ópticas está intimamente ligada à 

existência do confínamento quântico, o qual vincula-se ao tamanho do nanocristal, cujas 

dimensões podem ser controladas através do tempo e da temperatura de tratamento.

Devido a esse controle, o crescimento de nanocristais em vidros surgiu como uma 

das primeiras técnicas para a obtenção de efeitos de confínamento, muito viável 

principalmente pelo baixo custo de produção das amostras.
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As primeiras evidências da existência de nanocristais em vidros submetidos a 

tratamento térmico foram dadas por Rocksby por volta de 1930 [WOGGON, 1996], Desde 

a segunda metade do século XX companhias como a Corning Glass Industries, Schott 

Optical Glass, Hoya e Toshiba, utilizam vidros dopados com pontos quânticos como filtros 

ópticos passa-baixo.

Em 1982, Efros iniciou um estudo mais profundo das propriedades desses materiais, 

publicando um artigo no qual o conceito de confinamento quântico e a distinção de 

mudança de coloração, através da estequiométrica para as ligas temárias ou pelo tamanho 

do nanocristaí para os compostos binários, foi discutida [EFROS and EFROS, 1982], Na 

ocasião despertou-se uma controvérsia, em torno do deslocamento da banda para o 

vermelho, para nanocristais de CdSxSei-x. Poderiam estar ocorrendo dois fatores: 

nanocristais estariam crescendo e em conseqüência o confinamento quântico estaria 

diminuindo ou a incorporação de Se, na estequiométrica da liga temária CdSxSei.x, estaria 

diminuindo o gap.

Em 1987, Borelli observou, através de difração de raios-X, que a mudança de 

coloração estava relacionada à variação das dimensões de nanocristais de CdSxSei.x 

[BORELLI etal.:, 1987],
O Grupo de Fenômenos Ultra-Rápidos e Comunicações Ópticas da Universidade de 

Campinas foi o pioneiro no Brasil em estudos de novos materiais nanoestruturados, 

publicando os primeiros trabalhos sobre nanocristais de CdTexSi.x [NETO, 1992], CdTe 

[REYNOSO, 1996] ePbTe [ROJAS, 1998],

No LNMIS, a pesquisa com novos materiais nanoestruturados iniciou-se no ano de 

2000, publicando-se os primeiros trabalhos sobre pontos quânticos de PbS, PbSe 

[DANTAS et al.:, 2002 (a); DANTAS et al.:, 2002(b); FANYAO et al.:, 2002; SILVA et 

al.:, 2003, DANTAS et al.:, 2004] e CdSxSei.x [JUNIOR et al.:, 2003] em vidros óxidos.

Reiterando, o LNMIS vem desenvolvendo pesquisa comparável com outros grupos 

nacionais e internacionais, quanto à sintetização e caracterização de novos materiais 

nanoestruturados, em que seus pesquisadores fazem parte da Rede Nacional de Materiais 

Nanoestruturados, realizando esforços vultosos para alavancara pesquisa no país.
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1.4 - Objetivos

Os objetivos deste trabalho estão centrados no crescimento, caracterização e estudo 

de pontos quânticos de PbS e PbSe em matrizes vítreas. A partir dos objetivos propostos, 

este trabalho encontra-se organizado da seguinte forma:

• No capítulo II são apresentadas as características fundamentais dos sais de 

chumbo (PbS, PbSe e PbTe); a teoria para o cálculo de estruturas de bandas
-> ->

envolvendo o método k.pQ os processos cinéticos envolvidos na formação 

e crescimento de nanocristais;

• No capítulo III são apresentados os procedimentos experimentais adotados 

para a escolha da matriz vítrea hospedeira dos pontos quânticos de PbS e 

PbSe e a descrição das técnicas utilizadas para caracterizar as amostras 

vítreas.

• No capítulo IV são apresentados os resultados e as discussões;

No capítulo V são apresentadas as conclusões finais e as sugestões para os 

próximos trabalhos a serem realizados.
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Capítulo II

II - Fundamentos Teóricos

Neste capítulo são apresentadas as principais características dos sais de chumbo, 
-> ->

os fundamentos do método k.p e os processos cinéticos envolvidos na formação e no 

crescimento de nanocristais.

II.1 - Estrutura Cristalina dos Sais de Chumbo

Os materiais semicondutores PbX (X = S, Se e Te), também conhecidos como sais 

de chumbo, fazem parte do grupo IV-VI. Esses materiais apresentam estrutura cristalina 

do tipo NaCl IDALVEN. 1973; ASHCROFT, 1976|, ou seja, duas redes do tipo cúbica 

de face centrada (fcc) deslocadas de meio parâmetro de rede ao longo da aresta. Em uma 

delas tem-se átomos de chumbo nas posições fcc e na outra átomos do ânion X = S, Se ou 

Te. Ilustrados na figura 2.1 estão os dois tipos de átomos na célula primitiva.

Figura 2.1 - Estrutura cristalina do tipo NaCl, que é característica dos sais de chumbo. 

Os pontos prelos e brancos formam as duas estruturas de rede do tipo fcc. A figura só 

mostra 2/3 da rede fcc para pontos brancos.
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Os sais de chumbo apresentam band gap no ponto L da primeira zona de 

Brillouin, que corresponde ao ponto central da face hexagonal, na direção 1111 |. como 

mostrado na figura 2.2. Os pontos de simetria dentro da primeira zona de Brillouin são 

referenciados a um sistema cartesiano kx, ky e kz com a origem no centro da rede 

recíproca.

Figura 2.2 — Primeira Zona de Brillouin para a rede cúbica de face centrada.

—>

O ponto T refere-se a origem k = 0, com X, L, KeU sendo vários pontos de alta 

simetria sobre o contorno da zona de Brillouin. Os pontos A, A e S estão ao longo das 

linhas Ta X, faLe I'a K, respectivamente.

II.2 - Estrutura de Bandas

A estrutura de bandas de um semicondutor contém todas as informações 

importantes sobre o sistema e define uma série de parâmetros, tais como energia do gap. 

massas efetivas, fator giromagnético, etc., essenciais para a caracterização do material e 

para a fabricação de dispositivos feitos a partir deste. O conhecimento das energias do 

fundo da banda de condução e do topo da banda de valência, assim como os valores das
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massas efetivas de elétrons e buracos, são fundamentais, por exemplo, para o estudo de 

transições ópticas. O conhecimento da estrutura de bandas e, principalmente, da banda 

proibida ou bandgap, de cada material, é indispensável no estudo de várias propriedades 

de semicondutores.

Cálculos de estruturas de bandas dos sais de chumbo são mostrados na figura 2.3. 

Estes semicondutores apresentam seus gaps no ponto L da Zona de Brillouin. Os estados 

de máximo da banda de valência correspondem ao nível L*6 e o mínimo da banda de 

condução ao nível Z6. Uma característica bastante importante desses materiais é o 

coeficiente de temperatura (dEg/dT) ser positivo [KEFFER et al.:, 1968: KEFFER et ai.:, 

1970; DALVEN, 1973]. Esse comportamento não é observado em semicondutores, por 

exemplo, das famílias II-VI e III-V, que apresentam coeficientes negativos de 

temperaturas |Qi et al.:, 1990; Flatami et al.:, 2001; Moon et al.:. 20011.

En
er

gi
a (

eV
)

LT X L r X l r X

Figura 2.3 - Estrutura eletrônica calculada, utilizando-se o método LÁPJV. para o btt/k 

dos compostos PbS, PbSe e PbPe. O ponto F corresponde ao ponto (0.0.0)2^/a e o 

ponto L a (\,\,\)n/a. sendo a o parâmetro de rede da estrutura fcc desses materiais 

/ WEl and ZUNGER. 1<)<) 7/.
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Os valores de energia do gap dos compostos PbS, PbSe e PbTe, para diferentes 

temperaturas, estão indicados na tabela 2.1 |DALVEN, 1973|.

Tabela 2.1 - Valores da energia do gap dos semicondutores bulkPbS, PbSe e PbTe, para

diferentes temperaturas.

Temperatura (K) PbS (eV) PbSe (eV) PbTe (eV)

4,2 0,286 ±0,003 0,165 ±0,005 0,190 ±0,002

12 0,286 0,145 0,187

77 0,307 ±0,003 0,176 ±0,005 0,217 ±0,002

300 0,41; 0,42 0,27; 0,29 0,31; 0,32

373 0,44 0,31 0,34

II.3 - Confinamento Quântico

Quando as dimensões de um sistema são comparáveis ao comprimento de onda de 

de Broglie Zb, o movimento de portadores toma-se quantizado, implicando em mudanças 

no espectro energético e nas propriedades dinâmicas de elétrons e buracos no sistema. Se 

somente uma das direções é comparável a Zb, o sistema comporta-se dinamicamente 

como um sistema bidimensional (poços quânticos). No semicondutor bulk, a densidade 

de estados de portadores varia de um modo contínuo. Ao colocar-se barreiras de 

potenciais, limitando ou quantizando os movimentos de portadores, ocorrerá uma 

discretização na densidade de estados que definem as energias permitidas. Já quando a 

limitação de movimento de portadores ocorre em duas ou em três dimensões, serão 

obtidos sistemas unidimensionais (fios quânticos) e zero-dimensionais (pontos quânticos) 

ICHIQUITO. 2001], respectivamente. As diferentes possibilidades de discretização, de 

acordo com os vários tipos de confinamentos, são mostradas qualitativamente na figura 

2.4.
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Figura 2.4 - Representação dos tipos de densidades de estados que portadores podem 

apresentar, quando o confinamento passa do continuo (bulk), em que os estados de Bloch 

são quase-livres, até um ponto quântico, onde são completamente localizados, 

identicamente ao que ocorre com portadores em um átomo.

Em 1982, Efros & Efros | EFROS and EFROS, 1982] apresentaram o primeiro 

modelo de confinamento quântico tridimensional, assumindo um modelo de bandas 

parabólicas com massas efetivas m, (i - e, b, respectivamente, para elétrons e buracos) e 

uma simetria esférica, para um ponto quântico de raio R, utilizando a aproximação de 

função envelope. Este modelo apresenta três casos de confinamento quântico, 

comparando-se o raio de Bohr (aB)do material semicondutor bulk com o raio do ponto 

quântico |YOFFE, 1993; BÁNYAI and KOCH, 1993], sendo:

1. confinamento fraco, quando o raio R do ponto quântico é maior que raio de Bohr do 

elétron aBe e do buraco aBb (R » aBe, R » aBb);

2. confinamento médio, quando o raio R do ponto quântico é maior que o raio de Bohr 

do elétron aBe e menor que do buraco aBb (aBe « R «aBb);

3. confinamento forte, quando o raio R do ponto quântico é menor que o raio de Bohr do 

elétron aBe e do buraco aBb (R « aBe, R « aBb).

O raio de Bohr do éxciton aB, para um material semicondutor, é calculado 

supondo-se uma estrutura do tipo átomo de hidrogênio formado pelo par elétron-buraco. 

embebidos em um meio com constante dielétrica £, que blinda a interação coulombiana
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entre o par, na forma que e2bhnd ->---- . Considerando a massa efetiva reduzida do par

elétron-buraco como peb = —, define-se o raio de Bohr do éxciton como: 
me + mb

13a (11.1)

Os semicondutores PbS e PbSe possuem raio de Bohr do éxciton de 20 nm e 46 

nm, respectivamente. Para os portadores isolados, os valores do raio de Bohr do elétron e 

do buraco são aBe = aBb - 10 nm, para o PbS e = aBb - 23 nm, para o PbSe. Baseado 

nos critérios citados acima, estes valores conferem um regime de confinamento quântico 

forte [WISE, 20001. para estes dois sais de chumbo.

—> — >

II.3.1 - Cálculos de Estrutura de Bandas pelo Método k.p

Poucos problemas físicos no estudo de semicondutores não requerem os detalhes 

das bandas de energia ao longo de toda zona de Brillouin. Em semicondutores, os 

portadores estão confinados em pequenas regiões do espaço recíproco, em que as suas 

propriedades têm sido investigadas experimentalmente. A estrutura de bandas na 

vizinhança de um dado ponto crítico é muito explorada, uma vez que diferentes métodos
-> -♦

teóricos foram desenvolvidos, dentre eles o método k.p, que tem sido bastante utilizado 

para este tipo de estudo.
-> >

Nesta seção detalha-se o método k.p, estudado por Luttinger (LUTTÍNGER and 

KOHN, 1955| e Kane |KANE. 19711, que tem se apresentado como um bom modelo 

para determinar a estrutura eletrônica (autovalores) e funções de onda (autovetores) 

próximos a um ponto de alta simetria no espaço recíproco.
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11.3.1.1 - Método k.p

—> —>

O método k.p é utilizado para calcular a estrutura de bandas de materiais 

semicondutores, através de análises obtidas experimentalmente por caracterização(ões) 

óptica e/ou microscópica. O cálculo das estruturas de bandas consiste em resolver a 
—> ->

equação de Schrõdinger próximo a k = ko.

(
U- 

2mo

—> ->

onde p representa o operador momento linear (- ifi V), 11% é a massa do elétron livre,

U(r) é o potencial periódico ou cristalino, 1// éa função de onda e E é a energia do 

estado eletrônico. A equação (II.2) pode ser resolvida para um cristal perfeito, onde os 

íons estão dispostos regularmente numa rede periódica.

Num cristal perfeito, a energia potencial possui a mesma periodicidade da rede 

cristalina, isto é, U(r) = U(r+R), para todo R pertencente a rede de Bravais. Este 

potencial altera o movimento do elétron no cristal. O comportamento do elétron neste 

sistema é descrito pelo teorema de Bloch |BASTARD. 1992 j, onde os autoestados '//(/“) 

do elétron, dados pela equação de Schrõdinger num sistema em que o potencial segue a 

regularidade da rede, são descritos pelo produto de uma onda plana com uma função 

periódica da rede de Bravais:

yz _.(f) = e'k■' u (H.3)
n,k n.k

-> -► ->

onde u .,(r) = u „(r + /0, para todo R pertencente a rede de Bravais.
n,k n,k

(II

Os possíveis estados de um elétron de massa mo, movendo-se num potencial
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periódico Í7(r) são dados pela equação de Schrõdinger (II.2) cuja solução é representada 

pelo teorema de Bloch (II.3), que descreve um elétron se propagando através da rede 

cristalina com vetor de onda k. Quando o elétron está restrito a primeira zona de 

Brillouin a energia associada ao vetor de onda p _,(r)é da forma En(k), em que n é o 
n k

índice que classifica a banda de energia. O desenvolvimento do modelo de Luttinger e 

Kane é feito substituindo-se a função de onda (II.3) na equação de Schrõdinger (II.2), 
->

obtendo-se uma equação para a função periódica de Bloch u _(/'), dada por:

->
p~

2mo
ti ? -*■ —k.p 

mo
+ (II.4)

Na equação (II.4), o termo k.p dá origem ao nome do método desenvolvido por

Luttinger e Kane, em que para um ponto de simetria, k = k„, tem-se a solução:

= E„(k0)un0(r)

com H k dado por:

H, =-^ + ±tppP^ + U(r).
2mo 2mo

(II.5)

(II.6)

Esta hamiltoniana pode ser resolvida por um dos muitos métodos, por exemplo, 

APW. OPW, LAPW. Já para um ponto k próximo dos extremos das bandas de condução
> >

e de valência, considerando k kv. o hamiltoniano H , como:
n.k
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k.

/

(11.7)

-> ->

O método k.p usa os valores de En(kn) determinados tanto experimentalmente, 

através de espectros de absorção óptica, como teoricamente (APW, OPW, LAPW). 

Portanto, desta forma, pode-se obter n valores de energia, para k * 0, em que a equação 

(II.7) pode ser representada matricialmente, utilizando uma expansão das funções 

periódicas u ^(r) em termos das autofunções u (r) do Hamiltoniano H_ .
n,k n,k0

_,(r) = ^cm(k-ko)ii _ (r).
,k n,ko

(11.8)

Substituindo a equação (II.8) na equação (II.7) e multiplicando por u ,

integrando sobre uma célula unitária de volume Qo, obtém-se:

onde os elementos de matriz do operador momento linear,

P„m = í P u r (11.10)
mÁ'o

medem os acoplamentos entre os estados nas várias bandas de energia, m e /?, com 

momento linear h k(}.
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As equações (11.8) e (11.10) definem uma representação k.p |LUTTINGER and 

KOHN, 1955; KANE, 1971; BASTARD, 1992|. Elas permitem, além da exploração dos
~> -> 

estados vizinhos de pontos de referência k = k0 , calcular as bandas de energia através da 

primeira zona de Brillouin.

Usando a teoria de perturbação, obtém-se a energia E„(k), até segunda ordem,

em tomo do ponto k0, como:

E„(k) = E„(ko) +
k2(k-k0)2

2m0
(H.ll)

onde:

P-

Devido a simetria do cristal, w„0(-r) = ± u„o(r), o termo £w? = 0, pois os 

estados tem paridade definida. Como o operador momento (derivada) muda a paridade do 

estado, o termo Çrm será igual a zero. Dessa forma, a equação (II. 11) pode ser reescrita 

como:

(11.13)

sendo essa a equação usada para se calcular as energias de bandas não-degeneradas.
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—> —>

1.3.1.2  - Teoria k .p para Bandas Degeneradas

Para analisar o caso de bandas degeneradas é necessária a inclusão da interação 

spin-órbita, uma vez que os níveis, inicialmente degenerados, podem ser desdobrados 

com a presença desta interação | LUTTINGER and KOHN, 1955], Ela é proveniente da 

interação do spin do portador com o campo magnético sentido pelo elétron ao mover-se 

com velocidades relativísticas |JACKSON, 1999|. O hamiltoniano para a interação spin- 

órbita pode ser escrito na forma:

h (~* -A

Hso=-7^\VUxp .cr, (11.14)
4m;c- < J

onde cr é o operador de Pauli definido como:

A /\ A

cr = crr.v + crv v + cr, z. (11.15)

Nesta relação, as matrizes de Pauli, cr., i = x,y,z, tem as seguintes propriedades 

atuando nos estados de "spin-up” (T) e "spin-down” (4<) do elétron:

= Tcrv t = — i 
<jy = z T

cr f i 
aj = t

(11.16)

Assim a equação de Schrõdinger para bandas degeneradas toma a forma:

2mo
-4-vfwx/Acr >
4/?z;c- < ) J

ip = E <p. (II.17)

Ao aplicar-se a função de onda de Bloch y/ .,(/•) = <?'*ru _,(r) na equação de 
n,k n,k

Schrõdinger para bandas degeneradas obtém-se:
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Observe que o termo H2 é proporcional a k e fornece uma energia adicionai 

muito pequena, uma vez que o momento do cristal é muito pequeno comparado ao do 

elétron | OLIVEIRA, 19951. Portanto, dentro desta aproximação, pode-se desprezar este 

termo. Lembrando ainda que:

E(h)=^- + t/(r), (II.19)
2/no

o hamiltoniano devido à interação spin-órbita, para bandas degeneradas, pode ser escrito 

na forma:

Por outro lado, lembrando que expandindo-se as funções de Bloch
->

u (r) = Vc’m(Zr- ko)u (r), observa-se que ao multiplicar a equação (11.20) por u
n,k nkQ mknm 1

e integrando sobre o volume da célula unitária Qo, obtém-se:

A' — A'o

onde os novos elementos de matriz que acoplam as diversas bandas de energias m e n são 

da forma:

= [ u'no A d r ■ (11.22)
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Considerando-se que k„ = 0 e tomando-se os valores do momento k sempre bem 

pequenos, pode-se calcular suas dispersões. Assim, como c„(k) ~ =ak , já que

c’m(0) = 6rm e usando teoria de perturbações, pode-se definir um novo operador momento 

—>
7t, que inclui a contribuição spin-órbita, na forma:

->
Ti k 1

W =----~, (11.23)
mo

-►
sendo que este operadora tem que ser definido como:

í =p + (11.24)
4//2qC'~

Substiluindo-se a equação (11.24) na equação (11.22), obtém-se a correção de 

segunda ordem para En(k):

(11.25)

Para pequenos valores de k, esta expansão fornece as relações de dispersão para as 

bandas não-degeneradas de até segunda ordem, na forma:

(11.26)

onde a e f3 representam as coordenadas cartesianas x, v, z. Desta forma, pode-se 

também definir o tensor massa efetiva tn , cujas componentes são.
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d2Elõkaõk„ 
rr-

(11.27)

Este tensor descreve a cinemática dos portadores próximos do ponto k,t = 0 

dentro da primeira zona de Brillouin. Observa-se que o tensor depende da direção do 

vetor de onda k .

Este cálculo é um primeiro passo para se começar o estudo dos níveis de energia 

de pontos quânticos de qualquer tipo, seja CdX, PbX (X = S, Se, Te) ou outro material 

|KANG and WISE. 1997: TUDURY et al.:. 2000; PRADO et al.:, 2003).

11.3.1.3 - Formalismo da Função Envelope

Em nanoestruturas semicondutores pode-se utilizar como base, para descrever um 

estado do elétron (ou outro portador), uma combinação linear das funções de Bloch 

periódicas (m„0) , para k = 0 na banda de condução, e sendo escrita como |BASTARD. 

1992):

=E6) (f) e":= S (0 fi (r) • (IL28)
/ t

As novas funções / (f), denominadas de funções envelope, variam pouco numa 

distância comparável ao parâmetro de rede (célula primitiva) e representam as 

componentes do estado junto às funções de Bloch periódicas. Essa aproximação

(chamada "Slovvly Vaiying Approximation”) é válida desde que a transformada de 

Fourier das funções envelope não contenham componentes com k próximas do limite da 

zona de Brillouin. Esta aproximação da função envelope ou, também, de aproximação de 

massa efetiva, permite separar o problema de descrição de um estado em dois sub 

espaços r e R, em que r varia dentro da célula unitária e R entre as células unitárias. A 

função pode ser escrita como:
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= Lciun> f(f,Ã) = X ctul0 (r)/(k, r) ,
; ; / i

ou seja, 

[./'(/?) « (r)í/’r = £ f f(f) u (f)d'r = £ f (/?) f u (r^r = {£ f (/?)}
□ células Q(J

(11.29)

I" i/(r)í/\- >
Qo

(11.30)

De acordo com as separações entre os dois espaços, permite-se aproximar uma 

dada integral de volume, como:

[./-(r) (/-)íZ3r s [ u(r)d3r.
n “^o q q0

Por outro lado, a função f (f) pode ser definida como a Transformada de Fourier

de sua imagem /(£) no espaço recíproco, ou vice-versa, na forma:

/(r) = j"/(£jexp(/Ã-.r^í/3Ár . (11.31)

Aplicando o operador p em , obtém-se:

(11.32)
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Analisando o espectro de energia do Hamilloniano Ho somado a um potencial

cuja variação é lenta numa escala (célula primitiva) definida pelas funções de

Bloch periódicas u, obtém-se:

Ho + <j) r

que descreve o movimento de um elétron neste potencial. Tomando o Hamiltoniano

'■ p~Ho onde todo o efeito do potencial cristalino foi passado para a massa efetiva
2m

m*, obtém-se a expressão |TUDURY. 20011:

írV:
2m,(í

(11.34)

que é uma equação de Schrõdinger para a função envelope determinada pelo

potencial O uso termo Eg é uma escolha arbitrária do zero de energia e

implica que tem-se interesse em estudar os estados dos portadores dentro da banda de 

condução (elétrons).
Este modelo pode ser aplicado para se estudar o confmamento de portadores em 

qualquer tipo de nanoestruturas semicondutoras, como os pontos quânticos. Um dos 

modelos mais simples de confmamento, para tratar estados de elétrons em pontos 

quânticos, é aquele onde se considera a barreira de potencial de confinamento como 

infinita, em que se pode escrever:

\r| < R 
H -R

(11.35)
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Desta forma, adotando-se E = 0 no topo da banda de valência obtém-se duas 

equações de massas efetivas, quanto aos confinamentos de elétrons (e ) e de buracos 

(!E), como:

/rV2
2m . e

+ </> para e

(11.36)

para h"

As massas efetivas de portadores entram no termo de energia cinética 

normalizada, onde se pode encontrar as soluções destas equações de Schrõdinger 

|COHEN et al.:. 1977j, para as partículas confinadas dentro de uma esfera de raio R.

As soluções destas equações em coordenadas esféricas têm formas analíticas 

IARFKEN. I97O| em termos das funções de Bessel esféricas, onde Y”'(0,(p) são os

harmônicos esféricos.

</>eh(R,0) = j, (kR)Y"’(0,(p), R<a (II.37)

Para o ponto quântico, as energias são obtidas com a condição de contorno de que 
a função de onda seja nula na superfície em /?=<?, em que será satisfeita se ,7/(áct) = 0. 

Assim, o n-ésimo estado do ponto quântico é determinado quando ka for igual a n-ésima 

raiz da função /z(x). Sendo /n/ esta e-nésima raiz da função J;(x), os níveis de energia 

são dados por:

2mR- ’
n=1.2.3.... (11.38)
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A figura 2.5 mostra a localização das três primeiras raízes das funções de Bessel 

esféricas. A função Jo tem raízes sempre que x = nn e fornece o estado fundamental 

para:

(11.39)

Figura 2.5 - Funções de Bessel jfx) para 1 = 0, 1 e 2. Os três primeiros zeros, em 

ordem crescente, determinam os três primeiros estados, que corresponderão as funções 

com l = 0 (Is), l = 1 (2p) el = 2 (3d).

Devido às paridades dos estados de elétrons e de buracos, dadas por (-1)', as 

regras de seleção para as transições interbandas exigem que n e l (das funções envelope) 

sejam idênticos. As transições inter-banda estão definidas como:

(uv<p„A \e.p\ujpnl) = lfpnj |<pnl}(uv \e.pjuc) + (uv |uc|e.cpnl), (H.40) 
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onde e representa a polarização da luz e p o operador momento. Como o termo (ur |ut.) 

é nulo, devido à simetria das funções de Bloch periódica na banda de valência (estado p) 

e na condução (estado s), somente sobreviverá o primeiro termo da equação 11.40. Assim, 

por ortonormalidade e paridade das funções só teremos transições entres dois 

estados na banda de valência e na banda de condução, que satisfaçam a regra A7 = 0. 

Dessa forma, as energias dos picos de absorção observados experimentalmente serão

dados por:

2 2

s s 2pcr

Mesmo considerando-se que me=mh, a massa efetiva pode ser escrita como 

1-_L +J_
me mh '

Note que neste modelo a energia de transição é inversamente proporcional ao 

quadrado do raio do ponto quântico.

Os cálculos aplicados a pontos quânticos de PbS e PbSe, utilizando o modelo de 

função envelope de quatro bandas (k.p 4x4), são apresentados no capítulo IV.

H.3.2 - Cinética de Crescimento de Nanocristais

A cinética de crescimento de nanocristais semicondutores em matrizes vítreas 

dopadas é resultado da preciptação de uma solução sólida supersaturada pelos dopantes. 

controlada pelo processo de difusão dos materiais semicondutores dissolvidos na matriz 

vítrea. | KELLERMANN. 20031
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A solução sólida é definida como sendo constituída de uma única fase contendo 

mais de uma espécime atômica e para a qual a identidade do átomo que ocupa um ou 

mais sítios da solução é variável |ZARZYCKI. 19911. Nessa solução sólida os elementos 

precursores dispersos na matriz vítrea, que podem movimentar-se por difusão, são 

considerados os solutos. A matriz é o solvente enquanto os pontos quânticos são a fase 

sólida ou o precipitado do processo. Para que a precipitação ocorra, a solução deve estar 

supersaturada, ou seja, a concentração de soluto deve exceder o valor de saturação, em 

uma dada temperatura e pressão.

O aparecimento da nova fase se dá pela formação de partículas discretas com 

interfaces bem definidas e arranjadas, de uma forma aleatória, no interior da fase original.

Estes processos cinéticos de crescimento podem ser separados, em geral, em três 

diferentes etapas: a nucleação, o crescimento normal e a coalescência ou crescimento 

competitivo |ZARZYCKY. 19911.

11.3.3 - Etapa de Nucleação

11.3.3.1 Análise Física do Processo de Nucleação

Na temperatura onde existe uma apreciável mobilidade atômica há um rearranjo 

contínuo dos átomos em agitação térmica. Se a fase for termodinamicamente instável 

estes domínios de rearranjamento têm uma existência temporária e são destruídos e 

repostos por outros. Quando a fase é metaestável, tais flutuações são fontes potenciais de 

uma fase estável e não se tomam permanentes. Os efeitos das flutuações podem produzir 

pontos que diferem em tamanho, forma, estrutura ou composição.

No modelo clássico mais simples, proposto por Volmer | VOLMER and WEBER. 

1925| e Becker |BECKER and DÕRING, 1935|, assume-se que os embriões dos 

processos possuem estrutura uniforme, composição e propriedades idênticas àquelas da 

futura fase e diferem somente na forma e no tamanho.



A forma em questão é aquela que resulta numa formação de mínima de energia 

livre que estará intimamente conectada com a natureza da interface. Se for assumido, em 

primeira aproximação, que a energia superficial é independente da orientação 

cristalográfica e que a energia devida à deformação elástica seja desprezível, os embriões 

terão uma forma esférica. O tamanho dos embriões é uma função da condição de 

estabilidade termodinâmica. Quando duas fases coexistem em regiões homogêneas 

distintas pode acontecer uma transição de fase ou formação de uma fase diferente dentro 

de uma outra. "Nucleação” é o processo de formação de uma nova fase dentro de uma 

fase já existente, separada desta por uma superfície bem definida.

Em uma solução sólida supersaturada existe um excesso de soluto no solvente (a 

concentração de soluto excede o valor de saturação para dada temperatura e pressão). 

Esse excesso pode transformar-se em um precipitado se acontecer o processo de 

nucleação. Exemplos de materiais criados por nucleação em uma solução sólida 

supersaturada são os vidros dopados com pontos quânticos, onde coexistem a fase 

solvente (matriz vítrea), o soluto (dopantes) e o precipitado (pontos quânticos). Supondo- 

se que num determinado volume (matriz) ocorre a coexistência de átomos dispersos 

(solvente) com átomos formando partículas (dopantes) e definindo g"1 como a energia 

livre por átomo disperso e gc a energia livre por átomo do cristal, tem-se que a energia 

livre do conjunto de partículas varia de uma quantidade AG quando são formados os 

núcleos dos pontos quânticos. Essa variação pode ser dada por:

(II

O termo (g^-g^/P'), da equação (11.42), representa a variação de energia livre por 

unidade de volume, R é o raio do núcleo dos pontos quânticos, V o volume por partícula 

nos pontos quânticos e y a energia superficial por unidade de área.

Quando a matriz é supersaturada pelos dopantes que formarão a fase cristalina 

semicondutora, o primeiro termo da equação (11.42) é negativo, enquanto que, o segundo 

é positivo. Como esses termos são proporcionais a R' e R\ respectivamente, pode-se 

concluir que a influência do segundo termo será menor quando R aumentar e a curva AG
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versus R aumentará até um valor máximo e depois diminuirá. A posição desse máximo é 

dada por:

d AG

ÕR
(11.43)

o que conduz ao raio crítico Rc dos núcleos dos pontos quânticos, que é dado por:

2/U

Uma partícula de raio Rc estará em situação de equilíbrio instável. Se o raio for 

menor que Rc, a partícula tende a redissolver, já que um aumento no raio leva a um 

aumento de AG. Se o raio for maior que Rc, a partícula tende a crescer, já que um 

aumento do raio levará a um decréscimo de A G. As partículas com R < R. são chamadas 

de "embriões" enquanto as com R > Rc são chamadas de "núcleos".

Figura 2.6- Variação da energia livre AG em função do raio (R) das partículas.
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A variação da energia livre, em uma transformação, depende também do tamanho 

dos pontos quânticos que se formam na fase semicondutora. O raio desses pontos 

quânticos depende do número de partículas que estão dispersas na matriz vítrea e também 

da concentração de equilíbrio para a fase semicondutora. Portanto, a partir da equação de 

Gibss-Thomson pode-se relacionar os potenciais químicos com a concentração do 

semicondutor na matriz vítrea, dado por:

(r -gc)=mn[wwc< (11.45)

Aqui, N(R) é a concentração no equilíbrio para as partículas semicondutoras nos 

pontos quânticos de raio R, N(cd) é a concentração no equilíbrio das partículas 

semicondutoras dispersas na matriz vítrea, K a constante de Boltzmann e 7’ é a 

temperatura.

Expressando o raio crítico, para um volume qualquer, em termos desta equação, 

obtêm-se:

2/J/
KTln[N(R)/N(oo)J ’

(11.46)

de onde resulta:

(II.47)

De acordo com a equação (11.47), pode-se determinar qual é a concentração em 

equilíbrio dos pontos quânticos de raio R.

No equilíbrio, os pontos quânticos não devem crescer nem diminuir, ou seja, a 

taxa de espécies absorvidas deve ser igual à taxa de espécies liberadas. Na figura 2.7 é 

apresentada uma curva típica destas concentrações.

1 * __ 'v "
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Figura 2.7 - Concentração de átomos em função do desenvolvimento do raio de pontos 

quânticos.

Observa-se, na figura 2.7, que o ponto onde a curva intercepta a reta da 

concentração dos dopantes existentes na matriz define o raio crítico, a partir do qual, os 

núcleos dos pontos quânticos crescerão. Observa-se, também, que os pontos quânticos 

são totalmente redissolvidos quando a temperatura é elevada de T2 para 7\ Neste caso, a 

taxa de dissolução é proporcional à diferença entre a concentração de equilíbrio e a 

concentração existente na matriz. Então, os pontos quânticos de raios menores vão ser 

redissolvidos muito mais rápido do que os pontos quânticos com raios maiores, o que 
conduziría a uma dispersão de tamanho dos mesmos. É claro que, na medida em que 

N(H) fique abaixo de N(&>), não existirá crescimento de nenhum núcleo de pontos 

quânticos. A razão entre N(R) e 7V<co> é utilizada como uma medida da supersaturação, 

dada por:

N(R)
(11.48)

Uma matriz estará supersaturada sempre que A> I.
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Em termos da supersaturação, o raio crítico pode ser escrito como:

2/E
Wln(A)’

(11.49)

Define-se, também, o grau de supersaturação como:

[^(7?)-7V(co)j
7V(oc)

(11.50)

ou

(11.51)

1I.3.3.2 Crescimento Normal

Com o decréscimo da supersaturação da solução durante os estágios iniciais da 

nucleação, tem início o chamado processo de crescimento normal. Durante este processo 

os núcleos que atingiram um raio crítico aumentam de tamanho enquanto os outros são 

redissolvidos na matriz |ZARZYCKI. 19911.

II.3.3.3 Coalescência

Quando o grau de supersaturação da matriz diminuiu bastante, ou seja, quase lodo 

o material semicondutor já está incorporado em um núcleo, ocorre a etapa denominada 

Coalescência ou Crescimento Competitivo. Neste processo ocorre uma competição em 

que os nanocristais de tamanhos maiores crescem a partir dos de tamanhos menores. O 

estudo deste processo é conhecido como Teoria de Coarsening de Lifshítz-Síyozov, e 

leva a uma distribuição de tamanhos que tem o mesmo nome |ZARZYCKI. 199] |. Esta
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fase tem a peculiaridade de ser assimétrica em torno dos seus valores médios, com um 

corte abrupto para o tamanho maior e uma dispersão muito grande para os menores.

Na prática, no processo de crescimento real, estes diferentes estágios ocorrem 

simultaneamente. No entanto, para fins teóricos, pode-se analisar cada um destes estágios 

separadamente.
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Capítulo III

III — Procedimentos Experimentais e Técnicas de Caracterização

III.l - Preparação de Matrizes Vítreas pelo Método de Fusão

Este método consiste basicamente na fusão de determinada composição química em 

fomos de alta temperatura que têm como elementos de aquecimento resistências elétricas 

ou barras de carbeto de silício, utilizando cadinhos de platina, alumina ou porcelana. Logo 

após a fusão da composição química, o melt resultante (líquido constituído dos 

componentes da matriz vítrea) é entornado sobre uma chapa metálica a temperaturas pré- 

determinadas para atingir taxas de resfriamentos apropriadas. Esse melt solidifica-se 

tornando um vidro. A dopagem da matriz vítrea pelo método de fusão é efetuada com a 

adição de dopantes. Adotando o mesmo procedimento o melt dopado é entornado entre 

duas chapas metálicas, para proporcionar um resfriamento homogêneo, a uma temperatura 

apropriada, obtendo-se, desta forma, um vidro dopado com elementos/compostos químico 

pré-d eterm inados.

A alta temperatura requerida para a fusão da matriz torna a obtenção dos vidros 

dopados um problema, uma vez que o ponto de fusão dos materiais dopantes é bem mais 

baixo, tornando a composição final de dopantes na matriz vítrea significativamente 

diferente da composição original.

Outro fator importante é o controle da atmosfera de fusão. Para a formação dos 

pontos quânticos na matriz vítrea é necessário um ambiente onde o oxigênio possa ser 

controlado, não permitindo a oxidação dos íons que originarão a sua formação. Para isso, 

são utilizados tijolos de grafite, que ao serem queimados, formam uma atmosfera rica em 

carbono.
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J1I.2 - Escolha da Matriz Vítrea

Uma das etapas envolvidas no processo de obtenção dos vidros dopados com 

nanocristais semicondutores de PbS e PbSe, é a preparação de matrizes vítreas adequadas 

ao crescimento desses pontos quânticos. Portanto, a definição dos compostos bem como 

suas respectivas composições químicas constituem a primeira etapa de todo o processo 

experimental de preparação desses materiais nanoestruturados.

Para a obtenção de uma matriz vítrea ideal aos objetivos desta dissertação 

sintetizou-se três amostras com as seguintes composições químicas:

111.2.1 - Primeira Composição Química

40SiO2. 45Na2CO3 . 10 PbO2. 5ZnO (mol%) Matriz A

Observou se que a amostra obtida dessa composição apresentou uma coloração 

amarelada e com o aspecto de cerâmica. Observou-se, também, que após alguns dias essa 

amostra absorvia água (amostra higroscópica). Diante dessas observações os referidos 

vidros mostraram-se inadequados para o estudo de suas propriedades ópticas.

III.2.2 - Segunda Composição Química

40SiO2. 30Na2CO5 . 5PbO2. SZnO . 1OA1203. 10B2O3 (mol%) => Matriz B

Em decorrência das observações feitas para a matriz A, acrescentou-se óxido de 

alumínio AI2O3, visando eliminar a higroscopia. Acrescentou-se, também, óxido de boro 

B2O3, já que é um formador de vidro, para eliminar o aspecto cerâmico das amostras. 

Observou-se que as amostras vítreas obtidas a partir dessa composição química 

apresentaram uma coloração amarelada (devido aos íons de Pb2') e ausência do aspecto
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cerâmico e higroscópico. Essa matriz vítrea foi sintetizada a 1400°C por 2 horas, utilizando 

a metodologia descrita em III. 1.

IIL2.3 - Terceira Composição Química

40SiO2. 30Na2CO3.4PbO2. 1A12O3. 25B2O3 (mol%) => Matriz C

Para reduzir a temperatura e o tempo de fusão da matriz B, visando reter os 

dopantes utilizados para o crescimento de pontos quânticos PbS e PbSe, diminuiu-se a 

concentração de A12O3. Já o ZnO foi suprimido dessa composição, visando tanto a redução 

da temperatura de fusão dessa composição química, como a eliminação da possibilidade de 

formação de ZnS e ZnSe ao invés de somente PbS e PbSe. A temperatura e o tempo de 

fusão para esta composição química, foram, respectivamente, de 1200°C e 30 minutos. A 

redução da temperatura e do tempo de fusão é de fundamental importância para a retenção 

de dopantes na matriz vítrea responsáveis pela formação dos referidos pontos quânticos.

A seguir é apresentado o papel que cada óxido exerce sobre as propriedades da 

matriz vítrea.

O SiO2 é formador de vidro, reduzindo o coeficiente de expansão e aumentando a 

temperatura de trabalho de vidros óxidos.

O B2O3 é, também, formador de rede e costuma ser adicionado a matrizes vítreas 

contendo SiO2, para abaixar sua temperatura de fusão.

O Na2CO3 é um modificador de rede e c utilizado em matrizes vítreas à base de óxidos 

para reduzir o ponto de fusão.
O PbO2, quando acrescido em uma matriz vítrea, aumenta o índice de refração e a 

resistência mecânica (estabilidade) do vidro resultante e facilita a fusão.

O ZnO melhora a durabilidade química do vidro.

O A12O3 atua como formador ou modificador de vidro, sendo, também, utilizado 

para reduzir a higroscopicidade (absorção de água).
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II1.3 - Concentração de Dopantes nas Matrizes BeC

Altas concentrações de dopantes (acima de 2% em peso) em matrizes de 

borosilicatos não permite o controle do tamanho de pontos quânticos, enquanto que em 

quantidades menores podem ser totalmente evaporados durante a fusão da composição 

química [ROJAS, 1998]. Diante dessas observações, dopou-se a matriz C com 2% de S e 

Se, separadamente, em peso.

III.4 - Preparação das Matrizes BeC Dopadas

Sintetizou-se as matrizes vítreas BeC dopadas com S e Se, separadamente, 

obedecendo as seguintes composições:

40SiO2.30Na2CO3.5PbO2.5ZnO . 10Al2O3. 10B2O3 (mol%) + 2S (%wt) => Matriz B + S;

40SiO2. 30Na2CO3.5PbO2. 5ZnO . 10Al2O3. I0B2O3(mol%) + 2Se (%wt) Matriz B + Sc;

40SiO2. 30Na2CO3.4PbO2. 1A12O3.25B2O3 (mol%) + 2S (%wt) => Matriz C + S;

40SiO2. 30Na2CO3.4PbO2. 1A12O3. 25B2O3 (mol%) + 2Sc (%wt) => Matriz C + Sc.

As matrizes vítreas BeC dopadas foram sintetizadas, respectivamente, a 14OO°C 

por 2 horas e a 1200°C por Pí hora, utilizando cadinhos de alumina sobre uma base de tijolo 

de grafite. A base de tijolo de grafite ao ser queimada, forma uma atmosfera rica em 

carbono, dificultando a oxidação dos íons formadores dos pontos quânticos de PbS e PbSe. 

Após a fusão de cada composição química descrita acima, o melt resultante foi submetido a 

uma taxa de resfriamento relativamente alta quando prensado entre duas chapas metálicas a 

15°C, obtendo-se um líquido super-resfriado (vidro) dopado.
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111.5 - Tratamentos Térmicos para o Desenvolvimento de Pontos Quânticos

Deve-se submeter os materiais vítreos dopados a tratamentos térmicos apropriados, 

para possível crescimento de nanocristais de PbS e PbSe. O processo de crescimento dos 
mesmos dar-se-á pela difusão dos íons de Pb2' e S2 ou Se2 presentes na matriz vítrea quando 

submetida a determinados tratamentos térmicos em tomo da temperatura de transição vítrea 

Tg.

111.6 - Técnicas de Caracterização

Nesta seção serão discutidas as técnicas experimentais adotadas para a 

caracterização das amostras vítreas sintetizadas.

III.6.1 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Quando um material passa de uma fase para outra, por exemplo, de sólido para 

líquido, é necessário que receba energia (este processo é chamado de endotérmico). Ao 

contrário, para a cristalização de um líquido é necessário que o material ceda energia 

(sendo este um processo exotérmico). Nas medidas de DSC obtém-se a energia absorvida 

ou liberada por um material durante a transição de fase [DUARTE, 2000], Para uma melhor 

compreensão da técnica de DSC é interessante obter algumas informações a respeito do 

funcionamento do equipaménto. O DSC emprega um forno (Figura 3.1.a) para o 

aquecimento da amostra a ser investigada e para o aquecimento de uma amostra de 

referência, ambas colocadas em cadinhos e inseridas no interior do forno.
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TaTr

Figura 3.1 - (a) Fomo do DSC com a amostra e a referência, 

funcionamento do DSC [DUARTE, 2000J.

(b) Esquema de

A variação da temperatura é feita por meio de resistências (controlando a velocidade 

de aquecimento e resfriamento do fomo). As temperaturas da amostra (TA) e da referência 

(Tr) são detectadas por meio de sensores localizados abaixo de cada cadinho (Figura 

3.1(b)), crescendo de forma linear no ciclo de aquecimento e comparadas (|AJ' = T, - Tj), 

com | AT| constante (a não ser que ocorra uma transição de fase).

Quando uma amostra sofre uma transição de fase, a temperatura desta permanece 

constante enquanto que a temperatura da referêncta continua aumentando. Como resultado, 

ocorre um aumento de |AT|registrado pelo calorimetro como um pico sobre uma linha de 

, , a fase ocorre um fluxo de calor entre a base metálica e abase. Ao completar a transição de ta , 
amostra tal que o estado de equilibrio é reassumido e |AT| volta a um valor constante. Este 

valor de |AT| é então convertido (através de calibração) para uma diferença de potência AP.

Na figura 3.2(a) visualiza-se uma curva de DSC de forma esquemática, onde se 

j vítrea E„ a temperatura de cristalização Tc e averifica a temperatura de transiçao vítrea
t p ~ r Tá na Fiuura 3.2(b) a curva real de DSC para um sistema vítreo 

temperatura de fusão Ja na rij, 
onde se observam as temperaturas Tg, Tc e Tm
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Figura 3.2 - Curva de DSC (a) esquemática e (b) para um vidro.

As medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) para a determinação da 

, , • T foram efetuadas em um termoanalisador Netzsch notemperatura de transiçao vítrea lg, toram eiciua
Instituto de Física da UFSCar todas as medidas foram realizadas em atmosfera ambiente 

com aproximadamente 10 mg da amostra estudada, em cadinho de platina sob taxa de 

aquecimento de 20°C/min.

III.6.2 - Absorção Óptica (AO)

As propriedades ópticas da matéria podem ser modificadas através de inclusões ou 

, X como dopantes e/ou íons modifícadores ou comoexclusões de agentes modifícadores, con p 
imperfeições na rede cristalina, no caso de cristais.

Esse fenômeno pode ser observado em materiais e substâncias orgânicas e 

- ■ „ em sólidos cristalinos e amorfos.inorgânicas, como também em wuut»
O espectro de absorção óptica de um determinado material, nas regiões do 

infravermelho visível e ultravioleta pode identificar os agentes modifícadores (dopantes 

e/ou ions modifícadores, impurezas e imperfeições) da matéria responsável pelas bandas de 

absorção como também responsáveis pela coloração da matéria.
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Sólidos cristalinos e amorfos têm sido estudados particularmente no que se refere à 

absorção da luz por dopantes ou impurezas de íons modifícadores e defeitos que existam 

naturalmente na matéria ou que possam ser intenc.onalmente introduzidos nos sólidos.

O espectro de absorção óptica na região do infravermelho é capaz de identificar 

grupos moleculares constituintes da matéria ou a presença de elementos estranhos, via 

modos vibractonais. Esse é um dos métodos de tdentificar a presença da molécula de água e 

, ,, nricívpl p ultravioleta os fótons incidentes são capazes desua quantidade. Já na região do visível e unraviuieut

• ~ dos constituintes intrínsecos e extrínsecos da matéria. Essasprovocar excitações eletrônicas nos consmui
tnntkóm as vibrações e torções nas ligações interatômicas dos excitações eletrônicas, como lambem as vmraçoes e lu v

„ pvtrínqpcos da matéria, são detectadas através do espectro de constituintes intrínsecos e extrins

absorção óptica.
Os espectros de absorção óptica de uma determinada amostra são obtidos através de

• Jzvc nara cada região espectral de interesse. A maioria dos espectrofotômetros apropriados para caaa regia E

• ♦ rrtrptamente a grandeza absorbância ou densidade óptica em espectrofotômetros registra diretam b

função do número de onda dos fótons incidentes na amostra.

A absorbância ou densidade óptica representa o decrésctmo de tntens.dade de fótons

ao atravessar a matéria.
Segundo a Lei de Beer, o decréscimo da intensidade dos fotons ao atravessar uma

' riírpiamente proporcional à intensidade dos fótons incidentes, dada amostra de espessura x e diretamente propu

por:

dl/dx = -cri (III.1)

onde I é a intensidade da luz incidente.

Então, 

T TI " L® t (III.2)

onde a é definido como sendo o coeficiente de absorção óptica que tem a drmensão 

[distância]'1.
A absorbância J (ou densidade óptica) tem como definição: A . fog/,,7, 

conseqüentemente sua retação com o coeficiente de absorção óptica « é dada por:



Na absorção óptica, pode-se ter a absorbancia ou densidade óptica /I em função do 

comprimento de onda ou em função da energia dos fótons incidentes. A energia está 

relacionada com o comprimento de onda pela seguinte fórmula.

E (eV) = 1239,8/À (nm) (III.4)

Através de Espectros de Absorção Óptica (EAO) é possível acompanhar a cinética 

de crescimento de nanocristais em matrizes vítreas, observando a evolução da(s) bandas de 

absorção, quanto á posição, forma e largura de banda, em função de tratamentos térmicos 

Prévios aos quais as amostras dopadas foram submetidas. Portanto, pode-se tirar a 

seguintes conclusões básicas, a respeito da cinética de crescimento de nanocristais em 

V|dios, utilizando Espectros de Absorção Óptica:

a) Quando a Banda de Absorção Óptica (BAO) desloca-se 

comprimentos de ondas crescentes, mantendo a mesma intensidade e 

largura de banda constante, pode-se concluir que houve um crescimento 

do tamanho médio dos nanocristais iniciais na matriz vítrea em função 

dos tratamentos térmicos sucessivos;

b) Quando a BAO desloca-se para comprimentos de ondas crescentes 

mudando a intensidade e mantendo a largura de banda constante pode-se 

concluir que houve um crescimento do tamanho médio dos nanocristais 

iniciais como também aumento da densidade deles na matriz vítrea em 

função dos tratamentos térmicos sucessivos;

c) Quando a largura de banda aumenta, pode-se concluir que houve a

formação de diferentes tamanhos de nanocristais em tomo de um raio 
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médio, que absorvem energia bem próxima, formando uma banda de 

absorção relativamente larga. Isto, também, em função de tratamentos 

térmicos.

d) Quando aparece uma nova banda de absorção vizinha à anterior, pode-se

concluir que houve o crescimento de outro grupo de nanocristais com 

raios médios, relativamente maiores ou menores do que os responsáveis 

pelo aparecimento da primeira banda no Espectro de Absorção Óptica.

Todas essas conclusões poderão ser confirmadas, utilizando-se cálculos teóricos.

As medidas de absorção óptica foram realizadas à temperatura ambiente em um 

J „„ Varian As medidas foram realizadas no Instituto de Física da espectrofotômetro da marca Vanan.

USP-São Paulo.

III.6.3 - Fotoluminescência (PL)

• ~ 1„7 nor certos materiais, quando iluminados, é um fenômenoA emissão de iuz pm
n „5n dessa propriedade possibilitou o desenvolvimento de conhecido há muito tempo. O uso dessa prvp

denominada fotoluminescência (PL), a qual por não ser uma técnica espectroscopica, d
, inraamente utilizada para a caracterização de materiaisdestrutiva, vem sendo larga

'i- o zUc características da radiação emitida por um material semicondutores. Consiste na anahse das caracterisnc n

de informações como, por exemplo, estrutura eletrônica, da qual, obtém-se uma serie d
de cortadores, qualidade de interface, entre outros processos envolvidos na recombinaçao de peru

[GPROERER, 2000], r .. .
- • n material é iluminado por uma luz, de uma certa frequência eNa fotoluminescência o matenai

z nzscca forma basicamente o nome fotoluminescênciaemite luz de freqüéncia dtferente. Dessa totma,
a 1 ílnminescência) induzida por fotons. Esse processo pode ser significa: emissão de luz (lum

resumido em outros três processos elementar
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(a) Excitação (absorção de um fóton incidente)

(b) Termalização (relaxação para o estado de equilíbrio térmico)

(c) Recombinação radiativa.

A Figura 3.3 resume esses três processos relacionados à PL. Seja um fóton com 

energia hvac superior à do gap de um semicondutor qualquer, incidindo sobre o material e 

sendo absorvido.

\\

1 fônon

\
\

/w- 

ifónon

fonor»

.S

^em
h v r exc

awectos fundamentais relacionados ao processo Figura 3.3 - Representação grafica dos a p

dePL.

A absorção se dá pela geração de um par elétron-buraco (e-h). Como se exrge a

conservação de í esbt transição se dá vertiealmente no espaço de momentos. Por este
Ç . , , . qflo a um estado excitado [GFROERER, 2000]. Tanto o

processo o semicondutor e le



elétron gerado na banda de condução (BC) quanto o buraco gerado na banda de valência 

(BV) possuem um excesso de energia em relação ao estado fundamental das respectivas 

bandas.

O primeiro passo na busca do equilíbrio é a relaxação inttabanda por emissão de 

fônons que se dá até o momento no qual o elétron atinge o fundo da BC e o buraco o topo 

da BV O passo final corresponde á perda do excesso de energia correspondente ao gap do 

semicondutor, que se dá pela recombinação rad.at.va do par e-h ou por processos não 

radiativos [GFROERER, 2000], Essa recombmação se dará veriicaimente em k e podem 

ocorrer diretamente entre portadores ocupando o mínimo de energia das respectivas bandas 

ou precedida da captura do portador por estados que, eventualmente, estejam presentes, por 

. „ A . , . oc a/_„ defeitos no gap proibido do material. No primeiro caso,influência de impurezas e/ou oeienos & i 
obtém-se uma medida do gap fundamental (ver Figura 3,4) e no segundo caso, pode-se 

obter informação da energia de ligação dos estados gerados por impurezas e/ou defeitos.

Banda dc Condução

Fônon

—Ef

Banda dc Valência

Fônon

(e)

Figura 3.4 - (a-d) Kecombinação radiativa: a) banda a banda: b) Doador para banda de 

valência: c) Honda de condução para aceitador: d) Doador para aceitador: e) 

Recombinação não-raãiativa.



Assim, nos processos de PL, pode-se distinguir alguns tipos de emissão (via 
recombinaçào’ radiativa), como por exemplo, banda-a-ba„da, através de nive.s 

doadores/aceitadores, entre outros.

Em pontos quânticos, também, obsetva-se a evolução das bandas de PL para 

comprimentos de onda maiores ou energ.as menores, resultante do aumento de tamanho 

dos mesmos.

A figura 3.5 mostra o diagrama esquemáttco da montagem da técnica experimental

• a .-tm a cnlneada em um criostato óptico de fluxo de em hélio de Fotoluminescência. A amostra e colocaaa em u

liquido formando um ângulo de 45» com o feixe do laser de argònro. A Itnha 514,5 nm do 

laser de argônio é focalizada na amostra por um conjunto de lentes biconvexas. A 

luminescència proveniente da amostra é modulada por um chopper, sendo uülrzados filtros 

, • 1 rira esoalhado. O sinal lummescente da amostra e captadode cor para eliminar o sinal do laser espainauu.
r a nitrnaênio líquido, acoplado na saída do espectrômetro e por um detector de Ge resfriado a nitrogênio iiqu ,

< ■ J A r^iimda a leitura dos dados em um microcomputador, por um amplificador lock-m, onde e realizada a

la*er Ar + j]
► amostra

Criostato
óptico

i' ■■ —i chopper

Filtro de
cor

10 ,

O ... 1
Jrfetertor J G

z
esp cct rômet ro

\__________ _____ _ A
l

. [e.

... „e„tl<>málico da montagem da Técnica Experimental deFigura 3.5 - Diagrama esqnemanco

Fotoluminescência.

Os Espectros de Fotoluminescência foram obtidos, utilizando uma 

lotoniultiplicadoni da Spex 500, entre 10 e 300 K, equipado com um detector Ge da ADC 

Eietronics resfriado a nitrogênio líquido. As medidas de fotoluminescência foram 

realizadas no Instituto de Física da UnB - Brasília.



HI.6.4 - Varredura Superficial da Microluminescência (MSST)

A mobilidade (p) e o tempo de vida (t) de portadores fotoexcitados estão entre os 

• • de um semicondutor, os quais caracterizam as suasparâmetros mais importantes ae um 
propriedades fotoeletmnicas. Os parâmetros g e T contem informações sobre os 

mecanismos de transporte e recombinaçào cinética de fotoportadores, respect.vamente, O 

produto ite tem sido obtido através de d.versos expertmentos que, na maioria das vezes, 

. 3mostra nara a obtenção de contatos elétricosrequerem o processamento da amostra paia
1 inosí n narâmetro relacionado diretamente ao produto pr é [HOLLENHORST et al.:, 1995], O parâmetro le 

denominado de comprimento de difusão (Lc) [REZENDE, 1996],

O processo de difusão de fotoportadores pode ser estudado pela técmca de 

Varredura Superficial da Microluminescência (MSST). O experimento se baseia na análise 

da expansão da regtão de lummescência com relação á região de excitação do feixe óptico 

a técnica é baseada na ampliação de uma área 
na superfície da amostra. Como a teemea

imaaem de microluminescência. A representação microluminescente denommou-se de imagem 
esquemática do experimento é mostrada na figura 3.6.

objetiva amostra

liltios de cor

-47

laser Ar+
___•P -7

ZZ3 chopper

,in/iole de varredura plano de imagem

0-> X direções da varredura

acoplado a motores de passo

especlrometro
detector

f igura 3.6 - Diagrama esquemático da 
Superficial da Microluminescência (MSST) /Monte et a /..

Cl

. J
criostato 

óptico

montagem da Técnica de Varredura 

: - 1997/.
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Um feixe de laser de onda contínua (CW) de Ar1 é focalizado sobre a superfície da 

amostra em um “spot" m.cronizado com diâmetro Ai < 10 pm. llumina-se o cristal com a 

linha 514,5 nm do laser. A luz provinda da área luminescente (retro-espalhamento) é 

coletada através da mesma objetiva de microscópio usada para focalizar o feixe incidente. 

A figura 3.7 mostra o detalhe do “spot” na superfície da amostra, onde a objetrva de 

n feixe do laser. Um prisma é usado para refletir a luz microscópio é usada para focalizar o teixe ao idbc F

nltinn de imagem da objetiva, incluindo tanto a provinda da amostra em direção ao plano de image J

. , e „ iintia Ho laser A linha do laser pode ser eliminada sem aluminescência do cristal quanto a linha do laser, a
. z norít icsn usar um filtro de silício. A luminescência da ajuda do espectrômetro, bastando para isso usar um

fíifrn de Si e atinge o plano de imagem, onde se encontra o dispositivo amostra atravessa o filtro de &i e n
j ™ uma outra objetiva e um espelho, tudo sobre umade varredura que consiste de um pinhole, uma ourra j

, . nasso A imagem da área luminescente éplataforma xy acoplada a dois motores de passo. a g

• j Min vezes e é projetada no plano focal da objetiva, onde está o ampliada aproximadamente 10 vezes e e pmi
, mnverá nor todo o diâmetro da imagem. O diâmetro domecanismo de varredura que se movera por roa

, luminescente são respectivamente 30 pm e 60 pm. Assim, opinhole e o diâmetro da area lumi
• da área fluorescente que é varrida pelo pmhole é da ordem diâmetro da imagem projetada da area riuu

• zU defeccão “lock-in” e um detector de Ge resfriado a de 600 pm. A técnica convencional de detecção

, a intensidade da luminescência local por todo onitrogênio líquido são usados para medir a mtensio

diâmetro da área de luminescência.
„ / z '"liarão do feixe do laser sobre a superfície da amostra.Figura 3.7-Detalhe dajocahzaçao aoj



A MSST permite estudar como a temperatura dos portadores varia espacialmente, 

desde a geração dos pares e-h no centro do “spof de excitação do laser. Desta forma, pode- 

se estudar tanto a dinâmica dos portadores quanto à dinâmica da rede [MONTE, 2000],

A descrição matemática da difusão de fótons é feita usando a teoria de transporte. A 

aproximação da d.fusào por transporte de luz é matematicamente s.mples e é uma 

aproximação razoável na maioria dos meios estudados [MONTE et al.:, 1997],

A função densidade de fótons »(r), onde r representa a distâncta até o centro do 

“spot” do laser obedece à equação de difusão no estado estacionário. A difusão dos 

portadores obedece a uma simetria radtal [MONTE et al.:, 1997], sendo a equação de 

difusão em coordenadas polares, dada por.

Lr =lAfríí'|-n=-GA'') (HL5)
Lph rdr\ dr)

, + rphcionada com a intensidade do laser, L h — -jl}/fJa é o onde Go é uma constante relacionaua w

j mtnn e U o coeficiente de absorção. Logo o meio é comprimento de difusão de foton e pa

ziifttcõn í aue é a distancia média que o fóton caracterizado peto comprimento de d,fusão i.,». qu

, oor A solução analítica da equação IÍI.5 é dada por:propaga antes de desaparecer. As Ç

nir^aK^rlL^, (nL6)

, . p r á a função de Bessel modificada de ordem zero.onde a é uma constante e Ao e a rança

III.6.5 - Microscopia de Força Atômica (AFM)

a qunerfície de uma amostra é analisada por meio Na microscopia de forçaatomicaa s P

u • : A topografia da superfície e traçada a medida que apontem ade uma ponteira muito fina. A t p b ~ . ,.
• r o nnnteira mais alta a resolução da informação tn-dimensional. percorre. Quanto mais fina a po .

„ aue pode mover livremente. Na parte superior da A ponta de prova é montada num r « ~P a iuz de um feixe de laser. Apos a reflexão, a luz
haste é colocado um espelho que reflete
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do laser passa por uma lente e incide sobre um fotodetector. A incidência do feixe de laser 

no fotodetector provoca o aparecimento de uma diferença de potencial (ddp) em suas 

... ,. , iluminada pelo feixe de laser que por sua vezextremidades. Esta ddp depende da area íiuminaua y 1 f

depende da altura da ponta de prova. A posição da ponta de prova vario na direção z 

(normal à superfície) confonne o relevo da superfície em estudo e com isso a ddp gerada 

. zUdnrnmentos da ponta durante a varredura. Estespelo fotodetector traduz os deslocamentos ua y
... a amnlificacão da ddp gerada no fotodetectordeslocamentos são medidos com a amputicaçao y

[http://www.fis.puc-no.br/fis_intr/microscopia/AFM.html].

As
homogeneidade de tamanhos e de distribuição espacial, poderão ser opservauas através de 
imagens de Microscopis. de Força Atômica (AFM) [DANTAS et al.., 2002 (a); HENS et 

* '1*1 . .também, determinar o tamanho médio dos nanocristais em
al.:, 2002]. Essa técnica permite,al.:, 2002]. Essa técnica permite, -........-

. , rln material em estudo. O diagrama esquemático dauma determinada área nanometrica do materiai v 

técnica de AFM é mostrado na figura 3.8.

ponta de piw«

fotodetector: V=V(A)=V(x)=V(z)

eixo

laser

■superfície da 
amostra
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As medidas de Microscopia de Força Atômica (AFM) foram obtidas pelo aparelho 

NanoScope III desenvolvido pela Digital Instruments. As medidas foram realizadas no 

Instituo de Física da USP — São Carlos.
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Capítulo IV

IV - Resultados e Discussões

x rpQiiltados das propriedades térmicas das matrizesNeste capítulo são apresentados os resultados P p
j 4 c nnticas de nanocristais de PbS e PbSe e microscópica de PbS vítreas não-dopadas e dopadas, óptica

• • o São anresentados, também, os resultados obtidos pela aplicação
crescidos nos materiais vítreos. Sao apr

, hnndas ( kv 4x4) aos pontos quânticos de PbS edo formalismo da função envelope de quatro bandas (K.p )

PbSe.

IV. 1 - Gráficos de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

C não-dopadas e dopadas (separadamente, com S e
Os valores de T„ das matnzes B e 4 , 4 2 e 4 3 com incerteza de ± 5»c.

Se) estão apresentados, respectivamente, nas g

D
S

C
 s

ig
na

l f
^L

V
/m

g)

Temperatura (°C)

Figura 4.1- Gráficos de
DSC das malrües vítreas B (a) e C (b) uão-dopadas.



(mol%) + 2S (%wt)
40SiO2.. 30Na2CO3.4PbO2. 1A12O5.25B2O,

—T"

200100

"1“

500

n
600

Temperatura (°C)

Figura 4.2 - Gráficos de DSC das matrizes vítreas B (a) eC (b) dopadas com S.

. , r>«C das matrizes vilreasB (a) eC(b) dopadas com Se.
Figura 4.3-Gráficos de DSC das maliiz

i R tanto não-dopadas como dopadas com S ou Se.
O r, da matriz C é menor que o^ na c, que possuem,

Isto e devido à ausência do Zn ~ reduzmdO; desta forma, a
respectivamente, pontos de fusão de

temperatura de fusão de 1400 C para 120
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, J QP 600°C e 500°C como as temperaturas as quais asDiante destes resultados, adotou-se õuu c e
,__rPçnpctivamente, para favorecer o crescimento dematrizes B e C dopadas serão submetidas, respectivam

pontos quânticos de PbS e PbSe.

IV.2  - Tratamentos Térmicos para o Desenvolvimento de Pontos Quânticos de

PbS e PbSe

1 nn desenvolvimento de nanocristais semicondutores Os processos cinéticos envolvidos no aes
x • ífrp3 são de grande importância. A obtenção de um sistema 

(pontos quânticos) em uma matriz vi , ,
„ nnântico é possível so através do controle dascom características típicas de confinamento quântico e p

o fÂtn uma ligação direta com o tratamento térmico ao qual 
dimensões dessas nanoestruturas, qu _

., n nrncesso é controlado pela difusão dos íons de Pb , esses materiais dopados são submetidos. O processo e
r. uao n determinados tratamentos térmicos, em tomo da S2‘e Se2‘na matriz vítrea quando submetida a determi

, T Pnrtant0 conhecendo-se os valores de Tg, obtidas por DSC, 
temperatura de transição vítrea lg. 1 ’ a

c A.i mm Se, adotou-se as temperaturas 600 C e 500 C, 
das matrizes B e C dopadas com S

, oor intervalos de tempos crescentes, para favorecer
respectivamente, as quais foram subm

o crescimento de pontos Quantlc°S’d® yítreas B e C dopadas com S ou com Se serem

suas colorações modificaram-se de amarela 
Observou-se que logo após as ma

submetidas aos referidos tratament formação de nanocristais semicondutores. A

Para preta (figuras 4.4 e 4.5), dando submetidas a tratamentos térmicos, é devido à

coloração amarelada das amostras vítreas,
2'P

presença de íons de Pb .

submetidas a tratamentos térmicos, é devido à

(a)

■ r dovada com S (a) sem tratamento térmico e (b) 
Figura 4.4 - Fotografias da matriz C P

submetida a 500°C por 5 horas.
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(a) d»)

Figura 4.5 - Fotografias da matriz C dopada com Se (a) sem tratamento térmico e (b)

submetida a 500°C por 5 horas.

. ~ de Pontos Quânticos de PbS e PbSeIV.3 - Espectros de Absorção Óptica de ronws v

~ nnde-se tanto verificar o possível crescimentoA partir de espectros de absorçao óptica pode se, ta
P vítrMS Como obter a dispersão de tamanhos desses

de pontos quânticos em matrizes v » , , .q ,. tn_se respectivamente, o deslocamento e a largura a meia
nanocristais semicondutores, analisand , ,

n aumento do tempo de tratamento térmico ao 
altura da banda de absorção. Espera-se que,

os nanocristais aumentem de tamanho e a qual as matrizes vítreas dopadas são submettdas,
• rpç comprimentos de onda (ou menores energias), 

banda de absorção desloque-se para m de absorção óptica de pontos quânticos
São apresentados na figura . ( X * ,, 3> 6 e 12 horas Na figura

de PbS crescidos na matnz B, quan o pontOs quânticos de PbSe crescidos

4 6(b), são apresentados os espectros e a
a s 11 18 e 24 horas, 

na matriz B, quando tratada a 600 C por
Energia (eV)

Energia (eV)
................................™ 1.033 0,885 0,774 0,688

? 1
5

:j
1

■H)

íü

'(í

j

0,05

0,20□

C 0,15 
<03 
■e

-S 0,10

0,25

ri 
ó
(0 
o 
c 
CÜ 

X)u- 
o 
Ü) 
§

2-

1-

2066 1,549 1,239 1,033 0,885 0,774 0,688 0,619 0,563 
í__i—J__ i—I—i—1—i—1—1—1—hr-

r-J—L-rJ_ iu nrv E>hc« T—
, i , i . i____ i____ i____ i____

(b) QDs PbSe, T=600°C

24 horas4-

11 horas

0
600

I I ■ I ■ i 1 I 1 I 1 1... 1..... 1
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200T-r

18 horas

5 horas

Comprimento de Onda (nm)0,00
400 600 800 1000 w-*

Comprimento de Onda (nm) & temperatura ambiente, de pontos quânticos
Figura 4.6 - Espectros de absorção óptica, 
de (a) PbS e (b) PbSe crescidos na mati iz B-
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, cí >. a /o nnP ac bandas de absorção óptica deslocam-se paraObserva-se nas figuras 4.6(a) e (b), que as nanoas
/ • „ Estes resultados evidenciam a diminuiçãocomprimentos de ondas maiores (energias menores). Estes

rln tamanho médio dos pontos quânticos, tanto de do gap de energia e o consequente aumento do tamanno m

PbS, como de PbSe. .
A figura 4 7(a) mostra os espectros de absorção óptica da matnz C dopada com S. sem e 

1 o q d 5 6 e 7 horas. Observa-se a evolução da banda com tratamentos térmicos a 500 C por 1,2, 3, 4, 3, o .
. s, . rrpqcimento de nanocristais de PbS. A figura 4.7(b) de absorção óptica, dando indícios do crescimento

„ r .• „ matriz C correspondente ao crescimento de mostra a evolução da banda de absorção óptica da matnz C, co p
. tprmico e quando submetida a 500 C por 1, 2, 3, 4, 5, 9 e 

nanocristais de PbSe sem tratamento termic q

12 horas.

I

Energia (eV)

A
bs

or
bâ

nc
ia

 (u
.a

)

Comprimento de Onda (nm) 

~ Antica obtidos a temperatura ambiente, de pontos 
Figura 4.7 - Espectros de absorçao 
quânticos de (a) PbS e (b) PbSe crescidos na mati iz

‘J

í. J

1

C favorece mais o desenvolvimento de 
4 6 e 4 que a matnz v

Observa-se nas figuras ■ • ’ comparação com a matriz B, devido à
, PbS como de rose,

Pontos quânticos, tanto de ro ^das e com menores larguras. Este fato pode ser
obtenção de bandas de absorçao mais ~ concentração de A12O3 na matriz C, obtendo-se, 
atribuído à ausência do ZnO e à diminu ça facilitando a difusão dos íons para o

„ Actnitura mais aoerw,
desta forma, uma rede vítrea co
crescimento dos nanocristais de PbS ou de P



~ + •, r mnnte a não formação de nanocristais de ZnS e ZnSe,A ausência de ZnO na matriz C garante a nao
m ç nu com Se ÍL1POVSK11 et al.:, 1998; LI et al.:, 1999], 

quando dopada, respectivamente, co
, ,io<- fimiras 4 6(a) e 4.6(b) so podem ser atribuídos aPortanto, os espectros de absorção óptica das figuras 4.6(a) e '■ > v

<ran dos materiais bulk de ZnS e ZnSe sao de pontos quânticos de PbS e PbSe, uma vez que o tflP
3,6 e 2,6 eV [HARRISON et al.:, 2000], respectivamente.

IV.4 - Determinação da Distribuição de Tamanhos em Pontos Quânticos de

PbS e PbSe

, ^mt-iis oode ser determinada a partir dos espectros de A disnersão de tamanhos de nanocristais poue , . ,
P le a banda de absorção óptica, a depender da largura a meta altura,

a sorçao óptica. E sa t o q contribuições individuais de vários grupos com
poderá ser resultante da superpôs ç da dispersão de tamanhos de nanocristais

tamanhos diferentes. Um método p ] 9871 levando em consideração um
Wu et al. [WU ei rti -r j’

em materiais foi proposto por ~ tamanhos do tipo gaussiana, dada pela equação:
conjunto de nanoparticulas com distnbu.çao de taman!

(IV.l)

onde D é o desvio padrão, dado por.

(IV.2)

A dispersão de tamanhos é definida como

U Mio dos raios dos pontos quânticos.
onde ao representa o tamanho me

(IV.3)
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A dispersão de tamanhos f está relacionada com a largura à meia altura W do ajuste 

gaussiano da banda de absorção óptica, dada pela seguinte equaçao:

(IV.4)

■ S . ■ „d„ banda de absorção eEs o gap do semicondutor bulk. 
sendo h V a energia do máximo da

0,826
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0,09-
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* ' iJDO 1500
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*** * * ,mejada) do esteiro de absorção õp.iea de pomos
Figura 4.8 — Ajuste gaussiano (l 
quânticos de (a) PbS e (b) PbSe crescidos na mati iz

um exemplo de um ajuste gaussiano para o espectro de
Na figura 4.8(a) e apresenta que a ]argura a meia altura da sua banda

absorção óptica de pontos quânticos é apresentado outro exemplo de

centrada em 1,036 eV, é de IP- 180 m pontos quântjcos de PbSe, em que a

ajuste gaussiano para o espectro de a é de 126 meV. Com base nestes
largura à meira altura da sua banda centrada e , £ = 0,28 eV a 300 K

parâmetros, aplicando a equaça, = 7 j % e «fpbSe = 4,8 %. Portanto, seguindo a
obtém-se uma dispersão de tamanh , determinou-se as dispersões em tamanho de 

metodologia de Wu et al. [wU cl a resoectivamente, nas tabelas 4.1 e 4.2,
„ PbSe apresentaaas, r

pontos quânticos de PbS e _ n 28 eV a 300 K. O parâmetro X nas tabelas 4.1 e
_ n 41 eV e AgíPbSe) "

considerando Ag(PbS) “
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A ~ .__ nnntns auânticos, à meia altura da banda de AO, em4.2 representa a dispersão em tamanho de pontos quanu u ,

torno do diâmetro médio deles.

Tabela 4.1 ~ Parâmetros característicos de pontos quânticos de PbS crescidos na matriz C, 

guando submetida a 500°Cpor diferentes intervalos de tempo.____________________________

Tempo 

(horas)

3

4

5

6

7

Posição do Pico AO

(eV)

17154"

TÕ51

LÕ36

1988 ~

1953

JP(meV) (%) Diâmetro médio

QDs PbS (Â)

%(Â)

163  5,5 40,2 ±2,2

168 61 — 43^ ±2,8

Í8Õ 7J 44,8 ±3,2

"T81 7,8 47,4 ±3,7

"195 8?9 49,4 ±4,4

nn , ■ i„ nnntot atlânticos de PbSe crescidos na matriz C,Tabela 4.2 - Parâmetros característicos de pontos quan 
quando submetida a 500°Cpor diferentes intervalo* de tempo.

Tempo 

(horas)

1
142

Diâmetro médio 

QDs PbSe (Â)
jp(meV)

7

,4

T
4

5

9

nhns de pontos quânticos de PbS e PbSe, aumenta à 
Observa se oue a dispersão em tama .
Observa se que ao P aumenta, q que caractenza 0 estagio de

me<hda que o tempo de tratamento absorvidos por pontos quânticos maiores.

c°alescencia, em que pontos quânticos m $ tamanhos dos diâmetros médios dos pontos

Na seção IV.9, serão apresen < . ■ p oue foram estimados, teoricamente,
*nticos de PbS e de PbSe crescidos na nrainz C, .

i o rlp nuatro bandas {k.p 4x4).
«"izando o modelo da função envelope de quat
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de Pontos Quânticos de PbS e PbSe1V.5 - Espectros de Fotoluminescência ae ronius v

nc psnectros de fotoluminescência, obtidos àNa figura 4.9(a) estão representados os espectro
temperatura ambiente, de pontos quánttoos de PbS crescidos na matriz C, quando submetida a 

500»C por 3 e 5 e 12 botas. Obsetva-se a evolução da banda de emissão, dando mdieios do 

• j nkc a fíanra 4 9(b) mostra a evolução da banda de emissão da 
crescimento de nanocristais de PbS. A tigur . u

/vtmpnto de nanocristais de PbSe, quando submetida a 500°C 
matriz C, correspondente ao crescimento ae na

c e fíauras 4 9(a) e (b) a formação de uma estrutura entre
Por 5 e 12 horas. Observa-se, nas figuras t >
de 1350 e 1400 nm. Esta estrutura é, também,

crescidos em solução coloidal [DU et al.., 2.00—]

a região 

observada em pontos quânticos de PbSe

I

J
3

Figura 4.9 Espectros de fotoluminescência, 

Wânticos de (a) PbS e de (b) PbSe crescidos na ma

obtidos à temperatura ambiente, de pontos

' P'
I z- 
» >

de fotoluminescência em função da potência e em 
Obtiveram-se, também, espectros observada na região de 1350 a 1400 nm é

função da temperatura, para averiguar se nuânticos tanto de PbS como de PbSe.
, . • tr;nSecos nos pontua j

uevida a determinados defeitos in ^ihilidade da estrutura (1350 a 1400 nm)
K de-se descartar a possminuau
^ote que é possível descartar poo matriz vítrea, uma vez que ela foi, também,
Ser devida a defeitos extrínsecos Prese matriz hospedeira [DU et al.:,

i PbSe crescidos &11
observada em pontos quânticos e

2002],
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. nc pqnectros de fotoluminescência em função da As figuras 4.10(a) e (b) apresentam os espectros
. • de oontos quânticos de PbS e PbSe crescidos na 

potência, obtidas à temperatura ambien , P
_, on, niie cg mantem a estrutura na raixa de 13 PU 

matriz C, ao ser submetida a 500T por 5 horas, em que

a 1400 nm.

o.
o ■u

■g 
’</> c o
C
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I

. , . «JM** ‘”lê’Kia' °Mdos à le"”’emnlm
Figura 4.10 - Espectros de jotolumin • crescidos na matriz C.

PbSede (b) t ao 
ambiente, de pontos quânticos (

,e fomiuminescéucia em função da temperatura de 

A figura 4.11 mostra os espectros bmetida a 500"C por (a) 3, (b) 5 e (c)

Pontos quânticos de PbS crescidos n

12 horas.
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Energia (eV)

In
te

ns
id

ad
e 

PL
 (u

.a
)

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.11 - Espectros de fotohi™i,KScê 

c,e I>bS crescidos na matriz C ao ser submct 

er„ ftmção da temperatura de pontos quânticos

1 íb) 5 e (c) 12 horas.a 50tf’C por (a) ( v ' 7
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nnctros de fotoluminescência em função da temperatura, de
A figura 4,12 mostra os esp submetida a 500"C por (a) 5 e (b) 12

pontos quânticos de PbSe crescidos na ma

horas.

í 
)
’ C'
1 U-'
; r'

: O

Figura 4.12 - Espectros de Jotolmtur>c^ jOtfC P()l' (a) 5 e

cíc ^bSe crescidos na matriz C ao ser si<
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Observa-se através dos espectros de fotoluminescènca apresentados nas figuras 4.10, 

4 11 . aanAiA* na reeião de 1350 a 1400 nm (0,918 a 0,885 eV)411 e 4.12, que a estrutura compreendida na região uu
n,„„.. . . Jp pmissão obtidas em função da potência comomantem-se na mesma posição tanto na curvas de emis^

pvnprímental dá indícios de que essa estrutura nas em função da temperatura. Esta observação experimemai ua
, , .. , P-t„c intrínsecos tanto nos nanocristais de PbS, comocurvas de emissão PL seja devido a defeitos intrínsecos w 

nos de PbSe.
• • a /tJp PbTe [PARADA, 1971] e PbS [HEMSTREET Estudos teóricos sobre materiais bulkáe Pbie 1^

, j associados tanto ao chumbo como aoJlí ■ 1975] relatam a existência de estados de vacancias assoc.a
. f J, rpaião do gap destes semicondutores. Jáíe’uno e ao enxofre, que se encontram fora da região g /

pncontra-se entre 0,918 e 0,885 eV, que estrutura observada nos espectros PL desta dissertação encont ,1

• • i 11, Ap PbS Í0 41 eV) e PbSe (0,28 eV) a 300 K. esta fora da região do gap dos materiais bulk de PbS ( ,
., rimpntalmente e com base nos referidos estudosPortanto, diante dos resultados obtidos expenmentalmenr....................................

, ^cnprtros de fotoluminescência a vacancias de
teoncos, pode-se atribuir essa estrutura nos espectros

obumbo presentes tanto em nanocristais de PbS como
Observa se nas figuras 4.! i(a) e 4.12(b) uma dependênca pos.t.va da energ.a do gap 

rva se nas tig g p^gg Esta dependencia é
o aumento da temperatura, para P0”10^ q[je aprese„tam ba„d gap no ponto L da 

oaraoterística dos semicondutores da fami « ’ [KEFFER et al.:. 1968;
z°na de Brillouin. Esta dependência foi estu a P . . _ .

; C'
' IF
r’

O

í

. dkTp utilizando cálculos da teoria de Brooks- 
el aL’ ,97°1 Para 0 Sem,C0" |Ut°rdjficad0 de Lin-KIeinman. A teoria de Brooks-Yu 

u combinado com o pseudopotencia~mo estruturas eletrônicas, que podem

,nd>ca um importante efeito da interaçao eetron nman escrit0 em função do fator de 

Ser Apresentadas com o pseudopotencial qf4rófiro médio (ir \
.. r nue o deslocamento quadratico medio ^fJn j
Debye-Waler. Observou-se, através desse estu ,

. j n.tP //r \ dos átomos de Te, sendo 
dos átomos de Pb é significativamente maior _

. acústicos e para o Te os modos de vibrações
Predominante para o Pb os modos de vlbraÇ°e^U quânticos de PbS [KRAUSS

Ópt,cos. Fônons acústicos coerentes sao observ pj-j-iOEN et al.:, 1998]. A diferença
and W1SE.:, 1997], PbSe [IKEZAWA et al.., 2001 

entr j Tp p Pb e dada por.
ntre os pseudopotenciais iônicos de 1 e e

com o pseudopotencial mo



i - .... | ,
onde .

e a distancia entre os planos cristalinos associado com K e 

' ~ 2/7“/d~K é o fator de Debye-Waler.

O pseudopotencial, para os íons de Pb, decai mais rapidamente com o aumento da 

teperatura do que para os íons de Te, o que ocasiona um aumento de br(K,rT). Os cálculos de 

/(|rp8 ’ enyolvendo o pseudopotencial de Lin-Kleinman, são ajustados para o ponto de simetria
O Í0P° da banda de valência corresponde ao nível L+6 e o fundo da banda de condução ao 

nível L~ -
6 ■ O nível L6 apresenta uma maior dependência com a mudança de temperatura do que 

0 nível 7+•^6, ocasionando um aumento do band gap com o aumento da temperatura.

As figuras 4.13(a) e 4.13(b) mostram a variação da posição do pico de emissão em 

da temperatura para pontos quânticos de PbS com tamanho médio de 40,2 Â e para 

*°S Paânticos de PbSe com tamanho médio de 72,3 Â, respectivamente. Os valores de 
/cj^8 Para os pontos quânticos de PbS (tamanho médio = 40,2 A) e PbSe (tamanho médio = 

*72 a
) crescidos na matriz C são, respectivamente, de 113 ueV/K e 70 peV/K, sendo muito 

e°or em comparação ao PbS (tamanho médio = 200 A) e ao PbSe (tamanho médio = 460 A) 
Ò1//Z- n

que sao de aproximadamente 420 peV/K [DALVEN, 1973].

(IV.5)

lluát^ic()s de (a) PbS e (b) PbSe.
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Observa-se que estes resultados teóricos e experimentais são consistentes, uma vez que 

9Ua«o menor for o tamanho do nanocristal menor será a dependência da sua energia do g«P 

*>m a temperatura (OLKHOVETS et alI997J. A figura 4.14 mostra o comportamento dos 
ní, . , . „ n phTe bulk, em que observa-se o aumento da

lveis de energia em função da temperatura, para
znívpj /-) e o topo da banda de valência (nível d’ferença entre o fundo da banda de condução (nível

■ „„„ o vonto L da Zona de Brillouin, em função 
PlSura 4.14 - Comportamento dos níveis de energia, / 
cla temperaturapara o PbTe bulk iDAld blN. IJ73/.

^•6 - Deslocamento Stokes

mento relativo entre as posições de máximos das
A figura 4.15(a) mostra o deslocam crescidos na matriz C ao ser

bandas de absorção e emissão de pontos quâ^ moStra este tipo de deslocamento, para 

Submetida a 500°C por 3 e 5 horas. Ja a fígura submetida a 500°C por 5 e 12 horas.

p°ntos quânticos de PbSe crescidos na matriz as posjções de máximos das

Este üpo de deslocamento, observado experimen denomjnado de Deslocamento Stokes. 

bandas de absorção óptica e de fotoluminescencí )étron_buraco ocorre o processo de
COrn H ■ nm wós a formação do p<

110 descrito na seçao 111.6.3, apos



termal;.. ~ ~ Para nue ocorra o deslocamento Stokes supõe-rrnalização, seguida com a emissão de ronons. 1 ara q
se que o processo de emissão radiativa seja ou do nivel doador para banda de valêucia, ou do 

doador para o nível aceitador, ou da banda de condução para um nível aceitador, A 

fiação destes níveis é atribuída a defeitos na interface entre semicondutor-vidro, que podem 

causados por distorção na rede crislaltna, por alteração na barreira potencal, ou por reações 

químicas na interface [WOGGON, 1996].
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As tabelas 4.3 e 4.4 apresentam as posições de máximos das bandas de AO e PL de 

Pontos quânticos de PbS e PbSe crescidos na matriz C.

T"M« 43 _ posiçao de máximos das bandas de AO e de PL de pomos tptámicos de PbS 

c,escidosna matrizCao sersiíbinedda a 500 Cpot 3 e5 horas._______ ____________

^enipo Posição de Máximo Posição de Máximo J7CMUUUHVUIV

Médio QDs
(horas) da Banda PL da Banda AO (meV) PbS (Â)

(eV) (eV)_______ 1

~7T~ 1,036 " LÍ54 177 40,2

Ll. 1 0,954
LÕ36~ 82 44,8

4.4 _Posição de máximos das bandas de AO e PL de pontas qaântICos de PbSe, 

Crescidos na ma1riz c ao ser submedda a 500aC por 5 e l^hoías^

,enip<^TposiÇão7ie7^

(horas)

5

12

da Banda PL

(eV)

0,940
0,835 ’

da Banda AO

(eV)

0^93 

õãTó

Deslocamento Stokes 

(meV)

Diâmetro 
Médio QDs
PbSe(Â)

47

77
64,2
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n deslocamento Stokes é maior. Este fato pode
serva-se que para pontos quânticos menor quânticos menores

Ser ’Wbuído ao regime de confmamento de fônons ma.s forte P 

ÍSCAMARCIO et al.:, 1996].

IV.7_  Espectros de Microluminescência
de Pontos Quânticos de PbS

de microluminescência em função da temperatura, 
A figura 4.16 apresenta os espectros çprSUbmetida a 500°C por 3, 5 e 12 horas.

P°ntos quânticos de PbS crescidos na m< fótons à medida que a temperatura

*gura 4.16 observa-se a diminuiça fótons é maior para as amostras
Lln,enta. Observa-se, também, que a distancia P Llnia p0SSível explicação para este

V'treas submetidas a menores tempos de tratamento te
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ferina ' . P A ■ . f,;tnnc Hns nanocristais semicondutores menores para•enomeno e atribuída à transferencia de fotons dos nariow^ux

Os maiores.

em f,mfíio da «mpemlara de poMx

4.16 _ Eepecmx de g
de nS crescí ne C <»

ho>-as.

resentalivoda transferência de fotoportadores, em 
A figura 4.17 mostra um esquema rep menores são absorvidos pelos

* os fótons provelljentes da em.ssão de P<*=

Maiores.
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Figura 4.17 — Esquema representativo da 

quânticos.

transferência de fotoportadores entre pontos

difusão dos fotoportadores em função daA figura 4.18 mostra o comportamento da d,tusao
& o nn.nstra vítrea submetida a 500 C por 3 horas

ternPeratura. O comprimento de difeão para a amostra
1 # tpmneratura, decrescendo rapidamente deaP^enta uma maior dependência com o aumento da temperatu ’

OA H Ja pmissão de fônons. Ja para a amostra80 MH! para 3o „m 0 que evidência uma grande emissão
/ Pm, o q r 19 horas observa-se uma menor dependencia com

metida ao mesmo tratamento térmico po ~ d’ fônonS. O regime de confinamento de
a íemperatura5 o que sugere uma menor emissão WOCGON, 1996J.
fôn°ns é mai0r em pontos quânticos menores [SCA

te
W 
r' 
C>

Temperatura W
da temperatura de pontos

iz C ao ser subme^

~ e fótons em função
lHura 4.I8 - Comprimento de d fusão c . eíjda a 500r,C por 3, 5 e 12 horas. 

Cll,cintjcos de Pbs crescjdos na matriz C ao sei m
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,v-8 - Imagens de Microscopia de Força Atômica de Pontos Quânticos de 

PbS
A caracterização microscópica por micorscopia de força atômica foi realizada para 

Po»>os quânticos de PbS crescidos na matriz C. A partir dessa ,écníca de ‘aracBri2a'âo

a morfologia superficial da amostra analisada A figura 4J9(a) mostra a imagem da 

Oficie com área de 2 pm2 da matriz vítrea, com pontos quânticos semicondutores de PbS, 

«r submetida a 500"C por 3 horas, A figura 4.1W fornece a correspondente anáhse 

estatística da distribuição de tamanhos médios desses nanocnstars.

~ j <„„innhos dos nanocristais de PbS.
Figura 4.19-(a) Imagem AFM e (b) distribuição c

nbujçâo média de tamanhos da altura de pontos 

A análise estatística mostra que a 47 9 A
‘«"‘*03 de PbS, na superfície da amostra vítrea, está em tomo .
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A flgura 4 20 ntos» a tnorfo.og.a es.ru-. de pontos gt.nt.oos de PbS tratados
t,gUra 4 2U . ntp observa-se que a altura media dos pontos

ten-nicamente por 3, 5 e 12 horas, respectivam Q estudo teóric0;
Quânticos de PbS é de 43,5 Â (3 horas), 48,0 Â (

~ rvo estimou o tamanho médio de pontos 
utilizando o modelo k. p 4x4 apresentado na seçao 
Quânticos de PbS em torno de 40,2 Â (3 horas) e 44,8 Â (

de PbS crescidos na

1

K 
í?

íln,iuml l”"105‘l‘'â""C°S 
p'Sura 4.20 _ i)elall,e da inorf<>l<>S’a ei"" U horas.
"'a'^Cao ser submetida a ÕOlfC P»1' <a> 3' ( ’'
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edeQuatroBan^««Modelo i-P^

1V.9 - Modelo de Função Envelope
, (PbS PbSe ePbTelPOSSuenru-u^ ^ o

.....
pontos L ao longo das direções plH debandas é o «odeio k.p

J ra se descrever esta , qs acopiamentos
modelo bem mais preciso usa opa^^^sE e condução em

Mitchell, Wallis e Dimmonck mais baixo, nas ban » quatro bandas de

entre os dois ramos, mats blema resultante e q sistema é dado por,
perturbações até segunda ordem. ;n_àtbita. O ham>
forma exata, incluindo o termo de ntteraÇ

m
0

m

2< 2/”'0

^p,k. 
m

0

trk; J^í

2mi Jz/ ' (IV.6)

u ..éamassadoelétronWe, 

a o gap do matenal bu ' módulo

Neste hamiltoniano, Eg mPrcsen ^nsversals à direção [1 do operador

2 a coordenada longitudinal e x, y repreSentam °s bandaS de condução e de

Quadrado do momento transvers ^lciilados entre os n,itudinais. Os parâmetros

momento transversal e longitud’ transversa’S 6 4 s A.NG and
ocas efetivas tm tabela 4.0 L‘

valência, nt; e w/f representam as "^^mente e sao hst

Hamiltonianos foram obtid

WlSE, 1997]:
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m/ni;

ossoisPbSe 1’bSe b«lk
deBrillo^P^a

de dispersão para os
---------------- t'mse as 0V“lD r6,açoe

Diagonalizando este b^^ánd^ 

autoestados, solução da seguint

Tabela 4-S Parâmetros para ° P"’i'>

Parâmetros

eíW(t^300K)

mlmt 

tn / m

m / m]

mim

2P; /ni(eK)

2P~ !m(eV)

2P2 lm(eV)

(IV'7)

m2 v

Es
2 + 2/»,'

os P‘>«me,f0S

M,„ simetria

. frinsversais esta relação de 

represen,a<10 “ S“S 

Devido à diferença entre a„d pteta for,„a. P- obter uma

dispersão é não-parabólica e anlS ° ^ng0 das diag°nalS eSférica Ho e em

elipsoides de energia degenera urna parte
f0i separad0 

solução analítica, o hamilton’a

°wa tratada como uma perturbaça pOde ser rep

O hamiltoniano com smietn

Seguinte forma:

„»r.7 4x4 com a
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H0(k) =

—- +
l2 (IV.8)

frk' 'j
2m+) _

A

I

L

«"dei éa matriz unitária 2x2 e ^amatriz de Pauti-Os parâmetros »)’. e ^sáo 

definidos como:

= 2M + > <IV*9>

3P ‘ + ' ’ r energia constante seja aproximada por uma
te tal forma que a superfície do elipsoí
SuPerfície esférica, minimizando os efeitos da pertu^Ç^ n-o.perturbados podem ser obtidos 

Na aproximação esférica, os níveis & função de onda anule-se na
res°lvendo as equações para a função envelop , ~ barreira infinita). Assim, devem
SüPerfície do ponto quântico de raio a (aproxim Ç~

Sastifazer às seguintes condições:

I

(IV.10)

Ho

onde:
(IV.ll)

Nesta equações urn a

efinem a função de onda total 'PO , como:

(IV.12)

compactamente:

>■ ->

(IV.13)
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r-n-nil DE UBERt^HD,A
unwersid^^Jteca

„do as propriedades de stmetrta - «• — 

A solução do problema e obtida P mornento angular total J, como co

• -q h comuta tanto com o oper 
a simetrias espaciais, n o 

o operador paridade fl, definidos co

- ? tlí
a 0 
o à

(IV.14)

I

An=
L

a

^p®I

0

0
A * 

P®I

(IV.15)

efeito e• prsão espacial cujo
de inversão
= /e.v) = './'W-para /W

-idades opostas 

de fíP a mesma

'«-.pros quânticos
ltad0S pelos nutner

dado conjunto de 

-idades opostas, uma vez 
do momento angular total.

0 operador

a r(X) par, ePAxWl-.WW, P- .n onsideia„do.seaspa-- 

operador paridade foi construi resultante
„ Sendo a par’dade

das bandas de condução e valen
"o represen1

onda total Wr)\. Os autovetores s arldade n. para uin

' ' zWi além da pariu-
angular total J e sua componente tovetores ort°S° 
números quânticos J e c0„strulr un« auto^

que existem duas formas distin
losQue podem ser representadas Pe

A

Na equação IV. 15, é impar- O 

das funções de Blocb 

da função de

do momento

P n.j-m

/

zt Vír7"1
(IV.16)
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para os valores j = / +1 /2 e n = (-1)!+1 • O outro estado é representado como:

A.y,m(r) = (IV.17)

gl(r)

L v

Para°s valores 7 =(/ + !)-1/2 e /7 = (-!)'■

x o harmônicos esféricos para as localizaçõesNas equações acima Y," representam os hannon.cos

anam ;c „ ,erem determinadas substituindo as equações
"8ula«s, fM e g,(n) são funções radrats a serem _

IV.16 „r ~ iv 10 Através das equações IV.6, IV.10, IV.16 e
e IV. 17 f-jog auto valores da equaçao I • . _Iv, etuiuvcuu se determinar a solução do

’ Z Pode-se obter um conjunto de equações di ere
n , e 0Dter 1 m conjl • „tn de duas equações acopladas para asProb^a. Fazendo as substitmções, obtém-se um conjunto de
p
Unções/(r) e /;+,(r), dadas por:

c.<
J.i-' 
K' 
O

fA

Md/ /■] 
/fdd^~7

z+i v ),

t/2 :
dr2 r dr 1“ _

r

(IV.18)

2 £ ___ jjZh w =0 •

idênticas com as substituições
— + E-
2

As equações para as

reSPeC‘,''i>S' ,„s mm0 combinação linear das funções de Bessel

As tònçòes /,(,■) e , „a seguinte forma:
,,(A,) e funções de Bessel esféricas modificadas ..(A

• - r dr2m'
funções g,(r) ° S^r)- Sí°

(»•

(IV. 19)
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, , k e > são determinadas a partir da equação 1V.18, acrescidas

As constantes a, b, c, d, k e/■ confinamento especificadas na equaçao
eom a condição de normalização e com as con Ç dispersão para E(k) e E(2),
■V. n. A partir das equaçdes !V.. 8 e IV. !9, obtém-se as reiaçoes

Apresentadas por:

Eg h2k2— + —r
2 2ni

-E\k) 2 2m J
íLpv,

nr

(IV.20)

EJíEL-eíX) -
2 2m

Eg
-L+' +
2 2w

(IV.21)

- „„i obtida para Ê® é idêntica à obtida
i ~n He dispersão aqu

Como pode-se observar a relaça ? p; na equação IV.7, pode-se escrever

na equação 1V.7. Substituindo nr = "E = nt‘ & . de valência (-), representadas por:

E(k) para os níveis de energia das bandas de conduçã

Os parâmetros a, P e y são definidos

x 2hP / = V21

2l'" m binado estado tem-se:

Fazendo E(k) = E(X) para um deter

—■—'— 7
a-y

(IV.22)

(IV.23)

(IV.24)

as funçõesão IV. 11 > Para
, a- - de contom0- represen^ nasastifazer para cada
Irnpondo-se a condição de cOndiçõeS 9ue *

rad,a's da equação IV. 19, obtém-se as segui

111 dos estados de um ponto quântico
deraio«,*daspor:

(IV.25)



80

idêntica, os outros estados tem:

(IV.26)

Deforma 
Para os estados com j = / + 1/2 e n ( /

As funções pt(k) e p±(k) são definldaS C°m°'

(IV.27)

e

PAk) = [Eg^W -

. (kX--2EAk)V^À^
^(k)<Eg-(^r^ -

(IV.28)

. , as auto-energias de pontos quânticos de

Cotn as equações IV.22 a 1V.28 pode-se detenu da simetria esfenca as energias

PbS e PbSe na ausência da perturbação ‘'"is‘,“P'C\ar total j e da paridade n. As energias 

'««‘Perturbadas dependem somente do moment“ de pbS e PbSe, para valores atey - 

Calculadas em função do diâmetro de Pon

6stã° mostradas na figura 4.21.

3
bjTbSe

j-1 /2* n’”T**’—'•********'^**'",'*************"’”M**1

ja 1,z n=1

..■S:;"‘’“y)«^7 = l/Z K=-l

'■‘^y7-3/2, it“-l

!S«

£
’5b
1 -1

-2

» j=5/2,^'x

\ \ 7=1/2, «=>

X-2^3/2+1

ú%
— **••, ***********•■•úVwl.í.vU^üíXWL..»»

rl/2,n=->

7= •/A’1’1

.9

40 60 Â
Diâmetro (A)

'•Kur„ 4 2l Cálcuk> dm „jveis de e» 

de tluã„lims de (n) l’bS ‘

-3 L
20

7=5/2, n -1

40 60 80

Diâmetro (A)
Cálculo dos níveis -

-3 u
20

80 100

3

2

1

0

2

1

0

100
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As regras de seleção para as
transições ópticas interbandas e para uma dada polarização

e são determinadas pelo elemento de matriz.

(IV.29)

->
\ - a a. totais para as bandas de condução e de valência

e as funções de onda P
' , Devido as simetrias dos estados, as regras de

dois estados com números quânticos j, n e rr

°nde

de Urtl ponto quântico esférico, respectivamente. 

eleção para as transições permitidas entre c_ 

devem satisfazer às seguintes condições.

= ± 1, Aw = e /7c/7”
(IV.30)

■ ~es interbandas permitidas, segundo as regras 
A figura 4.22 mostra as energias de transiço ouânticos de PbS e PbSe.

de sele«0, para os estados fundamentais dos portadores em pontos

En
er

gi
a 

(e
V)

<■» - cáfc„fe
} i„n as lm„siçBes penxUclas do



~ levou em consideração a anisotropia das massas
Para o modelo descrito acima nao se materjajs Estudos teóricos levando

(quociente entre as massas longitudinal e tra moStram que os resultados obtidos

Grn consideração esta anisotropia [1UDURY consideração a isotropia das massas,

são bem aproximados com os resultados que maior, a diferença dos resultados é

Para o PbS. Já para o PbSe, por apresentar uma consideração os cálculos com

Perceptível, mas também com valores aprox

IIlaSSas isotrópicas.^ara o PbTe, essa aproximação não pode ser considerada, uma vez que o quociente 

rnassas longitudinal e transversal e aproximadamente igual a 10. Para o PbS e PbSe, 

quociente não é maior do que 3.°utra consideração que pode ser feita refere-se às condições de contorno do sistema. A 

C°mParaçã0 feita do tamaii|io médjo de pontos quântjc05, obtidos por técnicas de microscopia, 

Ostra uni erro em tomo de 3 Á para pontos quânticos com dimensões de 30 Â (raio típico dos 

ePO"tOS «nttcos estudados), o que pode resultar em uma diferença em tonto de 100 meV na 

âe transição calculada.
No que se refere ao tamanho da batreira de potencial, as condições de contorno usadas 

' arrei« infinita) não permitem a penetração da função de onda para fora do material. Em 

WS quânticos essa penetração é permittda e levada em conta. Acredita-se que em pontos 

éticos harreira infinita seja bastante adequada, pelo

crescidos em vidros, a aproximaçao da barreira3t° do vídrzv . n vazamento da função de onda reduzida, e
vidro ser um material amorfo, tornando o vazamentos7S beiras de potencial do semtcondutor-vidro serem bem mats altas do que entre dots 

'"'indutores típicos (aproximadamente 4 eV) [TUDUR Y, 2001 ].
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Capita0 V

vidros dopados “m P°XS

• daS por absorção óptica, 
foram caracteriza p.& de força

da microl—a

V - Conclusões Finais

Neste trabalho, sintetizaram 

quânticos de PbS e PbSe. As referi 

fotoluminescência, varredura s P 

atômica.
Os espectros de absorção 'P 

. através
tamanho dos pontos quan 
comprimentos de onda maiores (

■ ica de pontos q 

dos mesmos Para

e caracter‘zarain'Se 

amostras

irfícial

estrutura
■ânticos. A

nbar o aumento do 
são imp««“teS pa“ Xnda de absorção. P«a 

do deslocaniení° d uavés da5 observações fet» 

que ocorreu uns 

lâ„„cos «o» <‘e Pb . a COI1centraçã° de ox.do de 

<ios espectros de absorção óptica oe f matriz c. Ao re faCilitando,

melhor desenvolvimento dos mesmos P uma estrutura do oxido de z

alumínio e retirar o ZnO, a rede vitr ^toS quant
forrua, a diftlsSo dos io„s q0^ * evoluçSo das b»das de

é. também, para garantir a não formW ^cêncta dutores de e

Com relação aos espectr^ * mostrou-a

fissão, dando indícios do cre aodapotêtlCia de PbS c°m° de ...u.-;x.
concluir que essa estrutura e s das pnnc,(>a a sendo ess de pbS e
Acures em ambos os nanoc— da quãnt-

c»mportamento positivo do g«P funçSo da nto stokes

Peruado através dos espectros vou-se um des fônons

Ao comparar os espectros ^^crando 

'ttaior em pontos quânticos men 

'fue diminui em pontos quântico
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Conclui-se, com base nos espectros de microluminescência obtidos, que há uma maior 

d|fusao de fotoportadores em pontos quânticos menores. Pode-se concluir, também, que há uma 

maior dependência do comprimento de difusão de fotoportadores com o aumento da 

teniperatura em pontos quânticos menores. Isto evidencia um maior regime de confmamento de 

Ons em pontos quânticos menores.
Através das imagens AFM, conclui-se que houve tanto a formação de pontos quânticos 

COm°> também, o crescimento do tamanho deles, à medida que as amostras vítreas dopadas 

f°rani Submetidas ao tratamento térmico por intervalos de tempos maiores.

0 modelo I; 4X4 mostrou-se eficaz para o estudo dos cálculos de energia em pontos 

qUâl*cos de Pbs e pbSe em que obteve.se a energia correspondente às posições de máximos 

das ba"das de absorção obtidas expenmentalmente, estimando-se, desta forma, o tamanho 

niddio d~iQ„ „ , . t Z 4X4 Dara nanocristais de PbS, são
u aeles. Esses valores calculados pelo modelo k.p 

apr°xtmadamente iguais aos observados através das imagens de AFM.

V i1 - Sugestões para Futuros Trabalhos

. nata crescer nanocristais de
natriz C dopada, PA) Sintetizar novas amostras vítreas, u,ll,z se„uida, caracter®

^e PbSe com menor dispersão de tamanhos-

A.l) Absorção Ópt*ca (A^)’

A.2) Fotoluminescência (pLb a0 e PL;
- (Micro-PP)’ volver as bandasA.3) Microluminescência {PLE), para a formação e

A.4) Fotoluminescência pof (afM), para

distribuição espacial Pletrômca (*
• a. transmissão Elen .A.6) Microscopia de ^oS nanocnstais,

nanocristais; qllanto ao tipo e "^a.o de nanocristais

A.7) Raman, para certifica ’ 0 tanian
Y nara esuA.8) Difração de Raios >

cinética de crescimento.



B) Crescer nanocristais de PbMnS e PbMnSe na matriz C e caracterizá-los por AO, PL, Mtcro- 

PL. PLE, AFÃ,, TEM, Rantan, Difração de Raios X e EPR (pam estudar propriedades 

Magnéticas).

) ^opar nanocristais de PbS e PbSe coin íons de terras raras, para estudar transferência de

energia.

Método k.p 4X4, para efetuar
Uí,I>zar o Método de Elementos Finitos juntamente com o

de estrutura eletrônica de nanocristais, utilizando rmagens rears, obtrdas por AF e 

fesas nanoestruturas que têm forma e tamanhos bem defmtdos.
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PbS
and Phf;:an°CryStaIs e'”bedded in giasses have been eonsidered as inexpensive and robust materiais for opttcal cotnnwnicatíon 
fusion ZkCS PbS quantum dots (QDs) embedded in S-doped oxideglass matnx of

have three different annealimt times (3, 5, and 12 h). Measurementsof phofohtmtne.se nce PL) and mtcro-PL
°llt as a fonction of the sample temperature. A huge redshift tn the I * ~ * “ bJ' “Z 

rcsolve< m1,ne' Which indicates an increase of QD size. To evaluate the couphng-strength bct«ecn I bS quan um dot.s spattal y cottpZ PL has been perforined. The energy-dependent transfer rate of excitons from smaller to I ger dots vta eleetrome 
qual* « observed. Based o„ the.se findti. we anticipate that funher improvements tn stze sdecfve.y. iumtnescence 

2(X)4 pZ’ 3nd contl'°lled çrowth wili permit highly efficicnt energy flows m nanoctjstal..
MíubfebedbyEIsevierB.V.
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lntroduction

. »pn co>i<I(lerablC 
the last few years lhere have ~>c |0I- 1.3-

^etuion to material and devtcc res njcaiionS- 
•55 mm laser struetures lor opúca c ;s to use 

One method to achieve 1.3 P™ _ lbat can
Scfoieonduclor quantum-dot dopc b nlCtbod- T*icy 
synihesizcd by tncans ot sin'P'e 1U^K opücal ct»1]* 
are inexpensive and robusl maieriaj■ bt this
niUu>eations and photonies app>>cd . (qDs) p'°' 
«/ntext, PbS nanocrystals quantum iconfinemcnt 
v’de aeeess to the li mil of strong <ltian

C(|iies|xm<ling autlmr. Dantas)-

addresst ferrciratirfis.utba.br <* •

and thus offcr excedem opportunities for both experi- 
mental and theoretical investigadoras [2,3], V)

Communication, coupling, and cohcrence between 37 
quantum dois are central tliemes in numerous seien- 
tiíic efforls of prcsent physical and tcchnological 39 
interesl. In slrongly coupled nanocrystal quantum 4() 
dot asscmblícs, electronic exciíations can, in principie < 1 
delocalisc across multiplc dot.s leading 10 ncw States 47 
descríbed by cohcrcnt superposition of individual dot 43 
wave lunctiqns. Howcver, cohcrcnt coupling requires 44 
strong imerdot intéractions and a high degree of struc- 45 
lural order, conditions that are difíicuh 10 achieve [4] 46

In this work, we have carried out an experimental 47 
study toevaJualc the strength of coupling between PbS 
quantum dots (QDs) by analysing the spatially 49

APSUSC J1467 14
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rcsolved PL on lhe sample surface [5]. PbS nanoerys- 
Gl QDs wcrcsynthcsized in oxidegíasses.Thep otoi 
difíusion length from diflcrent PbS sanip es wi 
differenl QD sizes was obtained in order to determine 
the strengtli of interaclion among lhe dots. y mea 
suring ihe photon diffusion lengths wc can a so c lat 
acterize samples that contain diflcrent assem 1CS 
QD sizes.

\

2- Sample and experiment 

The sulphur-doped oxide glass matiíx_
Na,CO3-Z..O-Al1O3-PbO!-B2OJ)
Was prepared fromhigh purity powders using 1 2 
glass former, ZnO as intermediate oxide, an 2 -
to reduce the meking point. The mixiure was me 
an aluminium crucible at 1400 'C for 2 h. 1C11’ '
cooledtoroomtempcraturc. Toreleasetlieiima s ,
the glass matrix was first annealed at 350 or 
second thermal treatment of the glass .
Performed at 600 C‘C to cnhance the dlüus'on , 
Pb2 ' and S2- ions. As a resuli of the second thern al 
treatment PbS QDs were formed in the glass n • 
The samples were prepared with diflcrent annea 
ti,r>es of 3, 5 and I2h. . ,,, t„mocra.

The samples were mounted in a varia c 
'Ure cryostat coupled with the measurement y 

the PL measurements the emitted l*S\ 
Persed by a 0.5 m spectrometer and lhe PL Mg 
synehronousiy detected by a nitrogcn-coo c 
nium detector. The samples are excited y a” o(- 
laser using q1c 514 nm line (excitation .
^4 eV) with normal incident íight *‘^fa micr0. 

cused laser beam (spot diametei ~ 1 1 lumines-
scope objective. Due to energy transfer 
cetit region bccomes larger than the exci' sur. 

he PL emission was collected froin k- oificd
?Ce back to lhe microscope objective. 
miage is scanned by a pínhole that co ec 
a« is iransfened l» » <>-5 »’ 
«ttached to ihe dctectiori system.

measurements the emitted light was dis- 
mspectrometer and the PL signal was

laser

89

'J(t
«I

Su,ís and discussion

ln f'j<y i
QD s. 6 * Wc observe the PL spectra from lhe three 

ail1ples annealed at different limes. As the 

Fig. 1. PI. specua of PbS QD samples for different annealing times 
of 3. 5 and 12 h.

annealing time increases the PL peak position shifts 
from 1.03 to 0.83 eV. The PL spectrum also broadens, 
however the low-energy side is enhanced. The PL can 
be characterized with few Gaussians. The 3 h sample 
is centred at 1.03 eV and has only one peak. The 5 h 
sample can be fitted using two Gaussians centred at 
0.91 and 0.98 eV. The 12 h sample can be fitted using 
three Gaussians centred at 0.82, 0.89 and 0.94 eV. We 
think that each Gaussian would correspond to a dif- 
feretit subset of dots in the sample. It has been 
observed a similar redshift in the absorption spectrum 
£6]. It indicates an increase of QD size as a function of 
the annealing time. A Stokes shift betwccn the PL and 
oplical absorption peak was observed as much as 
140 meV, which is only about J2% of recombination 
energy [7J.

Elcctron-hole pairs are first created in the QD 
region by the optical excitation source. After the initial 
excitation step, clectrons relax to surface States being 
trapped at defect sites near the QD-glass interface. 
Mcanwhile, the holes are trapped at the QD valencc 
band State. The second step is the excitation of the 1 
photogcncrated electron from the surface State up 10 l 
the QD conduction band, followed by radiative recom- 1 
bination of the clectrons and holes across the effective 1 
QD band gap. Photons required in the second absorp- 1 
liou step can be provided eithcr by photon dircct from 1; 
excitation source or by photon reabsorption [8J. 11

In strong coníitiemenl regime (QD size <80 A), the 12 
transition energy decreasc very quickly as tlic QD 12

APSUSC 11467 14
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radius increases. Howcvcr, in the range of dot s . 
'arger than 100 Â lhe size dependcnce of eiectron an 
Fole subband energies becomes weaker. Moreover, 
energy spacing between eiectron (hole) States eco’ 
smaller than the room temperature thermal energy. 
Witli increasing annealing time (and the assu 
QD~size)thegroundstateenergyreducesan een
diíference between the atomic-like QD States.

Hg. 2 displays the PL spatial profile on the sample 
surlace obtained by detecting at the PT pea ° 
QD sample, at low temperature. Since c’e u . 
cence on the surface is symmetrical aroundthe e _ 
tion spot, we just plot the PL intetisity pro i es 
from the centre of the spot (centred at 0 pnt). ot 
>ng the PL spatial profile for the analysed samp , 

clcarly the .3 li sample shows the widcst profile. In fact, 
it is nol surprising becausc lhe dois in this sample are 
largcr (see Fig. 1). On the hand, the 12 h sample shows 
lhe shortest profile since the dots are smaller. The 5 h 
sample has an intermediary behaviour compared to the 
3 h and the 12 h samples.

Comparison between the data obtained from numer- 
ical calculation of the energy leveis and tlie energy 
associated to the features observed in the optical ab- 
sorption spectra can be used to estimate the PbS QD sizes 
[7J. By doing this, the average PbS QD sizes for the 3,5 
and 12 h samples were estimated in 27, 40 and 90 Â, 
respectively. In support to the optical absorption data 
and to confirm the size-distribution, ATM images has 
been taken and shown elsewhere [7J.

Fig. 3 displays the PL spatial dislribution measured 
at different emission energies from the PL of the 3 h 
sample. It is observed that the diffusion length is larger 
when we measure on the low-encrgy side of the PL 
spectrum. This behaviour would account for the 
energy transfer between different subscts of dots. 
The subset of small dots that corresponds to Lhe 
highest emission energies works as a source of excita- 
tion for the subset of larger dots (lower energies). 
Moreover, photons that are emitled from the subset of 
small dot are strongly absorbed (by dots of same sizc 
or larger). On the other hand, photons that are emitted 
from the subset of large dots are only absorbed by the 
same subset. For this reason we would expect that the

f'ig. 3. 1’1. spatial pmlitc measurcd at diífereiií emission energies 
obtained from lhe 3 h sample.

APSUSC 11467 1 4
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T(K)

F18- 4. Photon diffusion length as a íunction of tempeiatuie (o1 the 

Sai»ples annealed at 3, 5, and 12 h.

spatial distribution be wider on the low-energy sidc 
°f the PL spectrum. T •

The PL profile gives an estimation of the ií_ us'° 
ength Of photons inside the material. The ditfusi 
en8* is an indication of a photon-assisted energy 
ransfer mechanism, in which the photons Seneia 

u>side the laser spot would migrate outwards stll”u 
Inb the surrounding dots. To quantify this P 
ransPort problem, one typically makes use o a 

''eadijy measurable macroscopic quantity, sue i a‘ 
P ’oton density n(r) inside the material. This is ac

•shed by formulating the problem througí a 
•on equation [8]. The médium is charactcrize y 

Jülusion length (L) parameter, which is the aver^^
Mancc that a photon traveis in the maleita 

^ss>pates. It has been demonstrated that the deus y_ 
otons as a Íunction of the radial distance r 

CXCllation spot centre obeys the following equation.

ghere « is a constam and Ko the zeroth-order 
function. This equation is used to fu the

Pemllcntal data ()f Fjg 2 to obtani the h
pcndencc of the photon diffusion length 

Tn’ple-It is worth noticing that tlie density o P 
' pr°Portional to the kxial PL inlcnsity. 

lhe ,g' 4 disI)lays the diffusion length as a un _ 
temperature oblained by íilting the diHusi ’ 

'u'1 Us’n8 lhe data of Tim 2. llic-5 and 5 h sampL 
Sh0w Ac larger temperature dependence because Y 

contain the largest dots. The decrease on the dilfus.on 
length occurs probably duc to the decrease oi the 
efficiency ofenergy transfer to nearby dots We cannot 
.,,lk into details about the temperature dependence 
ince we iust measured diree temperatures, however 

we argue that the decrease of efficiency is due to 
nhonon interaction. The fact that the 12 h sample has a 
nünimum variation with the temperature accounls or 

small difference between the energy leveis imply- 
■ g lower interaction with the phonons in the matnx.

4. Conclusion

We have studied the energy transfer problem in 
i doned glass samples were synthes.zed using 

7 í í Lethod The measurements directly reveal 
the fusion from smalier to larger dots. Larger
the energy for sniallest dots at low
dÍflUS rMure Phonon interaction is importam faclor in 
temperatu ■ ecialiy for the smallest dots
the energy > findingS) further improve-
samples. Base and controlled growth will
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a spcctrophotometer Varian-500 «Per 
3300 nm.

MS

3- Results and discussion

with
different

lius Ü8 niu)’ PbS 
Bccause of the large exciton B°^diincnsional 0^ 

QD-dopcd glasses exhibit strong „nf)Crystal size. 
tum-confinement effects at moderate^n at room
eomhined with small band gap encrb die ground sta 
Wrature) of PbS, allows for «tntng Wlth
absorption resonance from the V1S1 jt jD diff®rc
different thermal schedulcs, whlcA pL and ®Pua
average sizes 12]. Room-temperatur® with diffe^ 
absorption spectra of samples SGb cOrresp°nd 
aonealing process are shown in ^ows- Th® str° <
Vert'cal axes are indicated by horizon c|early observ 
Wntum confinement in these structure absorp i

appearance of defined subban P^a sample> a
Wtra demonstrates the high 0ua i y Qps. p is str<- 
relatively small size distributionof the giaSses w
CQntrast to PbS QDs fornted m t A ,n Al,O3-pb^2' 

' Jemical composition of SiOa-N^O^ of pbS qEX 

BA-ZnO, in which broad size dist of lbc &rOu 
'''erê found ;4ln addition, a large t® ‘ is observe 
^citan state with increasing annea ’nb jnstance> w .
°th PL and absorption spectra. the pL-PG‘

anttealing time is prolonged from - ilbilar manne 
PWion shifts from 1225 to 1377 nnv u ind>c _

of i f4 meV of absorption cnergy. of ann®al b 
? inctease of QD-size with a Pf^ical a*’?*'! 
"he. A Stokes shift between the P a which is 0 
P®ak was observed as much as 1 ‘ the pL cm1SS
a °ut 12% of recorabination energy-

is about

i u (200-0 647'649 „t tran-
"í4 ■ ,nlvcd nonrcsonan

sition. Wrc£D a stokes shift is®^ forc, except

forph°non,Sm i transition- of tbc four-band
hift ofan opU t oerfonned by mean o fe.p

S1“ 1°«K»WÍ»“ «“ Sis,„ b»=<l » ’ “„,ie5. which
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^.3.
&Ss Surfacc/^C of.SG2. The whiie spois indicate PbS QDs at the 

g[a$ K*1 ’s P'c(ured in shacies of gray.

^s,r'bnti(JX !X)SSCS high quality, i.e. narrower QD-size 
,0nandhigherhoniogencity.

PbS quantum dots whose size increases with a prologation 
of anncaling time. The PbS QD-sizcs estimatcd by 4 X 4 kp 
theoretical calculation, are in very good agreement with the 
optical features observed in the absorption measurements 
and with the images obtained from ATM. The small 
nonresonanant Stokcs shift was found. An important 
iniprovement in quality of PbS QDs embedded in SiOi- 
Na^COj-AI2O3—PbCB—B_>Qs host glasses, comparing to 
PbS QDs grown in SiO2-Na2CO3-Al2O3-PbOj~B-,O3- 
ZnO glass, was achieved.
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r Çiiant^ateriak1/^ dope<^ á’asses are inexpensive and 
f(| P ,Cat>ons Or “Ptical communication and photonics 
!'i'r\C0,1^ncinentey strong thrce-dimensional quan-
djl effects. Two PbS-doped glass samples
«ienreílt termal 2°3~PbO2-B2O3) wcre synthcsized in 
the 10d' An e reatment process at 500 °C, using fusion 
tyc°*ct‘cal study per'mental investigation as well as a 
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um do(ts <qds> embedded in
mèn( re synthesized by a fusion method. The QD S1Z ~-J u„.conversi0n photolumincs-

Process variables, such as annealing time and temperature. Twoup^“ cdbed to the reso- 
emission bands at about 2.475 and 2.978 eV were observed ^y are as rm 

*anl Raman process and l0 the two-step two-photon absorpt.on via a real mtcrmem 
resPectiveIy.

'"•'"OMion Semieonduewr laser, km W W*HT •"« " “'““Xtatoâs’ ffl 
J°™alion Slorase- process,ng m me<fal Jiagnostics and

miportant advance in semiconductor laser techno gy iPrfrnns and holes in
We“ (QW) semiconductor lasers [2, 3). Quantum confinement o e ectro s a„d hohL 
d QW enhances the eleciron-hole overlap, increases the transiüo osctl 

.dnd concentrates the density of States lowards the band cdge, J of QW
asing threshoid, an ímproved temperature stabiüty and a narrow emts 1 

o»ln8 . fur Jer b ° X„6í»XX-<
n/Slal quantum dots (QDs) exhibit a vanety o novel n t(? rature sensitivity,
order oT ÍnStanC£’ °° 'irreduced^e width and noise and increased

r of magnitude enhancemcnts in gam, redu achieved in narrow-
near gain f5]. Becausc strong confinement isach 

d»d-gap PbS (0.41 eV), in which lhe excitons have manipu!ated by alter-
s have attracted much attention. Their band g | pbS partic!es of lhe

Jg the material dimensions and reachcs a íew eltctr of pbS QDs js that a
rt cr of nanometers are formed [6]. Another poten v ,jcve<j without the properlies 
r°ng quantum confinement of charge carriers can innuenCe of the surface on QD 
eing dominated by the surface of the QD. ince . h- influence can be valu- 

^P-rties is complicated and remains controvers.al, reduemg • 
e in delermining intrinsic QD properlies. vnthesized by different methods and

Recently, PbS-doped glasses were success^_energy transition located at about 
44Practer*zecl by various techniques [7-9]- , 1 turc optical absorption spectrum o
p, 11,11 was observed not only in the roonl4en!Pninescence (PL) spcctra of PbS- ope 
,’S ,n‘crocr)'stalliles [10], but also in the photoluii a[lribuíed to Stokes
fdSs lU] and PbS films [6]. Essentially, lhe obsc wavelength regton, how-
cvnilSsi«n- To date, anti-Stokes PL (ASPL) ol Ptó ?Xen'bark on a systemabc study 
tVei> has not been reported. Uris provides an .mpetus
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of lhe ASPL process in PbS QDs embedded in silicale glasses, by means oí optical 
absorp(ion and PL measurements. . .

1,1 this paper we present a PL and optical absorption study of PbS QDs embedded m 
silicatc glasses synthesized by a fusion meíhod. Two ASPL etmssmn bands at 2/175 and 
2-978 eV excited by the 514.5 nm (2.41 eV) argon ion laser line are reported. To m er- 
Pret thc ASPL occurring at 2.978 eV a physical model based on a two-step two-pho on 
absorption (TS-TPA) process is developed.

Synthesis of Saraplcs and DeteBs We suW-doped sili^tegteunatóç
(Si0:-Na2C0.,-£,0-AI,O,-rb0!-B!03) used i» te ««ly wa, p. p çd b gh 
P“rity powdms „si„g SiO, as a gte formes, Z»O as an ““*cjWe

azCOy to redtjce [be mellíng point. Tbe ntixwre was me e in j d
>' 1400 -C for 2 b, The ntixtare was thep rapidly cooled 10 “ '»r 3 h A
tO relcase thermal stresses, tire glass matrix was firstly annea'Ç enhance thc
sec°nd thermal treatment of the glass matrix was periorme frpatment PbS QDs
fusion of Pb-’+ and ions. As a result of the second thermal t eatment PbS QD. 
Uerc formed in the glass matrix. Four samples anneae °r varjed from
Pared, designated SGb SG2, SG3 and SG4, respectively. Then' color g 
fown to black, depending on the exact duration of ann“2^’ pL measurements were 
n SG< were cut and polished for optical measureme ■ equipped with a

tecorded at room temperature using a SPEX-750M monoc;ii £he 514.5
Jobin-Yvo CCD 2000 x 800-3. The samples were optically r00gm.temperature
arg°n ion laser line. To clarify the mechanism of optical tran 
°Ptical absorption measurements were also performed.

Jfcsults and Disenssion The room-temperature optical í^thTenergy range
X’** in Rg L R exhibils a Series and 2.6sl eVare

2.9 ev two well-resolved optical absorption f

7

6

2.7

□
3-
>■

'55
c
0>
ç 

-J 
0.

24 2.5 2.6

t- Energy (eV)
* s- 1S a.m??1 absorption (symbols) and PL (sM line) speclra for SshÍ^eÍi-

C«1 Ji,'"tr!^(-,ly'>9 vertical axex respeclívdy. as indicated by horizontal anows. Lhe dashed 
•cates the position of the excitatíon energy
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To assign correctly the corresponding transítíons, the PL spectrum o! this samp e is 
also sh°wn (solid line) in Fig. 1. It is very interesting to note that the JL occiirs al an 
energy just below the QD óptica! absorption (2.49 eV). Because of the small PL linewidth 
and Stokes shíft bctween the optical absorption and PL spectra, we can safely attnbute it 
0 a" intrinsic transition of a PbS QD. The anti-stokes property reflected by the emission 

en«gy being greater than the excitation energy may originate from the resonant Raman 
process involving phonons. This PLline has been observed prevtously

11» .rMsi.i0,Energies in PbS 0DS enn be esti.na.ed a» r eZioà
numerical calculations based on Solutions of the singíe-partie c c e]cclron
'Ss.in.ing an infinite potential well and paraboiic energy an s. elcclron
<"<*) niass used in the ealoula.ion »aa 0.25 (0.25«,)..
^s. It was found that in the Strong confinement regmnjdo^stze^

arners decrease very quickly with increasing dot f„npt;nn of size addíne
crystal QDs have an emission wavclcngth that is a pronouncc r e m,’ simp]y
an advantage of continuous spectral tunability over a wt e . >100 Â)
'>í»e tire do. size. Conversely. in .be «eak eonOnemen. ego» 
ie dependente of elcclron and l.ole subband energies on_ ))JJns ollt [0
oreover, the spacing between the electronic States o ec tí]eneck effects break 

f stnaller than room temperature thermal energies. ^Xn^eTa^ulation results 

n and the lasing becomes temperature sensitive. comparing the calcu-
a ow Us to estimate the QD size of PbS-doped st ícate g a pOf a pb$ qd wjt)1 a 
atcd tfansition energy with the optical absorption pea ’ P and 2.452 eV,

SI?Q of 38 A, the calculated first two quantum transition ene related to first excited 
^pcctively Thus, the peak a£ 2 49eV is asSJgned to a ran ,s nQt discusscd here).

e* (the ground state-associated transition Ioca^ reDOr(ed previously [6].
oreover, our result is in very good agreementwi in[eresting up-converted

for al! samples. With in- 
,JjC the PL band broadens 
the low-energy side is ~

of the up-con version 
nr

(pj ’ --- r -Lfound state-associated transition locateu ai + .. _{ with data reported previ. 
Tliere is __ '

emission band at 2.978 eV, as 
This PL line is seen fc ” - 
creasing annealing time 
and the long tail on t’„.
^JlTlCCu. To clarify the origin2.rl7S’eV the room-temperature PL 

of sample SGi was obtained at various 
intensities, as shown in Fig. 3a. As the 

.... intensity increases there is an in-
:rea.->c in the PL spectrum linewidth and inten- 
ity. The intensity of spcctrally integrated ASPL
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Fig.2. Room-tcmperature PL spectra of samples SG).
SG'. SG< and SGj annealed at 600 “C for 1, 3, 6 and 
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Pluv!anism ieadhX í'ubilnear . iníensily dependence. Thus the most píausible
bv °,ls are seque t°n ASPL C3n bc assiSned lo a TS-TPA process, in which two 
to ,SUrface defects ” ■ absorbcd in lW(> separate steps. The localized States produced 

a,CI as interm r°r Intnns,c sfates due to vacancies or inlerstitial atoms are assumed 
in Fi„ C3,líitC states- A mode! to cxplain the ASPL at 2.978cV is shown sche- 

l'o ^,C naiTow- >" ' According to this model, electron and hole pairs are firstly created 
r,tl cXcitOns APcr the initial excitation step electron-hole pairs relax to

Qh Pbcsc exci *iC £round statc this QD and establish a quasi-equilíbrium distribu- 
and ca» ■ °nS bavc 3 very limited spatíal extension due to confinement in the 

d’tiona; phQEUrV*Ve e,)°ugh to be excited by another photon. Sequentially, two 
c^e first phoiOn°nS 3re needed to excite both the electron and lhe hole, produeed by 
cp'1 bc Provia nj tO CXC!tccl States. The pholons necessary for the sccond absorplion step 

i!1g, i.c. by jCd ci,l>er by pholons direct from the excitation source or by photon recy- 
elcetrons le radiative recombination of QD excitons. Alter the sccond excitation step 

VIe;iíiWhi]e traPPcd by the surface defects and lhen relax to the wide-gap PbS QDs.
rCcQtobiIlc ’rg jC htdes toigrate lo the localized States of the wide-gap QD. Ftnallv, they 

3 loactively, giving risc lo lhe observed up-conversion emissions.

p

"O-AbQ p ur dtftereníly annealcd PbS-doped glass samplcs (StO2-Na2CO2- 
** were syiHhcsized by nwans oi 3 íusion nielhod. Optical ab-
° pL measurements were carried out. We found that the QD size slrongly 
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depends upon thermal trcatmcnt proccss variablcs, such as annealing time and tempera­
ture. Two up-conversion PL emission bands at about 2.475 and 2.978 eV werc observed. 
The intensity of the up-converted PL at 2.978 eV is found to increase sublincarly with 
the excitation density. These results suggest that the observed effects are due to the 
resonant Raman process and a TS-TPA process involving surface defect States, respec- 
tively.
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PbSe and PbS quantum dots (QDs) embedded in the oxide glass matrixes (SiOj-NajCOj-ZnO- 
AbOi-PbOi-BjOj) were synthesized by means of fusion method. Their optical properties have 
been studicd both tlieoretically and experimentally. We found that the optical absorption is 
strongly dependent upon thermal-treatment processes, for instance annealing temperature and 
time. An increase of the annealing time leads to a red shift of the optical features at the higher 
energy side, suggesting an increase of QD-size. An up-conversion photoluminescence emission 
band at about 2.476 eV was observed in the PbS QDs. It is attributed to a resonant Raman process.

Introduction Semiconductor lasers have been widely used in telecommunications, In­
formation storage, processing to medicai diagnosis and therapeutics [1]. An important 
advancc in semiconductor laser technology was the emerging of quantum well (QW) 
semiconductor lasers [2-3]. Quantum confinement of electrons and holes in a QW en- 
hances the elcctron-hole overlap, increases transition oscillator strengths and concen- 
trates the dcnsity of States toward the band edge, leading to a reduced lasing threshold, 
an improved temperature stability and a narrow emission line of QW lasers. Owing to a 
further enhancement in the density of States at the band edge, nanocrystal quantum 
dots (QDs) exhibit a variety of novel interesling fundamental optical properties [4], For 
instance, quantum dot array lasers demonstrate an elimination of temperature sensitiv- 
ity, order of magnitude enhancements in gain, reduced line width and noisc, and in- 
creased nonlinear gain [5], QDs of IV-VI materiais such as PbSe and PbS offer unique 
access to the regime of strong quantum confinement in the sense that the electron and 
hole have relatively large Bohr radii («B(PbSe) > aB(PbS) = 200 Â). The electron and 
hole masses are almost identical in the bulk, so the electron and hole wave functions 
will be similar, approximating an ideal quantum dot in the strong-confinement limit. 
Their band-gap can be easily manipulated by the material dimensions and reached a 
fcw cV when PbSe (PbS) particles in the nanometer regime are formed [6]. Another 
potcntial advantage of PbSe and PbS QDs is that a strong quantum confinement of 
charge carriers can be achievcd without the properties being dominated by the surface 
of the QD. Sincc the influence of the surface on QD properties is complicated and 
remains controversial, reducing tinis inílucnce can be valuablc in determining intrinsic 
QD properties. In addition, the lowest-energy exciton transition of these QDs occurs at 
a tcchnologically important wavelenglh range of 1— 2 prn. Thercfore, these QDs also 
present some important advantages for optical applications [7],

Reccntly, PbSe and PbS-dopcd glasses wcrc succcssfully synthesized by diffcrcnt 
melhods and characterized by various techníques [8-11]. Tire normal optical properties
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were studied by means of PL and optical absorption measurements. Up to date, anti- 
Stokes luminescence (ASPL) of PbS QDs in which the photon energy of emission from 
a sample is higher tlian the excitation energy, however, lias not been reported. It pro- 
vides an impetus to embark on a systematic study of ASPL process in PbS QDs em­
bedded in silicate glasses.

Synthesis of Samples and Experimental Details The sulfur-doped oxide glass matrix 
(SiO2-Na2CO3-ZnO-A12O3-PbO2-B2O3) used in this study was prepared from high 
purity powders using SiO2 as glass former, ZnO as intermediate oxide, and Na^CO.-, to 
reduce the melting point. The mixture was melted in an alumina crucible at 1400 °C, 
for two hours. Then, it was fast cooled down to room temperature. In order to release 
thermal stresses, the glass matrix was firstly annealed to 350 “C for three hours. A sec- 
ond thermal treatment of the glass matrix was performed at 600 °C, in order to cn- 
hance the diffusion of Pb2+ and Sc2- (S2~) ions. As a Tcsult of the sccond thermal 
treatment PbS QDs were formed in the glass matrix. Fleat-treatment also leads to a 
color variation of the glass from brown to black. To investigate the size dependent 
quantum confinemcnt effect, three sets of samples were synthesized. Firstly, PbSe- 
doped glasses Setb Set2, Set3, Set4 and Set5 were annealed at T = 600 °C during 3, 5, 
11, 18 and 24 h, respectively. Secondly, four PbSe-doped samples SeTi. SeT2. SeT3 and 
SeT4 were heat-treated for one hour at T — 500, 575, 600, 625 °C, respectively. Thirdly, 
four PbS-doped glass samples Sti, St2, St3 and St4, were grown at T — 600 °C for an­
nealing time t — 1,3, 6 and 12 h, respectively. Finally, they were cut and polishcd to 
rnake the optical measurements. Tire samples were optically excited, using the 514.5 nm 
argon-ion laser line. The PL spectra were recorded using a SPEX-750M monochroma- 
tor equipped with a Joban-Yvon CCD 2000 x 800-3. The NEOCERA LTC-11 tem­
perature controller was used during the PL measurements.

Results and Discussion Figure 1 shows the room temperature optical absorption spec- 
trum of PbSe-doped glasses a) annealed at T = 600 DC as a function of annealing time, 
and b) annealed during one hour as a function of temperature. Some distinct absorp­
tion peaks are observed in Fig. Ia. Furthermore, an increase of the annealing time leads

Fig. 1. Room-temperature optical absorption spectra of PbSe-doped glass samples annealed a) at 
6(X)‘ C, with í - 3, 5. 11, 18 and 24 h. respectively. and b) with t = 1 h at 500, 575. 600, 625 C. 
respectively
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Fig. 2. Room-temperaturc opti­
cal absorption spectra of sam­
ples Sti, Sb, Sb, and St*, an- 
nealed at 600 QC during 1, 3, 6, 
and 12 h, respectively. Tlie dash- 
dotted line (E1/2) represents the 
optical absorption spectrum of 
bulk PbS

to a red shift oi the optical 1'eatures at the higher energy side, as indicated by the 
vertical arrows, thus suggesting an increase of the QD-size. In contrast, the feature at 
the lower energy side does not show any significant energy shift upon annealing. There- 
forc, this peak may be attributed to a free exciton transition of bulk PbSe. In addition, 
the concentration of the PbSe and annealing temperature also play important roles in 
determining the quantum confinement. For instance, with increasing annealing tempera­
ture, the size of PbSe QD increases, as shown in Fig. lb.

Both PbS and PbSe are promising candidates as alternatives to Er-doped amplifiers 
for communication applications. To study the effects of thermal-treatment on confine­
ment effects, the room temperature optical absorption spectra of PbS-doped glass sam­
ples St], Sti, St3, and St4 were shown in Fig. 2. When the annealing time is increased, 
the optical absorption spectrum shows the same behavior as the one observed in the 
case of PbSe, as expccted.

The comparison between the data obtained from numerical calculation of the energy 
leveis and the energy associated to the features observed in the optical absorption spec­
tra can be used to estimate the PbS QD sizes. A simple numerical calculation is based 
on the solution of the single-particle Schrõdinger equation, assuming infinite potential 
well and parabolic energy bands. Figure 3a shows the calculated transition energies in 
PbS QD as a function of the QD size. The effective eiectron (hole) mass used in the 
calculation was m*.h = 0.25m(), where mo is the free eiectron mass. A more sophisti- 
cated calculation was also performed by means of the four-band envelope-function 
formalism based on a bulk 4x4 k • p Ilamiltonian. The calculated transition energies 
are shown in Fig. 3b. Since the band parameters in PbS QDs are almost isotropic the 
effects of band anisotropy in the calculation of the transition energies have been ne- 
glected. The eigenvalues resulting from the k • p method are labcled by the correspond- 
ing angular momentum quantum number (j) and parily (zr). Note that tlie transition 
energies associated to the ground and first excited States in Fig. 3a agree very well with 
the values presented in Fig. 3b. Further, in the slrong confinement regime (QD size 
<80 À) lhe transition energies decrcase very quickly with increasing QD radius. IIow- 
ever, in the range of dot sizes larger than 100 Â the size dependence of eiectron and 
hole subband energies becontes weaker. Moreover, the energy spacing between clcc-
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Figure 1. Room-temperature optical absorption spectrum ot sample 
sG2 (3 h annealing time). The insert shows the optical absorpuon 
spectrum of sample SCh (1 h annealing time). Arrows indicate optical 
absorption peaks.

Figure 2. Room-temperature optical absorption spectra ofsamples SG>, 
SG2, SGj, and SG4, annealed at 600 °C during 1, 3, 6, and 12 h, 
respectively. The dash-dotled line (£'n-) represents the optical absorp­
tion spectrum of bulk PbS.

it was fast cooled to room temperature. To releajse thermal 
stresses, the glass matrix was first annealed at 350 °C, for 3 h. 
A second thermal treatment of the glass matrix was perfotmed 
at 600 °C, to enhance the diffusion of I’b2+ and S2~ ions. As a 
result of the second thermal treatment PbS, QDs were formed 
in the glass matrix. Two sets of samples were prepared. In the 
first set of samples the annealing times were 1, 3, 6, and 12 h. 
The samples were labeled SGi, SG-. SG3, and SG+ accoiding 
to the annealing time of 1, 3, 6, and 12 h, respectively. This 
leads to their coloring varying from brown to black, depending 
on the exact dnration of annealing. In the second sample 
preparation the annealing times were 5 and 30 h and the samples 
were labeled AFMj and AFMs, respectively. Samples SGi, SGo, 
SG3, and SG4 were cut and polished for optical measurements. 
The optical measurements were recorded using a SPEX-750M 
monochromator equipped with a Joban-Yvon CCD 2000 x 
800—3. The samples were optically excited usingthe 514.5 nm 
Argon-ion laser line. Samples AFMi and AFM? were prepared 
to takc the AFM images.

3. Results and IJiscussion

Figure 1 sliows the absoiption spectrum taken from the SGj 
santple (3 h annealing time), in the spectral range 0.5—3.0 eV. 
The insert shows the absoiption spectrum of the SGi sample (1 
h annealing time) in the sarne spectral range. Both samples 
present four well-resolved optical features, indicated in Figure 
1 as S, 1, 2, and 3. Energy position of the optical features were 
found at 1.391 (1.420), 2.486 (2.200), 2.691 (2.490), and 2.894 
(2.863) eV for the sample SG, (SGj), respectively. llowever, it 
is also found in both cases that the absorption peak S is broader 
than features 1, 2, and 3. Such a difference can be cxplained 
by assuming that featurc S originates from surface sates, whereas 
features 1, 2, and 3 are attributed to intrinsic QD transitions. 
Rroadening of the S peak is explained in terms of scattering 
Processes introduced by localized phonons in surface defects. 

Figure 2 shows the effect of the annealing time upon the 
‘'bsorption spectra, for samples SG|. SG>, SG3, and SC14. Note 

1 that (see Figure 2) an incrcase in the annealing time leads to a 
ted shift of the optical features (1,2, and 3), thus suggesting an 
•ncrcasc in QD-size. In contrast. featurc S does not shows any 
^'gnificant energy shift upon annealing, thougli intensity and 

'oadening cnhanccmcnt are observed. Such observation pro- 
V'tlcs a strong support to the origin of featurc S, as mentioned 
'?’°viously. With increasing annealing time (and the assumed 
t?^rc*'s'n8 in QD-size) the ground state energy reduces and so 

encrgy differenccs between atomic-likc QD States. Thus,

the surface State and the ground QD State energies tend to merge 
together. In larger QDs, even excited QD States are very- tnuch 
close in energy to the surface state. As a result, the individual 
optical features are not easily resolved. Therefore, the S featurc 
becomes broad with increasing annealing time. It is needless 
to mention that the optical absorption spectrum depends on the 
concentration of the PbS QD in the glass matrix, the properties 
of the glass matrix itself, and the details of the annealing 
procedure.

Comparison between the data obtained from numerical 
calculation of the energy leveis and the energy associated to 
the features observed in the optical absorption spectra can be 
used to estimate the PbS QD sizes. A simple numerical 
calculation is based on the solution of the single-panicle 
Schrõdingcr equation, assuming infinite potcntial wcll and 
parabolic energy bands. Figure 3a shows the calculated transition 
energies in PbS QD as a function of the QD size. The cffcctive 
electron (hole) mass used in the calculation was = 0.25 m0 

= 0.25ma), where m<> is the free electron mass. A more 
sophisticated calculation was also performed hy means of the 
four-band cnvelope-function formalism based on a bulk 
(4x4)k-p Ilamiltonian. The calculated transition energies are 
shown in Figure 3b. Since the band parameters in PbS QDs are 
almost isotropic, the effccts of band anisonopy in the calculation 
of the transition energies have been neglected.19-20 The eigen- 
values resulting from the k>p method are labeled by the cor- 
responding angular momentum quantum number (J) and parity 
(tt). Note that the transition energies associated to the ground 
and first excited States in Figure 3a agrec very tnuch with the 
values presented in Figure 3b. Furthcr, in the strong confmement 
regime (QD size < 80 À) the transition energies decrease very 
quickly as the QD radíus increases. llowever, in the range of 
dot size larger than 100 A the size dependence of electron and 
hole subband energies becomes weaker. Moreover, the energy 
spacing between electron (hole) States becomes stnaller than 
the room temperature thermal energy. An important consequence 
of that is the breakdown of the phonon bottleneck in wider QDs, 
resulting in temperature-dependent lasing charactcristics. Finally, 
the QD size of PbS immersed in silicate glass can bc estimated 
by comparing the calculated transition energy with the optical 
absorption features. For instancc, the calculated value for the 
first optical transition of a 24 Â PbS QD is 2.44 eV, which is 
very much close to the optical featurc l (2.48 eV) of sample 
SG|. Thus, the average PbS QD size in sample SGi is about 24 
Â. Likewisc. it is possihle to estimate the average sizes of PbS 
QDs in samples SGj and SG3 as 27 and 40 À, respectively.
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Figure 3. Calculated transition energies in PbS QD as a function of 
dot radius. (a) using the single-particle effective mass method in 
parabolic energy band approxhnation and (b) (4x4)k*p method. The 
eigenvalues resulüng from the k • p method are labeled by the 
correspondent angular momentum quantum number (j) and by the parity 
(ti), whereas / is the orbital quantum number.

Indccd, the analysis of the PbS QD-size presented above is in 
very good agreement with the data reported by Thielsch et al.s

In support to the optical absorption data and to confírm the 
QD formation, measurement of the average QD-size, and QD 
sizc-distribution, AFM iniages were taken, as shown in Figure 
4. The upper part of Figure 4a shows the AFM image of sample 
AFM, (5 h annealing time), in a 5 x 5 «m2 scan. The lower 
part of Figure 4a shows a detail of the AFM image as indicated 
by the selected square spot (see upper part) as wcll as the 
correspondent QD-size distribution. Figure 4b shows a detail 
of the AFM image of sample AFM? (30 h annealing tinte) and 
the coiTespondent QD-size distribution. The first comment 
conceming the AFM data is that QDs have been dircctly 
observed in two samples (AFM; and AFM2). The second 
comment conceming the AFM data is that sample AFM, showed 
a relatively narrow QD-size distribution with an average QD- 
size of about 40 Â. This is consistent with the optical absoiption 
data and agrees very well with the k-p thcoretical prediction 
rclated to sample SGj. Further, a wider QD-size distribution 
was found from the AFM data of sample AFM?. Tire average 
value of the QD-size of sample AFM? was about 291 Â, which 
is Iargcr than the value found in sample AFMt, as expccted 
from the difference in annealing times.

Owing to large size distribution, low loading leveis, and the 
poor surface passivation of QDs embedded in glass matrix, 
which leads to high rates of surface trapping and, consequently, 
to large nonradiative carrier losses, the stimulatcd emission is 
often difficult to bc observed.*’ Ncvcrthcless, adequate control 
of both growth conditions and annealing time allows obseivation 
of stimulatcd entissions from QDs embedded in glass matrix.
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Figure 5 shows the lumincscencc spectra of the four synthesized 
samples (SGi, SG2, SG?, and SG4). Note that ASPL emission, 
from green (2.409 cV) to violet (2.978 cV). was observed in 
all samples. Further, the ASPL spectra are considerably affected 
by the annealing procedure. As the annealing time increascs 
the ASPL line broadens, shifts toward the lower energy side, 
and enhances the intensity associatcd to the long tail at the low 
energy side. Indccd, the explanation of the ASPL data in 
nanocrystal QDs needs to take into account all the three possible 
microscopic mechanisms previously mentioned.

In bulk semiconductors, carrier energy relaxation is dominatcd 
by the Frõhlich interaction with LO phonons.5 In nanocrystal 
QDs, even in the regime of weak confinement, carrier relaxation 
mediated by interaction with phonons is hindercd dramatically, 
because restrictions imposed by energy and momentum con­
servation lead to phonon bottleneck. Further reduetion in the 
energy loss rate is expected in the regime of strong confinement, 
for spacing between energy leveis can be much greater than 
required by LO phonon, and hence carrier-phonon scattering 
can only occur via weak multi-phonon processes. Thereforc, 
tbermal activation via absorption of phonons is certainly not a 
dominant anti-Stokes mechanism in the samples investigated 
in this study.

A possible explanation of the ASPL data, via Auger transition, 
lias been successfully applied to systems with high carriei 
density. High carrier density is usually introduced via the 
incident laser line, at higher optical excitation intensities. An 
increased spatial confinement and relaxation in the translation 
momentum conservation in smaller QDs may lead to an 
increased efficiency of Auger process, in the sense of increasing 
an effective carrier density. On the other hand, the atomiclikc 
strueture of energy leveis in nanocrystal QDs should greatly 
hinder Auger processes, because of the reduced availability of 
final States satisfying energy conservation. As a rcsult, Auger 
transition is greatly restricted in the bound States of QDs.6 The 
e.xperiments were performed under low optical excitation 
intensities and thus the density of optically excited carriers is 
small. Ilence, the combining effects of the above factors lead 
to a negligiblc contribution of Auger recombination to ASPL 
spectra. This statement is strongly supported by a sublinear (I 
~ fexc ’) rather than a superlinear excitation intensity (/cxc) 
dependence of the integrated luminescence intensity (/), as 
shown in Figure 6. Thereforc, the mechanism leading to ASPL 

ue to Auger recombination could be excluded from the present 
study.

A more plausible mechanism leading to the ASPL data, in 
the present study, is assigned to a TS-TPA process, in which 
two photons are sequcntially absorbed in two separate steps. 
The sur face States introduced by surface defccts were assumed 
to act as intermediate States. The schematic model used to 
explain ASPL in PbS QDs embedded in glass matrix is shown 
in the inscrt of Figure 6. According to this model. electron— 
hole pairs are first created in the QD region by the optical 
excitation source. Aflcr the initial excitation step, electrons rclax 
to surface States being trapped at defect sites near the QD- 
glass interface. Meanwhile, the holes are trapped at the QD 
valence band state. The second step is the excitation of the 
pbotogcnerated electron from the surface state up to the QD 
conduction band, foJJowed by radiativo recombination of the 
elections and holes across the effective QD band gap. Taking 
into account the uneertainty principie, a strong localization of 
caniers in the surface state means a wide uneertainty in 
momentum. Hence, the restriction of conservation of carrier 
momentum upon the optical transition in the second step is rulcd
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Figure S. Room-temperature pliotoluminescence (PL) spectra of 
samples SG;, SGj, SG3, and SG4, annealed at 600 °C during 1, 3, 6, 
and 12 h, respectively.

Excitation intcnsity (kW/cm2)
Figure 6. Integrated ASPL line intcnsity versus optical excitation 
intcnsity. The 514.5 nm laser line was used to excite tlie SG; sample. 
The solid line (slope about 0.86) shows tlie sublinear regression in the 
log-log plot. The model picture used to explaiu the ASPL data is 
scliematically shown in tlie inseri.

Figure 7. Optical absorption curve (symbols) and pliotoluminescence 
spectrum (solid line) for sample SG,, scaled with the left- and riglit- 
hand side vertical axis, respectively.

In addition to the ASPL fcature observed in sample SGi at 
about 2.978 cV (sce Figure 5), a second up-convertcd emission 
line was observed around 2.476 eV. Figure 7 shows the optical 
absorption curve (symbols) as well as the photoluminesccnce 
(PL) spectrum (solid line) of sample SG, (1 h annealing time). 
Note in Figure 7 that the narrow PL line at 2.476 eV and the 
first absorption pcak relatcd to the intrinsic optical transition in 

the PbS QD are in alignment. Therefore, the observed PL line 
very much close to the excitation energy is more likely 
associated to a resonant Raman proccss.

4. Conclusions

Six different annealed sulfur-doped glass samples (SiOi- 
NaiCOj—ZnO—ALO3—PbOi—BiOi) were synthesized using 
the fusion method. The thermal treatment the sulfur-doped glass 
matríx is submitted to allows the growth of PbS quantum dots 
whose size increases with the annealing time. An experimental 
investigation as well as a thcoretical study rclated to these 
samples were carried out. Optical absorption features due to 
different optical transitions in PbS QDs embedded in glass 
matrix were observed. The PbS QD sizes, as predicted by 
thcoretical analysis, are in very good agreement with the optical 
features observed in the absorption measurements and with the 
images obtained from atomic force microscopy. Anti-Stokes 
pliotoluminescence (ASPL) froin green (2.409 eV) to violet 
(2.978 eV) was found in all samples. A plausible microscopic 
mechanism leading to ASPL, based on the two-step two-photon 
absoiption process involving a QD a surface State, was proposed. 
A second up-converted pliotoluminescence line very much close 
to the excitation energy may originate from a resonant Raman 
process.
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