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Resumo

Sintetizou-se e caracterizou-se pontos quanticos (nanocristais semicondutores) de PbS e
PbSe em matrizes vitreas. Obtiveram-se Espectros de Absorgio Optica (AO),
Fotoluminescéncia (PL) e Microluminescéncia. Tanto as bandas de AO como as de PL
deslocaram-se para comprimentos de onda maiores a medida que as amostras foram
submetidas a tratamentos térmicos por intervalos de tempo crescentes, dando indicios de
crescimento de pontos quanticos de PbS e PbSe. Espectros de PL de pontos quinticos de
PbS e PbSe, obtidos em fungiio da poténcia e da temperatura, mostram a presenga de uma
estrutura na regido entre 1350 e 1400 nm que se atribui a defeitos intrinsecos desses
nanocristais. Espectros de Microluminescéncia, em fungio da temperatura, mostram uma
maior difusdo de fotons em pontos quinticos menores. Imagens de Microscopia de Forca
Atdmica (AFM), obtidas para a matriz vitrea de composi¢do 40Si0;. 30Na,COs . 4PbO; .
1AL 03 . 25B,03 (mol%) + 2S (%wt), confirmam o crescimento de pontos quénticos de

PbS. Por meio do Modelo de Fungdo Envelope de Quatro Bandas, estimou-se o tamanho

meédio de pontos quanticos de PbS e PbSe.
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Abstract

It was synthesized and characterized quantum dots (semiconductor nanocrystals) PbS and
PbSe hosted in glasses. I 1t 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 specira, obtained as temperature function, show photon
diffusion larger in the smallest quantum dots. Atomic Force Microscopic (AFM) images.
obtained in glasses host with composites 40S10, . 30Na,CO; . 4PbO; . 1AL0;3 . 25B,0;
(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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Capitulo I

I — Introducao

O estudo da Ciéncia e Tecnologia em escala nanométrica é muito extenso e
interdisciplinar. O campo emergente da Nanociéncia e Nanotecnologia esta levando ao
entendimento e controle sem precedentes de propriedades fundamentais da matéria. Um
nandmetro corresponde a um bilionésimo de metro, sendo uma escala de comprimento
onde os menores dispositivos construidos pelo homem encontram os dtomos e moléculas
formadas naturalmente. O desenvolvimento cientifico nessa area € muito recente.
Considera-se como ponto inicial da Nanotecnologia, a palestra proferida por Richard
Feynman em 1959, na qual sugeriu que um dia seria possivel manipular atomos
individualmente [FEYNMAN, 1992]. Em 1981 foi criado o microscépio de varredura por
tunelamento eletronico (STM) [BINNING et al.;, 1982], permitindo obter imagens de
atomos em uma superficie. Ja a possibilidade de mover atomos individualmente foi
demonstrada em 1989, quando pesquisadores americanos escreveram o logotipo IBM ao
posicionarem  atomos de  xendnio  sobre uma  superficie de  niquel
[hitp://www.almaden.ibm.com]. Desde entdo, o dominio cientifico e tecnologico da escala
nanométrica vem passando por um rapido crescimento, gragas a novas ferramentas de
pesquisa e ao desenvolvimento de técnicas experimentais e métodos tedricos, resultando em
novas classes de dispositivos e sistemas micro e nanofabricados. Esta situagio indica um
novo salto da civilizagio tecnologica, por oferecer oportunidades cientificas e industriais
que nfio eram imaginadas antes, especialmente na area da optoeletronica.

Atualmente, o mercado mundial de eletronica € da ordem de um trilhdo de ddlares.
A capacidade de competir neste mercado caracteriza a economia das nagdes desenvolvidas
e provavelmente continuara sendo esta a tendéncia para o futuro.

No Brasil, a indistria de eletronica € ainda incipiente e esta muito longe de dominar
todas as etapas necessarias a fabricagio de um dispositivo eletronico. Em 2001, o governo

brasileiro langou o Programa Brasileiro de Nanociéncia e Nanotecnologia, que se iniciou




com a formagio de quatro redes nacionais para pesquisa cooperativa, cujos focos iniciais
foram: Nanodispositivos Semicondutores, Materiais Nanoestruturados, Nanobiotecnologia
e Nanotecnologia Molecular/Interfaces. Além da formagdo dessas redes de pesquisa, o
Ministério de Ciéncia e Tecnologia criou o Instituto do Milénio para Nanociéncias (2002).
As atividades de pesquisa da Rede Cooperativa para Pesquisa em Nanodispositivos
Semicondutores e Materiais Nanoestruturados (NanoSemiMat) sio focadas em quatro

linhas de atividades principais:

i, Materiais semicondutores nanoestruturados;
ii.  Propriedades opticas e de transporte em nanodispositivos e semicondutores
nanoestruturados;
1. Nanodispositivos a base de silicio e carbeto de silicio, semicondutores de banda
larga, cerdmicas e polimeros;

iv.  Aplicagdes de nanodispositivos: sensores Opticos e fisico-quimicos.

Entre os varios estudos em andamento no contexto da NanoSemiMat, esta a
compreensio dos fendmenos fisicos e quimicos que estio associados a moléculas, atomos
individuais, ou elétrons desses atomos e moléculas que constituem os materiais
semicondutores. Esses materiais, quando produzidos em tamanhos de apenas algumas
dezenas de nandémetros, permitem que eles déem origem a novas propriedades Opticas,
eletronicas e magnéticas, ndo observadas em escala macroscopica, que sdo \teis na
produgio de novos dispositivos que podem vir a ter um grande impacto social e econdémico.

Diante da relevincia mundial da area de Nanociéncia e Nanotecnologia € que o
Laboratoério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS), da Faculdade de
Fisica da Universidade Federal de Uberliandia vem, desde 2000, crescendo e caracterizando
nanocristais semicondutores (pontos quanticos) em matrizes vitreas.

A pesquisa com pontos quanticos, que foi tema desta dissertagiio, visou a sintese e
caracterizagio de pontos quanticos em matrizes vitreas, buscando o entendimento de
algumas propriedades fisicas desses materiais nanoestruturados, as quais possibilitam a

observacio do confinamento quéntico tridimensional.




I.1 - Pontos Quanticos

Nos altimos anos, pesquisas envolvendo o estudo de sistemas nanoestruturados tém
se tomado comum nos campos da fisica, quimica, biologia e engenharia. Nessa linha de
pesquisa, vem-se estudando nanocristais semicondutores e magnéticos denominados de
pontos quinticos. Esses sistemas apresentam confinamento quéntico em trés dimensdes, em
que suas propriedades Opticas, eletrdnicas e magnéticas ndo podem ser observadas em
materiais bulks. Essas propriedades dependem tanto do tamanho como da forma
geométrica dessas nanoestruturas. Como conseqiiéncia da redugio da dimensionalidade, o
gap aumenta com o decréscimo do tamanho da nanoestrutura, que pode ser observado tanto
nos espectros de absor¢do como no de emissdo, pelo deslocamento de suas correspondentes
bandas para energias mais altas. Um dos principais motivos de se estudar pontos quinticos
€ quanto a procura de espectros de absor¢io/emissdo em regido de interesse, para aplicagio
em optoeletronica. Esses espectros sio provenientes da absor¢io/emissio de fotons
envolvendo transi¢cbes de energia possiveis em determinadas bandas. A estrutura discreta
dos estados de energia é caracteristica em pontos quéanticos e conduz a um espectro de
absorgio/emissio discreto, sendo que este comportamento é marcadamente distinto da
estrutura continua dos espectros caracteristicos dos materiais bulk [KLIMOV, 2003],

conforme ilustra figura 1.1.
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Figura 1.1 - Diagrama esquemdtico representando o espectro de absor¢ido de um

semicondutor bulk (linha) e de um ponto qudntico (barras).




1.2 — Aplicagoes de Pontos Quanticos

Os nanocristais possuem aplica¢des em praticamente todos os setores industriais e
de servicos [QUELLETTE, 2003]. A habilidade de criar estruturas de (ou reduzir para)
dimensdes em nanoescala conduz ao desenvolvimento de materiais com propriedades
unicas, como, por exemplo, lasers constituidos de pontos quédnticos [KLIMOV, 2003];
fibras opticas com pontos quanticos [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 logicas [QIAO et al.:, 2002];
materiais biologicos fluorescentes [BRUCHEZ et al., 1998]; comunicagdo e computagio
quéntica [SHERWIN et al., 1999].

Uma das possiveis aplicagdes de pontos quénticos semicondutores encontra-se na
area das telecomunicagdes. Com a crescente demanda por sistemas de comunicagdes como
a INTERNET, as videoconferéncias e etc., torna-se necessario o estudo de novos materiais
Opticos para o desenvolvimento das chaves fotonicas, cuja finalidade é de chavear e
processar os sinais luminosos sem converté-los eletronicamente, aumentando as taxas de
transmissdo nas redes de comunicagdes por fibras oOpticas.

Um determinado material sera um bom candidato para a fabricagiio de dispositivos
foténicos se ele apresentar propriedades Opticas ndo-lineares e tempos de respostas ultra-
rapidos. Para se ter uma idéia de ordens de grandeza, suponha uma fibra Optica
transportando informagdes na taxa de 100 Gbits/segundo. Nesse sistema o intervalo de
tempo entre dois pulsos opticos € de apenas 10 picosegundos (10x10™ s). Para o
chaveamento éptico, um material deve sofrer uma alteragdo em suas propriedades devido a
incidéncia 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 quinticos, onde o confinamento estd presente nas trés diregdes espaciais,
é possivel mudar as propriedades opticas do material bulk, modificando completamente o
seu band gap. Com o efeito de confinamento quintico pode-se trazer o band gap de uma

grande variedade de semicondutores para a regido de comunicagdo éptica no infravermelho

proximo, que se encontra entre 1300 e 1500 nm, conforme mostra o grafico da figura 1.2.
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Dentre os materiais que apresentam band gap na regido de comunicagdes opticas,

estdo os pontos quinticos de PbS e PbSe que sdo o tema de estudo desta dissertacio.
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Figura 1.2 - Regido de controle do Band Gap de varios semicondutores em fungdo do

tamanho do ponto qudntico. I'm e o gap do bulk, em A o gap de pontos quanticos com

raio de 10 nm e em Y gap de pontos qudnticos com raio de 3 nni. As retas tracejadas

horizontais compreendem a regido de comunicagdo optica [HARRISON ct al.:, 2000].

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

apresentem propriedades fisicas desejadas para aplicagdes tecnoldgicas 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 estio os vidros dopados com pontos quénticos, em que sua sintetizagdo

¢ de custo relativamente baixo e que podem ser, também, obtidos na forma de fibras opticas

ou de bases para guias de ondas planares.



1.3 - Pontos Quanticos em Vidros

Os pontos quénticos (nanocristais semicondutores) que utilizam uma matriz vitrea
como hospedeira sio de baixo custo e simplicidade de produgdo, a qual se inicia com a
mistura dos elementos que formardo os nanocristais semicondutores a referida composigio
quimica da matriz. A dissolugdo dos respectivos componentes se da através de fusio, apds a
qual verte-se o melt (liquido constituido dos componentes da matriz vitrea) sobre uma
chapa metalica para proporcionar um resfriamento rapido, evitando-se a cristalizagio da
matriz, o crescimento descontrolado dos nanocristais e obtendo-se uma amostra vitrea
dopada com ions.

O crescimento de nanocristais ocorre por tratamentos térmicos posteriores, que
visam fornecer energia aos ions dos materiais semicondutores, para que se difundam e
formem nanocristais. Dois pardmetros sdo de extrema importincia 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 dimensdes dessas estruturas cristalinas, na ordem de
poucos angstrons (A), originou problemas na fisica de sistemas de baixas dimensdes.
Devido ao fato de que em primeira aproximagdo uma nanoestrutura, presente em uma
matriz vitrea, pode ser tratada como se estivesse em um pogo de potencial tridimensional
onde as quase-particulas, elétrons, buracos e éxcitons, estariam confinados por uma barreira
de energia da ordem de alguns elétron-volts (eV). Esse confinamento tridimensional limita
o movimento dessas quase-particulas, para somente alguns certos valores de energias,
modificando as propriedades 6pticas tais como absor¢do e fotoluminescéncia entre outras
[NETO, 1992].

Percebe-se que a modificacio das propriedades Opticas esta intimamente ligada a
existéncia do confinamento quéntico, o qual vincula-se ao tamanho do nanocristal, cujas
dimensdes 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 obtengdo de efeitos de confinamento, muito viavel

principalmente pelo baixo custo de produgido das amostras.




As primeiras evidéncias da existéncia 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 quanticos como filtros
opticos passa-baixo.

Em 1982, Efros iniciou um estudo mais profundo das propriedades desses materiais,
publicando um artigo no qual o conceito de confinamento quintico e a distingdo de
mudanga de coloragdo, através da estequiométrica para as ligas ternarias ou pelo tamanho
do nanocristal para os compostos bindrios, foi discutida [EFROS and EFROS, 1982]. Na
ocasidio despertou-se uma controvérsia, em torno do deslocamento da banda para o
vermelho, para nanocristais de CdS:Seix. Poderiam estar ocorrendo dois fatores:
nanocristais estariam crescendo € em conseqiiéncia o confinamento quéntico estaria
diminuindo ou a incorporagio de Se, na estequiométrica da liga ternaria CdS.Se,.., estaria
diminuindo o gap.

Em 1987, Borelli observou, através de difragio de raios-X, que a mudanga de
coloragio estava relacionada a variagdo das dimensdes de nanocristais de CdS.Se;..
[BORELLIl etal.;, 1987].

O Grupo de Fenomenos Ultra-Rapidos e Comunicagdes Opticas da Universidade de
Campinas foi o pioneiro no Brasil em estudos de novos materiais nanoestruturados,
publicando os primeiros trabalhos sobre nanocristais de CdTe S« [NETO, 1992], CdTe
[REYNOSO, 1996] e PbTe [ROJAS, 1998].

No LNMIS, a pesquisa com novos materiais nanoestruturados iniciou-se no ano de
2000, publicando-se os primeiros trabalhos sobre pontos quédnticos 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 CdS.Se).« [JUNIOR et al.;, 2003] em vidros 6xidos.

Reiterando, 0 LNMIS vem desenvolvendo pesquisa comparavel com outros grupos
nacionais e internacionais, quanto a sintetizacdo ¢ caracterizagdo de novos materiais

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

Nanoestruturados, realizando esfor¢os vultosos para alavancar a pesquisa no pais.




1.4 — Objetivos

Os objetivos deste trabalho estdo centrados no crescimento, caracterizacgio e estudo
de pontos quanticos de PbS e PbSe em matrizes vitreas. A partir dos objetivos propostos,

este trabalho encontra-se organizado da seguinte forma:

e No capitulo II sdo apresentadas as caracteristicas fundamentais dos sais de

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

- -

envolvendo o método k. pe os processos cinéticos envolvidos na formagio

e crescimento de nanocristais;

e No capitulo III sdo apresentados os procedimentos experimentais adotados
para a escolha da matriz vitrea hospedeira dos pontos quanticos de PbS e

PbSe e a descri¢io das técnicas utilizadas para caracterizar as amostras

vitreas.

¢ No capitulo IV sdo apresentados os resultados e as discussdes;

e No capitulo V sdo apresentadas as conclusdes finais e as sugestGes para os

proximos trabalhos a serem realizados.




Capitulo I

11 — Fundamentos Teoricos

Neste capitulo sdo apresentadas as principais caracteristicas dos sais de chumbo,

—F =¥

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

crescimento de nanocristais.

11.1 — 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 [V-VI. Esses materiais apresentam estrutura cristalina
do tipo NaCl [DALVEN. 1973: ASHCROFT. 1976], ou seja, duas redes do tipo cubica
de face centrada (fcc) deslocadas de meio pardmetro de rede ao longo da aresta. Em uma
delas tem-se atomos de chumbo nas posi¢des fcc e na outra dtomos do dnion X =S, Se ou

Te. Ilustrados na figura 2.1 estdo os dois tipos de atomos na célula primitiva.

z

-

aovel A

g

1
X&' | s

Figura 2.1 — Estrutura cristalina do tipo NaCl, que ¢ caracteristica dos sais de chumbo.

Os pontos pretos ¢ brancos formam as duas estruturas de rede do tipo fcc. A figura so

mostra 2/3 da rede fee 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 diregiio |111]. como
mostrado na figura 2.2. Os pontos de simetria dentro da primeira zona de Brillouin sio

referenciados a um sistema cartesiano kg, k, e k, com a origem no centro da rede

reciproca.

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

O ponto T' refere-se a origem k =0, com X, L, K e U sendo varios pontos de alla
simetria sobre o contorno da zona de Brillouin. Os pontos A, A e X estdo ao longo das

linhas "'a X, I"'a L e I"a K, respectivamente.

11.2 - Estrutura de Bandas

A estrutura de bandas de um semicondutor contém todas as informagdes
importantes sobre o sistema e define uma série de pardmetros, tais como energia do gap.
massas efletivas, fator giromagnético, elc., essenciais para a caraclerizagio do material e
para a fabricacfio de dispositivos feitos a partir deste. O conhecimento das energias do

fundo da banda de condug¢do e do topo da banda de valéncia, assim como os valores das
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massas efetivas de elétrons e buracos, sdo fundamentais, por exemplo, para o estudo de
transigdes opticas. O conhecimento da estrutura de bandas e, principalmente, da banda

proibida ou band gap, de cada material, ¢ indispensavel no estudo de varias propriedades

de semicondutores.
Calculos de estruturas de bandas dos sais de chumbo sdo mostrados na figura 2.3.

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

de maximo da banda de valéncia correspondem ao nivel L; e o minimo da banda de
conducio ao nivel L;. Uma caracteristica bastante importante desses materiais € o

coeficiente de temperatura (dE,/dT) ser positivo [KEFFER et al.;, 1968: KEFFER et al..,
1970; DALVEN, 1973]. Esse comportamento nio ¢ observado em semicondutores, por
exemplo, das familias II-VI e III-V, que apresentam coeficientes negativos de

temperaturas [Q1 et al.;, 1990:; Hatami et al.;, 2001: Moon et al.:. 2001].

N

(c)

Energia (eV)

Figura 2.3 — Lstrutura eletrénica calculada. utilizando-se o método LAPW. para o hulk
dos compostos PbS, PbSe ¢ PbTe. O ponto I' corresponde ao ponlo (()_().())27[/(1 e o
ponto L a (l,l,l)ﬂ/ a. sendo a o pardmetro de rede da estrutura fee desses materiais

[WET and ZUNGER, 1997,



Os valores de energia do gap dos compostos PbS, PbSe e PbTe, para diferentes

temperaturas, estdo indicados natabela 2.1 |DALVEN, 1973].

Tabela 2.1 — Valores da energia do gap dos semicondutores bulk PbS, 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

I1.3 - Confinamento Quantico

Quando as dimensdes de um sistema sdo comparaveis ao comprimento de onda de
de Broglie 2.3, 0 movimento de portadores torma-se quantizado, implicando em mudangas
no espectro energético e nas propriedades dindmicas de elétrons e buracos no sistema. Se
somente uma das dire¢des é comparavel a 2p, o sistema comporta-se dinamicamente
como um sistema bidimensional (pogos quénticos). No semicondutor bulk, a densidade
de estados de portadores varia de um modo continuo. Ao colocar-se barreiras de
polenciais, limitando ou quantizando os movimentos de portadores, ocorrera uma
discretizacdo na densidade de estados que definem as energias permitidas. Ja quando a
limitagdo de movimento de portadores ocorre em duas ou em trés dimensdes, serdao
obtidos sistemas unidimensionais (fios quanticos) e zero-dimensionais (pontos quénticos)
[CHIQUITO. 2001/, respectivamente. As diferentes possibilidades de discretizagdo, de

acordo com os varios tipos de confinamentos, sdo mostradas qualitativamente na figura

2.4
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Poco Fio Ponto
Oy_ﬁ_nticg Quiintico Quantico
1O
// L~ 4 r'//_._~.‘._,'
7~~~ 7~ o~
5 ) ) )
an oh [=1))] k an
Energia Energia Energia Energia

Figura 2.4 — Representag¢do dos tipos de densidades de estados que portadores podem
apresentar, quando o confinamento passa do continuo (bulk), em que os estados de Bloch
sdo quase-livres, até um ponto qudntico, onde sdo completamente localizados,

identicamente ao que ocorre com portadores em um aromo.

Em 1982, Efros & Efros [EFROS and EFROS, 1982] apresentaram o primeiro
modelo de confinamento quéntico tridimensional, assumindo um modelo de bandas
parabolicas com massas efetivas m; (i = e, b, respectivamente, para elétrons e buracos) e
uma simetria esférica, para um ponto quéntico de raio R, utilizando a aproximagio de
fungdo envelope. Este modelo apresenta trés casos de confinamento quéntico,

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

quéntico | YOFFE. 1993: BANYAI and KOCH, 1993], sendo:

1. confinamento fraco, quando o raio R do ponto quantico é maior que raio de Bohr do
elétron a,, e do buraco a,, (R >>a,,, R >>ay,),

2. confinamento médio, quando o raio R do ponto quéntico € maior que o raio de Bohr
do elétron a,, e menor que do buraco a,, (a,, << R <<a,,),

3. confinamento forte, quando o raio R do ponto quéntico € menor que o raio de Bohr do

elétron a,, e do buraco a,, (R << a,,,R <<ap,).

O raio de Bohr do éxciton a,, para um material semicondutor, ¢ calculado

supondo-se uma estrutura do tipo atomo de hidrogénio formado pelo par elétron-buraco.

embebidos em um meio com constante dielétrica £, que blinda a intera¢dio coulombiana
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. &
2 . . B
entre o par, na forma que ¢, , - ——. Considerando a massa efetiva reduzida do par

sem

, m,m, . .
elétron-buraco como Y, = ———"— define-se o raio de Bohr do éxciton como:
m, +m,

£ﬁ2

= 71—176—2 (IL1)

Ay

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

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

do buraco sdo a,, = az, =10nm, parao PbS e a,, = a,, =23 nm, para o PbSe. Baseado

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

Jorte |WISE, 2000], para estes dois sais de chumbo.

—> —F

I1.3.1 - Calculos de Estrutura de Bandas pelo Método & .p

Poucos problemas fisicos no estudo de semicondutores ndo requerem os detalhes
das bandas de energia ao longo de toda zona de Brillouin. Em semicondutores, o0s
portadores estdo confinados em pequenas regides do espago reciproco, em que as suas
propriedades tém sido investigadas experimentalmente. A estrutura de bandas na

vizinhanca de um dado ponto critico é muito explorada, uma vez que diferentes métodos

- -

tedricos foram desenvolvidos, dentre eles o método k. p, que tem sido bastante utilizado
para este tipo de estudo.

Nesta se¢do detalha-se o método kp estudado por Luttinger [LUTTINGER and
KOHN, 1955] e Kane |[KANE. 1971], que tem se apresentado como um bom modelo
para determinar a estrutura eletrénica (autovalores) e fun¢les de onda (autovetores)

proximos a um ponto de alta simetria no espago reciproco.
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11.3.1.1 - Método . p

e e d

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

semicondutores, através de analises obtidas experimentalmente por caracterizagio(des)

Optica e/ou microscédpica. O calculo das estruturas de bandas consiste em resolver a

- -

equagdo de Schrodinger proximo a & = ko.

{ P +U(;~)} w=Fy, (11.2)
2m

(4]

- -

onde prepresenta o operador momento linear (—ii V), m, ¢ a massa do elétron livre,

U(r) ¢é o polencial periodico ou cristalino,  ¢é a fun¢éio de onda e E ¢ a energia do
estado eletronico. A equagfio (I1.2) pode ser resolvida para um cristal perfeito, onde os

ions estdo dispostos regularmente numa rede periddica.

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 ¢ descrito pelo teorema de Bloch [BASTARD. 1992}, onde os autoestados y (F)

do elétron, dados pela equagiio de Schrodinger num sistema em que o potencial segue a

regularidade da rede, sdo descritos pelo produto de uma onda plana com uma fungfo

penddica da rede de Bravais:

v @ = u (F), (IL3)

4

onde u _,(;‘) =u ,(r+R), paratodo R pertencente a rede de Bravais.
nk mk

Os possiveis estados de um elétron de massa m,, movendo-se num potencial
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periddico U(;') sdo dados pela equagfio de Schrodinger (11.2) cuja solugfo € representada

pelo teorema de Bloch (11.3), que descreve um elétron se propagando através da rede
—»
cristalina com vetor de onda k. Quando o elétron esta restrito a primeira zona de
- -
Brillouin a energia associada ao vetor de onda y ,(r)é da forma £, (k), em que n é o
nk

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

Kane ¢ feito substituindo-se a funcdo de onda (I.3) na equagio de Schrédinger (I1.2),

obtendo-se uma equagdo para a fung¢do periddica de Bloch v (; ), dada por:
nk

2,2

P B I
2m, m, 2in,

+U(}7)} i Z_,(7) - E (k) u z(:) (IL4)

- >

Na equacdio (I1.4), o termo k.p dd origem ao nome do método desenvolvido por

—» —
Luttinger e Kane, em que para um ponto de simetria, k =k, , tem-se a solugdo:

Hytt,o(r) = B, (ko) (r) (IL5)
com H, dado por:
2 - o f 2k2 s
o =L oM ), (11.6)
© 2m, m, 2m,

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

APW, OPW, LAPW. Ja para um ponto k préximo dos extremos das bandas de condugio

> >
e de valéncia, considerando & # k., o hamiltoniano / , como:
nk
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r FE— > f‘z k2 ___k:" - = >
H, +_I_(k_k0),p+—1—(————")- w (ry=E (ku _(r). {17
T om 2m nk nk

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

através de espectros de absorgdo 6ptica, como teoricamente (APW, OPW, LAPW).
Portanto, desta forma, pode-se obter n valores de energia, para £ # 0, em que a equagio

(IL.7) pode ser representada matricialmente, utilizando uma expansio das fungdes

periodicas u 4(;) em termos das autofungdes « , (r) do Hamiltoniano H .
nk

nkg kq
un,;(r) = z,,;c'” (k- ko)un,;Q (r). (11.8)

Substituindo a equagio (I1.8) na equagfio (I1.7) e multiplicando por u .,

kg

integrando sobre uma célula unitaria de volume Q_, obtém-se:

- - h2 —k)_l})o 2 h - - — - -
Z E"(ko)"‘Eyn(k)'l-_—(”_)—_ 511m+~(k—k0)~pp:ni ‘m(k_‘ko)‘_‘ov (11'9)
2m m,

m 4

onde os elementos de matriz do operador momento linear,

nky mk

Pu=[u . Pu_dr (11.10)
Q.

medem os acoplamentos entre os estados nas varias bandas de energia, m e n, com

-
momento linear fik, .

ey A

g
o e L
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As equagdes (11.8) e (11.10) definem uma representacio k.p |LUTTINGER and
KOHN, 1955; KANE, 1971; BASTARD, 1992]. Elas permitem, além da exploragdo dos
estados vizinhos de pontos de referéncia k = léo , calcular as bandas de energia através da
primeira zona de Brillouin.

Usando a teoria de perturbacdo, obtém-se a energia [, (k), até segunda ordem,

—
em torno do ponto %, , como:

- -

2

R N hz(k—ka)z é:nm
E(K)=E (k)+———+&,,+ ) ————, fLit
L ,;,E,,(O)—Em(o) —
onde:
” h({-> = -
;:_’(k-ko).p. (11.12)
m,

~) »
Devido a simetria do cristal, u,,(=7) = + u (r}, o termo {nn =0, pois os

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

estado, o termo &nn serd igual a zero. Dessa forma, a equagdo (11.11) pode ser reescrita

Como:;

2

(11.13)

> - g hz(z—;()): gnm
L ky=F5 (k)+ + :
(k) =12, (K,) 2m ,;,E"(O)—EM(O)

o

sendo essa a equacdo usada para se calcular as energias de bandas ndio-degeneradas.



1.3.1.2 - Teoria & p para Bandas Degeneradas

Para analisar o caso de bandas degeneradas ¢ necessaria a inclusdo da interagio
spin-Orbita, uma vez que os niveis, inicialmente degenerados, podem ser desdobrados
com a presenga desta interagdo |[LUTTINGER and KOHN, 1955]. Ela ¢é proveniente da
interagdo do spin do portador com o campo magnético sentido pelo elétron ao mover-se
com velocidades relativisticas [JACKSON, 1999|. O hamiltoniano para a interag¢do spin-

orbita pode ser escrito na forma:

}" -3 -\ -
Hyy =~ - (V(/xpj.a, (L.14)
m.c

IR
onde o é o operador de Pauli definido como:

- Ia "~ N

o =0, X+ oy + o0,z (11.15)

Nesta relagdo, as matrizes de Pauli, o,, /=x,y,z, tem as seguintes propriedades

atuando nos estados de “spin-up” (T ) e “spin-down™ (1 ) do elétron:

o T =1 O’),T=—l’¢ o, T = 71 (IL16)
g_\_¢=T cdv =il o4 == )
Assim a equagio de Schrodinger para bandas degeneradas toma a forma:
[): - ﬁ - - ~» .
+U(r)V+——=|VUxplo;, v = Iy {(L.17)
2m, dmye \

“"u ,(r) naequagio de

Ao aplicar-se a funcdo de onda de Bloch v _,()') =
n.k nk

Schrodinger para bandas degeneradas obiém-se:




20

", i,

2 s hik -k Y? R - N - 2 s . 11.18
L +(/(r)+—i—i+—i[1{'—kn}1)+ ’i 1[\7U><1)).cr+ h, 7(\7U><(k——ko)).a u . =lu ( )
nk nk

2m, 2m, m, dm;c” 4m;c”

Observe que o termo /, € proporcional a k& e fornece uma energia adicional
muito pequena, uma vez que o momento do cristal ¢ muilo pequeno comparado ao do
elétron [OLIVEIRA, 1995]. Portanto, dentro desta aproximagio, pode-se desprezar este

termo. Lembrando ainda que:

o]

P U@y, (IL.19)
2m

o

E(ko) =

o hamiltoniano devido a intera¢o spin-orbita, para bandas degeneradas, pode ser escrito

na forma:

2m nk

a

- - P - - — f‘z k __k 2 _
{E(ko)+ h (vuxp).a+i(k—koj.p+—’—(——‘i~}zz L =E (b . (1L20)
_ 4mjc” m K nk

[2]

Por outro lado, lembrando que expandindo-se as fung¢bes de Bloch

u (}-) = Zcm (}(—— 7;'0)14 F (;‘) , observa-se que ao multiplicar a equacio (11.20) por u
nk m ko mky

e integrando sobre o volume da célula unitaria Q,, obtém-se:

flz(i(.—;\')o)- :

- - Y — )" R - .

S| Btk = ()t (5'",“+i(/\’—ku)Aw"[p+ I,Z((rx\/lln (k=0 2D
i/ 1 .

m My m, mye¢

onde o0s novos elementos de matriz que acoplam as diversas bandas de energias m e n sdo

da forma:
A=ty Aty d r (11.22)

Q

(]
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Considerando-se que &, =0 e tomando-se os valores do momento k sempre bem

pequenos, pode-se calcular suas dispersdes. Assim, como ¢, (k) = 1,¢, (k) = ok , Ja que
¢, (0)=46, e usando teoria de perturbagdes, pode-se definir um novo operador momento

-

7 , que inclui a contribuigfo spin-6rbita, na forma:

-y f Aj
Co (k) = I_A‘”nm _,—-l——— > (11'23)
m

1 —_—
4 ni mo

End
sendo que este operador z tem que ser definido como:

- - n
— [) +

(OxVU). (IL24)

2.2
N
Q

Substituindo-se a equagio (11.24) na equacio (11.22), obtém-se a corregiio de

segunda ordem para I ( /}) :

0k nke Tk
E()y=E,  +25 17 i W (11.25)
() =Ko 2m, m] ZF -E

o mrn 0 mu

Para pequenos valores de &, esta expansio fornece as relagdes de dispersio para as

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

c (L 3 h 25“’ h i })z‘n /)r{:n
/’,"(l\')-‘l’,n‘” :Z _——ﬁ+(;l—— FT ak/}, (11.26)
0 mzn<<p0

“ma

wp| 2m,

onde a e B representam as coordenadas cartesianas x. ¥y, z. Desta forma, pode-se

também definir o tensor massa efetiva m, cujas componentes sio:
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1Y O'kok, ok I 2 P
ML A - Ay ST AL 2 .27
(, n J h— )n() “ ’nj mzf'l IL‘II(I - lfm() . ( ‘ )

Este tensor descreve a cinematica dos portadores proximos do ponto k, =0

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

vetor de onda £ .
Este calculo € um primeiro passo para se comegar o estudo dos niveis de energia

de pontos quénticos de qualquer tipo, seja CdX, PbX (X = S, Se, Te) ou outro material
JKANG and WISE, 1997: TUDURY et al.:. 2000; PRADO et al.:, 2003].

11.3.1.3 — Formalismo da Fun¢ao Envelope

Em nanoestruturas semicondutoras pode-se utilizar como base, para descrever um
estado do elétron (ou outro portador), uma combinac¢io linear das fun¢des de Bloch

periddicas (u,,) , para & =0 na banda de condugdo, e sendo escrita como [BASTARD.

1992]:

Yo (7) = ¢ (F)u, (F)e,z. " > e, (F) £ (F). (11.28)
[ {

As novas fungdes f, (F), denominadas de fungdes envelope, variam pouco numa

distdncia comparavel ao pardmetro de rede (célula primitiva) e representam as

componentes do estado ¥, (7 ) Junto as fungdes de Bloch periddicas. Essa aproximacgao

(chamada “Slowly Varying Approximation™ ¢ valida desde que a transformada de
Fourier das fung¢des envelope nfio contenham componentes com & proximas do limite da
sona de Brillouin. Esta aproximacdo da func¢do envelope ou, também, de aproximacio de
massa efetiva, permite separar o problema de descri¢io de um estado em dois sub
espacos r e R, em que r varia dentro da célula unitaria e R entre as células unitarias. A

fung¢dio pode ser escrita como:
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V0= S, (U (EF)= VRS (ER). iz
1=1

ou seja,

Q célular Q, Q,

f ( ) u(F)d’r = If(r u(F)d’r = Zf(]?)ﬂ{u(?)a’“‘r={Zf(1€)}{fu()’)d“r}.

(11.30)
De acordo com as separagdes entre os dois espagos, permite-se aproximar uma

dada integral de volume, como:

O(_

([f(F)u(F)a”r E[ (é)dR[ (i)dl

Qg

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

de sua imagem [ (k) no espago reciproco, ou vice-versa, na forma:

F(F)= ’. ( )e\p(tkl )d3k . (IL.31)

Aplicando o operador [}em /(;] , obtém-se:

,;-’f( ,j =[rs [ k}' ke\p(zi 7}1 k
/:>2.f'(f‘))= [_f(k}‘ K e\p(z;}’ ?]d k

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

¢( rj, cuja variagdo € lenta numa escala (célula primitiva) definida pelas fungdes de

Bloch periddicas u, obtém-se:

{f{oﬁu 3(}]}1’(7) - EW(?) (11.33)
que descreve o movimento de um elétron neste potencial. Tomando o Hamiltoniano

Ho z—zﬁ— onde todo o efeito do potencial cristalino foi passado para a massa efetiva
m

m*, obtém-se a expressiio |[TUDURY. 2001}

R OO G N

eff

—
r

que é uma equagio de Schrodinger para a fungdo envelope [ ( ] determinada pelo

nf -»
potencial ¢( rj. O uso do termo £, € uma escolha arbitraria do zero de energia e

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

condugfo (elétrons).

Este modelo pode ser aplicado para se estudar o confinamento de portadores em
qualquer tipo de nanoestruturas semicondutoras, como os pontos qudnticos. Um dos
modelos mais simples de confinamento, para tratar estados de elétrons em pontos

quinticos, ¢ aquele onde se considera a barreira de potencial de confinamento como

infinita, em que se pode escrever:

{0, r| <R
P(r)= (11.35)

o, Ir|= R
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Desta forma, adotando-se I = 0 no topo da banda de valéncia obtém-se duas

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

(h"), como:

BV 2 .
-+ L=\ L, para €
N ;
(1L.36)
[ Py . ¢J.f}, = (&), para /i
th,

As massas efetivas de portadores entram no termo de energia cinética
normalizada, onde se pode encontrar as solucdes destas equagdes de Schrodinger
[COHEN et al... 1977]. para as particulas confinadas dentro de uma esfera de raio R.

As solugdes destas equagdes em coordenadas esféricas tém formas analiticas

[ARFKEN. 1970] em termos das fun¢des de Bessel esféricas, onde Y,’"(&,(/)) sdo 0s

harmdnicos esféricos.

4., (R.O)=j (kR)Y" (6.9p), R<a (11.37)

Para o ponto quéntico, as energias siio obtidas com a condi¢fo de contorno de que
a fungiio de onda seja nula na superficie em R=a, em que sera satisfeita se ./, (ka)=0.
Assim, o n-ésimo estado do ponto quéntico é determinado quando ka for igual a n-ésima

raiz da fungdo j,(x). Sendo y,, esta e-nésima raiz da fungdo j,(x), os niveis de energla

sdo dados por:

- )

- f -
g, = 123 (11.38)
‘ 2mi-
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A figura 2.5 mostra a localizagfio das trés primeiras raizes das fun¢des de Bessel

esféricas. A funcio j, tem raizes sempre que x=nz e fornece o estado fundamental

para:

0= 7= 2 (11.39)
2meffR 8meffR

Jix)

Figura 2.5 — Fungdes de Bessel j,(x) paral =0, 1 e 2. Os trés primeiros zeros, em
ordem crescente, determinam os trés primeiros estados, que corresponderdo as fungdes

coml=0(ls), 1=1(2p) el=2(3d).

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

regras de selegdio para as transi¢des interbandas exigem que n e / (das fungdes envelope)

sejam idénticos. As transi¢des inter-banda estdo definidas como:

= =

e.pl@,), (IL40)

Z. ;l%) + <u‘, U, ><(0n,1

(00| € 100} = (@i |01 Y,
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onde c representa a polarizagdo da luz e p o operador momento. Como o termo <u‘, ‘uu>
¢ nulo, devido a simetria das fungdes de Bloch periodica na banda de valéncia (estado p)
e na condugiio (estado s), somente sobrevivera o primeiro termo da equagdo 11.40. Assim,
por ortonormalidade e paridade das fungdes ¢,,, s6 teremos transi¢cOes entres dois

estados na banda de valéncia e na banda de condugiio, que satisfagam a regra Al =0

Dessa forma, as energias dos picos de absorg¢do observados experimentalmente seriio

dados por:

2 rﬂ
AU (1L.41)

L,=E +E,+F, =E, 2

Mesmo considerando-se que m,=m;, a massa efetiva pode ser escrita como

1 1 1

—=

uoom, m,

€

Note que neste modelo a energia de transi¢dio € inversamente proporcional ao

quadrado do raio do ponto quantico.

Os calculos aplicados a pontos quinticos de PbS e PbSe, utilizando o modelo de

fungdo envelope de quatro bandas (£. p 4x4), sdo apresentados no capitulo I'V.

11.3.2 - Cinética de Crescimento de Nanocristais

A cinélica de crescimento de nanocristais semicondutores em matrizes vitreas
dopadas ¢é resultado da preciptagdo de uma solugiio solida supersaturada pelos dopantes,

controlada pelo processo de difusdio dos materiais semicondutores dissolvidos na matriz.

vitrea. [KELLERMANN. 2003
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A solugdo solida € definida como sendo constituida de uma tnica fase contendo
mais de uma espécime atdmica e para a qual a identidade do atomo que ocupa um ou
mais sitios da solugdo € varidvel [ZARZYCKI, 1991]. Nessa solugio sélida os elementos
precursores dispersos na matriz vitrea, que podem movimentar-se por difusio, sio
considerados os solutos. A matriz € o solvente enquanto os pontos quéinticos sfio a fase
solida ou o precipitado do processo. Para que a precipitagdio ocorra, a solugdo deve estar
supersaturada, ou seja, a concentragdo de soluto deve exceder o valor de saturagfo, em
uma dada temperatura e pressio.

O aparecimento da nova fase se da pela formacio de particulas discretas com
interfaces bem definidas e arranjadas, de uma forma aleatoria, no interior da fase original.

Estes processos cinéticos de crescimento podem ser separados, em geral, em trés
diferentes etapas: a nucleagdo, o crescimento normal e a coalescéncia ou crescimento

competitivo [ZARZYCKY. 1991].

11.3.3 — Etapa de Nucleagio

11.3.3.1 Analise Fisica do Processo de Nucleac¢io

Na temperatura onde existe uma aprecidavel mobilidade atdmica ha um rearranjo
continuo dos dtomos em agitagiio térmica. Se a fase for termodinamicamente instdvel
estes dominios de rearranjamento tém uma existéncia tempordria e sdo destruidos e
repostos por outros. Quando a fase é metaestdvel, tais {lutuagdes sdo fontes potenciais de
uma fase estavel e niio se tornam permanentes. Os efeitos das flutuagdes podem produzir
pontos que diferem em tamanho, forma, estrutura ou composi¢ao.

No modelo classico mais simples, proposto por Volmer | VOLMER and WEBER.
1925] e Becker |[BECKER and DORING. 1935], assume-se que os embrides dos
processos possuem estrutura uniforme, composi¢iio e propriedades idénticas aquelas da

futura fase e diferem somente na forma e no tamanho.
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A forma em questdio € aquela que resulta numa formagéio de minima de energia
livre que estard intimamente conectada com a natureza da interface. Se for assumido. em
primeira aproximagdo, que a energia superficial ¢ independente da orientagio
cristalografica e que a energia devida a deformagao eldstica seja desprezivel, os embrides
terdo uma forma esférica. O tamanho dos embrides ¢ uma fun¢io da condicio de
estabilidade termodindmica. Quando duas fases coexistem em regides homogéneas
distintas pode acontecer uma transi¢fio de fase ou formagdo de uma fase diferente dentro
de uma outra. “Nucleagdo” € o processo de formagdo de uma nova fase dentro de uma
fase ja existente, separada desta por uma superficie bem definida.

Em uma solugfio solida supersaturada existe um excesso de soluto no solvente (a
concentragdo de soluto excede o valor de saturagfio para dada temperatura e pressio).
Esse excesso pode transformar-se em um precipitado se acontecer o processo de
nucleagdo. Exemplos de materiais criados por nucleacdo em uma solugfio sélida
supersaturada sdo os vidros dopados com pontos quinticos, onde coexistem a fase
solvente (matriz vitrea), o soluto (dopantes) e o precipitado (pontos quénticos). Supondo-
se que num determinado volume (matriz) ocorre a coexisténcia de atomos dispersos
(solvente) com atomos formando particulas (dopantes) e definindo g” como a energia
livre por atomo disperso e g° a energia livre por atomo do cristal, tem-se que a energia
livre do conjunto de particulas varia de uma quantidade 4G quando sdo formados os

nucleos dos pontos quénticos. Essa varia¢do pode ser dada por:

3 c__gm
AG:AG'=(4’;R j{%)wmﬁy . (11.42)

O termo (g°-¢"/V), da equagdo (11.42), representa a variagio de energia livre por
- unidade de volume, R é o raio do nucleo dos pontos quénticos, ¥ o volume por particula
nos pontos quanticos e y a energia superficial por unidade de area.

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

semicondutora, o primeiro termo da equacdo (I1.42) € negativo, enquanto que, o segundo

, .. ~ . . 3 2 R
¢ positivo. Como esses termos sdo proporcionais a R° e R°, respeclivamente, pode-se

concluir que a influéncia do segundo termo serd menor quando R aumentar e a curva AG
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versus R aumentara até¢ um valor maximo e depois diminuird. A posi¢iio desse maximo ¢

dada por:

OAG
OR

=0 (1L43)

2

o que conduz ao raio critico R dos nucleos dos pontos quénticos, que ¢ dado por:

R=-2__ (I1.44)
(g -g")

Uma particula de raio R, estard em situagdo de equilibrio instavel. Se o raio for
menor que R, a particula tende a redissolver, ja que um aumento no raio leva a um

aumento de AG. Se o raio for maior que R, a particula tende a crescer, ja que um
aumento do raio levard a um decréscimo de AG. As particulas com R < R, sdo chamadas

de “embrides™ enquanio as com R > R.sdio chamadas de “nucleos™

AG ?

W
{
|
|
|
1
!
|
|
1
|

0 Rs B4

Figura 2.6 — Variagdo da energia livre AG em fingdo do raio (R) das particulas.
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A variagdo da energia livre, em uma transformacfio, depende também do tamanho
dos pontos quinticos que se formam na fase semicondutora. O raio desses pontos
quanticos depende do nimero de particulas que estfio dispersas na matriz vitrea e também
da concentragdo de equilibrio para a fase semicondutora. Portanto, a partir da equacio de
Gibss-Thomson pode-se relacionar os potenciais quimicos com a concentragio do

semicondutor na matriz vitrea, dado por:
(g" - £°)= KT In[N(R)/ N()]. (IL.45)

Aqui, N(R) é a concentragfio no equilibrio para as particulas semicondutoras nos
pontos quénticos de raio R, N(o) ¢ a concentracdo no equilibrio das particulas
semicondutoras dispersas na matriz vitrea, K a constante de Boltzmann e 7 ¢ a
temperatura.

Expressando o raio critico, para um volume qualquer, em termos desta equagio,

obtém-se:

R, = 2 ; (11.46)
KTIn[N(R)/N(w0)]

de onde resulta;

2
N(R) = N(x)exp —KILZ— ‘ (1L.47)

De acordo com a equagio (11.47), pode-se determinar qual é a concentragiio em
equilibrio dos pontos quanticos de raio K.

No equilibrio, os pontos quinticos ndo devem crescer nem diminuir, ou seja, a
taxa de espécies absorvidas deve ser igual a taxa de espécies liberadas. Na figura 2.7 ¢

apresentada uma curva tipica destas concentragdes.

B
x

i
%
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Ti<T,< Ty

T2

T4

Log (Concentragdo de 4tomos)

vy

RcZ

Raio de pontos quanticos

Figura 2.7 — Concentragdo de atomos em fungdo do desenvolvimento do raio de pontos

quanticos.

Observa-se, na figura 2.7, que o ponto onde a curva intercepta a reta da
concentragiio dos dopantes existentes na matriz define o raio critico, a partir do qual, os
ntcleos dos pontos quinticos crescerdo. Observa-se, também, que os pontos quanticos
sfo totalmente redissolvidos quando a temperatura € elevada de 75 para 7. Neste caso, a
taxa de dissolucdo é proporcional a diferenga entre a concentragio de equilibrio e a
concentragio existente na matriz. Entdo, os pontos quénticos de raios menores vio ser
redissolvidos muito mais rapido do que os pontos quaniicos com raios maiores, 0 que
conduziria a uma dispersdo de tamanho dos mesmos. E claro que, na medida em que
N(R) fique abaixo de N{w), ndo existird crescimento de nenhum nucleo de pontos

quénticos. A razdo entre N(R) e N(w) ¢ utilizada como uma medida da supersaturacdo,

dada por :

ANy

11.48
N() (11.48)

Uma matriz estara supersaturada sempre que A>1.
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Em termos da supersaturagfio, o raio critico pode ser escrito como:
V
R =2 (11.49)
kT In(A)
Define-se, também, o grau de supersaturagio como:
= L]Y_(.R)—__J_VL‘O_)J (11.50)
" N(e)
ou
A =A-1 (IL51)

11.3.3.2 Crescimento Normal

Com o decréscimo da supersaturacio da solugdio durante os estagios Iniciais da
nucleacdo, tem inicio o chamado processo de crescimento normal. Durante este processo

os nucleos que atingiram um raio critico aumentam de tamanho enquanto os outros sio

redissolvidos na matriz |ZARZYCKI. 1991].

11.3.3.3 Coalescéncia

Quando o grau de supersaturagfio da matriz diminuiu bastante, ou seja, quase todo
o material semicondutor ja estd incorporado em um nicleo, ocorre a etapa denominada
Coalescéncia ou Crescimento Compelitivo. Nesle processo ocorre uma competi¢iio em
que os nanocristais de tamanhos maiores crescem a partir dos de tamanhos menores. O
estudo deste processo ¢ conhecido como Teoria de Coarsening de Lifshitz-Slyozov, e

leva a uma distribui¢iio 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 dispersdo mui{o grande para os menores.
Na pratica, no processo de crescimento real, estes diferenies estagios ocorrem

simultaneamente. No entanto, para {ins tedricos, pode-se analisar cada um destes estagios

separadamente.
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Capitulo I

11 — Procedimentos Experimentais e Técnicas de Caracterizag¢io

I11.1 - Preparacio de Matrizes Vitreas pelo Método de Fusiao

Este método consiste basicamente na fusdo de determinada composi¢do quimica em
fornos de alta temperatura que tém como elementos de aquecimento resisténcias elétricas
ou barras de carbeto de silicio, utilizando cadinhos de platina, alumina ou porcelana. Logo
apés a fusdo da composigio quimica, o melt resultante (liquido constituido dos
componentes da matriz vitrea) é entornado sobre uma chapa metélica a temperaturas pré-
determinadas para atingir taxas de resfriamentos apropriadas. Esse melt solidifica-se
tornando um vidro. A dopagem da matriz vitrea pelo método de fusdo € efetuada com a
adigio de dopantes. Adotando o mesmo procedimento o melt dopado é entornado entre
duas chapas metalicas, para proporcionar um resfriamento homogéneo, a uma temperatura

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

pré-determinados.
A alta temperatura requerida para a fusio da matriz torna a obtengdo dos vidros

dopados um problema, uma vez que o ponto de fusdo dos materiais dopantes € bem mais

baixo, tornando a composi¢io final de dopantes na matriz vitrea significativamente

diferente da composigdo original.
Outro fator importante é o controle da atmosfera de fusdo. Para a formago dos

pontos quénticos na matriz vitrea é necessario um ambiente onde o oxigénio possa ser
controlado, ndo permitindo a oxidagdo dos fons que originardo a sua formagdo. Para 1sso,

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

carbono.
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I111.2 — Escolha da Matriz Vitrea

Uma das etapas envolvidas no processo de obtengdo dos vidros dopados com
nanocristais semicondutores de PbS e PbSe, ¢ a preparagio de matrizes vitreas adequadas
ao crescimento desses pontos quénticos. Portanto, a defini¢io dos compostos bem como

suas respectivas composig¢des quimicas constituem a primeira etapa de todo o processo

experimental de prepara¢io desses materiais nanoestruturados.
Para a obtengdo de uma matriz vitrea ideal aos objetivos desta dissertagdo

sintetizou-se trés amostras com as seguintes composi¢des quimicas:

IIL.2.1 - Primeira Composi¢io Quimica
40810,. 45Na,CO; . 10 PbO,. 5Zn0 (mol%) = Matriz A

Observou-se que a amostra obtida dessa composi¢do apresentou uma coloragdo
amarelada e com o aspecto de cerimica. Observou-se, também, que apos alguns dias essa
amostra absorvia dgua (amostra higroscopica). Diante dessas observagdes os referidos

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

I11.2.2 - Segunda Composicio Quimica
40S10;. 30Na;CO; . 5PbO,. 5Zn0 . 10AL0;. 10B,0: (mol%) = Matriz B

Em decorréncia das observagdes feitas para a matriz A, acrescentou-se 6xido de
aluminio Al;Os, visando eliminar a higroscopia. Acrescentou-se, também, 6xido de boro
B20s;, ja que € um formador de vidro, para eliminar o aspecto cerdmico das amostras.
Observou-sc que as amostras vitreas obtidas a partir dessa composigio quimica

~ . , 2 N .
apresentaram uma coloragdo amarelada (devido aos ions de Pb~') e auséncia do aspecto

—
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cerdmico e higroscopico. Essa matriz vitrea fot sintetizada a 1400°C por 2 horas, utilizando

a metodologia descrita em 11.1.

111.2.3 - Terceira Composi¢ido Quimica
40Si0,. 30Na,CO; . 4Pb0;,. 1AL0;. 25B,0; (mol%) = Matriz C

Para reduzir a temperatura .e o tempo de fusdio da matriz B, visando reter os
dopantes utilizados para o crescimento de pontos quanticos PbS e PbSe, diminuiu-se a
concentragdo de ALOs. Ja o ZnO foi1 suprimido dessa composigdo, visando tanto a redugfo
da temperatura de fusdo dessa composigdo quimica, como a eliminagio da possibilidade de
formagdo de ZnS e ZnSe ao invés de somente PbS e PbSe. A temperatura e o tempo de
fusdo para esta composi¢io quimica, foram, respectivamente, de 1200°C e 30 minutos. A
redugdo da temperatura e do tempo de fusdo € de fundamental importincia para a reten¢do
de dopantes na matriz vitrea responsaveis pela formagio dos referidos pontos quanticos.

A seguir € apresentado o papel que cada oxido exerce sobre as propriedades da

matriz vitrea.
0 Si0; é formador de vidro, reduzindo o coeficiente de expansio e aumentando a

temperatura de trabalho de vidros éxidos.
O B,0; é, também, formador de rede e costuma ser adicionado a matrizes vitreas

contendo Si0,, para abaixar sua temperatura de fusio.

O Na,CO: é um modificador de rede ¢ ¢ utilizado em matrizes vitreas a basc dec oxidos

para reduzir o ponto de fusdo.
O PbO,, quando acrescido em uma matriz vitrea, aumenta o indice de refragio e a
3

resisténcia mecinica (estabilidade) do vidro resultante e facilita a fuséo.

O ZnO melhora a durabilidade quimica do vidro.

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

para reduzir a higroscopicidade (absorg@o de agua).
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111.3 - Concentraciio de Dopantes nas Matrizes B e C

Altas concentracdes de dopantes (acima de 2% em peso) em matrizes de
borosilicatos ndo permite o controle do tamanho de pontos quénticos, enquanto que em
quantidades menores podem ser totalmente evaporados durante a fusdo da composigio

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

Se, separadamente, em peso.

I11.4 — Preparagio das Matrizes B e C Dopadas

Sintetizou-se as matrizes vitreas B e C dopadas com S e Se, separadamente,

obedecendo as seguintes composigdes:

40Si0,. 30N2,CO; . 5Pb0,. 5Zn0 . 10A1:0;. 10B,0; (mol%) + 28 (Yewt) = Matriz B +S;
40Si0;. 30Na-COs . 5Pb0O,. 5Zn0 . 10A1,05. 10B-0; (mol%) + 2Se (Yowt) = Matriz B + Se:
408i0,. 30Na,CO; . 4PbO;. 1ALO;. 25B,0; (mol%) + 25 (%ewt) = Matriz. C +S;

40Si0,. 30Na,CO; . 4Pb0;. 1ALO;. 25B,0; (mol%) + 2Se (%wt) = Matriz. C + Sc.

As matrizes vitreas B e C dopadas foram sintetizadas, respectivamente, a 1400°C

por 2 horas e a 1200°C por
de grafite. A base de tijolo de grafite ao ser queimada, forma uma atmosfera rica em

1, hora, utilizando cadinhos de alumina sobre uma base de tijolo

carbono, dificultando a oxidagdo dos ions formadores dos pontos quinticos de PbS e PbSe.

Apés a fuso de cada composi¢ao quimica descrita acima, o melt resultante foi submetido a

to relativamente alta quando prensado entre duas chapas metalicas a

uma taxa de resfriamen
15°C, obtendo-se um liquido super-resfriado (vidro) dopado.
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IL.5 - Tratamentos Térmicos para o Desenvolvimento de Pontos Quanticos

Deve-se submeter 0s materiais vitreos dopados a tratamentos térmicos apropriados,

para possivel crescimento de nanocristais de PbS e PbSe. O processo de crescimento dos
. - . 20 Q2 2 o,

mesmos dar-se-a pela difusdo dos ions de Pb” e S ou Se” presentes na matriz vitrea quando

submetida a determinados tratamentos térmicos em torno da temperatura de transigio vitrea

.[g-

I11.6 — Técnicas de Caracterizacio

Nesta sec¢do serdo discutidas as técnicas experimentais adotadas para a

caracterizagdo das amostras vitreas sintetizadas.

IT1.6.1 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Quando um material passa de uma fase para outra, por exemplo, de solido para
liquido, é necessario que receba energia (este processo ¢ chamado de endotérmico). Ao
contrario, para a cristalizagio de um liquido € necessario 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 transigdo de fase [DUARTE, 2000]. Para uma melhor
compreensdo da técnica de DSC € interessante obter algumas informagdes a respeito do
funcionamento do equipameénto. 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

referéncia, ambas colocadas em cadinhos e inseridas no interior do fomo.
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Figura 3.1 - (a) Forno do DSC com a amostra ¢ a referéncia. (b) Esquema d
: 1 de

funcionamento do DSC [DUARTE, 2000].

A variagdo da temperatura é feita por meio de resisténcias (controlando a velocidad
idade

de aquecimento e resfriamento do forno). As temperaturas da amostra (Ta) e da referénci
: réncia

(Tr) sdo detectadas por meio de sensores localizados abaixo de cada cadinho (Fi
igura

),

3.1(b)), crescendo de forma linear no ciclo de aquecimento e comparadas (AT =T1,-T,
=T,-T,

com |AT| constante (a ndo ser que 0corra uma transigdo de fase).

Quando uma amostra sofre uma transigio de fase, a temperatura desta perman
ece

constante enquanto que a temperatura da referéncia continua aumentando. Como resultad
. a 0’

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

base. Ao completar a transicdo de fase, ocotre um fluxo de calor entre a base metalic
aea

amostra tal que o estado de equilibrio é reassumido e |AT| volta a um valor constante. Est
. BEste

valor de |AT|é entdo convertido (através de calibrago) para uma diferenca de poténcia AP

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

eratura de transigdo vitrea T,
ra 3.2(b) a curva real de DSC para um sistema vitreo

verifica a temp a temperatura de cristalizagdo 7T, e a
temperatura de fusdo Tn. Ja na Figu

onde se observam as temperaturas Tg, 7c € Tn:
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Figura 3.2 - Curva de DSC (a) esquemdtica e (b) para um vidro.

calorimetria diferencial de varredura (DSC) para a determinagio da

foram efetuadas em um termoanalisador Netzsch no

As medidas de

temperatura de transi¢do vitrea Tg,
Instituto de Fisica 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.

I11.6.2 — Absor¢ao Optica (AO)

priedades opticas da matéria podem ser modificadas através de inclusdes ou

As pro
s, como dopantes e/ou ions modificadores ou como

exclusdes de agentes modificadore
lina, no caso de cristais.

imperfeigdes na rede crista
m materiais e substincias orgénicas e

dmeno pode ser observado e
ristalinos e amorfos.

Esse fen
inorginicas, como também em solidos ¢

O espectro de absorgao optic

vel e ultravioleta pode identi
imperfeigdes) da matéria responsavel pelas bandas de

a de um determinado material, nas regides do

infravermelho, vist ficar os agentes modificadores (dopantes

e/ou ions modificadores, impurezas €

absorciio como também responsaveis pela colorac¢do da matéria.
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Sélidos cristalinos e amorfos tém sido estudados particularmente no que se refere &
absor¢iio da luz por dopantes ou impurezas de ions modificadores e defeitos que existam
naturalmente na matéria ou que possam ser intencionalmente introduzidos nos sélidos.

O espectro de absorgdo dptica na regido do infravermelho € capaz de identificar
grupos moleculares constituintes da matéria ou a presenga de elementos estranhos, via
modos vibracionais. Esse é um dos métodos de identificar a presenga da molécula de agua e
sua quantidade. Ja na regido do visivel e ultravioleta os fotons incidentes sio capazes de
provocar excitagdes eletrdnicas dos constituintes intrinsecos e extrinsecos da matéria. Essas
excitagdes eletrdnicas, como também as vibragdes e torgdes nas ligagdes interatdmicas dos
constituintes intrinsecos e extrinsecos da matéria, sdo detectadas através do espectro de
absorgio éptica.

Os espectros de absorgdo optica de uma determinada amostra s3o obtidos através de
espectrofotdmetros apropriados para cada regido espectral de interesse. A maioria dos

espectrofotdmetros registra diretamente a grandeza absorbdncia ou densidade 6ptica em

funcdo do nimero de onda dos fotons incidentes na amostra.
A absorbancia ou densidade optica representa o decréscimo de intensidade de ftons

a0 atravessar a matéria.
a Lei de Beer, o decréscimo da intensidade dos fotons ao atravessar uma

Segundo
amostra de espessura X € diretamente proporcional a intensidade dos fotons incidentes, dada
por:
onde I ¢ a intensidade da luz incidente.
Entéo,
1=1e", (111.2)

onde o é definido como sendo © coeficiente de absor¢do optica que tem a dimensio

[distancia] ™.
A absorbincia A (ou densidade optic
o coeficiente de absorgiio Optica o ¢ dada por:

a) tem como definigio: 4 = log/ 7,

conseqiientemente sua relagao com
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Na absorgio dptica, pode-se ter a absorbancia ou densidade 6ptica 4 em fungio do

comprimento de onda ou em fungio da energia dos fotons incidentes. A energia ests

relacionada com o comprimento de onda pela seguinte férmula:

E (eV) = 1239,8/A (nm) (I1L.4)

Através de Espectros de Absorcdo Optica (EAO) é possivel acompanhar a cinética
de crescimento de nanocristais em matrizes vitreas, observando a evolugio da(s) bandas de
absorgdo, quanto a posicdo, forma e largura de banda, em fungdo de tratamentos térmicos
prévios aos quais as amostras dopadas foram submetidas. Portanto, pode-se tirar as

seguintes conclusdes basicas, a respeito da cinética de crescimento de nanocristais em

vidros, utilizando Espectros de Absorgao Optica:

a) Quando a Banda de Absorgio Optica (BAO) desloca-se para

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 vitrea em fungfio

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 meédio dos nanocristais

iniciais como também aumento da densidade deles na matriz vitrea em

fungio dos tratamentos térmicos Sucessivos;

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

formagio de diferentes tamanhos de nanocristais em torno de um raio
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médio, que absorvem energia bem proxima, formando uma banda de

absorgio relativamente larga. Isto, também, em fun¢fo de tratamentos

térmicos.

d) Quando aparece uma nova banda de absor¢do vizinha & anterior, pode-se
concluir que houve o crescimento de outro grupo de nanocristais com
raios médios, relativamente maiores ou menores do que os responsiveis

pelo aparecimento da primeira banda no Espectro de Absorgio Optica.

Todas essas conclusdes poderdo ser confirmadas, utilizando-se calculos tedricos.
As medidas de absor¢io optica foram realizadas a temperatura ambiente em um

espectrofotdmetro da marca Varian. As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da

USP - Sdo Paulo.

I11.6.3 — Fotoluminescéncia (PL)

A emissio de luz por certos materiais, quando 1luminados, é um fenémeno
conhecido ha muito tempo. O uso dessa propriedade possibilitou o desenvolvimento de
uma técnica espectroscopica, denominada fotoluminescéncia (PL), a qual por ndo ser
destrutiva, vem sendo largamente utilizada para a caracterizacio de materiais
semicondutores. Consiste na analise das caracteristicas da radiagdio emitida por um material
da qual, obtém-se uma série de informagdes como, por exemplo, estrutura eletrénica,

processos envolvidos na recombinagio de portadores, qualidade de interface, entre outros

[GFROERER, 2000].

Na fotoluminescén
a diferente. Dessa forma, basicamente o nome fotoluminescéncia

cia o material é iluminado por uma luz, de uma certa freqiiéncia e

emite luz de freqiiénci
significa: emissio de luz (luminescéncia) induzida por fotons. Esse processo pode ser

resumido em outros trés processos “‘elementares
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(2) Excitagfio (absorgio de um féton incidente)

(b) Termalizagdo (relaxagdo para o estado de equilibrio térmico)

(¢) Recombinagio radiativa.

A Figura 3.3 resume esses trés processos relacionados & PL. Seja um foton com

energia kv, superior & do gap de um semicondutor qualquer, incidindo sobre o material e

sendo absorvido.

K tdnan ; i
' . ’,/’
\\ fErnomn /,v
A fl e
\Q & fénon e <

L

h Fexc Bvemn
£l Ffdise

/ \
/

Figurq 3.3 - Representagdo grdfica dos aspectos JSimdamentais relacionados ao processo

de PJI..

A absorcdo se da pela geragdo de um par elétron-buraco (e-h). Como se exige a

hd . ’ e
conservacio de k esta transigdo se dé verticalmente no espago de momentos. Por este

processo o semicondutor é levado a um estado excitado [GFROERER, 2000]. Tanto o
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elétron gerado na banda de condugio (BC) quanto o buraco gerado na banda de valéncia
(BV) possuem um excesso de energia em relagdo ao estado fundamental das respectivas
bandas.

O primeiro passo na busca do equilibrio ¢ a relaxagio intrabanda por emissdo de
fonons que se d4 até o momento no qual o elétron atinge o fundo da BC e o buraco o topo
da BV. O passo final corresponde a perda do excesso de energia correspondente ao gap do

semicondutor, que se da pela recombinagdo radiativa do par e-h ou por processos nio

radiativos [GFROERER, 2000]. Essa recombinagdo se dara verticalmente em ; e podera
ocorrer diretamente entre portadores ocupando o minimo de energia das respectivas bandas
ou precedida da captura do portador por estados que, eventualmente, estejam presentes, por
influéncia de impurezas e/ou defeitos no gap proibido do material. No primeiro caso,
obtém-se uma medida do gap fundamental (ver Figura 3.4) e no segundo caso, pode-se

obter informagio da energia de ligagdo dos estados gerados por impurezas e/ou defeitos.

Banda de Conducio

D TP Fonon ~
Foton ~~
Féoton ~ Féton ~~ Féton ~ —Y—F;
v, J,__ A Fénon ~
:\\\w N \N \\\(W) N (d) N\ (e)
(@) (b) ¢ ¢

Banda de Valéncia

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

valéncia; ¢) Banda de condugdo para aceitador; d) Doador para aceilador; e)

Recombinagéo ndo-radiativa.
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Assim, nos processos de PL, pode-se distinguir alguns tipos de emissdo (via
b

recombinagdo radiativa), como por exemplo, banda-a-banda, através de niveis

doadores/aceitadores, entre outros.
Em pontos quinticos, também, observa-se a evolugio das bandas de PL para

comprimentos de onda maiores ou energias menores, resultante do aumento de tamanho
dos mesmos.

A figura 3.5 mostra o diagrama esquematico da montagem da técnica experimental
de Fotoluminescéncia. A amostra é colocada em um criostato Optico de fluxo de em hélio
liquido, formando um dngulo de 45° com o feixe do laser de argbnio. A linha 514,5 nm do
laser de argdnio é focalizada na amostra por um conjunto de lentes biconvexas. A
luminescéncia proveniente da amostra ¢ modulada por um chopper, sendo utilizados filtros
de cor para eliminar o sinal do laser espalhado. O sinal luminescente da amostra ¢ captado
por um detector de Ge resfriado a nitrogénio liquido, acoplado na saida do espectrometro e

por um amplificador lock-in, onde € realizada a leitura dos dados em um microcomputador.

I» amostra

O O L——J Criostato

oplico

—————chopper

PZZEEZ] Liltro de

cor

espectrometro

” em da Técnica FExperimental de
. ) watico da montage 1
Figura 3.5 — Diagrama esquemal

Fotoluminescéncia.

d Fotoluminescéncia foram obtidos, utilizando uma
e

Os  Espectros
S ’ 0. entre 10 € 300 K, equipado com um detector Ge da ADC

fotomultiplicadora da Spex 50

Eletroni friado a nitrogénio liquido. As medidas de fotoluminescéncia foram
ics resfric

L. — Brasilia.
realizadas no Instituto de Fisica da UnB-B
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I11.6.4 — Varredura Superficial da Microluminescéncia (MSST)

A mobilidade (1) e o tempo de vida (z) de portadores fotoexcitados estdo entre os

parimetros mais lmportantes de um semicondutor, 0s quais caracterizam as suas

propriedades fotoeletronicas. Os pardmetros U €
cinética de fotoportadores, respectivamente. O

t contem informagdes sobre os

mecanismos de transporte © recombinagdo

produto pt tem sido obtido através de diversos experimentos que, na maioria das vezes,

requerem o processamento da amostra para a obtencdo de contatos elétricos

[HOLLENHORST et al:, 1995]. O parametro relacionado diretamente ao produto ur é

denominado de comprimento de difusio (Lc) [REZENDE, 1996].

O processo de difusdo de fotoportadores pode ser estudado pela técnica de

Varredura Superficial da Microluminescéncia (MSST). O experimento se baseia na analise

gido de luminescéncia com T
écnica 6 baseada na ampliacio de uma area

da expansio da re elaciio a regido de excitagdo do feixe éptico

na superficie da amostra. Como a t

microluminescente denominou-se de imagem de microluminescéncia. A representagdo

esquematica do experimento & mostrada na figura 3.6.

amostra

-

criostato
optico

prisma objetiva

chopper

filtros de cor

pinhole d¢ varredura '
plano de imagem

....... assssmunssusamumas

@—-} X dircgdes da varredura

‘7

acoplado a motores de passo

espectrometro
detector

Diagrama esquematico da montagem da Técnica de Varredura

scéncia (MSST) [Monie et al.:-1997].

Figura 3.6 -

Superficial da Microlumine

e T WTEEIRAOUTERTWR

= A N e e e e

i




49

Um feixe de laser de onda continua (CW) de Ar" é focalizado sobre a superficie da
amostra em um “spot” micronizado com didmetro Ap < 10 um. llumina-se o cristal com a
linha 514,5 nm do laser. A luz provinda da area luminescente (retro-espalhamento) é
coletada através da mesma objetiva de microscopio usada para focalizar o feixe incidente.
A figura 3.7 mostra o detalhe do “spot” na superficie da amostra, onde a objetiva de
microscopio é usada para focalizar o feixe do laser. Um prisma € usado para refletir a luz
provinda da amostra em diregio ao plano de imagem da objetiva, incluindo tanto a
luminescéncia do cristal quanto a linha do laser. A linha do laser pode ser eliminada sem a
ajuda do espectrdmetro, bastando para isso usar um filtro de silicio. A luminescéncia da
amostra atravessa o filtro de Si e atinge o plano de imagem, onde se encontra o dispositivo
de varredura que consiste de um pinhole, uma outra objetiva e um espelho, tudo sobre uma
plataforma xy acoplada a dois motores de passo. A imagem da 4rea [uminescente ¢
ampliada aproximadamente 10 vezes e é projetada no plano focal da objetiva, onde ests o
mecanismo de varredura que se movera por todo o didmetro da imagem. O didmetro do
pinhole e o didmetro da area luminescente s3o respectivamente 30 pm e 60 um. Assim, o
didmetro da imagem projetada da area fluorescente que € varrida pelo pinhole é da ordem
de 600 um. A técnica convencional de detec¢io “lock-in” e um detector de Ge resfriado a

nitrogénio liquido séo usados para medir a intensidade da luminescéncia local por todo o

lascr incidente

para o

rmetro _
espect prisma

objetiva de
microscopio

i amostra
4rca luminescente .

spot do lascr

didmetro da area de luminescéncia.

Figura 3.7 - Detalhe da focalizagdo do feixe do laser sobre a superficie da amostra.
ura 3.7 - De . .
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A MSST permite estudar como a temperatura dos portadores varia espacialmente,
desde a geragiio dos pares e-h no centro do “spot” de excitagdo do laser. Desta forma, pode-
se estudar tanto a dinimica dos portadores quanto & dindmica da rede [MONTE, 2000].

A descrigio matematica da difusio de fotons € feita usando a teoria de transporte. A
aproximagio da difusdo por transporte de luz € matematicamente simples e é uma
aproximagdo razo4vel na maioria dos meios estudados [MONTE et al.;, 1997].

A fungio densidade de fotons n(r), onde r representa a distincia até o centro do
“spot” do laser, obedece a equagdo de difusdo no estado estacionario. A difusio dos

portadores obedece a uma simetria radial [MONTE et al.;, 1997], sendo a equacio de

difusdo em coordenadas polares, dada por:

L, = ! vd—(; -{]—}1] ~n=-G,0(r) (IIL5)

rdr\ dr
onde G, é uma constante relacionada com a intensidade do laser, L, = W ¢ o
comprimento de difusio de foton e 4, © coeficiente de absor¢do. Logo o meio &
caracterizado pelo comprimento de difusio L, que € a distancia média que o féton

propaga antes de desaparecer. A solugio analitica da equagdo IIL5 é dada por;

n(ry=akK,(r/L,), (IIL6)

onde a ¢ uma constante e K, é a fun¢do de Bessel modificada de ordem zero.

I11.6.5 — Microscopia de For¢a Atémica (AFM)

de uma ponteira muito fi . .
ira mais alta a resolugdo da informagio tri-dimensional,

Percorre. Quanto mais fina a ponte

A ponta de prova ¢ montada numa haste que p .
haste ¢ colocado um espelho que reflete a luz de um feixe de laser. Apés a reflexio, a luz

ode mover livremente. Na parte superior da
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do laser passa por uma lentc e incide sobre um fotodetector. A incidéncia do feixe de laser

no fotodetector provoca o aparecimento de uma
extremidades. Esta ddp depende da 4rea iluminada pelo feixe de laser que por sua vez

diferen¢a de potencial (ddp) em suas

depende da altura da ponta de prova. A posigio da ponta de prova varia na diregio z

(normal & superficie) conforme 0 relevo d

pelo fotodetector traduz 0s deslocamentos da pon
didos com a amplificagéo da ddp gerada no fotodetector

icroscopia/AFM.html].

a superficie em estudo e com isso a ddp gerada

ta durante a varredura. Estes

deslocamentos sdo me
[http://www.fis. puc-rio.br/fis_intr/m

As propriedades estruturais dos nanocristai
manhos e de distribuigio espacial, poderéo ser observadas através de

a2 Atémica (AFM) [DANTAS et al.;, 2002 (a); HENS et

determinar o tamanho médio dos nanocristais em

s crescidos em matrizes vitreas, quanto a

homogeneidade de ta
imagens de Microscopia de Forg
al.;, 2002]. Essa técnica permite, também,

uma determinada area nanométrica do material em estudo. O diagrama esquematico da

técnica de AFM é mostrado na figura 3.8.

fotodetector: V=VARVE~VE®

0=0(2)
espelho

ponta de prova

superficie da
amostra

to do Microscdpio de Forga Atémica.

Figurq 3.8 - Diagrama esquematico de funcionamen
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As medidas de Microscopia de Forga Atdmica (AFM) foram obtidas pelo aparelho

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

Instituo de Fisica da USP — Sdo Carlos.

e P TATAR

3INIT



e oo T Y S N o NS WV

DSC signal (LLV/mg)

53

Capitulo IV

IV - Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados 0S resultados das propriedades térmicas das matrizes
vitreas niio-dopadas e dopadas, opticas de nanocristais de PbS e PbSe e microscopica de PbS

eos. Sdo apresentados, também, os resultados obtidos pela aplicagdo

crescidos nos materiais Vitr
- >
do formalismo da fungdo envelope de quatro bandas (k. p 4x4) aos pontos quénticos de PbS e

PbSe.

IV.1 — Graficos de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

das matrizes B € C ndo-dopadas e dopadas (separadamente, com S e

Os valores de T
jvamente, nas figuras 4.

~ 2e4.3,comi +5°
Se) estdo apresentados, respect 1,42e om incerteza de + 5°C.

0384  40Si0, . 30Na,CO; . SPHO:. 5Zn0 . 10A1:0s - 10B,0; 1 408i0;. 30Na,CO; . 4PbO; . 1AL,O5 . 258,05
(mol%i)' e 0,30 |4 (mol%)
0,3+ .
oul @) oz | D)
032+ a5 026 4
03 E
N > i |

0,28 ':é:

| 022
026 & oo 499°C
024 2 020 A

] =
0224

] 018
0,20
0 1aj 0,16

. M T 7 T : . . . [
160 ' 260 ' 300 400 500 800 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
Temperatura ¥
vizes Vill a) e C (b) ndo-dopadas
; ’ las matrizes vilreas B ( :
Figura 4.1 — Grdficos de DSC ¢
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026 1408i0,, . 30Na,C0; . 4PbO, . 1A1,05 . 25B,0
by v e al . o ds .
10Si0, . 30Na,CO; . 5PbO; . SZn0 . 10AL0; . 108,05 032 d(mol|%:)+25(‘:/o\\1; e A
{ (mel%) + 28 (Yowt)
1
024 - -
a) 30 _ b)
=~ ~~
&0 80 028 -
g T E
S 022 4 >
= \ Z 026
= =
s g T,=461°C
= 000 A = 024 7
) £ -
Q %\v\ &)
7] )
=) o 022 i+ /-,_/4———_..\\ !
018 | T, =478°C 020 | >,
018 - :
{
o6 ——— T 1 T 7] T — — J
0 w = W 4O W X 100 200 300 400 500 600 :
Ten‘]ﬂaua C i
(© Temperatura ("C) i
UI
‘rl"
Figura 4.2 — Grdficos de DSC das matrizes vitreas B (a ) e C (b) dopadas com S. ¥
)
;
1050, . 30N#,CO; . 4PbO; . 1ALO; . 258,05 4
034 - 0 »
026 40Si0, . 30Na,CO; . SPbO; . 5Zn0. 10AL0; . 18B,0; ] (mol%) + 25e (%owt) |
(Mol%) + 2Se (Yowt) 032 1 \,/\, f
024 030 ‘
a) o~ 3019
_
Eﬂ E 0,28
02—' > X4 [ |
N (]
> = .
3. , / "= 026 i+
S 020 / @
Eﬂ W #0244
- ] 8
Q
8 0,18 R 022 -
1
020 1
0,16-
o 0,18 T T T T T T T T T T T
0 w 20 o 4o SO &0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (° C)

Temperatura (C)

Figura 4.3 — Grdficos de DSC das matrizes vitreas B (@) e C (b) dopadas com Se.
a B, tanto nio-dopadas como dopadas com S ou Se.

O 7, da matriz C é menor qué od .
Isto & devido 4 auséncia do ZnO e Ja menor quantidade de ALO; na matriz C, que possuem,
oc e de 2072°C, reduzindo, desta forma, a

de fusio de 1975

respectivamente, pontos
°C para 1200°C.

temperatura de fusdo de 1400
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Diante destes resultados, adotou-se 600°C e 500°C como as temperaturas as i
matriz ) ' . quais as
es B e C dopadas serdo submetidas, respectivamente, para favorecer o crescimento d

nto de

pontos quénticos de PbS e PbSe.

I - 4 . .
V.2 - Tratamentos Térmicos para o Desenvolvimento de Pontos Quénticos d
e

PbS e PbSe

Os processos cinéticos envolvidos no desenvolvimento de nanocristais semicondut
ores

triz vitrea sio de grande im
ento quantico € possivel s6 através do controle das

0 Anti anci
(pontos quénticos) em uma ma portancia. A obtengdo de um sistem
a

co - o
m caracteristicas tipicas de confinam
s, que tém uma ligagdo

eSS « ~ . r .
es materiais dopados sa0 submetidos. O processo € controlado pela difusio dos ions de Pb*"

ndo submetida a determi
o, conhecendo-se 03 valores de T, obtidas por DSC

dimensd i
ensdes dessas nanoestrutura direta com o tratamento térmico ao qual

Sz- e Sez' 1z vi nados tratamentos tCrmicos, em
na matriz vitrea qua 8 14 tos térmicos tomo da
? <

te s ,
mperatura de transigio vitrea Tg. Portant
com S ou com Se, ado
as por intervalos de tempos crescentes, para favorecer

das matrizes B e C dopadas tou-se as temperaturas 600°C e 500°C

respectivamente, as quais foram submetid
0 crescimento de pontos quinticos de PbS e PbSe.
Observou-se que logo apos s matizes vitreas B e € dopadas com S ou com Se serem
entos térmicos as suas
cios da formagdo de nanocristais semicondutores. A

Submeti : ~ .
metidas aos referidos tratam coloragdes modificaram-se de amarela

para preta (figuras 4.4 € 4.5); dando indi

s vitreas, ndo submetidas a tratamentos térmicos, é devido a

co x
loragio amarelada das amostra

Presenga de fons de Pb*".

dopada com S (a) sem tratamento térmico e (b)

Figurq 4.4 — Fotografias da matriz C

submetida a 500°C por 5 horas.
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@ ®

matriz C dopada com Se (a) sem tratamento térmico e (b)

Figura 4.5 — Fotografias da
submetida a 500°C por 3 horas.

IV.3 - Espectros de Absor¢ao Optica de Pontos Quinticos de PbS e PbSe

s de absorgo optica pode-se, tanto verificar o possivel crescimento

A partir de espectro
reas, como obter a dispersio de tamanhos desses

de oL . )
pontos quénticos em matrizes Vit

s, analisando-se, respecti
que, com 0 aumento do tempo de tratamento térmico ao

nanocrista; :
ocristais semicondutore vamente, o deslocamento e a largura & meia

altu .
ra da banda de absorgdo. Espera-se
adas sdo submetidas, 0
es comprimentos de onda (ou menores energias)

=T N

u : ; s
qual as matrizes vitreas dop s nanocristais aumentem de tamanho e a
[4

banda de absorgdo desloque-se pard maior
gura 4.6(a), 08 espect

ubmetida a 600
ptica de pontos quinticos de PbSe crescidos

TAHBAND

Sdo apresentados na fi ros de absorgdo dptica de pontos quanticos

de PbS crescidos na matriz B, quando s
pectros de absorgio 0
3,5,11, 18 e 24 horas.

°Cpor 1,3, 6e12 horas. Na figura

4,.‘-,'__‘_‘_‘
[ A
PETCNER ISR 21NRV

4.6(b), sio apresentados oS €s

na matriz B, quando tratada a 600°C por

. Energia (eV) Energia (eV)
000 2006 1540 1289 103 0885 0774 0688 2,086 1,549 1,239 1,033 0,885 0,774 0,688 061
039 t 1 A L I M 1,1’1—‘ SRS EVR YN R T B ,| R ,I 9' 0563
(a) QDs PbS, T=600'C (b) QDs PbSe, T=600°C
4 24 horas

0,25
T 020 12 horas ~ 3+
5 @
~ =
4] ol
O © 4
< 0,15 0
(m C 2—
.E [0
5 £
Lo10 2
< a
< 14

0% m T T 1 T T
' 1 1000 1
00 o0 a0 oo 1200 1O 1600 1800 600 800 o pr'zoot”;OOLﬁOO 1800 2000 2200
: mprimento de Onda
Comprimento de Onda (nm) (nm)
mperatura ambiente, de pontos qudnticos

Figura 4.6 - Espectros de absorgdo opticad, obtidos a te

de (@) PbS e (b) PbSe crescidos 1 matriz B.
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Observa-se nas figuras 4.6(a) e (b), que s bandas de absorgdo Optica deslocam-se para

jores (energias menores). Este
tamanho médio dos pontos quénticos, tanto de

compri idenct
primentos de ondas ma s resultados evidenciam a diminuigio

do :
gap de energia e o consequente aumento do

PbS, como de PbSe.

A figura 4.7(a) mostra 0S espectros de absorgd
3,4,5,6e7 horas. Observa-se a evolugio da banda

ais de PbS. A figura 4.7(b)

o optica da matriz C dopada com S, sem e

com tratamentos térmicos a 500°C por 1, 2,
s do crescimento de nanocrist

d T g
e absorgio 6ptica, dando indicio
atriz C, correspondente ao crescimento de

I3

a de absorgdo Optica dam

mostra a evolugio da band
co e quando submetida a 500°Cporl,2,3,4,59e

nanocristais de PbSe sem tratamento térmi

12 horas.
i
,j
Energia (eV) i 5
- Energia (eV) ]
035 . 1,239 1,033 0,885 0,774 1.549 1.239 1.033 0.885 F
n . - 0,24 et e o o, e 1
(a) QDs PbS, T=500C (b) QDs PbSe, T =500°C i
0,30 a)semt 2r‘
] m trat, il
- :; ?e}:?; rt;at. 0.21 b) 1 hora i3
® oz - ¢) 2 horas i
3 c)2horas | 3 d)3h i
3 d) 3 horas = 0184 o \/
8 @ e) 4 horas :
S 0,20 e) 4 horas 2 f)5 horas é
: ) 5 horas 2 9) 9 horas 7
%o gehoras | 8 ° h) 12 horas '
: h) 7 horas g
0.12 1
0,10}
005l 00942
— : . g0 1000 "0 1400 1600 1800
o - — o o0 : 1400 600 1800 2000
Comprimento de Onda (nm)

Comprimento de Onda (nm)
Figura 4.7 - Espectros de absorgdo optica, obtidos a temperatura ambiente, de pontos

qudnticos de (a) PbS e (b ) PbSe crescidos na matriz C.

que a matriz C favorece mais o desenvolvimento de

s figuras 46 e 4.7,
m comparagdo com a matriz B, devido a

como de PbSe; €
vidas e com menores larguras. Este fato pode ser

Observa-se na
Pontos quanticos, tanto de PbS

obtengio de bandas de absor¢do mais resol

atribuido 4 auséncia do ZnO 2 diminuigao da concentraga
estrutura mais aberta, facilitando a difusdo dos ions para o

o de Al,O; na matriz C, obtendo-se

d .
esta forma, uma rede vitrea com

crescimento dos nanocristais de PbS ou de PbSe.
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A A . .

auséncia de ZnO na matrnz C garante a ndo formagdo de nanocristais de ZnS e Z

quand . i nS e ZnS

o dopada, respectivamente, com S ou com Se [LIPOVSKI et al.., 1998; L1 et ! N
s al.;, 1999].

Porta
nto, os espectros de absor¢do optica das figuras 4.6
bSe, uma vez que 0 £ap dos m

(a) e 4.6(b) s6 podem ser atribuidos a

(5]

36
e2,6 eV [HARRISON etal.;, 2000], respectivamente.

IV.4 - .- N
4 - Determinagiio da Distribui¢do de Tamanhos em Pontos Quinticos d
cos de

PbS e PbSe

anocristais pode ser determinada a partir dos espectros d
os de

A dispersio de tamanhos de n
absorgio optica, a depender da largura a meia altur:
a a’

absorcio optica E sabi
sorgio Optica. E sabido que a panda de

poder -
erd ser resultante da superposi¢ad das co
método para @ determinagd

r Wu et al. [WU et al.;,
ribuigdo de tamanhos do tipo

ntribuigdes individuais de vari
VArios grupos
com
o da dispersio de tamanhos de nanocristai
S

tamanhos diferentes. Um
1987], levando em consideragdo um

o .. .
m materiais foi proposto Po
gaussiana, dada pela equagio:

conj : i
junto de nanoparticulas com dist

1 1 —(a—a )z
Pla) = = T7=°5 L iRy
@=pan p[ 2D’ } (IV.1)
onde D é o desvio padrio, dado por-

D= ((7--(10)2 . ([VZ)

A dispersio de tamanhos ¢ definida como-

D
(1V.3)

dio dos raios dos pontos quanticos.

ond ;
e a, representa O tamanho me

Ea RPN
LN L FA AL WA
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£ esta relacionada com a largura A meia altura W do ajuste

A dispersdo de tamanhos
guinte equagio:

gaussiano da banda de absorgdo optica, dada pela se

/4
) o

banda de absorgao € £, 0 gap do semicondutor bulk.

sendo v a energia do méximo da

Energia (eV)
1,093 0,885 07
: o 75 0,689

Energia (eV)
1,239 1‘127 1,033 g 0(954 0,886 0,826 tFig__A____J_i ‘
. o |
b) QDs P Cro0'e T
0207 (2) QDs PbS, T= 500°C, t= 5h S GDsTESe TEe00C (S e
0,18
T
0,16 g
T @
0,14 g
«0
J L0
o
0,12 5
L0
] <
0,10
0,08
' I
0 06~___,_r__,___.,———-————r“'*"—'m, 1(;00 1200 14loo T
| 1600
1000 1100 1200 1300 1400 1500 . =
Comprimento de Onda (nm)

Comprimento de Onda (nm)
Figura 4.8 — Ajuste gaussiano (linha tracejade) do espectro de absorgdo dpiica de pontos

(["dl"”i(,'()_s‘ de ((1) PbS e (b) f)bSe C’weSCidOS na ma{riz C.

sentado UM exemplo de um ajuste gaussiano para o espectro de
e PbS, em queé
ara 4.8(b) é apresentado outro exemplo de

Na figura 4.8(a) é apre
a largura & meia altura da sua banda

ontos quanticos d

= 180 mev‘ Na ﬁg
50 optica de pontos quanticos de PbSe, em que a

eV, é de =126 meV. Com base nestes

absor¢iio optica de p

centrada em 1,036 eV, € de
pectro de absorg

ajuste gaussiano para 0 €5
entrada em 0,940

largura 3 meira altura da suad panda ¢
cio IV.4 € sendo Egaws) = 041 eV e Eganse = 0,28 eV a 300 K,

pardmetros, aplicando a equd
=71%e E pose = 4,8 %. Portanto, seguindo a

¢ tamanho de Eves

1987], determinou-se as dispersdes em tamanho de

obtém-se uma dispersio d

metodologia de Wu et al. [WU et al.c,
bSe apresentadas,

pontos quanticos de PbS € P
o4l eve Jigase) = 028 eV a 300 K. O pardmetro Y nas tabelas 4.1 e

respectivamente, nas tabelas 4.1 e 42

considerando /5 @bs)

S EAVA SR AN
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anho de pontos quanticos, a meia altura da banda de AO, em

4 . ~
-2 representa a dispersdo em tam

torno do didmetro médio deles.

Tabela 4.1 — Pardmetros caracteristicos de pontos qudnticos de PbS crescidos na matriz C

quando submetida a 500°C por diferentes intervalos de tenipo.

m Posicio do Pico AO w(meV) | & (%) Diametro médio | y (A)
(horas) (eV) QDs PbS (A)
3 1,154 163 | 55 40,2 +2,2
I S
4 1,051 168 o, 438 +2,8
I A

6 0,088 181 “ 474 +3,7

T — ]
________’.—-——J

Tabela 4.2 — Pardmetros caracteristicos de pontos qudn ticos de PbSe crescidos na matriz C,
s intervalos de 1enpo.

24

Quando submetida a 500°C por diferente
w_____——-———’"’ A « r .

’m Posigdo do Pico A0 W (meV) DiAmetro médio | y (A)
i 148 | 554

3 1,125 L ’ +2,4
R R —

4 1,024 142 60,3 +28
—— T 126 | 64.2

5 0.940 126 > 31
T G ;

9 0.866 133 ) +39
— 774 723

12 0.835 ’/lliJ , +3,7
R

Observa-se que a dispersdo em tamanhos de pontos quénticos de PbS e PbSe, aumenta a
a-

.
Medida que o tempo de tratame

Lo térmico aqumenta, 0 que caracteriza o estagio de

Coalescéncia, em que pontos quanticos menores $a0 absorvidos por pontos quanticos maiores.
<,

ados 0S tamanhos dos diametros médios dos pontos

Na segdo V.9, serdo apresenta
s na matriz C, que foram estimados, teoricamente,

Quinticos de PbS e de PbSe crescido

e de quatro pandas (k. p 4x4).

ilizando o modelo da fungdo envelop

S S AN

PR

ey
>
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1V 5. A
V.5 - Espectros de Fotoluminescencia de Pontos Quanticos de PbS ¢ PbSe

Na figura 4.9(a) estdo representados 0s espectros de fotoluminescéncia, obtidos 3
> S a

ticos de PbS crescidos na matriz C, quando submetida
aa

tempe .
mperatura ambiente, de pontos quan

2 (6]

cresci .

scimento de nanocristais de PbS. A figura 4.9(b) mostra a evolugio da banda de emissio d
a

scimento de nanocristais de P

(b) a formag&o de uma estrutura entre a regii
gido

Matriz
C, correspondente ao cre bSe, quando submetida a 500°C

por 5 e 12 horas, Observa-se, nas figuras 4.9(a) e
d

e 1350 e 1400 nm. Esta estrutura é, também, observa
[DU et al.s, 2002].

da em pontos quanticos de PbSe

cresci . .
escidos em solugdo coloidal

2 11m Energia (eV) Energia (eV)

’ A 1033 o0gs3 o0ges 0826 07T 0,729 103 0953

}“ L n ! " M - 0'1885 L 0"826 - 0'1774 o7z

(a) QDs PbS, T=500C (b) QDs PbSe, T = 500°C

a) 3 horas a) S horas

T J p) 5 horas & a b b) 12 horag

3 ¢) 12 horas 24

3 a

a |

2 ®

S B

&S] 2

S i

£

] e
1200 1300 1400 1500 1600 1700

1400 1500 1600 1700

Comprimento de Onda (nm)

1000 1100 1200 1300
ratura ambiente, de pontos

Comprimento de Onda (M)
Jotoluminesc
-escidos na marriz C.

Figura 4.9 - Espectros de éncia, obridos @ 1empe
qudnticos de (a) PbS e de (b) PbSe ¢l
Obtiveram-se, também, espectros de fotoluminescéncia em func¢do da poténcia e em

observada na regido de 1350 a 1400 nm ¢é

iguar se & estrutura

anticos tanto de PbS como de PbSe

funcg
¢do da temperatura, para aver
pontos qua

os intrinsecos nos

d .
evida a determinados defeit
ade da estrutura (1350 a 1400 nm)

No ‘
te que é possivel descartar pode-se
presentes nd

e crescidos €m out

descartar a possibilid
ser : ) ) ) ) ' !
devida a defeitos extrinsecOs matriz vitrea, uma vez que ela foi, também,

ra matriz hospedeira [DU et al.:

ob )
servada em pontos quanticos de PbS

2002,

. e A
- WS LLNN aLTA N bt
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tros de fotoluminescéncia em fungio da

g As figuras 4.10(a) e (b) apresentam 0s espec
oténcj : X . .
poténcia, obtidas a temperatura ambiente, de pontos quanticos de PbS e PbSe crescidos na
matri _ . ‘
atriz C, ao ser submetida a 500°C por 5 horas, em que se mantem a estrutura na faixa de 1350
a 1400 nm.
i .
Energia (eV)
1,238 1427 1,033 0,953 0,885 0,826 0,774
800000 (a] GDs PS, T = 500°C, t=5h
1 a) 100 mW|
700000 b) 63 mW
c) 40 mW
6000007 d) 25 mW
= ] e) 16 mW
3 500000
2 ]
. 400000 4 ,
5 v
k; :
'._s; 300000 - :
g f,
5 J
§ 200000 - j
£ ] ;
100000 g )
|
0 P
| 2
1 1 e
'1000001000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 o
Comprimento de Onda (nm) ! r;
Energia (V) -
{b) QDs PbSe, T=500°C, t=5h
50007 2) 100 MW
a ) 63 mW
c) 40 mW
—_ 4000007 d) 25 mwW
3 e) 16 mW
. f) 10 mW |
o 200000 -
Q
hel
S
B 200000
o
2
j=
100000
01:00 1200 4300 1400 1500 160 1700
Onda (nm)

Comp(imento de

Figurg 4, 10 - Ispectros de ﬁ),()/,,,,,,',wscéncia em _ﬁmgﬁ() da potencia, obtidos a temperaiura

(a) PbS¢ de (b) PbSe crescidos na matriz C.

amb;j .
biente, de pontos quanticos de
fotoluminescéncia em funcgio da temperatura de

espectros de .
pmetida a 500°C por (a) 3, (b) 5 e (c)

A figura 4.11 mostra 05

D i ~ . .
Pontos quanticos de PbS crescidos

4 matriz C ao ser st

]2 hOI’aS’
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. Energia {eV)
1,23 Energia (eV)
° e 1127 1078 1033 0991 0953 0918 0885 0,855 1127 1033 0953 0,885 0,626 0774
QDs Pos, T2 500%0 T3 2) 300 K QDs PusS, T=500°C, t= 5 a) 300 K
a p) 250 K 4 b 250 K
¢) 200 K €) 200K
) 150 K ] & 150K
e) 1?8:: ) e) 120K
f)1 = o f)110K
R g) 100 K
0Kl 5 a n) 90K
iy 80 K o i) 80K |
oKy g j) 70K
1) 60K E e 1) 60K
m S0K| g f m) 50K
marl g 7 n) 40K
o 3 = o) 30K f
p) 20 K 7 0 20K F
q 10K i
3(
¥
)
I (L
1 J T Y T T " Wi
00 1 1100 1200 1300 1400 1600 1600 e
S0 1100 5o 1400 1450 ' e
150 ) 1200 1250 1300 13 Comptimento de Onda (nm) i
Comprimento de Onda (nm) Lol
[
Energia (eV)
1,127 1,033 0,953 0,885 0,774 0,729
= 5c t=12h a) 300 K
QDs PbS, T=500C, b) 250 K
c) 200 K
)
=)
I
a
@
e
(0]
o
‘B
sy
2
£
100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
1
Comprimento d€ Onda (nm)
. A A 21 » o X A~ .
Figura 4.11 — pgpeciros de fbt()/znnine‘s'céncza om fungdo da 1empe! atura de ponlos quanticos
. oC por (@) 3, (b) 5 ¢ (c) 12 horas.

de pho ) e
PbS crescidos na matriz C ao sersU

pmetida @ 500
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s especiros de fotoluminescéncia em funcio da temperatura, de
>

C ao ser submetida a 500°C por (a) 5 e (b) 12

A figura 4.12 mostra 0
crescidos na matriz

pontos quanticos de PbSe
horas,

Energia (eV)
0,774

1,033 0,953 0,885 0826
T=500°C, t=5h 2) 300K
b) 250 K

QDs PbSe,

(@)

intensidade PL (u.a)

1300 1400

Comprimento de O

nda (nm)

Energia (eVv)
0,826 0,774 0,729

0,885

ci=12h a)
b) 250 K
c)

0953
QODs PbSe. T =500

(b)

Intensidade PL (u.a)

1500 1600

1400
nto de Onda (nm)

1300
comprime
ja en fingdo da temperalura de pontos quanticos

m jnescénc
500°C por (a)5¢

Fi
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. a 4.12 - Espectros de Jotolu

de ppe : h) 12 horas
bSe crescidos na matriz C 49 ser subme/lda a () -




inescéncia apresentados nas figuras 4.10
" 3

411
“led12 '
mantén, , que a estrutura compreendida na regido de 1350
-S€ na mesm s~
em fungdo 4 a posigio tanto na curvas de emissdo obtidas em fungdo da poténci
a tempe ~ ) poténcia com
peratura. Esta observagio expenmental d4 indicios de que essa est 0
estrutura nas

cury
as de :
emissdo PL sej i
seja devido a defeitos intri
rinsecos tanto nos nan istai
ocristais de PbS
, COmo

nos de Pbse
Estud -
1dos tedricos sobre materiais bulk de PbTe [PARADA 1971] e PbS [HEMS
’ “MSTREET

IR 1
» 1975]
rel S Anci
telirio atam a existéncia de estados de yacAncias associa
€ ao enxofr
e, que se encontram fora da regido do
gap destes semicond
utores. Ja
ssertagdo encontra-se entre 0,918 € 0,885 eV,
i , que

esth £ a observada nos espectros PL desta di
ora da i
regido do gap dos materiais bulk de PbS (0,41 eV) e PbSe (0,28 eV) a 3
: a 300 K.

Port;
anto, di
iante dos resultados obtidos experiment

dos tanto ao chumbo como ao

almente e com base nos referidos estudos

s de fotoluminescéncia a vacéncias d
e

teort
1Cos
ode- 111
» pode-se atribuir essa estrutura nos espectro
Se.

ChUmb
o pre istai
presentes tanto em nanocristais de PbS como de Pb
déncia positiva da energia do gap

4.12(b) uma depen
quénticos de PbS e PbSe. Esta dependéncia &
¢

VI, que apresentam band gap no ponto L d
. da
¢ Keffer et al. [KEFFER et al.;,1968:;

ando calculos da teoria de Brooks

Ob
o serva-se nas figuras 4.11(2) ©
0 aum
ento da temperatura, para pontos

Caract P
erist .

ica dos semicondutores da familia Iv-
éncia fol estudada po

icondutor pulk PbTe, utiliz

modificado de Lin-Klein
-fonon nas estruturas eletrbnicas, que podem

Zona .
. de Brillouin. Esta depend
,4F ™
ER etal:, 1970] para o sem

Yu
comb
mado com o pseudopotencial

man. A teoria de Brooks-Yu

indic
a um 1
importante efeito da interagdo elétron

eudopotencial de Lin-Klemman escrito em fungdo do fator d
e

Ser
repre
sentadas
com 0 ps
mento quadratico médio </13 >
Pb

Deb
ye-W:
ale ;
r. Observou-se, através desse estudo, que o desloca

e maior do qué
s e para o Te 0s modos de vibragdes

ntos quénticos de PbS [KRAUSS
THOEN et al.;,1998]. A diferenca

<//fe> dos atomos de Te, sendo

dog
s
atom
[¢) , . . .
s de Pb & significativament
achstico

Predom;

min .
ante para o Pb 0s modos de vibragoes

observados pard po

S. K A , .

and vy Fonons aciisticos coerentes a0
ISE -
.. 1997), PbSe [IKEZAWA etal: 2001] ¢ PbTe |

cos de Tee pb & dada por:

ent
S
Pseudopotenciais ioni
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(IV.5)

2

IV(K’ T) - I/Y'a (,K)QJV”?(K’T) _ I/[)/) (K)e——lf"ph(ﬂ',T)

onde g € a distdncia entre os planos cristalinos associado com K e

Vk,1 )=2nm 2</Jf (T)>/ d*K ¢ o fator de Debye-Waler.

O pseudopotencial, para os ions de Pb, decai mais rapidamente com o aumento da
temperatura do que para os jons de Te, 0 que ocasiona um aumento de V(K,T). Os calculos de
dEg/ dT, envolvendo o pseudopotencial de Lin-Kleinman, sdo ajustados para o ponto de simetria

Lo t0po da banda de valéncia corresponde ao nivel Lg e o fundo da banda de conducio ao

el 72 o nivel I; apresenta uma maior dependéncia com a mudanga de temperatura do que
¢

o nivel L, ocasionando um aumento do band gap com o aumento da temperatura,

As figuras 4.13(a) e 4.13(b) mostram a variagdo da posi¢do do pico de emissdo em
fungao da temperatura para pontos quénticos de PbS com tamanho médio de 40,2 A e para
Pontos Quinticos de PbSe com tamanho médio de 72,3 A, respectivamente. Os valores de
dEy/ar Para os pontos quanticos de PbS (tamanho médio = 40,2 A) e PbSe (tamanho médio =
723 A) Crescidos na matriz C sdo, respectivamente, de 113 ueV/K e 70 peV/K, sendo muito

Menor e comparagio ao PbS (tamanho médio = 200 A) e ao PbSe (tamanho médio = 460 A)

b
“lk que S0 de aproximadamente 420 peV/K [DALVEN, 1973].

104 1 ( [k t iy RO I | . || Lo ) £
1,04 (@) QDs pps 500°C, t= 3n va00 (b)QDs PbSe 500°C, t = 12h P
Tamanh T . ’ o
0 = . o i -
S edio = 40,2 A // Tamanho médio = 72,3 A //
&).. // g /
g 1.0 e o895 o
o i /
T 1,02 e o S
8 - ° e
% 1,0 7 8 0.8% e
o e = s
© e a- e
"('ci 1,01 S //
310 e 3 0,885 yd
g 2
1,00 P o
o 0,880 v
1|0 7 -
0-995 T T L T
350 0'8752; ' 6 ' 55 ' 1(‘)0 15ro 250 250 300 350

250 300
Temperatura (K)

-50 YT
o 2 100 150 200

Temperatura (K)

remperatura de pontos

Fy , 6 ingdo da
Blira 413 Variagdo da posicdo do pico de emissd@o em fing

Ylcinry:
Tantjcq, de (@) PhS e (h) PbSe.
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entais sdo consistentes, uma vez que

Obs
erva- St
se que estes resultados teoricos € experim
a da sua energia do gap

Quanto
menor f m ' m

or o tamanho do nanocristal menor serd a dependénci
A figura 4.14 mostra o comportamento dos

Com a ¢t
emperatura [OLKHOVETS et al., 1997].

en i

Ik, em que observa-se o0 aumento da

a
¢a entre o fundo da banda de condugdo (nivel Lg

Lg )em funcy
n¢do da temperatura.
8 [—f
L 6

d I

7
[
‘.Eb 6
g
=

6

0 (00 200 300 40

Temperatura (K)

H
.4~ V nt Z{S"’]Z‘"(f e ene 7 [’7
C-()ITID()"?W?;? o do )1' \ a’) one g,'a'y /)a}‘[] 0 Ol’ll() L a’(l ;A)}RZ a’e Bl’i/[()l/l‘ﬁ (:'f?'l'ﬁ(}’,'g(]
Is ’ 0

da e
e
peratura parao PbTe bulk /I)A LFEN, 1973/.

Iv 6
Deslocamento Stokes

o deslocamento relativo entre as posigdes de maximos das
(e

quanticos de PbS crescidos na matriz C ao ser

bandag A figura 4.15(a) mostra
de absorgiio e emissdo de pontos
J4 a figura
z C ao s
mentalmente, entr
aé denominado de De
elétron-buraco 0COITE O Processo de

4.15(b) mostra este tipo de deslocamento, para

r submetida a 500°C por 5 ¢ 12 horas

Submet:
ctida a 500°C por3 e 5 horas.
e as posigdes de maximos das

Pont
0S quint:
u i '
quinticos de PbSe crescidos na matri

ESt
¢ tip
0 .
bang de deslocamento, observado expert
€ T ) L
absor¢io optica € de fotolummescenm sJocamento Stokes
a formagdo do par

10 Sop
descrito na segdo 111.6.3, apos
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termal;
alizacs . C
¢do, seguida com a emissdo de fonons. Para que ocorra o deslocamento Stokes supde-

Se qu
€0 o~ P . ,
processo de emissdo radiativa seja ou do nivel doador

nive] ¢

0 . .

ador para o nivel aceitador, ou da banda d
interface entre semicondutor-vidro, que podem

fOrrn 5
aca f e v, .
s ¢80 destes niveis ¢ atribuida a defeitos na
€r caus
a . ~ ST « : .
dos por distor¢do na rede cristalina, por alteragao na barreira potencial, ou

Uimj .
QUimicas na interface [WOGGON, 1996].
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() QDs PbSe

—— 5 horas
.. 12 horas]

(e'n) 1d spepisuauy

(nm)

os de (@) PbS e de (b) PbSe crescidos na

aiervalos de enpo.
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As tabelas 4.3 e 4.4 apresentam as posig0es de méaximos das bandas de AO e PL de

Pontos quant;
quanticos de PbS e PbSe crescidos na matriz C.

de AO e de PL de pontos quanticos de PbS

T abe la
4.3 — Posigdo de maximos das bandas
°C por 3 ¢ 5 horas.

crescidoy
1dos na matriz C ao ser submetida a 500
o | Deslocamento Stokes | Diametro
da Banda PL da Banda AO (meV) Médio QDs
PbS (A)
(eV) (eV)
1,036 118 402
82 448

bandas de AO e PL de pontos qudnticos de PbSe

Tap
ela 4.4 _ p,ois
-4 — Posicdo de mdxinos das
°C por 5 ¢ 12 horas.

crescidos nq matriz C ao ser submetida a 500
Posiciio de Maximo | Posi¢do de Maximo | Deslocamento Stokes | Diametro
da Banda PL da Banda AO (me¥) N:)é:Siz (?;))S
(eV) (eV)
0,940 i ’ -
J 72,3

kes ¢ maior. Este fato pode

menores 0 deslocamento Sto
s forte em pontos quinticos menores

Ob,
Serva- R
S Se que para pontos quanticos
I atribyg . .
tbuido a0 regime de confinamento de fonons mat

[Sc
AMARCIO et al -, 1996),

Iy .
7~ Espectros de Microluminescéncia de Pontos Quénticos de PbS

. micmlummescéncia em funcio da temperatura,

A figura 4.16 apresenta 0s espectros d
a0 ser submetida a 500°C por 3, 5 e 12 horas.

de
po " L. :
Ntos quanticos de PbS crescidos na matriz C
jo de fotons a medida que a temperatura

Na f‘ .
18ura 4.16 observa-se a diminuigdo da difus

5 distancia percorrda pelos fotons ¢ maior para as amostras
re

aum

ent: 1
Vit a. Observa-se, também, que rrid

1y , . : : ~
€as submetidas a menores t€mpos de tratamento térmico. Uma possivel explicagdo para este
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fen"
Omeno . . . N N . B . . )
é atribuida a transferéncia de fotons dos nanocristais semicondutores menores para

0s maiores.

e

Y\ (a) QDs PbS, T =500°C, t=3h 16w (b) QDs PbS, T=500C, t=5h j
—
S — 77K 7k
N T'? ———————
S o o T c
E o1k SN\ E LN
S 2
ke :
S T
2 =
£ I £
o L \\\\ g 0,01
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1k (c) QDs pbs, T= 500°C, t=12h

' — 77K
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o
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Fj N
8ura 416 _ Espectros de m,-c,.oj,,,,,,',,gscéncia em fimgdo da temperafira de pontos
. NN . -

C ao ser submetida a 500°C por (@) 3, (b) 5 ¢ @) 12

Yudny;

[ 7’ ]C() , e . . .

h s de PhS crescidos na mairiz
Orqy

2 representativo da transferéncia de fotoportadores, em
<

o0s quANticos menores sdo absorvidos pelos

q A figura 4.17 mostra um esquem
ue
OS 3 . . —
fotons provenientes da emissao de pont

maioresl

1Y
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hv] AAS
hv2 PN

— ! v

ivo da transferéncia de fotoportadores enfre pont
o5

h\’3“’\’> lhv
4-‘\/\4)

Fi
gurg 4
.17 — Esquema represeniat

(]lldntiCOS

ifusio dos fotoportadores em fungdo da

A fi
igura 4.18 mostra 0 comportamento dad
a submetida a 500°C por 3 horas

tem
Peraty
ra . - ~ .
O comprimento de difusio para a amostra vitre
ura, decrescendo rapidamente de

apre;
Sentg
uma y Al
maior dependéncia com 0 aumento da temperat
missao

bserva-se uma menor dependéncia com

80
um p
ara idénci
30 um, o que evidéncia uma grande € de fonons. Ja para a amostr
stra
ras, 0
O regime de confinamento de

. 1996: WOGGON, 1996].

Submet;
etida a

0 mesmo tratamento térmico por 12 ho
issio de fonons.

a tem
bera
tura, o que sugere uma menor em
SCAMARCIO et al.:

o
rl()ns z
€ mai .
or em pontos quinticos menores [

80 B 3h QDs PbS, T= 500°C

ol A
6o 5h

| "”rﬁx.
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difis@o de J¢
tida a 500°C por 3, 5e 12 horas.

Fj
sur
a 4] y
8 — Comprimento de
or subme

quq
Hlic,
(01} SYAY N
de PbS crescidos na mariz (aos

.

1T e
yiIx = o~

e
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Ivsg _ Imagens de Microscopia de For¢a Atdmica de Pontos Quinticos de

PbS

foi realizada para

A caracterizagio microscépica por micorscopia de forga atdmica
ica de caracterizagdo pode-se

Pontos quanticos de PbS crescidos na matriz C. A partir dessa téen
“Studar a morfologia superficial da amostra analisada. A figura 4.19(a) mostra a imagem da

SUperficie com area de 2 um? da matriz vitrea, com pontos quanticos semicondutores de PbS,
4.19(b) fornece a correspondente analise

a0 ser submetida a 500°C por 3 horas. A figura

CStatistica da distribuigiio de tamanhos médios desses nanocr 1stats.

Correlation

Hist, %%

> ¢ Depth [A}

Grain height 4291 A

’ YT C ) [ Sv
5 hos dos Hanocrisiats de PbS.
T 0 de tamanho

(b) disti iburca

Figurq 4,19 _ (@) Imagem AIM €

¢do média de tamanhos da altura de pontos

e a distribul
v e42,9A.

A analise estatistica mostra d
4. esta em tormo
2y

QUi rys: .
Hnticos de PbS, na superficie da amostra vitre
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quanticos de PbS tratados

A fig
e gura 4.20 mostra a morfologia estrutural de pontos
amente '
por 3, 5 e 12 horas, respectivamente. Observa-se que a altura média dos pont
ntos
e 58,0 A (12 horas). O estudo tedrico

), 48,0 A (5 horas)

quinti
icos de PbS & de 43,5 A (3 horas
9, estimou O tamanho médio de pontos

0 o modelo k.p 4x4 apresentado na secio IV.

Quintico
s de PbS em torno de 40,2 A (3 horas) € 448 A5 horas).

PbS crescidos na

(anticos de

de ponlos qt

Fi
Surq

4.20 — Detalhe da morfologi® estrutura!
o por @) 3.(0) ¢ (c) 17 hore

Mai;
riz ("
" ao ser submetida a 300
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Os compostos de sais de chu
pont
os L ao longo das direcdes 11 11

ra se descrever ©

model,
0 : :
bem mais preciso usado pa
o inclui 08 acoplamentos

. 1997). Este model

ck [KANG and WISE,
de yaléncia € condugio em

M-
itchell, Wallis ¢ Dimmon

entre
o ) .
s dois ramos, mats
quatro pandas de

perturb
acdes até segunda ordem.
.<tema ¢ dado por:

forn
na
exata, incluindo 0 termo de 1

Ity

&

......... | 1)
E, 1wk Ik '
2 2m; 2m 6
il

R opk,

m

”‘P (l‘ +ik )
(IV.6)

N . . i
este hamiltoniano, Lz

Zaco
0 - .
rdenada longitudinal € ¥ ys
matriz do operador

quadr

ad

o do momento transversal condugdo € d
€

Mom,
ent
o transversal € 1on51tudma ,
s parametros

Valénc’ : "

1, m; e ny representam & m

4o Hamiltoni 530 (istados 12 tabela 4.5 [KANG and
Wie iltonianos foram ol




75

ra 08 Sais PhSe pbSe bulk.

de Brillouin, P2

q10 L da Zond

Tabela 4.5 — Pard
arametros 1)(”'(1 0 p()’

D‘agOHalizando este hamiltoniano 0
agdo [KAN SE, 1997}:

auto
estad -
0s, solugdo da seguint® equ

I 212 21,2 - P % 21‘3: 3
[_i,;‘+h. ¢ 1 ’E(k)“ Pl
oni; 2

=
2

Devido 3 di
evido 3 diferenga entr 0s P
anisotrépica [

: i ubo. Desta fo

dis
persio é ni

do & nio-parabolica ©
go das d1a

elipsoy
Solde .
s de energla degenerados ao o0

solucy
¢ao o .
analitica, o hamiltonan® foi 5eparad® ¢

Outry
tra
ratada como uma perturbaq?lo

0 L , . .
hamiltoniano com gimetria esfe

S .
guinte forma
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]_1: 2.2\ }‘;1]) ~oD
(~2£+-Z—-kf)1 ko
s m m
Hotk)=|" ’ (IV.8
P A A K 24,2 \n .8)
"ro - —g—+ﬁ—l%— I
2 2m
Onde; 3 : . A
.y é a matriz unitaria 2x2 e 0 a matriz de Pauli. Os pardmetros m~, m* e Psio
efinidos como:
+ +
(IV.9)

=2/ m; +1/nm
onstante seja aproximada por uma

3p? = 2P + P, 3m°

de tal g
forma que a superficie do elipsoide de energia ©

Superfici

Ic ‘s L _ .
ie esférica, minimizando 0§ efeitos da perturbagao.
niveis de energlas nio-perturbados podem ser obtidos

elope, desde que @ fungio de onda anule-se na

Na imacd "
a aproximagdo esférica, 05

Tesol
ven N .
do as equagdes para a fungao env
ra infinita). Assim, devem

SUperfv .
1 . I :
cie do ponto quéntico de raio @ (aproximagao de barret

Sastif:;
azer 3 ~
er as seguintes condigdes:

ii,,(-f{%JE?(r)=Eﬁ(r), (1V.10)

Onde:
ﬁ‘(’f!::a):o. aVv.11)
P utovetor com quatro componentes cujas fungdes envelope

Nesta equagdes £7(r)€é um @

defin 5
m a fungio de onda total W( l')>, como.

uwuuﬂmﬂuuﬁaw av.12)

QT%WJBQ

IWG»=EG>

Ou ma;
aIs compactamente:
jf'(/j) :[/;;(;‘),173(/‘), 15(r), 1’}(”)J (1v.13)



M.«w-—w-.-m-

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
5IBLIOTEC A
77
btida explorando as propriedades de simetria de Ho. Devido

A solugfo do problema éo
gular total J, como com

a Sim . L. Ia)
etrias espaciais, Ho comut

0 N
operador paridade I, Jefinidos cOmo-
l/]:;fi'—rii, ={0‘ 9} (IVJ4)
0 O
f=|" el % (IV.15)
0 PRI
Na  equagdo V.15, p ¢ operador d inversdo espacial W@ efeito €
?.f(x>:f(»x>~m), para f(x) impar. O

p
FO) = f(=x) = f(x), PR f(x) pab e

Opera . )
dor paridade foi construido cons1derando-se

das b .
andas de condugdo ¢ valéncia, sendo paridad
onda total \p(',:)> Os autovetores 530 rep sentados pelos n(meros quanticos do momenio
angular total j ¢ sua componente 2 o além da pandad _ para um dado comjunto de
n' ’ m
meros quanticos j € existem dois @ fovetores ortogonat de paridades opostas, uma Ve
; onstrui” ma autofunqao do momento angular total,

que exi
xistem duas formas distintas de s€

adas pelos estados:

Que
podem ser represent

(IV.16)
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I+1 4
_ O outro estado € representado como:

l—m+3/2Ym‘1,2
V'  2/+3 t

g (r
) J+m+3/2 man
— Vi

B 21+3
(IV.17)

Fﬂ,j,m("):
/I+217[1+II/2YI,,,_[,2
+
r (¥
&) J—m+ 12 man
/,_,,._.__-Yl 2 }
21 +1 ‘

para 03
valores j=(/+1)~1/2 e 7=(-1)"

Par
4 0s valores J=1+1/2e n=(-1)

sentam 0S harmonicos esféricos para as localizagdes "
(s

Nas
e ~ .
quagdes acimaY," repre
1 determinadas substituindo as equacdes
I

angy]
ares, - . .
Si(r) e g,(r) sdo fungdes radiais a seret

da equagdo [V.10. Através da

vy
16 ¢ 1y
-17 nos auto
autovalores
para se determinar a solugdo do

IV.17, pode.
Prob] se obter um conjunto de equag0es diferenciais
€ma. _
Fazendo as substituigdes, obtém-se uft conjunto de duas equagdes acopladas para as

qu ~
COes . .
Ji(r) e f,,(r), dadas por:

[ |
g )
~—~ ll- d?' / 2
|3E- (4 2d 104D N4 Lg;_z] 0
2m” [d": Yrar P Ji0) mldr T Jin ) =0,
(IV.18)

ﬁp[
d
Wra o, q q
- - L 2 22 741K+ 2
J‘ff(m{ : +1;~L[i’1—+-§;,‘ft—(i%§’lj}m(r)=o.

m dr~\
As L egng
e ~ . i} . e
e quagdes para as fungdes gl(,) e gm(’)’ sio idénticas com as substituicoes
SDﬁct,’VaS
combinagdo linear das fungdes de Bessel

(r) sdo escritas como

| Tunsdes fir) e /.

Cricas . .

S j,(kr) e fungdes de Bessel esféricas modificadas 7,
117 =aihr) # B

(1V.19)

(Ar), na seguinte forma:

-/}cl (") = Lj/»i ! (k/’) + dil—o] (/{/.) :

s equagdes IV.6, IV.10, IV.16 e )
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minadas a partir da equagdo 1V.18, acrescidas

As constantes a, b, ¢, d, ke } sio deter
adas na equagao

com .
a condici o
dicdo de normalizagio e com a5 condigd

V.11 :
. A partir das equagdes 1V.18 IV.19, obtém-s€ a5

5es de confinamento especific
relagdes de dispersdo para £(k) e (),

r
CPresentadas por:

L %K E, KK ;i

¢ N hk h™ a2

— - L k s .y 5 k :—-»-—P k ’ V.20

[ 2 om A )}[ 2 ( )} m ( )
(Iv.21)

ispersao aqui obtida para Ek) é idéntica a obtida

ha ~ ~

equaciio [V 7. Substituindo m™ = i =m; p=P =P equagdo IV.7, pode-se escrever
das de condugdo (+) ede valéncia (-), representadas por:

Como pode-se observar a relagio de d

L)
y a . .
para os niveis de energia das ban

2 } (1V.22)

O A . .
$ parimetros a, P €7 S30 definidos como:

. p 1 1
(1 1 2hP y =,’( —fj . (IV.23)
a -] — J— =" +
(” + )’ ‘B ni 2

2 \m o’
tado tem-S€

m determinado es

Fa; ,
azendo E(k) = E(}) para U
(1V.24)

entada nd equagio V.11, para as fungoes

Impo es
ndo-se a condigdo de contomno; pr
ra ‘ Qa M 1 Le C
diais gy equagio IV, 19, obtém-se 45 seguintes condigdes queke J devem sastifazer para cada
im g, , .
S estados de um ponto quantico de rato & dadas por-
)=0, (IV.25)

P, (k)i (k)i (A



para og estad . 80
0 -
scom j=l+1/2¢€Ml= (-1)'"". De forma déntica, os outros estados tem:
P, (k)Ji (ka)iy (/{ ia)’ Y (k) jin (ka)izu ta)=0, (1V.26)
parg j — .
As funcd
ungdes g, (k) e (k) sio definidas como-
o, (k) =[E, +@+DF 2B, (O
. (@) (/) (Av27)
(1V.28)

() =[E, @A) 72 (B )

ar as auto-energias de pontos quénticos de

ausa da simetria
da paridade /7. As energias

as e ~
quagdes IV.22 a IV.28 pode-se determin
esférica as energias

Pbs
e PhS
e ne ~ .
na auséneia da perturbagdo anis
o momento an

otropica. Por €

gular total j €

bS e PbSe, para valores até j = 52

o
-pert

urbadas dependem somente d
santicos de P

as «
em fungio do diametro de pontos 4

estig
mostradas na figura 4.21.
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[ e j= =
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S 1R N .
. () ey, 7~
Q gy =
e 3 | Sve, g 7
w O JEV2, e cessossosssonsnmmmasssssiisisi o
. EI) - Sassetesm Ittt ~
s - 7172, n=1 ' ] ?ﬂ
- B cuu" aug o°
Py 90‘_,—-«*""'00 2 =372, n=-1
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M S 52
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60 80
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F
Bur,
a 4 21
21 Cale . i i urbados P4
Vajs Calculo dos nivels de enetgd ndo-pe! mrbados |
(])) I)bS(f.

() PbS ¢

hey,
a d.
e n e
pontos quanticos de
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AS I
eyr. 5 T .
gras de selegdo para as transigoes opticas interbandas € para uma dada polarizagio

E 850 d
etermi )
rminadas pelo elemento de matnz:

YO R (1v.29)

da totais para as pandas de condugdo € de valéncia

Onde

wc(”)> e l,l/v(;:)> as fungdes de on

Devido as simetrias dos estados, as regras de
i

de
Unlp
ont Al .. .
0 quéntico esférico, respectivamente.
dos com numeros quanticos j, m e «

Selecs
¢d0 pa _
bara as transigdes permitidas entre dois estd

m S 1 \
atisfazer as seguintes condigoes:
Aj,=+1, M= +] e M1.11,= -1 (Av-30) '
(o

pandas permitidas, segundo as regras

ias de transigoes inter
ontos quanticos de PbS e PbSe.

A
de seq figura 4.22 mostra as energ
ek
¢d0, para os estados fundamentais d0S portadores em P

25 b) PbSe |
2,0 3
~
d _
3 % 1,5
tJ) e’
3 =
A 21,0
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u em consideragao a anisotropia das massas

to acima nao Se fevo
eriais. Estudos teéricos levando

P
ara 0 modelo descri

o transversal) dos mat

(Quociente entre as massas longitudinal
[TUDURY et. al., 2
evam em considera
ia maior, a diferenga dos resultados €

000], mostram que 03 resultados obtidos

em .
<onsi 3
deragiio esta anisotropia
¢do a jsotropia das massas
2

sdo be
m .
o Pbaproxnnados com os resultados que 1
o PbS. Jj
. Ja para o PbSe, por apresentar uma anisotrop

Percepti

ptivel d van m con 0 0§ calculo m
mas també oxim 1
s também com valores apr 1mados leva do em CO sideragdo 0S alculos co

Massas j
sas isotropicas.
a vez que 0 quociente

Para o

a T i
Pb e, essa aprox1ma

e transversal € apr

r considerada, um

¢io nao pode s€
ual a 10. Para 0 PbS e PbSe

€ntre
as ma
ssa T . .
as longitudinal oximadamente 18

€sse
quoci 50 &

ente ndo é maior do que 3:
o ser feita refere de contorno do sistema. A
0 quanticos, ©
s com dimensoes

enca em torno de 1

-se as condigdes
btidos por técnicas
de 30 A (raio tipico dos
00 meV na

Outra co
ra i 5
consideragdo que pod
de microscopi
ia,

paracj .
Mostr, ¢4o feita do tamanho médio de pont
aume .
Pontog rro em tomo de 3 A para pontos quantico
quanti '
ticos estudados), 0 qué pode resultar €m uma difer

Cnerg
ndicdes de contorno usadas

ia de [
transigio calculada.
potencial, as €0

e onda pard for
credita-se que €m pontos

dequada, pelo

da barreira de
o da funco d
a em conta. A
1a seja bastante @
o de onda reduzida, €

No
que se refere ao tamanho
3 do material. Em

ma penetrac;é
tida € levad
parreira infini
mento da funcd
ais altas do qu

(barre;
reira infing
ra infinita) nio permite

ndo o vazd
serem bem M

y, 2001}.

Quang;
ICOS .
Cr : i a
escidos em vidros, a aproximaga

torna
e entre dois

0 do v
0 vid
ro ser um material amorfo,
Jutor—vidro

Delas b
arrej

reiras de potencial do semicon
4 eV) [TUDUR

lCOnd
uto ;o B
res tip1cos (aprox1madamente
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Ne
ste ¢
. rabal - teti
quinticos de Pb ho, Smtetmaram-se aracterizal
S e PbS N
e. As i
referidas amostras foram caracterizada por ab
. sorcio opti
o “
1crolummescencxa e microscopia de f ’
orga

fot
otolumi
min
escéncia, Vv
c
1a, arredurd superﬁcial da M

Os
espectr
os de absor¢do optica a0 impo
da panda de absor¢ao, para

tam,
anh
od
os pon
t A .
os quanticos atraves do deslocamento

prim.
ento
dos espect s de onda maiores (enet
O
melhor s de absorgio Opticd de
esen :
luminio volvimento dos mesmos P2
e retirar o ZnO d
, a reac vi

fo
m
a .
, a difusa
s& ‘
o dos fons que deram origem

g t
H amb .
em
, para ;
l‘ ~
garantir & ndo formaqﬁo de pontos quan
ia observou-s a evol ¢ao das pandas de

Co
m
a issdo, dando | a0s espectros de fotolummesc
Quisigio d o indicios do crescimemo e
na . € espec :
regito entre | 1ros PL, feita € fungd jaeda remperatur m
Conclig e 1350
cluir que e e 1400 0T {anto par 05 quénticos de PbS
Presenteg ssa estruturd & devida @
em
“Omporta ambos 03 ﬂanocristais I
o Dositi
positivo do gap com © a4 temperatura, S
remperat

ob
Sery
ado
N vés do
e, s espectros L em funga0 a
um deslocamemo Stokes

Ao
Ma; com
dior em po parar 05 espectros de
ntos qui
quanti denct
ticos menores: evxdencmn um forte regt

Qu
e dj
mi
lnu'
1em
pontos quanticos maiores:

LR RR

Coma
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o microluminescéncia obtidos, que ha uma maior

Conclui
clui-
ui-se, com base nos espectros d
e-se concluir, também, que ha uma

difus~
a0 de f;

otoportadores em pontos quanticos menores. Pod
difusdo de fotoportadores com o aumento da

Major ¢
o ependéncia do comprimento de
beraty
ra em Anti idenci .
pontos quanticos menores. Isto evidencia um maior regime de confinamento de

fon
Ons em
pontos quanticos menores.
Atravé
vés i i 2
comg das imagens AFM, conclui-se qué houve tanto a formagdo de pontos qudnticos
, també
ém i : '
. o crescimento do tamanho deles, & medida que a3 amostras vitreas dopadas

l“ e .

0 m 7
0
delo k.p 4X4 mostrou-se eficaz para 0 estudo do
ja correspondente as posigdes de maximos

Quant
Cos d
e PbS e PbSe, em que obteve-se @ eNers
se, desta forma, o tamanho

das §
andas o :

de absorgio obtidas experimentalmente, estimando-
o k.p 4X4, para nanocristais de PbS, sdo

n]édio d
el
es. Esses valores calculados pelo model

prox;
lead
a . , .
Mente iguais aos observados alraves das imagens de AFM.

Vi
ol — Su N
gestoes para Futuros Trabalhos
pada, para crescer nanocristais de

A) S
Intet;
. .
ar novas amostras vitreas, utilizando @ matriz C do
za-los por:

Pbs
€ PbS :
€ com menor dispersio de tamanhos. Em seguida, caracter!

A.1) Absorgio Optica (AO);

A.2) Fotoluminescéncia (PL);
A.3) Microluminescéncia (M
A.4) Fotoluminescéncia por Excitagao
a Atomica
nanocristais nam
(TEM), para dete

cro-PL);

(PLE), pard resolver as bandas de AO e PL;

A.5) Microscopia de Forg (AFM), par averiguar a formagio €

distribuiciio espacial e de tamanhos de atriz VItrea,
50 El etronica rminar o tamanho de

A ; : :
.6) Microscopia de transmiss
oe composi¢do dos nanocristais;

nanocristais;
0 médio den

A7 :
.7) Raman, para certificar-sé

A.8) Difragio de Raios X, para estt

quanto ao tip
anocristals € sua

mar 0 tamanh

cinéti -
netica de crescimento.
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B) Crescer nanocristais de PbMnS e PbMnSe na matriz C e caracteriza-los por AO, PL, Micro-

"L, PLE, AFM, TEM, Raman, Difragio de Raios X e EPR (para estudar propriedades
Magnéticas),
C) Dopar nanocristais de PbS e PbSe com fons de terras raras, para estudar transferéncia de

Shergia,

-
ili 3 4, para efetuar
) Utilizar 0 Método de Elementos Finitos juntamente comt © Método k.p 4X4,p
’ aH ' i idas por AFM e
leulos de estrutura eletronica de nanocristais, uilizando imagens reais, obtidas p

1dos.
TEM, dessas nanoestruturas que tém forma & tamanhos bem definid
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aucnli(;; ,Id(j( few years there have been considerable
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e Methg , ‘SIm‘Clurcs lor optical commumlcauons,

se @10 achjeve 1.3 pm laser emission 1s to use

icang
; uc . an be
'\}’mthb . LOr quantum-do doped glasses that can be

nooL Cd By 11yas - . -
dre incxpe l.’y means of simple fusion method. They
PISIVe and robust materials for optical com-

Mup;

ey

. ions | . -
Congey [”; and photonijes applications [1}. In this
Vide , 71 ON Banocrystals quantum dots (QDs) pro-

G uc N
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1o the limiq of strong quantum confjncment
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S
;)gﬁ?cc:):lalls cu_]bedded in plasses have been considered as inexpensive :‘md robust mat.erialjfor op}ti)cf"t'l communication
Usiop lne(ho;j P.I_?hcanons, PbS quantum dots (QDs) embedded in S-doped oxide gla:ss matrix \yue‘ synthesized by means of
Using three different annealing times (3, 5, and 12 h). Measurements of photoluminescence (PL) and micro-PL
atried out as a function of the sa‘rrnplc temperature. A large redshift in the PL emission is found by increasing the
e, which indicates an increase of QD size. To evaluate the coupling-strength between PbS quantum dots, spatially
has beey performed. The energy-dependent transfer rate of excitons from sm.aﬂexl‘ to Iargcr. dots via electronic
Served. Based on these tindings, we anticipate that further improvements in size selectively, luminescence

» and controlled growth will permit highly cfficient energy flows in nanocrystals.

and thus offer excellent opportunitics for both experi-
mental and theoretical investigations {2,3].
Communication, coupling, and coherence between
quantum dots are central themes in numerous scien-
tific efforts of present physical and technological
interest. In strongly coupled nanocrystal quantum
dot assemblics, electronic excitations can, in principle,
delocalise across multiple dots Ieading 1o new states
described by coherent superposition of individual dot
wave functions. However, coherent coupling requires
strong interdot interactions and a high degree of struc-
wral order, conditions that arc difficult to achicve {4).
In this work, we have carried out an experimental
study 1o evaluate the strength ofcou.p]m £ between PhS
quantum dots (QDs) by analysing the spatially
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e
t:fgl‘;‘;dwf;[;con the szfmpk’: surijacc [5]. PbS nanocrys-
diffusiop lcnsyy}thSlZCd fn‘oxxdc glasscs. The photpn
diffeen ob {:t 1 ‘from dlﬂ~cren[‘ PbS samples W.lth
the Steengih ;;Z{CS ,st thaltled in order to determine
Suring the oy mlc,facu.on among the dots. By mea-
aCleriVZe Smf;l?tqn diffusion _lcngd}s we can also.chm'-‘

Sizes, Ples that contain different assemblies of

28
Sample and experiment

Nazgé):g{:gliﬂdoped oxide glass nm.trix '(SiOr
was Pl't;p ared [ Alzoja—PbOz‘—BzO_;) used in thls.study
glass fomon me hxgh pum'y. powdc?rs using SIO% as
10 redyce lhe’ "10' as m[.ermcdlalc' oxide, a'nd Na2LQ3
an Aumingy mcltl‘r}g point. Thc; mixture was mc[.ted m
cooled 1o roo] Cljlublc at 1400 °C for 2 h. Then, it was
the lass ms m lempc‘ra[urc. To release thjcm?al stress,
Secong theLr ”xl was first annealed at 350 °C tot 3h A
Performog ‘ma. U'eoarﬁmem of the glass 1er1x was
52 g Szdf 600 °C 10 enhance the diffusion of

lrcalmcm PbS 1011135.‘ As a result of .the second them.la]
he samplos Q s were formed in the glass matrix.

limeg of 3. 5 j’vuc prepared with dilferent anncaling

S»oand 12 h,

ture :r;s:;mcs were m(?unlcd in a variable tempera-
For (g PL‘H coupled with the measurement system.
Perseq by (l)neasuremcms the emitted hght. was dis-
Synchmnou l-5 m spec[romcter. and the PL signal was
Ny, dctcC[S Y detected by a n:tr()gctl—coolcd g(irqm—
aser o or. The samples are excited by an Ar” -ion
- ‘ smg the 514 nm line (cxcitation energy of
fOCUSc d; (l“‘”lh normal incident light through a tightly
Scope ob‘(escr' beam ( spot diameter 5 pum) of a micro-
ent pe ,.J Cave. Due to energy transfer I.hc .lummcs-
5‘0"‘ becomes larger than the excitation spot.

face bac]fl?lssi()ll was collected fl’(?ﬂl the sample.s‘ur-
i age is ¢ 0 the nncrosc‘(')pe objective. The magm'hcd
ang lhc;) N ‘dnncd by a pinhole that collects the light
Macheq I8 transferred 10 a 0.5 m monochromator

10 the detection system.

Jd. Re
Sults ang discussion

In 5
g"g- F'we observe the PL spectra {rom the three
diples annealed at ditferent times. As the
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Fig. 1. PL spectra of PbS QD samples for diflerent annealing times

of 3. 5and 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 vsing two Gaussians centred at
0.91 and 0.98 V. The 12 h sample can be fitted using
three Gaussians centred at 0.82, 0.89 and 0.94 e V. We
think that each Gaussian would correspond to a dif-
ferent 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 between the PL and
optical absorption peak was observed as much as
140 meV, which is only about 12% of recombination
energy [7].

Electron-hole pairs are first created in the QD
region by the optical excitation source. After the initial
excitation step, clectroas relax to surface states being
trapped at defect sites near the QD-glass interface.
Meanwhile, the holes are wapped at the QD valence
band state. The second step is the excitation of the
photogenerated electron from the surface stale up 1o
the QD conduction band, followed by radiative recom-
bination of the electrons and holes across the effective
QD band gap. Photons required in the second absorp-
tion step can be provided either by photon direct from
cxcitation source or by photon reabsorption [8].

In strong confinement regime (QD size <80 A}, the
trapsition cnergy decrease very quickly as the QD
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tadipe ;
l:;jé ::t;ﬂ;riaom HOWf:vcr, in the range of dot size
ol SUb{)amd 0 A t}‘lc size dependence of electron and
chergy spach el;crglcs becomes weaker. Moreover, the
Smaller thann%h ’clwcen clectron (hole) states becomes
ith increqs; ¢ room temperature thermal energy.
size) [he~:ng annealing time (and the assumed
differeno %round state ene.rgy‘reduces andtheenergy

Fig. 2 di:ﬁ:vecn the atomn?-hke QD states.

SUrface Ob[:a plays the PL spanal profile on the sample
Sample “'\@d by detecting at the PL peak of cach
cence o thé at Jow .remperatur.c. Since the lumm.es—
tion . S~urface is synlmgtrxcal .around the excita-
from the ’c ene[JiIS{pIot the PL intensity profile starting
ing the PL re 91 the spot (gentred at 0 um). Compar-
Spatial profile for the analysed samples,

)

PL int.(arb.units

PL int.(arb.units)

PL int.(arb.units )

0.01

100 150 200
i Distance (um)
S
e - kil profife a ditferent emperatures for the samples
el A () 3k, by § b and (¢) 12 h. respectively. The power
Y was 1 kWiem?,

clearly the 3 h sample shows the widest profile. In fact,
it is not surprising because the dots in this sample are
larger (sec Fig. 1). On the hand, the 12 h sample shows
the 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 levels and the energy
associated to the features observed in the optical ab-
sorptionspectracanbeused toestimate the PbS QD sizes
[7]. By doing this, the average PbS QD sizes for the 3, 5
and 12 h samples were estimated in 27, 40 and 90 A,
respectively. In support to the optical absorption data
and to confirm the size-distribution, AFM images has
been taken and shown elsewhere {7].

Fig. 3 displays the PL spatial distribution 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-energy side of the PL
spectrum. This behaviour would account for the
energy transfer between different subsets of dots.
The subset of small dots that corresponds lo the
highest emission energies works as a source of excita-
tion for the subset of larger dots (lower cnergies).
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 Iarge dots are only absorbed by the
same subset. For this reason we would expect that the

z
s
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«
L
2
@
=
L
£
o
a
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0 50 100
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150 200

fig. 3. PL spatial profile measured at different cmission energics

obtained trom the 3 h sumple.

APSUSC H467 4

137
138
139
140
141
142
143

145
146
147
148
149
150
151

152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165



166
167
leg
169

179
n
7

LI

174
175

7

1

| 1%

17()
18
l}{l

gy
184

. 187,

188
l};()

1%

“)l

193
lyg
l9g
l()()

4
N.O. Dantas et al. /Applied Suifuce
R —
80
% 3h
700 a
§ so0l
< 5h
2
b5 501
c
RS
g 40r .
b —
ol |
8 49 12n \
(
201
I U S e o
50 100 150 200 250 300
T(K)

Fig 4
- 4. Photon dif
on diffusi )
diffusion length as a function of temperature for the

Sampfe
Ples annealed a( 3, 5, and 12 h

PL spyare
Spatial distribnt; )
distribution be wider on the low-encrey side

Of%};]t [;)L spectrum.
lengih ()Ifd p}:()ﬁ]c gives an estimation
ength g fno.l ons inside the materia
tansfer mect l."d.“:aU?n of a photon-assisted et
Inside the lm;‘l“‘Sm, in Whic.h the photons geN¢
Ing the Sllr;‘ rspot would migrate outwards. stimulat-
Wanspor, pm(t’)i‘?dlng dots. To quantify this photon
read“y meas f-m, one typically makes usc of a more
Photon dep tUrab]C }llacrOSC()pic quantity, such as the
p_lished by ?Ly nr) l}lsidc the material. This s accom-
Sion e‘luatio:;r 1:)7U1at1ng the problem Lhrough a diffu-
flusion Jep ,[; 1. The medium is ch.armj‘tcrlzed by the
Stance lhal%ll (L) parameter, which 1s t.hc average
issipates, I }‘1’ photon travels in the material before 1t
Photons g 1;15 been demonstrated that the density of
CXCitalio;{ ,d unction of the radial distance 7 w0 the
Spot centre obeys the following cquation:

) =)

thre s
CSScla;: lilcff)nsmm {llld K, the seroth-order 111({di(icd
CXPGrimCmallon' TI}'S equation 1S used to fit the
Pendence data of Fig. 2 10 obtain the temperature
Sample. 1, i~01 the photon diffuston length (L)‘ior cach
'S Propor; s worth noticing that the density of photons
Yig. 4 d,(?"‘“ to the local PL intensity-
‘bc Isplays the diffusion length as &

tem

c ¢ 1 ] .M . P
liog e rAlTe obtained by firting the diftusion equa-
e 3and 5h samples

of the diffusion
1. The diffusion
ergy
rated

bl

function of

1 usiy
» ] R .
g the data of Tig. 2. The

W}
¢ larger _
arger temperature dependence pecause they
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contain the largest dots. The decrease on the diffusion
length occurs probably duc 10 the decrease of the
efficiency of energy transfer to nearby dots. We cannot
talk into details about the temperature dependence
since we just measured threc leInperatures, however
we argue that the decrease of efficiency is due to
phonon interaction. The fact that the 12 h sample has a
minimum variation with the temperature accounts for

between the energy levels imply-

the small difference
ing lower interaction with the phonons in the matrix

4. Conclusion

We have studied the energy transfer problem in
sulphur-doped glass samples were synthesized using
the fusion method. The measurements directly reveal
the energy transfer from smaller to larger dots. Larger
diffusion length has been for the smallest dots at low

teraction is important factor in

{emperature. Phonon in
the energy cransfer, especially for the smallest dots
samples. Based on these findings, further improve-

ments in size selectively and controlled growth will
permit highly efficient energy flows in nanocrystals.
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PACS: 73.21.La;: 78.67.Hc
ass matrix (SiOg—Na;COrZnO~AlgO_x~Pb02—

PbS qu:
Quantum dots (QDs) embedded in a silicate gl
QD size strongly depends upon thermal treat-

B,O
2Ch o .
) were synthesized by a fusion method. The
emperature. Two up-conversion photolumines-
ascribed to the reso-

ment p

roce e (

Cence Cm,‘:SS-S variables, such as annealing time and t

fant Rany ion bands at about 2.475 and 2.978 eV were observed. They are
D process and to the two-step two-photon absorption via a real intermediate state,

Tespectively,

Ing "
Orr:;;d:(::os? Semiconductor lasers have been widely used in relec‘ommun'icat.ions, in-
orage, processing to medical diagnostics and therapeutics applications {1].
welj QW) t ?C‘jvance in semiconductor laser technqlogy was %hc advent of quantum
a Qw el cmfconductor lasers [2, 3]. Quanfum confinement 91'. elcctrops and holes in
and COnCem“?CS the elecqun—-h@e overlap, increases the transition o.scxllator strengths
asing lhrcghn;[es thf; density of states lowardg'thc band edge, lcad‘mg lo.a reduced
asers, wan old, an improved temperature stablhty. and‘a narrow emission line of QW
g to a further enhancement in the density of states at the band edge, nano-
interesting fundamental optical

Crystal gy
pmpcnfludntum dots (QDs) exhibit a variety of novel,
tes [4]. For instance, QD array lasers demonstrate no temperature sensifivity,

Ordcr ¢
of magnitude ephancements in gain, reduced line width and noisc and increased
s most rea

nOI ine 1 . .
anl(l;_n,t,ar gain [5). Becausc strong confinement i dily achieved in narrow-
8ap PbS (0.41 ¢V), in which the excitons have a large Bohr radius (200 A), PbS

ing :hl;ave' an‘ractcd much attention. Their band gap can be easily manipulat(?d b‘y e{lltir:
Order Olmdtcrxal dimensions and reaches a few elecnfon-volts when PbS ‘pamc‘lc.s‘ 01 '1 e
Strong nanometers are formed [6]. Another potential advantage of PbS QDs is that a
U8 quantum confinement of charge carricrs can be achieved without the properlics

bC]

Ny . k

pro )& d-ommaled by the surface of the OD. Since the influence of the surface on QD
Perties is complicated and remains controversial, reducing this influence can be valu-

e iy determining intrinsi ies
" intrinsic QD properties. ] .
chﬁzx?l}y. PbS-df)’pcd glassg wg rcisucccssmny. synthesized by ..d{ffcrlcnt’ im;tf;({)d;bz:;(:
hy Crized by various techniques [7-9]. A high-energy 'transxtxon oca e« cetpum of
bs mx.l ‘Was observed not only in the room-temperature optical absor;zuo;()) [sgbs‘dopc(j
glagg [;LrOC’)’Sm”iICS [10]. but also in the photolunnncsc;cnc'e (P{,) S")flcirbau[ed o ores
Cljgsj 1} and Pbs films [6]. Essentially, the obsc‘rvcd IP lincs are ‘; r DUl O
cvey o To date, anti-Stokes PL (ASPL) of PbS QDs in this wavelengih region, B
» 1S not been reported. This provides an impetus (o embark on a system
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Paper we present a PL and optical absorption study of PbS QDs embedded in
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asses .
2.978 e\é C;ZT:(, (Sjyglhcsmed by a fusion method. Two ASPL emission bands at 2.475 and
Pret the ASPL y tl?c 514.5 nm (2.41 eV) argon ion laser line are reported. To inter-
occurring at 2.978 eV a physical model based on a two-step two-photon

abS( :
Mption (TS-TPA) process is developed.

Synthes" r Q.
; Oz~;\llz,(g gd__néplcs and Experimental Details _'ﬂ)e sulfur-doped silicate glass matrix
purity I)O;vdc ;s r{O*A]})OJ—-PbOz-—BzOg) used in this study was prepared from high-
using SiQ), as a glass former, ZnO as an intermediate oxide and
duce the melting point. The mixture was melted in an aluminum crucible

22C0; to e
°C . !
for 2 h. The mixture was then rapidly cooled to room temperature. In order

§
€ therma) stresses, the glass matrix was firstly annealed at 350°C for 3h. A

Second 1
e . . . 3
i O;’;l)glq:rcatmeflt of the glass matrix was performed at 600 °C to enhance the
and S~ ions. As a result of the second thermal treatment PbS QDs

djffusi()[

Were .

Daredfo(;g:?nm the\glass matrix. Four samples annealed for 1, 3, 6 and 12 h were pre-

browp to bl%dc]imd 561,' SGa, SG; and SGg, respectively. Their coloring varied from

é Gy were o dependmg on the exact duration of annealing. Samples SGi, SGa, SG;

recorded at r cut and polished for optical measurements. The PL measurements were

Jobin-Yvo CCOI())m temperature using a SPEX-750M monochromator equipped with a

argon jon | _2000 X 80073. The samples were optically excited using the 514.5 nm
aser line. To clarify the mechanism of optical transitions, room-temperature

Opticy]
absorpt;
Tplion measurements were also performed.

process in PbS QDs embedded in silicate glasses, by means of optical
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S ll(s an . .
3 i Shod D_lscussmn The room-temperature optical absorption spectrum of sample
0 Wn in Fig, 1. It exhibits a series of distinct exciton peaks. In the energy range
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depends upon thermal treatment process variables, such as annealing time and tempera-
ture. Two up-conversion PL emission bands at about 2.475 and 2.978 eV were observed.
The intensity of the up-converted PL at 2.978 ¢V 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 (SiQ2-NayCO3-ZnO-
ALO3-Pb0,-B,05) were synthesized by means of fusion method. Their optical properties have
been studied both theoretically 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 (o 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 medical diagnosis and therapeutics {1]. An important
advance in semiconductor laser technology was the emerging of quantum well (Qw)
semiconductor lasers [2-3]. Quantum confinement of clectrons and holes in 2 QW en-
hances the electron-hole overlap, increases transition oscillator strengths and concen-
trates the density 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 interesting fundamental optical propertics [4]. For
instance, quantum dot array lascrs demonstrate an climination of temperature scnsitiv-
ity, order of magnitude enhancements in gain, reduced line width and noisc, and in-
creased nonlinear gain [5}. QDs of IV-VI materials such as PbSe and PbS offer unique
access 10 the regime of strong quantum confinement in the sense that the electron and
hole have relatively large Bohr radii (ag(PbSc) > ag(PbS) = 200 A). The electron and
hole masses arc almost identical in the bulk, so the electron and hole wave functions
will be similar, approximating an idecal quantum dot in the strong-confinement limit,
Their band-gap can be casily manipulated by the material dimensions and reached a
fcw ¢V when PbSe (PbS) particles in the nanometer regime are formed [6]. Another
potential advantage of PbSe and PbS QDs is that a strong quantum confinement of
charge carriers can be achieved without the properties being dominated by the surface
of the QD. Since the influence of the surface on QD properties is complicated and
remains controversial, reducing this influence can be valuable in determining intrinsic
QD properties. In addition, the lowest-energy exciton transition of these QDs occurs at
a technologically important wavelength range of 1-2 um. Therefore, these QDs also
present some important advantages for optical applications [7].

Recently, PbSe and PbS-doped glasses were successtully synthesized by ditferent
methods and characterized by various techniques [8-11]. The normal optical properties
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were studied by means of PL and optical absorption measurements. Up to date, ant-
Stokes luminescence (ASPL) of PbS QDs in which the photon energy of emission from
a sample is higher than the excitation energy, however, has not been .rcporu:d. 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
(Si0,-Na;CO3-Zn0O-Al03-PbO,~B203) used in this study was [?repared from high
purity powders using SiO; as glass former, ZnO as intermediate oxide, and Na;COj; 1o
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 temperatuse. 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 Pb** and Sc® (S?7) ions. As a result of the second thermal
treatment PbS QDs were formed in the glass matrix. Heat-treatment also leads to a
color variation of the glass from brown to black. To investigate the size dependent
quantum confinement effect, three sets of samples were synthesized. Firstly, PbSc-
doped glasses Sety, Sets, Setz, Sety and Sets were annealed at T = 600 °C during 3, 5,
11, 18 and 24 h, respectively. Secondly, four PbSe-doped samples SeT;. SeT> SeTs and
SeTy were heat-treated for one hour at 7= 500, 575, 600, 625 °C, respectively. Thirdly,
four PbS-doped glass samples Sty, Sty, Sty and Sty, were grown at T = 600°C for an-
nealing time 1=1,3,6 and 12 h, respectively. Finally, they were cut and polished to
make the optical measurements. The 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°C as a function of annealing time,
and b) anncaled during one hour as a function of temperature. Some distinct absorp-
tion peaks arc observed in Fig. la. Furthermore, an increase of the annealing time leads
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Fig. 1. Room-temperature optical absorption spectra of PbSe-doped glass samples annealed a) at

600 “C. with 7:= 3. 5. 11, 18 and 24 h. respectively, and by with 7= 1 h at 500, 575, 600, 625 .
respectively
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to a red shift of the optical features 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 Jower energy side does not show any significant energy shift upon anncaling. There-
fore, this peak may be attributed to a free exciton transition of bulk PbSc. 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 Tg. 1b.

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 Stj, Sta, Stz, and Sty 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 expected.

The comparison between the data obtained from numerical calculation of the energy
levels 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 Schrédinger 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 electron (hole) mass used in the
calculation was ms y, = 0.25my, where mg is the free electron mass. A more sophisti-
cated calculation was also performed by mecans of the four-band envelope-function
formalism based on a bulk 4 x 4 k- p Hamiltonian. The calculated transition energics
arc shown in Fig. 3b. Since the band parameters in PbS QDs are almost isotropic the
cffects of band anisotropy in the calculation of the transition energies have been ne-
glected. The eigenvalues resulting {rom the k- p method are labeled by the correspond-
ing angular momentum quantum number (j) and parity (7). Note that the 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 strong confinement regime (QD size
<80 A) the transition energics decrease very quickly with increasing QD radius. How-
ever, in the range of dot sizes larger than 100 A the size dependence of electron and
hole subband encrgies becomes weaker. Moreover, the energy spacing between clec-
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Figure 1. Room-temperature optical absorption spectrum of samplc
SG: 3 b annealing time). The insert shows the optical absorption

Spectrum of sample SGi (1 h annealing time). Arrows indicate opticat
absorption peaks.

it was fast cooled to room temperatare. To release thermal
Stresses, the glass matrix was first annealed at 350 °C, for 3 h.
A second thermal treatment of the glass matrix was performed
at 600 °C, to enhance the diffusion of Pb** and S?” jons. 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 SGy, SGa, SGs, and SGy accordm.g
to the annealing time of 1, 3, 6, and 12 h, respectively. This
leads 1o their coloring varying from brown to black, depending
on the exact duration of annealing. In the second sample
preparation the annealing times were 5 and 30 h and the samples
were labeled AFM, and AFM,, respectively. Samples SGy, SGa,
5Gs. and 5G4 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 using the 514.5 nm

Argon-ion laser line. Samples AFM, and AFM, were prepared
to take the AFM images.

3. Results and Discussion

Figurc 1 shows the absorption spectrum taken from the SG,
sample (3 h annealing time), in the spectral range 0.5—-3.0 eV.
The insert shows the absorption spectrum of the SGy sample (1
h aonealing time) in the same spectral range. Both samples
present four well-resolved optical features, indicated in Figure
las §, 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 SGy (SGa), respectively. However, it
15 also found in both cases that the absorption peak $ is broader
than features 1, 2, and 3. Such a difference can be explained
by assuming that feature S originates from surface sates, whereas
features 1. 2, and 3 are attributed to intrinsic QD transitions.
Broadening 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
absorption spectra, for samples SGi. SGy, 8Gs, and SGy. Note
that (see Figure 2) an increase in the annealing time leads to a
l"Qd shift of the aptical features (1, 2, and 3), thus suggesting an
"Nerease in QD-size. In contrast, feature $ does not shows any
Stgnificant energy shift upon anncaling. though intensity and
l\‘,‘i'\&it(‘lcning enhancement are ohscrvcd:Such obscwation. pro-
Dl‘c‘\? a %‘R\ng support to.thc origin_of tc.aturc S. as mentioned
incr:"“{»"l}’~.W1t}1 increasing anncaling time (and the assumed

A8Ing in QD-size) the ground state energy reduces and so

¢ energy differences between atomic-like QD states. Thus,
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Figure 2. Room-temperature optical absorption spectra of samples SG;,

S(%l, 8Ga, and SGy, annealed at 600 °C during 1, 3, 6, and 12 h,

respectively. The dash—dotted line (EV?) represents the optical absorp-
tion spectrum of bulk PbS.
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the surface state and the ground QD state energies tend to merge
together. In larger QDs, even excited QD states are very r%mch
close in energy to the surface state. As a result, the individual
optical features are not easily resolved. Theretore, the S feature
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 levels 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-particle
Schrddinger cquation, assuming infinite potential well and
parabolic energy bands. Figure 3a shows the calculated wansition
energics in PbS QD as a function of the QD size. The cffective
electron (hole) mass used in the calculation was m.* = 0.25 my
{my* = 0.25m,), where my is the free electron mass. A more
sophisticated calculation was also performed by means of the
four-band envelope-function formalism based on a bulk
(4 x4)k-p Hamiltonian, The calculated transition energies are
shown in Figure 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 neglected.!>? The eigen-
values resulting from the kep method are labeled by the cor-
responding angular momentum quantum number (/) and parity
(7). Note that the transition energies associated to the ground
and first excited states in Figure 3a agrec very much with the
values presented in Figure 3b. Fusther, in the strong confinement
regime (QD size < 80 A) the transition energies decrease very
quickly as the QD radius increases. However, in the range of
dot size larger than 100 A the size dependence of electron and
hole subband energies hecomes weaker. Moreover, the energy
spacing between clectron (hole) states becomes smatler than
the voom temperature thermal energy. An important consequence
of that is the breakdown of the phonon bottleneck in wider QDs,
resulting in temperature-dependent lasing characteristics. Finally,
the QD size of PbS immersed in silicate glass can be estimated
by comparing the calculated transition energy with the optical
absorption features. For instance, the caleulated value for the
first optical ransition of a 24 A PbS QD is 2.44 ¢V, which is
very much close to the optical feature 1 (2.48 eV) of sample
SGy. Thus, the average PbS QD size in sample SG, is about 24
A. Likewise. it is possible to estimate the average sizes of PbS
QDs in samples SGy and $Gy as 27 and 40 A vespectively.
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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 metliod in
pg:abolic energy band approximation and (b) (4 x4)k-p method. The
cigenvalues resulting from the k - p method are labeled by the
correspondent angular momentum quantum number (/) and by the parity
(1), whereas / is the orbital quantum number.

Indeed, the analysis of the PbS QD-size presented above is in
very good agreement with the data reported by Thielsch et al,8

In support to the optical absorption data and to confirm the
QD formation, measurement of the average QD-size, and QD
size-distribution, AFM images 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 § x 5 um? scan. The lower
part of Figurc 4a shows a detail of the AFM image as indicated
by the selected square spot (see upper part) as well as the
correspondent QD-size distribution. Figure 4b shows a detail
of the AFM image of sample AFM, (30 h anncaling time) and
the correspondent QD-size distribution. The first comment
concerning the AFM data is that QDs have been dircctly
observed in two samples (AFM; and AFM,). The second
comment concerning the AFM data is that sample AFM, showed
a relatively narrow QD-size distribution with an average Q-
size of about 40 A. This is consistent with the optical absorption
data and agrees very well with the k*p theoretical prediction
rclated to sample SGj. Further, a wider QD-size distribution
was found from the AFM data of sample AFM;. The average
value of the QD-size of sample AFM; was about 291 A, which
is larger than the value found in sample AFM|, as expected
from the difference in annealing times.

Owing to large size distribution, Jow loading levels, 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 stimulated emission is
often difficult to be observed.® Nevertheless, adequate control
of both growth conditions and anncaling time allows observation
of stimulated emissions from QDs embedded in glass matrix.

J. Phys. Chem. B, Vol. 166, No. 30. 2002 7455

Figure 5 shows the luminescence spectra of the fotlt‘ synth.csi.zcd
samples (SG1, $Ga, SGs, and SGa). Note that ASPL emission,
from green (2.409 eV) to violet (2.978 cV). was observed in
all samples. Further, the ASPL spectra are cog\Sxdc.rabl)f affected
by the anncaling procedure. As the anncaling time increases
the ASPL line broadens, shifts toward the lower energy side,
and enhances the intensity associated to the long tail at the lo'w
energy side. Indeed, the explanation of the ASPL data. in
nanocrystal Qs needs to take into account .all the three possible
microscopic mechanisms previously mentioned.

I bulk semiconductors, carricr energy relaxation is dominated
by the Frohlich interaction with LO phonons.® In_ nanocrys.taI
QDs, even in the regime of weak conﬁrllen{ent, carrier rela?mtlon
mediated by interaction with phonons is hindered dramatically,
because restrictions imposed by energy and momentum con-
servation lead to phonon bottleneck.. Furt}wer reduction in the
energy loss rate is expected in the regime of strong confinement,
for spacing between energy levels can be much greater than

y LO phonon, and hence carrier-phonon scattering

required b
\ -phonon processes. Therefore,

can only occur via weak multi - .
thermal 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 /.\ugef tmnsm(.)n,.
has been successfully applied to systems with high c_arnlm
density. High carrier density 1< usually 11_1tr0(.iucedl\.'la :C
incident laser line, at higher optical excitation intensities. An
increased spatial confinement and relaxation in the translation
momentum conservation in smaller QDs may lefid to an
increased efficiency of Auger process, in the sense of mcre.asl.ﬂg
an effective carrier density. On the other hand, the atomiclike
structure of energy levels in nanocrystal QDs sllol}ld gx:eatly
hinder Auger processes, because of the reduced availability of
final states satisfying energy conservation. As a result, Auger
transition is greatly restricted in the bound states of QDS‘.G ’I.’hc
experiments were performed under low optical excitation
intensities and thus the density of optically excited carners 18
small. Hence, the combining effects of the above factors fead
to a negligible contribution of Auger recombination to ASPL
spectra. This statement is strongly supported by a sublinear (/
~ Lexc"%9) rather than a superlinear excitation intensity (fex.)
dependence of the integrated luminescence intensity (/), as
shown in Figure 6. Thercfore, the mechanism leading to ASPL
due 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 arc sequentially absorbed in two separate steps.
The surface states introduced by surface defects were assumed
1o act as intermediate states. The schematic model used to
explain ASPL in PbS QDs embedded in glass matrix is shown
in the insert of Figure 6. According to this model, electron—
hole pairs are first created in the QD region by the optical
excitation source. After the initial excitation step, electrons relax
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
photogenerated electron from the surface state up to the QD
conduction band, followed by radiative recombination of the
electrons and holes across the effective QD band gap. Taking
into account the uncertainty principle, a strong localization of
cariers in the surface state means a wide uncertainty in
momentum. Hence, the restriction of conservation of carrier
momentum upon the aptical transition in the second step is ruled
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Photoluminescence in Nanocrystal Quantum Dots

PL intensity (a.u.)
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Figure 5. Room-temperature photoluminescence (PL) spectra of
samples SGi, SGa, 8$Gs, and SGj, annealed at 600 °C during 1, 3, 6,
and 12 h, respectively.
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Figure 6. Integrated ASPL linc intensity versus optical excitation
intensity. The 514.5 nm laser line was used to excite the $G, sample.
The solid line (slope about 0.86) shows the sublincar regression in the
log—log plot. The model picture used to explain the ASPL data is
schematically shown in the insert.
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Figure 7. Optical absorption curve (symbols) and photoluminescence
spectrum (solid tine) for sample SG,, scaled with the left- and right-
hand side vertical axis, respectivety.

In addition to the ASPL feature observed in sample SG| at
about 2.978 ¢V (sce Figure 5), a second up-converted emission
linc was observed around 2.476 ¢V. Figure 7 shows the optical
absorption curve (symbols) as well as the photoluminescence
(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 peak related to the intrinsic optical transition in

J. Phys. Chem. B, Vol. 106, No. 30, 2002 7457

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 process.

4. Conclusions

Six different annealed sulfur-doped glass samples (SiO,—
Na,CO;3—Zn0~AL03—Pb01—B103) were synthesized using
the fusion method. The thermal treatment the sulfur-doped glass
matrix is submitted to allows the growth of PbS quantum dots
whose size increases with the annealing time. An experimental
investigation as well as a theoretical study related 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
theoretical 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
photoluminescence (ASPL) from 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
absorption process involving a QD a surface state, was proposed.
A second up-converted photoluminescence line very much close
to the excitation energy may originate from a resonant Raman
process.

Acknowledgment. The Brazilian Agencies FAPEMIG and
CNPq supported this work.

References and Notes

(1) Qu, Fanyao; Cardoso, A. I. C.; Morais, P, C. Phys. Rer. B 1999,
61, 4501.

(2) Qu, Fanyao; Dantas, N. Q.; Morais, P. C. Phvs. E 2001, 9, 709.

(3) Qu, Fanyao; Dantas, N. O.; Morais, P. C. Ewrophys. Letr. 2001,
53, 790.

(4) Qu, Fanyao; Morais, P. C. J. Phys. Chem. 2000, 104, 5232,

(5) Klimov, V. I; Mikhailovsky, A. A.; McBranch, D. W.; Leatherdale,
C. A.; Bawendi, M. C. Science 2000, 287, 101.

(6) Klimov, V. L; Mikhailovsky, A. A.; Xu, Su; Malko, A.; Holling-
sworth, J. A.; Leatherdale, C. A.; Eisler, H.-1.; Bawendi, M. C. Science
2000, 290, 314.

(7) Tsuyoshi, O.; Andrey, A. L.; Tomoyasu, O.; Isamu, A.; Yasuaki,
M. J. Lumin. 2000, 8789, 491,

(8) Thielsch, R.; Bohme, T.; Reiche, R.; Schlifer, D.; Bauer, H. D.
Bdticher, H. Nunaostruct. Mater. 1998, 10, 13.

(9) Tino, T.; Weber, J. Mater. Sci. Forum 1995, 196—201, 993.

(10) Su, Z. P; Teo, K. L.; Yu, P. Y.; Uchida, K. Solid State Comnun,
1996, 99, 933.

(L1) Seidel, W,; Tikov, A; André, J. K.; Voisin, P.; Voos, M. Phuys.
Rev. Letr. 1994, 73, 2356.

(12) Vagos, P.; Boucaud, P.; Julien, F. H.; Lourtioz, . M. Phys. Rev.
Lerr. 1993, 70, 1018.

(13) Hellmann, R.; Butenever, A.; Hense, 8. G.; Feldmann, J.: Thomas,
P.; Gobel, E. O. Phys, Rev. B 1995, 51, 18053.
((gM) Junnarkar, M. R.: Yamaguchi, E. Salid-State Electron. 1996, 40,
665,

(15} Cheong, . M.; Fkuegel, B.; Hanna, M. C.; Mascarenhas, A. P,
Rer. B 1998, 58, R4254, '
(16) Pusko_v. P. P.; Holtz, P. O.; Monemar, B.; Garcia, J. M.; Schoenfeld,
W. V.; Pewroff, P. M. Appl. Phys. Let. 2000, 77, 812.
(17) Ignatiev, 1. V; Kozin, I. E.; Ren, H. W.; Sugou, $.; Masumota, Y.
Phyvs. Rew. B 1999, 60, R14001.

(18) Doles, E.; Selmarten, D. C.; Micic, O. L; Nozik, A. 3. Appl. Pins.
Lett. 1999, 75, 971. '

'(19) Tudury, G. . Marquezini, M. V.; Ferreira, 1.. G.; Barbosa, 1.. C.;
César, C. L. Phys. Rev. B 2000, 62, 7357.

(20) Andreev, A. D.: Lipovskii, A. A. Phys. Rev. B 1999, 59, 15402,
. (21) Sules, F. V.; Da Silva, S. W.; Monte, A. F. G Soler, M. A. G.;
Cruz, . M. R.; Da Silva, M. 1. Quivy, A. A Leite, 1. R.; Morais, P. C,
Phys. Stuus Solidi A 2001, 187, 45.



