UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE FISICA DE SAO CARLOS

LUIS JOSE BORRERO GONZALEZ

Excitons em nanocristais de silicio

Sao Carlos
2010



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.






LUIS JOSE BORRERO GONZALEZ

Excitons em nanocristais de silicio

Tese apresentada ao Programa de Pds-
Graduacao do Instituto de Fisica de Séo Carlos
da Universidade de S&o Paulo para obtencéo
do titulo de Doutor em Ciéncias.

Area de Concentracéo: Fisica Aplicada

Orientador: Prof. Dr. Francisco Eduardo
Gontijo Guimaraes

Sao Carlos
2010



Autorizo a reproducéo e divulgacgéo total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio
convencional ou eletronico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte.

Ficha catalogréafica elaborada pelo Servigo de Biblioteca e Informagdo — SBI/IFSC/USP

Borrero Gonzéalez, Luis José.

Excitons em nanocristais de silicio / Luis José Borrero
Gonzélez; orientador: Francisco Eduardo Gontijo Guimardes —
Sao Carlos, 2010.

169 p.

Tese (Doutorado em Ciéncias — Area de concentracio Fisica
Aplicada) — Instituto de Fisica de So Carlos da Universidade de
Sédo Paulo.

1. Excitons. 2. Nanocristais de silicio. 3. Propriedades 6pticas.
4. Fotoluminescéncia. I. Titulo.




FOLHA DE APROVAGAO

Luis Jose Borrero Gonzalez
Tese apresentada ao Instituto de Fisica de
Séo Carlos da Universidade de Sao Paulo
para obtenc¢ao do titulo de Doutor em
Ciéncias.
Area de Concentraggo: Fisica Aplicada.
Aprovado(a) em: 22.10.2010

Comiss3o Julgadora
Prof(a). Dr(a). Francisco Eduardo Gontijo Gu raes :E (
Instituigéo: IFSC/USP Assinatura l\ (A,L-LL.ﬂ ¢ k\& AR

Prof(a). Dr(a). Franklin Massami Matinaga

Instituicdo: UFMG Assinatura

Prof(a). Dr(a). Antonio Ricardo Zanatta

Instituigdo: IFSC/USP Assinatura

Prof(a). Dr(a). Evaldo Ribeiro

Instituicdo: UFPR Assinatura

Prof(a). Dr(a). David Mario Comedi

Instituicao: UNT/Argentina  Assinatura







A meus pais, & minha familia inteira

e a minha noiva Yulmaris Zambrano






AGRADECIMENTOS

A0s meus pais, irmaos, e a toda minha familia que, com muito, carinho e apoio, ndo mediram
esforgos para que eu chegasse até esta etapa de minha vida atingida a 4.378 km de distancia
longe de casa, em Caracas, Venezuela.

A minha noiva Yulmaris Zambrano que com amor e paciéncia infinita tem me esperado por
muito tempo desde téo longe.

Ao Prof. Dr. Francisco Eduardo Gontijo Guimarées pela paciéncia na orientacdo e incentivo,
amizade e confianga nestes Ultimos trés anos e meio que tornaram possivel a conclusao desta
tese.

Ao Prof. Dr. David Comedi, pela grande colaboracdo, apoio e participacdo ativa neste
trabalho.

Ao Prof. Dr. Luiz Antonio de Oliveira Nunes, pela ajuda nas medidas resolvidas no tempo.
Ao Dr. Marcello Rubens Barsi Andreeta, pela ajuda nas medidas Raman.

Ao Prof. Dr. Tomaz Catunda, pela recepcdo quando cheguei a Sdo Carlos e pela paciéncia no
meu primeiro ano no IFSC.

Aos ex-colegas do IFSC, Edson, Giovanni, Leonardo, pela grande e bonita amizade e pelas
interessantes discussdes nas horas do café.

Aos colegas do IFSC, Angelo, Mike, Nirton, Tsutae, Haroldo, Regina pelo incentivo e pelo
apoio constante.

Ao Prof. Dr. Aristides Marcano, pelo incentivo para fazer o doutorado em Brasil.

Ao Renato Antonio Cruz, pela valiosa ajuda muito antes de eu chegar a Brasil, trocando
emails.

As funcionarias da biblioteca e da sec¢do de pos-graduacio do IFSC pelo sempre atencioso e
simpatico atendimento.

Aos meus amigos da comunidade estrangeira em Sdo Carlos, Yovana, Kelly, Andrés
(mexicano), Pilar. Obrigado vocés pelo convivio na alegria e na tristeza.

A CNPg-TWAS pelo apoio financeiro.

A todos, que direta ou indiretamente contribuiram de alguma forma na realizagdo deste
trabalho.

A todos que de alguma forma passaram pela minha vida e contribuiram para a construcéo de
quem sou hoje.

Muito obrigado!






RESUMO

BORRERO GONZALEZ, L. J. Excitons em nanocristais de silicio. 2010. 169 p. Tese
(Doutorado) — Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Séo Carlos,
2010.

As propriedades Opticas de nanocristais de silicio (Si-ncs) tém sido extensivamente estudadas
apos a primeira demonstracdo em 1990 de fotoluminescéncia altamente eficiente em silicio
poroso. Apesar dos progressos no entendimento da natureza da alta eficiéncia da
luminescéncia dos Si-ncs e da enorme versatilidade para aplicacdes optoeletrénicas, este
campo ainda é um tema de controversia devido & complexidade destes materiais. Além disso,
as condicgdes de preparacdo ainda afetam as propriedades de emissdo destes materiais que séo
de fundamental importancia para as aplicacdes tecnologicas. O presente trabalho teve como
objetivo o estudo das propriedades Oticas dos Si-ncs e entender os processos fotofisicos
envolvidos na recombinacéo radiativa de éxcitons altamente confinados nesse sistema. Si-ncs
embebidos em matriz amorfa de SiO, foram preparados a partir de filmes de oxido de silicio
SiyO1.y subestequiometricos (y>1/3) depositados em substratos de quartzo utilizando um
sistema deposicdo CVD na fase estimulada por plasma (electron cyclotron resonance-plasma
enhanced chemical vapor deposition ou ECR-PECVD). Esta técnica oferece boa passivacdo e
estabilidade interfacial Si/SiO,. O tratamento térmico a altas temperaturas
(900°C<T,<1100°C) promove a precipitacdo do silicio dentro da matriz, favorecendo um
processo de nucleagdo e crescimento dos Si-ncs. Foram realizados tratamentos térmicos nos
filmes sob atmosferas de Argonio (Ar) ou (Ar+5%H,) por duas horas. As distintas atmosferas
promoveram a passivacao de defeitos superficiais, principalmente de ligacGes pendentes pelo
Hidrogénio. As propriedades associadas diretamente & fabricacdo, tais como estrutura
cristalina, morfologia, tamanho e quimica da superficie dos Si-ncs foram correlacionadas com
0s processos de emissdo envolvendo éxcitons. A caracterizacdo estrutural foi realizada por
Raio-x (XRD), Microscopia de Transmissdo de Alta Resolucdio (HRTEM),
Retroespalhamento de Rutherford e Espectroscopia Raman. As medidas Oticas foram
basicamente Absorcéo, Excitacdo Seletiva, Fotoluminescéncia CW (PL) e Fotoluminescéncia
Resolvida no Tempo. Os resultados da caracterizagéo indicaram que efeitos de confinamento

quantico e de estados de superficie dominam o processo de recombinagdo no Si-nc/SiO,. Em



concluséo, os resultados obtidos neste trabalho mostram uma interessante e uma nova
correlacdo entre as condicOes de fabricacdo da amostra e os processos de recombinacdo de
éxcitons em Si-nc/SiO,. Todos estes resultados desafiam modelos anteriores propostos para
explicar as propriedades Opticas do sistema de Si-nc/SiO, e prevé ajudar na futura aplicacéo
tecnoldgica dos mesmos.

Palavras-chave: Excitons. Nanocristais de silicio. Propriedades dpticas. Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

BORRERO GONZALEZ, L. J. Excitons in Silicon nanocrystals. 2010. 169 p. Tese
(Doutorado em Fisica Aplicada) — Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de S&o Paulo, Séo
Carlos, 2010.

The optical properties of silicon nanocrystals (Si-nc) have been extensively studied after the
first demonstration in 1990 of highly efficient photoluminescence in porous silicon. Despite
progress in understanding the nature of high luminescence efficiency of Si-ncs and versatility
for optoelectronic applications, this field is still a subject of controversy due to its complexity.
Furthermore, the preparation conditions still affect the emission properties of these materials
that are of fundamental importance for technological applications. This work aimed to study
the optical properties of Si-ncs and to understand the photophysical processes involved in the
radiative recombination of excitons strongly confined in this system. Si-ncs embedded in
amorphous SiO, were prepared from silicon oxide films of substoichiometric SiyO..y (y>1/3)
deposited on quartz substrates using a CVVD deposition system in phase stimulated by plasma
(electron cyclotron resonance-plasma enhanced chemical vapor deposition ou ECR-PECVD).
This technique provides good passivation and Si/SiO, interfacial stability. The thermal
treatment at high temperatures (900°C<Ta<1100°C) promotes the precipitation of silicon
within the matrix, favoring a process of nucleation and growth of Si-ncs. The thermal
treatments were performed in the films under Argon atmosphere (Ar) or (Ar+5%H;) for two
hours. The use of different atmospheres allowed the understand of the passivation process of
surface defects, particularly of dangling bonds by Hydrogen. The properties directly related to
fabrication such as crystalline structure, morphology, size and surface chemistry of Si-ncs
were correlated with emission processes involving excitons. The structural characterization
was performed by X-Ray Diffraction (XRD), High resolution transmission electron
microscopy (HRTEM), Rutherford Backscattering and Raman spectroscopy. The optical
measurements were basically Absorption, Selective excitation, CW photoluminescence (PL)
and Time Resolved Photoluminescence. The characterization results indicate that both
quantum confinement and surface states effects dominate the recombination process in Si-
ncs/SiO,. In conclusion, the results obtained in this work show an interesting and a novel

correlation between the sample fabrication conditions and the exciton recombination process



in Si-ncs/SiO,. All these results challenges previous models proposed to explain the optical
properties of Si-nc systems and are expected to help further technological applications of this

system.
Keywords: Excitons; Silicon nanoclusters; Optical properties; Photoluminescence.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o interesse no estudo de nanocristais semicondutores chamados
também de pontos quanticos, nanoparticulas ou nanoclusters (Ncls) tem crescido
exponencialmente (ver Figura 1) devido a inimeras aplicacfes, por exemplo, na conversao de
energia solar, dispositivos optoelectronicos, sensoriamento, imagem molecular e celular.*

E bem sabido que o silicio ¢ o material fundamental na eletronica, e trouxe-nos para
uma era da informacéo pelas suas excelentes propriedades elétricas. Adicionalmente, o uso do
silicio na fotdnica é motivado pela suas boas propriedades dpticas, baixo custo do material e
pela sua facil manufaturabilidade.? Além de dispositivos eletronicos ou 6pticos, Ncls
semicondutores s30 materiais promissérios para aplicacdes biolégicas.> * Materiais do grupo
IV, tal como Si sdo atraentes para os biomateriais,” uma vez que ndo incluem elementos
nocivos, como os materiais do grupo I1-VI, como Céadmio ou Arsénico.® Biosenssores’,

marcadores biolégicos®*? 14-16

e recentemente fotosensibilizadores de moléculas de oxigénio
com potenciais aplicagdes em terapia fotodindmica para o tratamento de cancer baseados em
silicio nanoestruturado tém sido reportados na literatura. A Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada. compara 0 nimero de artigos envolvendo Ncs semicondutores com aqueles
publicados envolvendo apenas Si-ncs. Pode-se ver que o interesse Ncs semicondutores cresce
exponencialmente a cada ano e que os Si-ncs ainda despertam grande interesse e, em
particular, correspondem atualmente a 1/5 das publicagdes na area.

No entanto, um dos principais inconvenientes desse semicondutor é a sua incapacidade
de emitir luz de forma eficiente principalmente devida a natureza de banda proibida indireta.
A natureza indireta da estrutura eletrénica de bandas de energia no Silicio tem sido o maior
obstaculo para o seu emprego em dispositivos Opticos j& que a conservacdo de momento
requer uma interacdo elétron-fénon adicional no processo de recombinagdo radiativa e, por
isso, ocorre com probabilidade ou taxas de emissdo muito baixas.!” Como resultado deste
processo indireto de segunda ordem, o tempo de vida radiativo t, € longo, da ordem

milissegundos ou ainda maior.*® Portanto, o decaimento radiativo é quase que completamente
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controlado por uma grande variedade de processos ndo radiativos mais rapidos, o que resulta

em um rendimento quantico de emisséo muito baixo
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Figural.- Aumento do numero de publicacfes relacionadas com nanocristais semicondutores e nanocristais
de Si desde o ano 1991 até 2009 (Fonte, ISI; palavras chaves: nanocristais, semicondutores,

nanocristais de silicio; data da pesquisa 24 de julho de 2010).

O silicio entrou na categoria dos materiais semicondutores emissores de luz a
principios dos anos 90 quando Canham®® observou pela primeira vez fotoluminescéncia
intensa no visivel a temperatura ambiente em silicio poroso. Aquele material consistia em fios
quanticos de silicio interconectados preparados pelo ataque eletroquimico de um substrato de
silicio. Logo apds, Canham et. al. observaram fotoluminescéncia sintonizada no visivel que
vai do verde até o vermelho em silicio poroso. O fenémeno foi atribuido a efeitos quanticos
dependente do tamanho em fios de largura da ordem ~3 nm.*® ?° Rapidamente outros autores

2125 & em nanocristais de silicio?®,

reportaram fotoluminescéncia eficiente em silicio poroso
fornecendo esperanca para a optoelectronica baseada em Si, que gerou interesse de pesquisa
na area de nanoestruturas de Si como um potencial candidato para dispositivos emissores de
|U227'28.

A quebra da periodicidade da rede cristalina do Si no volume induz uma incerteza no
espaco do momento cristalino de forma a alterar a natureza indireta das transigdes oOticas no
Si-nc.?® 3 O confinamento produz uma variacéo tipica de 2,5 eV na lacuna de energia, além

de aumentar as taxas de recombinag&o radiativa 1/t, em vérias ordens de magnitude (10° a 10"
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® 51, reduzindo a probabilidade de recombinac&o do par elétron-buraco através de processos
ndo radiativos rapidos concorrentes. Além disso, as dimensGes nanométricas reduzem a
densidade de defeitos estruturais responsaveis por niveis energéticos profundos que resultam
em processos finais ndo emissivos. A passivacdo com hidrogénio e oxigénio da superficie dos
Si-ncs reduz o numero de centros de recombinacdo superficiais por unidade de area. As areas
superficiais especificas altissimas e os tempos de vida longos dos éxcitons nos Si-nc (ms para
éxciton tripleto e us para éxciton singleto, por exemplo) favorecem ao mesmo tempo 0 acesso
de moléculas hospedeiras e uma transferéncia de energia eficiente entre éxciton doador e

molécula aceitadora. '™ ¢

31

Teoricamente,” a emissdo do Si-nc tem sido atribuida a transi¢cbes entre estados

29, 32-34

localizados moleculares como conseqiiéncia do confinamento quantico ou entre estados

35-41

de defeitos™™", ver Figura 2. Embora ainda se tenha um debate muito grande em qual dos

mecanismos acima determinam a energia de emissdo. Alguns trabalhos propdem que ambos
0S mecanismos estdo presentes. >
Apesar do grande progresso dedicado ao entendimento das caracteristicas

fundamentais do silicio nanoestruturado®®™>3

, este campo ainda € muito debatido devido a
extrema complexidade destes materiais. Um ensamble de Si-ncs é um sistema heterogéneo
gue possui uma variedade de parametros especificos (configuracdo da rede cristalina, tipo de
passivacdo da superficie) que podem influenciar nas propriedades épticas. >* Alias, a grande
largura de emissédo ndo homogénea (da ordem de 500 meV) como resultado do tamanho
residual e distribuicdo de Ncs de diferentes formas obscurece sua informacéo espectroscopica.
>* A principal questdo ainda debatida até hoje é se a emissdo dptica é devido a propriedades

intrinsecas ou extrinsecas no silicio nanocritalino.”® * A resposta a esta pergunta é

importante desde o ponto de vista da fisica fundamental e devido as potenciais aplicacdes do
silicio nanoestruturado como foram mencionadas acima®”.

Dentre as propriedades intrinsecas mencionamos efeitos de confinamento quantico®
323 no qual as propriedades dpticas estdo associadas & recombinagdo de éxcitons confinados
em estados dentro do nucleo do nanocristal. Com relacdo as propriedades extrinsecas se
destacam efeitos de estados radiativos relacionados & superficie do nanocristal,*** *® que
capturam o elétron e/ou buraco, veja Figura 2. O entendimento destas propriedades é de
importancia fundamental para a incorporagéo destes sistemas de nanoescala nas suas possiveis

aplicacdes.
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Figura2-  Mecanismos de recombinacdo em nanocristais de silicio.

E bem conhecido que Ncs semicondutores apresentam propriedades interessantes
dependentes do tamanho, tais como efeitos quanticos que permitem a sintonizacao do pico de
emissdo destas nanoestruturas. Pelo grande interesse nessas propriedades fisicas
fundamentais, pouca énfase tem sido dada no estudo da influéncia da estrutura (que pode ser
amorfa ou cristalina ou uma mistura das duas fases) nas propriedades de emisséo em Si-ncs.3"
50, 57

Arranjos de Si-nc podem ser preparados de diferentes modos. O sistema mais
amplamente discutido na literatura tem sido produzido é o silicio poroso (p-Si) produzido por
anodizacdo em solucdo baseada em HF.'® *¥% QOutros exemplos importantes incluem

|61

procedimentos por aerosol”" e precipitacdo térmica dos atomos de Si subestequiométrico em

D* 488267 5y nor implantacdo em altas doses de Si®®"° de um

SiO, durante epitaxia por CV
filme de dxido de Silicio. Um tratamento térmico a altas temperaturas é necessario para
formar, cristalizar e passivar 0s agregados de Si. Si-ncs preparados por estas técnicas sdo
caracterizados por uma distribuicdo de tamanhos que variam entorno de 20-50% do tamanho
médio (de 2 a 6 nm). Assim, a luminescéncia destes materiais € larga, o que € uma
consequiéncia da emissdo de um ensamble de ncs de diferentes tamanhos. A luminescéncia é
dependente do tamanho médio dos Ncs que pode ser deslocado para altas energias devido a
efeitos de confinamento quantico. Recentemente, técnicas avancgadas de preparacdo utilizando
pirélise de SiH, induzida por laser "* e de ablacdo’® " foram introduzidas de modo a produzir
uma distribuicdo relativamente estreita de tamanhos de Si-ncs. Estes Ncs podem ser
facilmente dispersos na forma de suspensdo coloidal’® ™ e defeitos superficiais podem ser
controlados mais facilmente por técnicas de oxidacdo ou complexando a superficie com
radicais adequados. Silicio poroso ou nanocristais de silicio embebidos em diferentes

76, 77

matrizes isolantes ainda recebem consideravel interesse nas pesquisas e desenvolvimento
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por causa da grande estabilidade da superficie, robustez do material”® e a estabilidade da PL
com o tempo para aplicagdes de emisséo de luz.

O objetivo deste trabalho é estudar e entender os processos fotofisicos associados a
recombinacéo de éxcitons confinados em Si-ncs. Para isto, foram preparados diferentes filmes
de Si-ncs embebidos em matriz de 6xido de silicio SiO, (Si-ncl/SiO;). Dependendo das
condigOes de fabricagdo dos Si-ncl/SiO,, os Si-ncs apresentam distintos tipos de estrutura
amorfa/cristalina, passivacéo da superficie e tamanho.

O presente trabalho é apresentado como segue: no Capitulo 2 fazemos uma breve
introdugdo dos fundamentos e propriedades basicas em silicio nanocristalino. No Capitulo 3
descrevemos os procedimentos experimentais relacionados com a preparagdo das amostras e
as caracterizagbes estruturais e Opticas realizadas. Nos Capitulos 4 e 5 apresentamos 0s

resultados das caracterizacdes estruturais e opticas.
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CAPITULO 2

ASPECTOS FUNDAMENTAIS

2.1 Propriedades fisicas do silicio

O sistema fisico a ser estudado

Antes de discutir os aspectos fundamentais do silicio nanocristalino, é necessario
definir o sistema fisico a ser estudado neste trabalho. O sistema fisico consiste de um
ensamble ou distribuicdo de nanoclusters de silicio (Si-ncl) de diferentes tamanhos embebidos
numa matriz de oxido de silicio (SiO;) preparados pela técnica de deposicdo quimica na fase
de vapores. Os Si-ncls possuem diametros menores que 8 nm. Estes podem ter estrutura
cristalina ou amorfa dependendo das condicBes de fabricacdo: fracdo em excesso de silicio,
temperatura de tratamento térmico, por exemplo. A Figura 3 ilustra a estrutura de um Si-ncl
de 32 atomos de silicio (~1 nm de didametro) embebido em matriz SiO, para o caso cristalino
(a) e para o caso amorfo (b). Estas estruturas foram calculadas usando a técnica DFT-LDA

pelo Guerra et. al.”

7 | 2
/ \
R Ve
! &
z I =
; <4
(a) (b)
Figura3-  Simulacdo da estrutura do Si-ncl usando 32 atomos de silicio (~1 nm de didmetro) para (a) Si-ncl

cristalino embebido em matriz de B-cristobalato, (b) Si-ncl amorfo embebido em matriz amorfa de

SiO,. Figura adaptada da Guerra et. al.”
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Num cristal perfeito, as distancias interatdmicas sdo fixas, existe uma perfeita ordem
entre 0os atomos vizinhos e entre atomos distanciados. Isto é, as ordens de curto e longo
alcance sdo satisfeitas. Os atomos apresentam um arranjo definido e existe uma simetria
traslacional. As funcfes de onda eletronicas sdo ondas planas (teorema de Bloch) as quais se
anulam na superficie do material [veja Figura 4(a)]. No caso do material nanoestruturado
espera-se confinamento quéantico dos portadores de carga.

Por outro lado, o silicio amorfo é um material que apresenta um alto grau de desordem
e as fungdes de onda eletrénicas ndo séo mais ondas planas de Bloch como no caso cristalino.
Embora isso ndo muda muito as propriedades fisicas que dependem dos parametros de curto
alcance, a desordem cristalina tem um profundo efeito sobre as funcbes de onda dos
portadores a longa distancia.®* E, de fato, Anderson®' e Mott® mostraram que na presenca de
desordem estrutural, os elétrons estdo espacialmente localizados como pacotes de ondas, tal
como ¢ ilustrado na Figura 4(b).*° A largura destes pacotes de onda em silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H) estd entre 0,6-1 nm, que sdo dimensdes geralmente menores quando
comparadas as dimens0es tipicas das nanoparticulas do mesmo material (d=5 nm). Portanto, a
funcdo de onda ndo “vé€” as bordas do pogo de potencial e ndo existe confinamento quantico
como no caso cristalino.®® No entanto, o confinamento quantico em silicio amorfo é ainda um
tema muito debatido na literatura, alguns autores tem observado dependéncia da energia de
emissdo com as mudancas no tamanho dos nanoclusters®® enquanto outros ndo tem observado
dependéncia nenhuma.®

E geralmente aceito que a estrutura eletronica do silicio amorfo é ainda composta
como no caso cristalino de uma banda de valéncia e uma banda de condugdo. Porém, uma
cauda de estados localizados esta presente para o caso amorfo induzidos pela desordem ou

defeitos dentro da lacuna de energia.®
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Cristalino Amorfo

(a) (b)

Figura4 —  (a) Representagdo simplificada da fungdo de onda eletrénica em silicio poroso cristalino (pogo de
tamanho D e potencial infinito). As fun¢Ges de onda sdo fungdes de onda de Bloch. Os niveis de
energia aumentam com o inverso da espessura do poco. (b) localizacdo da funcdo de onda
eletronica devido a desordem em silicio poroso amorfo. Enquanto o pacote de ondas é menor (da

ordem de 0,8 nm) do que o tamanho D (3-50 nm) das particulas, os niveis de energia sdo

independentes do tamanho D da microestrutura. Figura adaptada da Solomon et. al.?°

E conhecido que o silicio cristaliza na estrutura diamante,® que consiste de duas redes
cubicas de face centrada interpenetradas e deslocadas uma da outra por um quarto da diagonal
da célula clbica unitaria. A estrutura de banda do silicio no volume é apresentada na Figura 5.
O topo da banda de valéncia esta localizado no centro da primeira zona de Brillouin, no ponto
I'>s.. A banda de conducdo possui 6 minimos equivalentes nas dire¢des [100], centrados nos
pontos A; c = (0,86; 0, 0)n/a na vizinhanca dos pontos de alta simetria X. A energia de banda
proibida é definida como a separacdo entre 0 minimo absoluto da banda de conducédo e o
méaximo da banda de valéncia no ponto I" em k=0. No caso do silicio, os vetores de onda que
definem estes pontos sdo distintos no espaco-k, portanto, é dito que o silicio é um
semicondutor de banda proibida indireta. No gréafico estdo evidenciadas as transi¢Ges
fundamentais: (1) transicéo indireta ['55-Ajc=1,12 eV, (2) primeira transicdo direta I'5s-I'15

= 3,4 eV e (3) segunda transicgéo direta ['y5-"- = 4,2 ev.®



31
Excitons em nanocristais de silicio

Energia (eV)

Numero de onda

™M
-

Figura5-  Estrutura de bandas do silicio no volume. Transi¢cBes fundamentais: (1) transi¢do indireta ou I'ys--

A1c=1,12 eV, (2) primeira transi¢éo direta I'ys-I'; 5 = 3,4 eV e (3) segunda transicéo direta I'ps--
I, = 4,2 eV. Figura adaptada da Fauchet et. al.®

Estrutura eletrénica, confinamento quantico e éxcitons em nanocristais

A forma mais geral de um sistema confinado € o caso da particula numa caixa na qual as
paredes definem um potencial. A energia esta completamente quantizada nas trés direcdes em

autovalores que compdem os niveis de energia do sistema dada pela equacéo,

h?m? 1
— 2 2 2
Ennyn, = 5 [n2 + nZ +nZ),
onde m é a massa da particula confinada, i é a constante reduzida de Planck, L é a dimens&o
de confinamento e n,, n,, n, sd0 0s numeros quanticos nas direcdes X, y e z,
respectivamente. Portanto, os estados eletronicos sdo quantizados devido ao confinamento

espacial e, assim, estas estruturas séo referidas como atomos artificiais®’ ao passar do sistema
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no volume para sistema nanoconfinado em um ponto quantico (por exemplo, um nanocristal)
e a densidade de estados tende a se tornar uma fungéo delta de Dirac. Isto ocasiona que a
estrutura de banda mude completamente para niveis energéeticos bem definidos que se
assemelham aqueles de orbitais moleculares, veja a Figura 6, onde sdo representados 0s niveis
eletronicos calculados para Nc com diferente nimero de atomos de silicio (tamanhos
distintos).®® As linhas verticais indicam as transicdes HOMO-LUMO (fazendo referéncia ao
orbital molecular ocupado de maior energia, HOMO, e ao orbital molecular ndo ocupado de
menor energia, LUMO) e os nimeros associados sdo as respectivas forcas de oscilador fos.
Observa-se que a energia entre os estados HOMO-LUMO e a forga de oscilador diminuem e a
densidade de estados eletronicos aumenta com o aumento do tamanho do Nc. Os efeitos de
confinamento quéntico aparecem quando a dimensdo do confinamento é da ordem do
comprimento de onda de De Broglie da funcdo de onda da particula confinada. O movimento
dos portadores torna-se quantizado, implicando em mudancas no espectro energético e nas
propriedades dinamicas dos portadores.®®
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Figura6-  Niveis de energia do Si-nc para nanocristais com diferentes nimeros de atomos de silicio

(diferentes tamanhos). As linhas verticais indicam as transicdes HOMO-LUMO e 0s numeros

associados so as respectivas forcas de oscilador. Figura adaptada de Ramos et. al.®

Um dos pardmetros mais fundamentais que descrevem a interacdo da luz com

nanocristais € a se¢do de choque de absorcdo o. Este parametro tem um papel essencial na
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modelagem da absorgéo ou propriedades de luminescéncia de um ensamble de nanocristais e
é proporcional ao produto da densidade de estados eletrbnicos D(E) e a forca de oscilador

fsc(E) das transicdes opticas,®

0(E) < D(E) X fos5c(E) 2

A forca de oscilador esté relacionada com a probabilidade de acontecer a transi¢ao

6ptica radiativa e é definida como,”

2mmc3hE, 1 3

202 ’
E“e n  T,uq

fosec =

onde, m = 9,1 x 10731 Kg é a massa do elétron, ¢ = 2,998 x 108 m/s é a velocidade da luz,
h=6582x1071° eV-s é a constante reduzida de Planck, &, =8,854x 10712 é a
permissividade elétrica no vacuo, e = 1,602 x 1071% C é a carga elétrica do elétron, n =
3,42 € o indice de refracdo do silicio no volume (300 K), E é a energia de emissdo € 7,44 € 0
tempo de vida da transicao dptica radiativa.

Na fotoabsorcdo ou fotoexcitacdo elétrons sdo excitados para estados desocupados
acima do estado LUMO deixando buracos abaixo do estado HOMO. Apo6s rapida relaxacao
energética (100 fs), esses portadores de carga ocupam os estados HOMO-LUMO. Nestes
estados, forma-se o par elétron-buraco ligados, denominado de éxciton, através da interagédo
Coulombiana. O éxciton € uma quaseparticula eletricamente neutra de spin 1. A interacdo
Coulombiana diminui a energia do sistema fazendo que o éxciton possua niveis de energia
menor que a energia HOMO-LUMO ou E4. Pode-se pensar ao éxciton como um atomo

hidrogendide com niveis discretos de energia dados por,

Ey
Eg_ﬁﬂ n=1:2r lool
onde,
pe®
E, = 5
20 g2

, - . ~ , - , - . .. 1 1
é a energia de ligacdo do exciton, u é a massa reduzida do éxciton definida como Pl +

1
* 1
mp

e € a carga elétrica do elétron, i a constante reduzida de Planck e ¢ € a constante dielétrica
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do meio. A Figura 7(a) ilustra esquematicamente um par elétron-buraco ligado ou éxciton e a

Figura 7(b) ilustra os niveis energéticos de um éxciton.

18

10>

Figura 7 — (a) Esquema ilustrativo de um par elétron-buraco ligado ou éxciton e (b) seus respectivos niveis

exitonicos.

Existem duas abordagens diferentes para catalogar o éxciton dependendo do valor da
constante dielétrica. Se ¢ € alta, Ex é baixa e os elétrons e lacunas podem-se descrever com
funcdes de onda de Bloch, originando-se um éxciton de Wannier fracamente localizado (Ex
pequeno). Por outro lado, se ¢ é baixa, Ex € alta forma-se um éxciton de Frenkel fortemente
localizado.®*

Segundo 0 modelo de Aproximacdo de Massa Efetiva (EMA), a dependéncia teorica
do estado excitado do éxciton de mais baixa energia com o tamanho do nanocristal é dada

por, %

E(d) = Egolume + + 0;284ER3, 4

2k [ 1 1 3,572 e?
d? ed

+
m; my,

onde, Eg"“‘me = 1,12 eV é o valor da lacuna de energia do silicio no volume a temperatura
ambiente, d é o didmetro do nanocristal, 3,572 e?/ed é o termo de interagdo Columbiana e o

ultimo fator 0,284Eg, = 4,5 meV® é uma energia de correlacdo espacial excitdnica que é
uma corre¢do menor, onde Eg, = 18 meV é a energia de Rydberg. m; e m;, sdo as massas

efetivas do elétron e do buraco do silicio no volume, com m; = 0,26 m, obtida através da



35
Excitons em nanocristais de silicio

relacdo, 1/m; = (1/3)(1/m; + 2/m;) com m; = 0,916 m, e m; = 0,19 m, como as
massas efetivas longitudinais e transversais do elétron na banda de conducdo.” No caso do
poco quantico, o prefator que multiplica a massa efetiva do éxciton no segundo termo na

equacdo 4 muda para m2h2/2d? com massas efetivas: m: = 1,18 m, e m}, = 0,5 m,.*®

Estados de defeito de superficie

Devido a baixa dimensionalidade e alta relacdo superficie/volume em nanocristais,
estados localizados relacionados a superficie tém um papel importante nas propriedades de
relaxacdo energética do estado excitado neste tipo de sistemas. Dois diferentes tipos de
defeitos de superficie sdo comumente encontrados em Si-ncs. Estes sdo ligacGes pendentes
(dangling bonds) e ligacdes com oxigénio ou grupos OH.

Um atomo de silicio no silicio cristalino esta ligado a outros quatro 4&tomos de silicio.**
Porém, na interface Si-nc/SiO, as ligacbes sdo rompidas para reduzir o stress e, como
resultado, criam-se ligacBes pendentes.*® Estas ligagBes pendentes geram estados de defeitos
localizados dentro da lacuna de energia proibida do Si-nc, fornecendo centros de
recombinacdo ndo radiativas para os éxcitons.”® A presenca de uma ligacdo pendente num Si-
nc é suficiente para desativar sua emissdo devido a grande secdo transversal de captura deste
defeito.”” A passivacdo com hidrogénio ou deutério tem sido amplamente utilizada para
desativar eletronicamente estes estados que suprimem a PL. Recentemente, Godefroo et. al.*!
realizando experimentos com campo magnético, mostraram que estes defeitos séo
responsaveis pela supressdo da emissdo de luz. No entanto, quando estes sdo passivados, a
emissdo se processa atraves de estados do nanocristal que sofrem efeitos do confinamento
quantico. A Figura 8 ilustra esquematicamente as funcgdes de onda eletrénicas no espago real
guando os elétrons estdo localizados em estado de defeito de superficie (a) e apos a
passivacdo do defeito (b). Ao se irradiar os nanocristais passivados com luz de alta energia, o

defeito e a conseqiente supressdo da emisséo aparecem novamente.**
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com Hidrogénio

Remogio
do Hidrogénio

Figura8 —  Comparacédo das funcdes de onda eletrdnicas no espaco real quando os elétrons estdo localizados
em estado de defeito de superficie (a) e ap6s a passivacdo do defeito (b). Quando o nc ¢ irradiado

com luz de alta energia, o defeito aparece de novo. Figura adaptada de Godefroo et. al.*®®

Um modelo teérico amplamente aceito, com evidéncia experimental, da influéncia de
estados localizados relacionados com Oxigénio presentes na superficie na estrutura eletrnica
dos nanocristais foi proposto por Wolkin et. al.** Este trabalho mostra que a incorporacdo de
pelo menos uma ligacdo dupla do tipo Si=O na superficie do nanocristal diminui a energia da
transicdo quando comparada com os valores esperados para recombinacao de éxcitons livres
para Ncs passivados com Hidrogénio. Esses estados modificam a estrutura eletrdnica do
elétron-buraco, como esta ilustrado na Figura 9. Os circulos e os quadrados representam 0s
estados eletronicos do elétron e dos buracos livres. As cruzes e os tridngulos representam 0s
estados eletrénicos desses portadores de carga capturados num estado de superficie Si=0. Os
autores identificaram trés zonas: Zona | (d>3nm) a recombinacéo é via éxcitons livres. Nesse
caso, os estados de superficie e os das particulas livres estdo superpostos e a energia da PL
aumenta com o confinamento. Zona Il (1,5nm<d<3nm), a recombinac&o envolve um elétron
capturado e uma lacuna livre. Com a diminuicdo do tamanho, a energia de emissdo da PL
ainda aumenta, porém o aumento ndo € tdo expressivo quando comparado com o esperado
pelo confinamento quéantico de particulas livres. Zona Il (d<1,5nm), a recombinacéo é via
éxcitons localizados em estados de defeitos superficiais. A energia da PL pouco varia com o

confinamento nessa regido. Isto explica o grande deslocamento para o vermelho quando a
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superficie do nanocristal é passivada com oxigénio. Portanto, a energia de emissao
evidentemente ndo reflete as dimensfes da nanoestrutura como é o esperado em um sistema

puro confinado quanticamente.

Energia (eV)
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Figura9 -  Estados eletrénicos em Si-ncs como funcéo do tamanho do nanocristal e da influéncia de estados

localizados na superficie relacionados com Oxigénio. Circulos e quadrados representam os estados
eletrdnicos do elétron e a lacuna livres, cruzes e triangulos sdo os estados eletrdnicos do elétron e o
buraco localizado hum atomo de silicio que possui uma ligacdo Si=0. Figura adaptada de Wolkin

et. al.*?

A incorporacdo de mdaltiplos dtomos de oxigénio (multiplas ligacGes Si=0) reduz

1.%° utilizando

ainda mais a energia de lacuna. Isto foi mostrado teoricamente pelo Puzder et. a
teorias de Densidade Funcional e Método Monte Carlo Quantico. Para nanocristais de
tamanhos entre 2-2,5 nm, ap06s oxidacdo, os estados HOMO-LUMO agora estdo localizados
perto da ligagdo Si=O (Figura 10(b)) que antes se encontravam distribuidos ao longo de todo
0 nucleo cristalino (Figura 10(a)). A Figura 10(c) mostra a densidade de estados de um
nanocristal com 35 atomos de Si completamente hidrogenados, resultando numa energia de
lacuna de 3,4 eV. Porém, somente a incorporacdo de uma ligacdo Si=O reduz a energia em
mais que 1 eV (reduzindo a 2,2 eV). A Figura 10(e) mostra a dependéncia da energia das
transicOes oOticas em funcdo do numero de atomos de Si sem ligacdes oxigénio, uma ligacdo
Si-O-Si e uma ligagdo Si=0 na superficie (circulos, quadrados e tridngulos respectivamente).

I 100, 101

Como nos célculos realizados por Luppi et. a , as ligagdes Si-O-Si nédo influenciam
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muito nas energias da lacuna proibida em funcdo do numero de 4&tomos de Si. No entanto, as
ligagdes Si=0 provocam um deslocamento apreciavel para o vermelho [veja Figura 10(e)]. Ja
a Figura 10(f) mostras a energia das transi¢des oticas em funcdo do numero de ligagdes Si=0O
na superficie para nanocristais contendo 10, 14 e 35 atomos de Si (circulos, quadrados e
triangulos, respectivamente). Se novas ligagfes Si=0 s&o consideradas, a energia de lacuna
tende a diminuir. No entanto, esta diminui¢cdo néo € linear com o nimero de liga¢Ges Si=0.
De fato, para nanocristais de tamanhos distintos o deslocamento mais forte acontece quando
se considera a primeira ligacdo Si=0. Uma segunda ligagcdo produz uma diminuicao adicional,
porém mais fraca que a primeira. As ligacbes consecutivas favorecem a diminuicéo da energia

de lacuna atingindo um limite de saturacdo em aproximadamente 1,6 eV (veja Figura 10(f)).
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Figura10 - Nuvens eletronicas dos orbitais HOMO-LUMO para um Si-nc passivado completamente com

Hidrogénio (a) SissHzs € com um atomo de oxigénio na superficie (b) SissH340. Densidade de

estados eletronica para (c) SissHss (d) SissH34O. (e) Energia das transi¢fes Opticas em funcdo do

numero de atomos de Si para diferentes ligagcdes sem oxigénio, uma ligacdo Si-O-Si e uma ligacdo
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Si=0 na superficie, circulos, quadrados e triangulos, respectivamente. (f) Energia das transi¢cdes
Opticas em funcdo do nimero de ligacdes Si=O na superficie para nanocristais de distintos

tamanhos contendo 10, 14 e 35 atomos de Si, circulos, quadrados e triangulos, respectivamente.

|.99 |.102

Figuras (a)-(d) adaptadas de Puzder et. al.™ Figuras (e)-(f) adaptadas de Ossicini et. a

2.1 Processos 6ticos em silicio

2.1.1 Absorcdo Gtica

Em um material de lacuna de energia indireta como o Silicio, 0 processo de absor¢édo
Otica se processa em duas etapas de modo que o momento total seja conservado. Um féton
com energia conhecida causa uma transicdo vertical virtual em k=0 com um subsequente
espalhamento de um fonon de um ponto k para k da zona de Brillouin. Os modos de fonons
relevantes que atuam nesse processo em Si sdo os fonons transversais épticos (TO, Eto~56
meV), fonons longitudinais 6pticos (LO, E 0~53,5 meV) e foénons transversais acusticos (TA,
E1a~18,7 meV).®® Como esse processo envolve trés ou mais particulas, a probabilidade de
absorcdo indireta é pequena. Quando a energia da radiacdo alcanca a lacuna de energia direta
para k=0, a transicdo Otica € chamada de direta e se processa com maior probabilidade sem
auxilio de outra quaseparticula.

Excitando o material com luz de diferentes energias e analisando as mudancas na
radiacdo transmitida, podem-se descobrir todas as possiveis transicdes oOtica que um elétron
pode realizar e, a partir dos espectros de absorcédo inferir sobre a distribuicdo de estados desse
material.®
O método comumente utilizado para estimar as energias de lacuna direta e indireta em
semicondutores através dos espectros de absorcdo é o método de Tauc.'® Este método
também tem sido amplamente utilizado em nanocristais de silicio devido a grande dispersédo
de tamanhos nesse material.****'* A relacdo que existe entre a absorcdo e a energia do féton

incidente pode ser escrita como,

aE = A(E — Ey + Ep)" 5
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onde a é o coeficiente de absorcdo, E € a energia do foton e Ep a energia do fonon necessario
para a absorcdo Optica. Para as transicOes diretas permitidas, m=1/2 e para as transi¢des
indiretas permitidas, m=2. Este método lineariza os espectros de absor¢do nas regides de
interesse 0 que permite uma estimativa das energias de lacuna direta ou indireta.

A Figura 11(a) mostra de forma esquematica um gréfico da forma (aE)*? vs E. As

extrapolagdes das retas para o valor (aE)"?

=0 permitem estimar o valor da lacuna de energia
indireta. A Figura 11(b) ilustra a borda da absorcao direta através do grafico (oE)* vs E, onde

a extrapolagdo para (oE)*=0 possibilita estimar o valor da lacuna de energia direta.

p (@) A (b)

(aE)’

>
E

Figura1ll- Gréficos de Tauc para a determinacdo da energia da lacuna de energia (a) indireta e (b) direta. a é
o coeficiente de absorgéo, E € a energia do foton e E, a energia do fénon necessario para a
absorcéo optica.

E importante salientar que em sistemas que possuem nanocristais de silicio, cada
nanocristal tem uma banda de lacuna de energia distinta e, portanto, a medida da absorcéo tem

que ser considerada como um valor médio do ensamble.®
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2.1.2 Processos de recombinacio

Processos de recombinacdo em silicio no volume

Em semicondutores, a luminescéncia € o processo radiativo final que ocorre da
recombinacdo de um par elétron-buraco excitados que resulta na emissdo de um féton. Se o
elétron e o buraco estdo ambos no mesmo ponto da zona de Brillouin, a taxa de recombinacéo
radiativa é alta e o tempo de vida radiativo 7, é curto (da ordem dos nanossegundos'*?).
Normalmente, a luminescéncia ocorre em estados de menor energia (fundo e topo das bandas
de conducdo e de valéncia) ap6s o processo de relaxacdo do excesso de energia (~100 fs) dos
portadores de carga excitados. Este 6 o caso dos semicondutores 111-V e II-VI de energia de
lacuna direta dos quais os diodos emissores de luz (LEDS) e lasers sdo feitos. No entanto, em
semicondutores de energia de lacuna indireta, tal como o silicio, o topo da banda de valéncia
ndo estd na mesma posicdo que o fundo da banda de conducdo da zona de Brillouin. A
recombinacdo radiativa através da banda proibida necessita da participacdo de um fonon®’,
tornando-se um processo de segundo ordem que envolve trés particulas e, portanto,
improvavel (ver Figura 12). Como resultado, o tempo de vida radiativo é longo, tipicamente
milissegundos (taxas de recombinac¢éo baixas). Isto ndo é um problema per se para emissao de
luz. O problema é que os portadores de carga excitados movimentam-se livremente em
semicondutores e migram em média poucos micrometros. Assim, a probabilidade de
encontrar defeitos ou centros ndo radiativos é muito alta e que concorrem com 0 processo
radiativo final. Assim, a habilidade de um semicondutor emitir luz é dada pela sua eficiéncia

quantica interna, 1, definida como:

1
_ Ir _ Tr _r
Tr  TnR

Onde I'; e Iy séo as taxas dos processos radiativos e ndo radiativos, respectivamente

- ~ . .. 1 1 1 aps .
e a taxa de recombinacéo total € definida como SE—t— Como no silicio no volume o
R NR

tempo de vida radiativo é longo e os tempos de vida total T e ndo radiativo 7, S&o curtos, a
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eficiéncia quantica interna é baixa (~10°). Processos ndo radiativos altamente eficientes
podem acontecer em Si, tais como a recombinagdo Auger no caso de alto regime de excitagao
(setas verdes na Figura 12, veja detalhes mais abaixo), absorcdo de portadores livres (setas
laranjas), processos multifonons (setas roxas). Estes processos contribuem na diminuicdo do
tempo de vida nédo radiativo, baixando ainda mais a eficiéncia quantica interna, o que torna o

Si no volume um material praticamente ndo emissor de luz.

Energia

Banda de
condugéo

Recombinagio radiativa
indireta

Absor¢ao

ANNNS»
hv

Recombinagao
Auger

Recombinagio
nao radiativa

Numero de onda

Banda de valéncia

Figura 12 - Diagrama de energia do silicio. As setas indicam os diferentes caminhos de recombinagdo para um
elétron excitado. Setas pretas: absorcdo indireta. Setas vermelhas: recombinacdo radiativa indireta
assistida por fonon. Seta azul: recombinacdo ndo radiativa. Setas verdes: recombinacdo Auger.

Setas laranjas: mecanismo de absorgéo de portadores livres. Figura adaptada de Daldosso et. al.**®

Tendo em conta estas limitagdes no Si, varias estratégias tém sido propostas para
melhorar a emissao de luz. Uma destas propostas e utilizar Silicio de baixa dimensionalidade

(ou nanocristalino), por exemplo, nanoaglomerados de atomos silicio (Si-ncl).
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Processos de recombinacdo excitdnica em nanocristais de silicio

A Figura 13 ilustra os principais eventos de excitacdo e recombinagdo em um
nanocristal de Si. No caso de um nanocristal sem estados de defeitos (Figura 13(a)), os
portadores de carga fotoexcitados relaxam rapidamente até os estados HOMO-LUMO do
nanocristal. Apds a formacdo do éxciton nestes estados ocorre a recombinacao radiativa na
escala dos nanossegundos até o estado fundamental.*** Esta relaxaco rapida é a responsavel
pela emissdo no verde em silicio poroso e tem sido associada a transigdes quase-diretas entre
estados confinados no nucleo cristalino.”

O processo radiativo final é alterado no caso de Ncs que possuem defeitos de
superficie (associados a Oxigénio, por exemplo), que geram estados localizados dentro da
lacuna de energia (Figura 13(b)), Ap6s a relaxacdo energética, o éxciton é capturado
rapidamente por estados de defeitos em tempos tipicos que variam de (~400 fs)**® a (~5 ns)*°,
dependendo do tipo de preparacdo da amostra. Nestes estados a recombinacdo € lenta na

29, 114

escala dos microssegundos e é responsavel pela emissdo no vermelho e infravermelho

em silicio poroso™* e em Si-ncs®.

:

~400|fs
I

(@) O\~fs-ps (b)  O~fs-ps
z £
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Figura 13— Modelo esquematico dos mecanismos de recombinacdo radiativa em Si-ncs. (a) Recombinagdo a
partir de estados confinados dentro do nicleo, (b) recombinacdo mediada por estados de
superficie. Figura adaptada de Dohnalova et. al.™**

A origem exata da alta eficiéncia da PL e dos processos Opticos em Si-ncs ainda esta em

debate.™® ® Por exemplo, existem dois modelos que explicam os processos de recombinacgéo:
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. 35-41, 56
modelo de “estados de superficie”

que descrevem a recombinacdo de portadores
aprisionados em estados superficiais do nanocristal, enquanto outros modelos defendem o
“confinamento quantico” dos portadores no nucleo do nanocristal e explicam a recombinacgéo
através da estrutura de bandas de éxciton.”® 323% Neste Gltimo caso, 0 aumento na taxa
radiativa € atribuido a relaxacdo da conservacdo do momento induzida pelo confinamento
pelo principio da incerteza de Heisenberg, o que abre um canal adicional de decaimento
radiativo via transicdes quase-diretas que sdo transicfes ndo assistidas por fénons. Assim,
emissOes excitdnicas extremamente restritivas envolvendo fonons, devido & estrutura de banda
indireta, sdo permitidas pela incerteza no momento (mistura de estados com varios K's)
produzida pelo confinamento quantico da ordem de poucos nandmetros. Uma estimativa simples
usando a relacdo de incerteza de Heisenberg da uma idéia da incerteza no momento quando a
particula esta confinada em um espaco de dimensdes de nanoescala. A relacdo de incerteza de
Heisenberg AxAp > h pode ser escrita na forma de vetor de onda AxAk > 2m, sabendo que
p = hk. Supondo que o tamanho de um nanocristal, d=1 nm, a incerteza no espago-k é
Ak > 2 nm™. Isto implica que Ak se estende ao longo da primeira zona de Brillouin do Si
entre k=0 e 1,72 nm™. Portanto, 0 momento ndo est4d bem definido e é de se esperar
transicBes eletronicas quase-diretas nas quais fonons ndo estdo envolvidos.''” Os célculos
tedricos de Hybertsen®® mostram que para Ncs de tamanho de 1 nm as probabilidades das
transicdes de zero fonon (ou transi¢cbes quase-diretas) se comparam com as transi¢oes
assistidas por fénons. Como consequéncia da relaxacdo da regra de conservacdo do
momentum para as transi¢oes eletrénicas em Ncs, a probabilidade de absorcéo de luz e a taxa
de recombinac&o radiativa aumentam.**’

A Figura 14 apresenta o grafico em escala monolog da dependéncia das taxas
radiativas k,.com a energia de confinamento. A energia de confinamento esta definida como o
deslocamento em energia da banda de emissdo da PL em relagdo ao valor esperado para
silicio no volume. Os simbolos coloridos sdo as medidas realizadas recentemente por Sykora
e colaboradores®® utilizando espectroscopia ultra-rapida para duas series de amostras de Si-ncs
em suspensdo coloidal preparadas com técnicas diferentes. Os simbolos pretos sdo 0s
resultados de Kovalev''® para taxas de transicdo quase-diretas (quadrados negros) em Si-ncs
através de medidas de PLE ressonante. Esta comparacdo mostra que as taxas radiativas
concordam em valores absolutos através da extensdo linear. Para baixas energias de
confinamento, os resultados concordam com a teoria. Por exemplo: para 0,8 eV, o resultado ¢

k, ~ 0,13 us~* e o valor teérico é k, ~ 0,1 us~*** ™8 Os dois resultados experimentais se
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ajustam muito bem com uma dependéncia exponencial do tipo k, < exp (E./E,), com
Ey, = 115 meV (linha vermelha). Este resultado prevé um aumento muito maior que aquele
previsto pela teoria de massa efetiva para transicdes assistidas por fonons*® (linha tracejada
preta), ou seja, k, o (E;)3/%, com 1,2<X<2 dependendo da abordagem teérica utilizada®® **
119 Comparacéo de k, medidas por varios autores sugere que o grande aumento exponencial
(linear no gréafico monolog) ndo depende da amostra e é uma propriedade intrinseca dos Si-

NCs.
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Figura 14 - Dependéncia da taxa radiativa com a energia de confinamento. Os simbolos coloridos sdo os
resultados de Sykora et. al. . Os quadrados pretos sdo as transi¢des quase-diretas medidas pelo

118

Kovalev™". A linha preta é a dependéncia teérica para transi¢cbes assistidas por fonons calculadas

pelo Hybertsen®. A linha vermelha é o ajuste feito com uma exponencial exp (E,/E,), E, = 115

meV.

Em sistemas de alta densidade de Ncs, as interacfes Nc-Nc também podem influenciar

nas propriedades de emissdo. Recentemente, Lockwood et. al.*?

realizaram simulagdes da
luminescéncia utilizando o método de Monte Carlo para uma distribuicdo de Si-ncs que
interatuam. Diferentes tipos de interacGes foram consideradas: transferéncia de energia tipo
Forster, tunelamento e captura em estados de defeitos. A Figura 15 mostra o espectro de
emissdo de 5000 Ncs com tamanho médio 2,15 nm de raio. O histograma azul corresponde ao

espectro de emissdo de Ncs totalmente isolados e livres de defeitos. Ao incluir as interacGes
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entre nanocritais fotoexcitados e sem defeitos, o espectro desloca para baixas energias
(espectro verde). Esse forte deslocamento para o vermelho € devido ao processo de
transferéncia de energia e tunelamento para nanocristais de menor energia (maior tamanho). O
aumento da concentracdo de defeitos resulta nos espectros consecutivos (amarelo, laranja,

vermelho e marrom).

12000
Azul: sem defeitos ou interagBes
Verde: sem defeitos
10000 Amarelo: 2x10Y defeitos
g Laranja: 5x10" defeitos
© Vermelho: 1x10'® defeitos
. 8000 Marr3o: 5x10'® defeitos
=
S 6000
©
S
)
2 4000
(]
=
£ 2000 |
0

1214 16 18 2
Energia (eV)

Figura15- Espectros de emissdo de Si-ncs. Ncs sem defeitos ou interagcdes (espectro azul), Ncs com
concentragdo de defeitos 2 x 10'7,5 x 10'7,1 x 10,5 x 1018, espectros (verde, amarelo,

laranja, vermelho e marréo), respectivamente. Figura adaptada de Lockwood et. al.'®

Saturacdo da luminescéncia em nanocristais

Efeitos da saturacdo da luminescéncia ocorrem quando mais de um éxciton esta
presente em um Unico nanocristal. A principal razdo para isso é a alta taxa dos processos
Auger devido a quebra das restricdes imposta pela conservacdo do momento total em
nanocristais.®> No regime de baixa excitagdo, quando ndo mais que um éxciton esta presente
no nanocristal, o efeito Auger é zero. A ocupacao do nanocristal por dois éxcitons pode ser
alcangada no regime de alta excitagdo e a concentra¢do de portadores de carga é muito alta
(da ordem de 10'® a 10 cm™) devido ao confinamento quantico no nanocristal. Nessas
condicdes, a taxa do processo Auger aumenta, 0 que resulta na aniquilagcdo imediata (poucos

ns) de um dos éxcitons. Esse efeito é ainda maior em sistemas com altos tempos de vida como



47
Excitons em nanocristais de silicio

0s Si-ncs (tr~10° a 107 s), para os quais fica facil excitar um segundo éxciton dentro antes
que o primeiro tenha recombinado para uma dada poténcia de excitacdo. Em Si-ncs, portanto,
é impossivel existir mais que um éxciton por nanocristal, o que reflete na saturacdo da
luminescéncia.

Este efeito pode ser modelado como se segue.®® Cada nanocristal pode estar somente
em trés estados de ocupacdo possiveis em um dado tempo: desocupado, ocupado por um
éxciton e ocupado por dois éxcitons. Nanocristais com mais de dois éxcitons sdo improvaveis
devido a alta taxa do processo Auger. Considerando que a presenca de um éxciton nao
modifica a absor¢do do segundo éxciton, para uma distribuicdo de nanoristais as equacfes de

taxa sdo:

. N,
NO - _N()G + )
Trad
. N, N,
N1=N06_N16_ +_,
Trad Ta
. N,
N, = NG ——,
Ty

N =N, + N, + N,,

onde, No, Ni, N sdo 0s numeros de nanocristais que contém 0, 1, e 2 éxcitons,
respectivamente, N é o nimero total de nanocristais, T é o tempo de vida radiativo total do
éxciton e ta € 0 tempo de recombinacdo Auger em nanocristais com dois éxcitons. G = g, €
a taxa de geracdo do éxciton, onde ¢ é a fluéncia de excitacdo (cm™?s™). A seccéo de choque
de absorcéo o (cm?®) geralmente é uma funcdo que depende das energias de excitacdo e de
deteccao U(Eex - Egap). Resolvendo o sistema de equacgdes acima para o estado estacionario
(N, =0, s =0,1,2) e considerando que os tempos de recombinacio Auger s&o muito mais
rapidos que os tempos de vida radiativos tipicos (t,~10"%s « T,,4~107°5), a intensidade da

PL ¢é dada pela equacéo,

N; No®
Trad 1+ Trqq0®

Ipp~
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A equacdo acima relaciona a intensidade da PL com g, 7,..4 € ®. Observa-se que para
baixa excitacdo oOptica (P pequeno), a intensidade da PL possui uma dependéncia linear com

®, isto &,

IPL"’NO-(D 8

e para altas intensidades de excitacdo (¢ grande), o segundo termo do denominador na

equacéo 7 torna-se importante..

iy

Regiéo linear
1 éxciton/Nc

1/c®

Regido de saturagéao |
2 éxcitons/Nc

Intensidade da PL

@D

Figural6  Dependéncia da intensidade da PL com a fluéncia de excitagdo. Para baixas fluéncias, a

dependéncia é linear (1 éxciton/Nc) e para altas fluncias um fenémeno de saturacdo acontece
devido ao fendmeno Auger. A linha vermelha é o comportamento dado pela equagdo 7 e a linha
tracejada é dada pela equacdo 8. A curva azul é o tempo de geracdo de um éxciton. A linha

pontilhada divide os dois regimes.

A Figura 16 ilustra a dependéncia da intensidade da PL com a fluéncia de excitacéo,
curva vermelha dada pela equagdo 7. A linha tracejada ¢ a relacéo linear dada pela equacéo 8.
A linha pontilhada divide dois regimes. No regime linear (baixas fluéncias), a emissao se deve
a recombinacdo de um éxciton por nanocristal. No regime de saturacdo (altas fluéncias), o
fendmeno Auger acontece e um éxciton é aniquilado. Na Figura 16 é também apresentado o

tempo de geracdo de um éxciton dentro do Nc (curva azul), dado pelo inverso da taxa de
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geracdo, ou 1/a®. Para baixas fluéncias, o tempo para gerar um éxciton é muito longo, muito
maior que o tempo de recombinacao total t do éxciton e o nanocristal é populado somente por
um éxciton. Para altas fluéncias, o tempo para gerar um éxciton dentro é da ordem ou menor
que o tempo de recombinacdo, o que aumenta a probabilidade de ter um nanocristal ocupado
por dois éxcitons

Estrutura fina dos estados excitdnicos

A interacdo entre os spins do elétron e dos buracos ocasiona uma abertura dos niveis
excitonicos: um estado de maior energia (estado singleto) e outros trés degenerados de energia
menor (estado tripleto). A separacdo entre estes dos estados é chamada de energia de troca A
(energy exchange splliting), ver Figura 17. Este valor é proporcional a superposi¢do das
funcées de onda do elétron e do buraco,®

Ao j Erlp, )2

Esta interacdo pode ser considerada como uma perturbacdo fraca em semicondutores
no volume.®® Para o éxciton no silicio cristalino, a energia de troca é aproximadamente 150
neV*? e possui um papel pouco relevante nas transicdes Opticas. Esta interagdo aumenta
guando efeitos de confinamento sdo apreciaveis, ou seja, quando a dimensao do nanocristal é
da ordem do radio de Bohr do éxciton que é aproximadamente (~5 nm) no silicio. E bem
reconhecido que a interacdo de troca possui um papel fundamental na descricdo das
propriedades dpticas basicas dos Ncs. ' 48 70 122129

Recentemente, Julsgaard et. al.™** estudaram o processo de termalizacdo dos estados
excitbnicos em Si-ncs. A Figura 17 ilustra os processos de recombinacdo no modelo
excitonico de dois niveis. I'sg, ITr sd0 as taxas de recombinacdo radiativas dos estados
singleto e tripleto, respectivamente e I's yg, [t yr S80 as taxas de recombinagdo néo radiativas
associadas a estes estados. I'sy e I'tg sdo as taxas de troca de spin do éxciton no estado
singleto para o tripleto e do éxciton no estado tripleto para o singleto, respectivamente. Os
éxcitons possiveis podem ter momentos angulares totais de JZ¥¢ = +2(NT),J5*¢ =
—2(U1),JE¥¢ = +1(N), Jg*¢ = —1(UN.»



50
Excitons em nanocristais de silicio

A
Figura 17 - Estrutura fina do éxciton. Os estados singleto e tripleto estdo separados uma energia A. S&o

esquematizados os processos de recombinacdo no modelo exciténico de dois niveis.

Neste modelo, as equacdes de taxa que descrevem a populacdo dos estados singleto e

tripleto séo,

dps

i —(Ts + Tsp)ps + Trspr,

dpp

I Istps — (It + Irs) pr, 9

Nas quais, ps e py descrevem as populacBes dos estados singleto e tripleto, respectivamente.
I's = Isr + I's g € a taxa de decaimento total do estado singleto (e similarmente para I't). Os
seguintes pontos devem ser considerados na resolucao deste sistema de equacdes (1) as taxas
de troca de spin sdo grandes comparadas as taxas de decaimento do exciton, tal que:
I, Irs > I, Tp. (2) os processos de troca de spin garantem que o sistema chegue ao
equilibrio térmico rapidamente. A relacdo, [rs=Iste "2/KT assegura esta condicéo. (3) logo
ap6s a excitacdo do laser e subsequente relaxacdo intrabanda (que é da ordem dos

115

subpicossegundos~) a populagdo dos portadores nos estados singleto e tripleto ¢ aleatoria, ou

seja, ps(0) = pr(0) = 1/2. Esta suposicdo é baseada na perda de polarizagdo do spin na
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relaxacdo assistida por fénons dentro do Nc.**' Considerando estes pontos, pode-se

determinar a populagéo de cada estado no tempo t para uma dada temperatura T da forma

%[1 — e B/KT]e Nt 4 o ~A/KT gt 10
_ % [1— e=8/KT]ent 4 et 11

onde, vy, = I'st + I'rs € uma taxa de decaimento rapida de termalizagdo do spin e vy, =
(Tse /KT + T1) /(1 + e™2/KT) caracteriza o decaimento da populagdo total, ps(t) +
pr(t) = e,

A probabilidade de emissdo de um foton depende do produto das taxas de decaimento

radiativas e da ocupagdo, ou seja, p(t) = I'srps(t) + I'snrpr(t) € € dada pela equacéo,

1 _
_2 (Tsr = [rp) (1 — e2/KT) oVt

. N FT,R + FS’Re—A/kT 12
1+ e=8/KT 1+ e~A/KT

e_Ylt

p(t)

Esta equacdo define os processos radiativos de éxcitons em nanocristais. Nota-se que
para t > y,- 1 a populacdo de éxcitons ja estd termalizada e o segundo termo na equagdo
anterior determina a emissdo de luz. Tempos de termalizacdo y,~ entre 100-500 ns foram
estimados pelo Julsgaard et. al.**® para temperaturas entre 16-300 K. Assim, a taxa radiativa
total da PL medida experimentalmente apos a termalizacdo para tempos longos >500 ns pode

ser escrita na forma,

Tp 1 + e~A/KT

1 _ FT,R + FS,Re_A/kT 13

1.**2considerando uma

Esta equacdo & basicamente o resultado obtido pelo Calcott et. a
estatistica de Boltzmann para o equilibrio térmico da populacdo entre o estado singleto e o
estado tripleto. No entanto, no modelo de Calcott, leva em consideracdo a degenerescéncia

tripla do estado tripleto e a taxa radiativa é dada pela equacéo,
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1 _3he+t [sre /KT 14

Tg 3 4 ¢~A/KT

onde, I'tr € I'sr Sd0 as taxas radiativas dos estados tripleto e singleto, respectivamente, k é a

constante de Boltzmann, A é a energia de troca e T é a temperatura.

A dependéncia temporal da recombinacdo radiativa do éxciton para escala de tempos
longos (tempos maiores do tempo de termalizacdo) pode ser descrita pelo segundo fator na
equacdo 12, que é proporcional a uma exponencial simples. No entanto, decaimento
multiexponencial é geralmente observado em sistemas heterogéneos, tal como o caso de uma

distribuicdo de Si-ncs de tamanhos distintos.

Decaimento da fotoluminescéncia em nanocristais de silicio

Decaimento ndo exponencial e multiexponencial da PL tém sido amplamente observados
na relaxacdo de portadores de carga confinados em materiais nanoestruturados baseados em
silicio. >t 52 115126, 133149 o 3 fyncéo que descreve a forma de decaimento da emissdo no tempo
é dada pela funcdo exponencial alongada (stretched-exponential function ou exponencial de

Kohlrausch)*®, da forma

1(¢) = Iyexp[—(t/7)F] 15

com, I, é a intensidade inicial da PL, = é o tempo de vida, e § <1 é 0 parametro ndo
exponencial. Para f§ =1 o comportamento € monoexponencial. Para f < 1, a curva de
decaimento apresenta um carater ndo exponencial.

A funcdo de funcdo exponencial alongada, inicialmente escrita na forma, P(t) =
exp[—(t/70)?] ™, foi idealizada e usada pela primeira vez pelo Rudolph Kohlrausch (1809
1858)"°2 para descrever a relaxag@o temporal da descarga de um capacitor (jarra de Leyden),
ap6s de concluir que uma exponencial simples com o tempo era inadequada.>* Em estudos da
relaxagéo de sistemas complexos, a funcdo de Kohlrausch é freqiientemente usada como uma

lei de decaimento puramente empirica. A funcdo de Kohlrausch foi usada pela primeira vez
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em luminescéncia pelo Werner *** em 1907 para descrever decaimentos temporais rapidos de
fésforos inorgénicos.

Tempos tipicos de relaxacdo a temperatura ambiente para Si-ncs estdo entre 1-500 ps

dependendo da energia de detecgéOlZS, 126, 134, 135, 137, 143, 144, 146-149

entre 0,5-0,8126’ 134, 135, 137, 143, 144, 146-149, 155, 156.

com valores tipicos de beta

Trés modelos tém sido propostos na literatura para explicar o alongamento da dinamica da
PL neste tipo de materiais e sdo diferenciadas de acordo as suas considerac¢des ao escape dos
portadores desde os estados confinados dentro do Nc.

O primeiro modelo, proposto pelo Pavesi e Ceschini**® para descrever a dinamica da PL
em silicio poroso, baseia-se na suposicdo de que os portadores de carga podem facilmente
migrar entre diferentes estados de nucleo de ncs vizinhos por tunelamento atraves da barreira
de potencial da camada de Oxido que envolve a regido cristalina. Um grupo de Ncs é
representado como uma rede interconectada de estados confinados onde distribuicGes de
atrasos aleatorios impedem a recombinacdo dos portadores. Aqueles atrasos determinam a
forma da relaxacdo da PL.'?® ™" Embora, evidencia contra a migracdo entre Ncs tem sido
reportada em dois trabalhos distintos. Mihalcescu et. al.*® aportam argumentos baseados em
excitacdo ressonante enquanto Guillois et. al.*** demonstram que a dinamica da PL é
independente da distancia entre Ncs.

O segundo modelo desconsidera qualquer transporte entre Ncs, afirma que o decaimento
da PL é afetado pelo escape dos portadores confinados para estados nao radiativos localizados
perto do Nc.'** 22 1° A probabilidade de escape esta determinada pelo desordem local na
interface do Nc e ao ambiente ao redor dele.’*® As mudancas entre Ncs independentes dentro
da amostra resulta em distribuicdes da taxa de escape, e concomitantemente dispersdes na
taxa de recombinacdo néo radiativa.

O terceiro mecanismo surge da nocdo de que a relaxacdo da PL estd determinada pela
relaxacdo global e independente da migracdo confinada da transicdo de estados de nucleo a
qual, sugere, resulta em dispersdes das taxas radiativas.”™ *** Delerue et. al.”* afirmam que
pequenas mudancas na estrutura do Si-nc pode causar grandes mudancas na superposicdo das
fungdes de onda do elétron e do buraco no espaco k. Isto, junto com a natureza multifénon das
transicOes de estados confinados, poderia resultar em dispersdes das taxas radiativas em
qualquer sistema de Ncs de energia de lacuna indireta.

Recentemente, o fendmeno de intermiténcia da emisséo (blinking) em Si-ncs isolados ha

sido invocado para explicar a relaxagdo multiexponencial da pL.1
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No entanto, sem quaisquer suposi¢cdes sobre o que afeta o comportamento esperado
exponencial, pode-se avaliar a escala de tempo de decaimento da PL usando a lei exponencial

esticada empirica acima escrita.
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo descreveremos o0s materiais e métodos usados para o estudo das
propriedades Opticas de filmes de Si-ncs/SiO,. Comecaremos pela descricdo das
caracteristicas e método de preparacdo das amostras estudadas, a nucleacédo e crescimento dos
Ncs devido ao tratamento térmico a altas temperaturas (secdo 3.1). Os distintos métodos de
caracterizagdo estrutural e caracterizagdo Optica serdo descritos nas seces (3.2 e 3.3).

3.1 Preparacdo das amostras

Filmes de SiO, contendo excesso de Si foram depositados sob substrato de Si ou
quartzo pela técnica de deposi¢do quimica na fase estimulada por plasma (electron cyclotron
resonance-plasma enhanced chemical vapor deposition ou ECR-PECVD). Esta técnica usa
SiH; como gés precursor e oferece boa passivacdo e estabilidade interfacial Si/SiO,. O
sistema usado encontra-se no Departamento de Engenharia Fisica da Universidade McMaster,
Canada. A espessura de todos os filmes estudados foi de ~2 um. Duas séries distintas foram
preparadas:

Serie 1: Filmes de oxido de silicio subestequiometricos SiyOi., foram depositados
sobre substratos de quartzo. As fracfes do excesso de silicio foram y=0,36; 0,39; 0,42. O
tratamento térmico dos filmes foi feito num forno tubular sob atmosferas de Argdnio (Ar) ou
(Ar+5%H,) por duas horas e a temperaturas T,=900, 1000, 1100 °C.

Serie 2: Filmes de oxido de silicio subestequiometricos SiyO;., foram depositados em
substratos de silicio. As fracfes em excesso de silicio foram y=0,34; 0,36; 0,40. O tratamento
térmico dos filmes foi feito num forno tubular sob atmosferas de Ar+5%H; por duas horas e a
temperatura T,=1200 °C.

O tratamento térmico a altas temperaturas (>900°C) promove a precipitacao do silicio
dentro da matriz, favorecendo um processo de nucleacéo e crescimento dos Ncls, bem como

uma separacao das fases de silicio cristalino e da matriz amorfa de SiO; (ver Figura 18). As
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distintas atmosferas permitiram ensaios com ou sem passivacdo de defeitos do tipo dangling
bounds na superficie dos Si-ncl.

O processo de separacéo de fases, a evolucdo do oxido de Si amorfo, a precipitacdo do
Si e a formagdo dos Si-ncls tem sido estudada em detalhe na literatura.®® ¥ 10 A Figura 20

ilustra este processo.

. . ECR-PECVD
Filme (Si,0,,) — SIH.40
Substrato T—1420 "2C

(quartzo/silicio)
Tratamento térmico (2h)

T,=900, 1000, 1100 °C
Ambiente: Ar ou Ar+5%H,

@ e ".o....'......o!'.. -!...

Formacgao dos
Si-ncl

Figura 18 - Deposicao dos filmes de oxido de silicio enriquecido com silicio e formagéo dos nanoclusters de

silicio através do tratamento térmico.

Nucleacdo e crescimento dos Si-ncs

Antes de realizar o tratamento térmico a altas temperaturas, os filmes de SiyOi.y
apresentam uma estrutura amorfa, com uma grande quantidade de estados de defeitos. Os
pontos de nucleacdo sdo ativados termicamente, e apds o tratamento térmico a 900 °C, os
atomos de Si comegam a formar pequenos aglomerados (Si-ncls). Para esta baixa temperatura,
os Si-ncls estdo na fase amorfa, que é caracterizado pela baixa eficiéncia de emissdo. Quando
a temperatura de tratamento térmico aumenta, a fase cristalina é a fase dominante e varios
nanoclusters de alta cristalinidade e de alta eficiéncia de emissdo sdo formados dentro da
matriz. Com o subsequente aumento da temperatura, 0s nanoclusters comegam a se aglomerar
para formar nanoclusters maiores de baixa probabilidade de emissdo, similar a natureza do
silicio no volume. Resultados experimentais do crescimento dos Si-ncs tem sido explicados
com o modelo proposto pelo Neshit® para filmes finos de SiOy preparados por CVD. De
acordo com esse modelo, a difusdo dos atomos de Si € o mecanismo que controla o
crescimento do nanocristal. Este comportamento pode ser interpretado no @mbito da difusao

do Si em SiO,, que é muito baixa para T,=900 °C e da ordem de 10™® cm%s para T, entre
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1000 e 1100 °C.%* Além de favorecer o crescimento dos ncls, a temperatura de tratamento

térmico também favorece o processo de cristalizagao.

3.2 Caracterizacao estrutural

Diferentes técnicas de caracterizacdo foram utilizadas para o estudo das propriedades
estruturais e Oticas dos nanocristais de Si embebidos em matriz amorfa de SiO,. A seguir

descreveremos de maneira resumida estas técnicas utilizadas neste trabalho.

3.2.1 HRTEM, XRD e Retroespalhamento Rutherford

A microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo (high resolution transmission
electron microscopy ou HRTEM) consegue resolver a estrutura cristalina em escalas proximas
a um Angstrom (0,1 nm). Sob condi¢bes de operagdo adequadas e com amostras bem
preparadas, os arranjos atdmicos e desvios da cristalinidade podem ser identificadas com
bastante precisao. HRTEM é uma ferramenta valiosa para a caracterizagdo de materiais
nanoestruturados.'®*

A técnica de difracdo de raios X (x-ray diffraction ou XRD) em contraste com a técnica
HRTEM apresenta vantagens significativas sendo ndo invasiva e ndo destrutiva. A
determinacdo dos tamanhos dos Si-ncs através de XRD € potencialmente mais confiavel que
em HRTEM devido a média no volume sobre um grande ndmero de Si-ncls quando a amostra
é iluminada pelo raio X.%* Com esta técnica é possivel conhecer a presenca da fase amorfa e
cristalina do silicio precipitado no filme mediante a identificacdo do sinal de difracdo de raios
X caracteristico.*®

A espectroscopia de retroespalnamento Rutherford (Rutherford backscattering
spectroscopy ou RBS) é uma ferramenta importante para a analise de materiais. Esta baseada
no fendbmeno de espalhamento Rutherford, no qual particulas carregadas séo espalhadas pelos
ntcleos da amostra analizada.’®® Esta espectroscopia foi utilizada para a determinacéo da
fracdo de silicio em excesso (y) no filme.

Estas medidas de caracterizagdo estrutural foram realizadas no departamento de

engenharia fisica da universidade McMaster no Canada.
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3.2.2 Microscopia confocal Raman

A espectroscopia Raman é uma ferramenta poderosa ndo destrutiva e amplamente
utilizada para estudar propriedades vibracionais e estruturais de cristais simples.’®* Neste
trabalho, a espectroscopia confocal Raman foi utilizada para o estudo das propriedades
estruturais dos Si-ncs e foi de grande ajuda para a determinagcdo da fracdo cristalina dos
nanoclusters.

Os espectros Raman dos filmes depositados em substratos de quartzo foram coletados a
temperatura ambiente utilizando um microscépio confocal Raman (Witec, modelo ALPHA
300 AR). A linha 514 nm de um laser de Argonio (Melles Griot, modelo 35-LAL-515-230)
foi utilizada como fonte de excitacdo. A poténcia maxima (na amostra, depois do
microscopio) foi aproximadamente ~70 mW. Porém um estudo prévio determinou a poténcia
(<20 mW) para a qual efeitos de aquecimento fossem minimos. Um monocromador (Acton
Research, modelo 2300i acoplado com uma CCD) permitiu a cole¢do dos espectros Raman.
Este equipamento encontra-se no grupo de Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos do
Instituto de Fisica de S&o Carlos, USP.

3.3 Caracterizacgao dptica

Diversas técnicas espectroscopicas foram utilizadas para o estudo de processos dpticos
envolvidos nos Si-ncs. A seguir, serdo explicadas de forma resumida as metodologias

relacionadas com as distintas técnicas utilizadas neste trabalho.

3.3.1 Absorcio 6tica

O método mais direto e, talvez, 0 mais simples para estudar a estrutura de bandas de

um semicondutor, € medindo o espectro de absorc¢éo.
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O equipamento utilizado para as medidas de absorbancia foi um espectrometro Perkin
Elmer UV/VIS/NIR Lambda 900 do laboratério de Espectroscopia Laser do Instituto de
Fisica de Sdo Carlos. Ele possui lampadas de deutério e Tungsténio que operam na faixa entre
180 — 3000 nm.

3.3.2 Fotoluminescéncia (cw)

A fotoluminescéncia (PL) € uma técnica de caracterizacdo poderosa e ndo destrutiva que
serve para medir propriedades Oticas de um sistema. A PL é a emissdo espontanea de luz de
um material sob excitacdo 6tica. Uma fonte de luz de excitacdo (luz laser ou luz gerada por
uma lampada) é direcionada sobre uma amostra, e para energia maior que a lacuna de energia
do material, fotons sdo absorvidos e as excitacGes eletrdnicas sdo criadas. Eventualmente,
essas excitacbes relaxam e os portadores de carga fotoexcitados voltam para o estado
fundamental. A relaxacdo pode acontecer radiativamente, com a emissdo de fotons, ou ndo
radiativamente, através da recombinacgdo via processos intrinsecos (tipo Auger, p. exemplo)

ou estrinsecos (relaxacéo via defeitos).

Criostato Amostra

\ Lente
o 2/7‘: n H” g Fopeiho

T B o Filtros de
Lentes densidade
neutra
Filtro de cor §
-
Espectrofotémetro[—{ Computador

Figura19 - Diagrama ilustrativo do sistema de PL (cw).

Um diagrama ilustrativo do sistema de PL utilizado neste trabalho é mostrado na Figura
19. O sistema permite estudar espectros de luminescéncia no estado estacionario usando um

laser de onda continua (cw) de He-Cd (Kimmon, modelo 1K5652R-G) com duas linhas de
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excitacdo em 325 nm (3,81 eV) e 442 nm (2,81 eV). A luz laser é focada na amostra e a
emissdo é coletada e focada com um par de lentes na entrada de um espectrémetro (Ocean
Optics, modelo HR4000 com CCD de silicio). A poténcia maxima em 325 nm é de 23 mW e
em 442 nm de 80 mW. Uma série de filtros de densidade neutra permite variar a poténcia de
excitacdo Optica que incide na amostra. Um criostato de Helio (Cryo, modelo 152-533-DCW)
facilita o resfriamento da amostra no intervalo 4-300 K. Com um controlador de temperatura
(Neocera, modelo LTC-11) é possivel fixar a temperatura no valor desejado, para o estudo da

luminescéncia em estado de quase equilibrio térmico.

3.3.3 Excitacdo da fotoluminescéncia (PLE)

Medidas de excitacdo quase ressonantes da PL foram realizadas. A Figura 20 mostra o
diagrama ilustrativo do sistema de PLE utilizado. Um laser de Titanio Safira pulsado
(Coherent®, modelo Libra-S: Ti: Sapphire Regenerative Amplifier) operando no regime de
femtosegundo com taxa de repeticdo de 1 kHz no comprimento de onda 800 nm e de largura
de pulso em torno de 70 fs foi usado para excitar um amplificador Optico paramétrico
(Coherent®, modelo Opera — VIS Optical Parameter Amplifier) para a conversdo de

comprimentos de onda entre 575 nm — 780 nm.

Laser
Lo Ti:Safira
Detetor /
Vioee Computador
Lente Filtrode cor
(760 nm)
Espectrofotémetro
Amostra

Figura 20 - Diagrama ilustrativo do sistema de PLE.

Os espectros de PL foram coletados com um espectrofotdometro (Ocean Optics, modelo
HR4000 com CCD de silicio). Um filtro de cor de 760 nm foi usado para filtrar a fonte de
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excitacdo. Um detector de diodo foi utilizado para medir a intensidade de excitagéo lo, € que
foi tomada como intensidade de referéncia. O sinal da PLE foi calculado atraves da razéo /1o,
onde | é a intensidade do maximo da banda de emissao da PL. O sinal da PLE € proporcional

a densidade de estados eletrdnico do nanocristal.

3.3.4 Fotoluminescéncia resolvida no tempo

A espectroscopia de fotoluminescéncia resolvida no tempo permite estudar processos
dindmicos em materiais. Geralmente, ap6s iluminar um material com lampada flash ou luz
laser pulsada, a emissdo € monitorada como funcdo do tempo apds a excitacdo mediante
técnicas espectroscopicas.

A Figura 21 mostra o esquema experimental para as medidas de PL resolvidas no tempo.
O segundo harmoénico (532 nm, 6 Hz de taxa de repeticdo) de um laser de Nd:YAG
(Continuum, modelo Surilate 1) operando no modo Q-switch foi utilizado como fonte de
excitacdo. A largura do pulso nesse sistema é de 5 ns. O decaimento da PL foi detetado por
um monocromador (Thermo Jarrel Ash Corporation, modelo 82497, de 25 cm comprimento
focal) acoplado a uma fotomultiplicadora (Hamamatsu, modelo R928). A saida do detector foi
armazenada num osciloscépio digital que fez a média de 250 pulsos para melhorar a relacdo
sinal-ruido. A resposta linear do sistema de aquisicdo do sinal foi testada antes das medidas

dos tempos de vida das amostras estudadas neste trabalho.

Espelho
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Figura21 - Diagrama ilustrativo do sistema de PL resolvido no tempo.
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CAPITULO 4

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

O presente trabalho foi fruto da colaboracdo de pesquisadores da Argentina, Brasil e
Canada iniciada através de Projeto CNPg/CIAN. Nesse projeto, recebemos Si-ncs embebidos
em filme de SiO, preparados no Canadéa pela técnica Chemical Phase Deposition (CVD) para
estudar os processos Opticos responsaveis pela emissdo desse material. As amostras foram
preparadas sob diversas condicdes e apresentaram fases amorfas e cristalinas. A
caracterizacdo estrutural no que diz respeito as medidas de HRTEM, XRD e
Retroespalhamento Rutherford foram realizadas também pela parte Canadense. Essas medidas
permitiram determinar o tamanho médios dos nanocristais nas amostras. A caracterizagdo
estrutural por espectroscopia Raman e as medidas oOticas por luminescéncia CW e resolvida no
tempo foram realizadas pelos parceiros de Sdo Carlos. Coube a parte Argentina as medidas
elétricas e de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR). A simbiose entre 0s Vvarios
Grupos foi promissora. A seguir serd descrito os principais resultados da caracterizacéo

estrutural.

4.1 Medidas HRTEM, XRD e Retroespalhamento Rutherford

A Figura 22 mostra uma imagem de microscopia eletrdnica de transmissdo de alta
resolucdo (HRTEM) para a amostra com fracdo de silicio y=0,39 e tratada a 1000 °C sob
atmosfera de Ar. E possivel visualizar a formagdo de regides cristalinas demarcadas dentro
dos circulos brancos. Pode-se ver que 0s nanocristais possuem geometria quase esférica, de
tamanhos distintos e separados por uma fase amorfa de SiyOiy, 0 que caracteriza uma
distribuicdo de tamanhos de nanocristais nas amostras aqui estudadas. A distancia média entre
0s nanocristais nessa imagem é ~3 nm. Apesar do pequeno tamanho dos nanocristais, 0s
planos da rede cristalina estdo bem resolvidos, confirmando cristalinidade dos nanocristais. O

diametro médio é ~2,5 nm, similar a resultados reportados na literatura'® para amostras
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preparadas sob condicGes similares. As imagens foram feitas no departamento de Engenharia
Fisica da Universidade McMaster em Canada pelo Dr. Tyler Roschuk.

Figura22 - Imagem HRTEM da amostra com fracéo de silicio y= 0,39 tratada a 1000 °C sob atmosfera de Ar.

A Figura 23 mostra difratogramas de raios-X (XRD) na regido Si(111) para trés
amostras com conteudo de silicio y=0,42 crescidos pela técnica (IC-PECVD) e tratadas
termicamente a diferentes temperaturas por 2 h. A técnica IC-PECVD ¢é similar a técnica
(ECR-PEVCD) utilizada para o crescimento dos filmes estudados nesta tese. A banda larga
perto de 22 ° é devido a matriz amorfa de SiO; (a-SiO;). O pico Si(111) do silicio cristalino
situado em 28,4 ° (superposto com uma banda larga de silicio amorfo (a-Si)) comeca a
aparecer a temperaturas de 900 °C e chegando ser mais definido e estreito para altas
temperaturas (>1000 °C). Este resultado indica que processos de cristalizagdao dos nanocristais

sdo favorecidos com o aumento da temperatura. A figura é adaptada de Comedi et. al.®®
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Figura 23 - Difratograma de raios X para amostras com conteldo de silicio y=0.42 tratadas a diferentes
temperaturas por 2 h e crescidas pela técnica ICP-ECVD. A banda larga da fase a-SiO, esta situada
na regido entre 21.2 ° e 23.4 °. A linha localizada em 28.4 ° indica a posic¢ao esperada para o pico
de Bragg Si(111). Adaptado de Comedi et. al.®®

Os diametros médios dos Si-ncl dos filmes depositados sobre substrato de quartzo e de
silicio sdo mostrados na Tabela 1 e na Tabela 2, respectivamente. Ndo foi possivel avaliar

esse parametro para a amostra preparada a 900 °C.

Tabelal -  Diametro (em nandmetros) dos Si-ncl preparados com fragéo de silicio y=0,36; 0,39; 0,42 tratados

a diferentes temperaturas por 2 h. Os valores sdo 0s mesmos para as atmosferas Ar+5%H, e Ar

puro.
y d (nm) [900 °C, 2h]  d (nm) [1000 °C, 2h] d (nm) [1100 °C, 2h]
0,36 ? 1,2 1,9
0,39 ? 2,5 4.0

0,42 ? 3,8 6,1
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Tabela2 -  Diametro (em nandmetros) dos Si-ncl preparados com fragao de silicio y=0,34; 0,36; 0,42 tratados
a 1200 °C por 2 h sob atmosfera de Ar+5%H,.

y d (nm) [1200 °C, 2h]
0,34 1,3
0,36 3,4
0,40 7,5

O tamanho do Si-ncl aumenta com a fracdo de silicio (mantendo T, fixa) e com T,
(mantendo a fracdo de silicio fixa).

As fracbes de silicio y=0,36; 0,39; 0,42 das amostras estudadas neste trabalho foram
determinadas pela espectroscopia de retroespalnamento  Rutherford (Rutherford

backscattering spectroscopy).®*

4.2 Medidas Raman

Medidas de espalhamento Raman podem dar informacdo sobre a qualidade cristalina dos
Si-ncs. Essas medidas foram feitas em um microscépio confocal o que permitiu acessar um
volume restrito pequeno do filme. Para verificar se o substrato de quartzo ndo contribui ao
sinal Raman do filme, foi feita uma varredura em profundidade da posi¢do do ponto focal da
objetiva do microscopio. A Figura 24(a) mostra uma varredura em profundidade (Depth Scan)
para a amostra com fracdo de Si y=0,39, tratada a 1100 °C por 2 h sob atmosfera de
Ar+5%H,. As cores vermelha, verde e azul correspondem ao sinal Raman do Ar, do filme de
oxido e do quartzo, respectivamente. Esta varredura permitiu estimar a espessura do filme em
~1,8 um. A Figura 24(b) apresenta os espectros Raman coletados nas diferentes regides
mostradas na Figura 24(a). Os espectros foram deslocados verticalmente para fins
comparativos. O pico Si-Si do espectro Raman do filme situado em 516 cm™, indica a
presenca de silicio na fase cristalina e corroborando as medidas de XRD acima. O espectro
Raman do substrato de quartzo ndo apresenta sinal apreciavel. O espectro Raman do silicio no
volume (c-Si) é mostrado para comparacgédo. A resolucéo vertical de ~1000 nm permite separar

o sinal do filme daquele provindo do substrato.
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Figura 24 - (a) Varredura em profundidade realizada na amostra com fracdo de Si y=0,39, Ar+5%H2, 1100
°C. A espessura do filme é ~1,8 um. (b) espectros Raman nas trés regides diferentes mostradas em

(a). O espectro do silicio no volume (c-Si) esta incluso para comparagéo.

A Figura 25(a) apresenta os espectros Raman para as seis amostras contendo y=0,42
tratadas a 900, 1000 e 1100 °C sob atmosferas de Ar (Ar+5%H;) simbolos tridngulos
quadrados e circulos cheios (vazios), respectivamente. O espectro do Si cristalino no volume
foi colocado como referéncia, que apresenta um pico intenso associado ao fonon TO do c-Si.
Pode-se ver que a fracdo cristalina em 516 cm™ aumenta com o aumento da temperatura de
tratamento térmico. O sinal Raman abaixo de 516 cm™ esté associado & estrutura amorfa. Ao
executar um ajuste com multiplas Gaussianas na faixa entre 100 e 550 cm™, podem-se deduzir
0s modos dos fénons TA, LA, LO e TO do silicio amorfo (a-Si) nas posi¢des 170, 300, 400 e
480 cm™, respectivamente, para as amostras tratadas a 900 °C. As linhas vermelhas
representam o ajuste Gaussiano total. Esses modos ainda estdo presentes para as amostras
tratadas a 1000 e 1100 °C.'®™ Adicionalmente, 0 pico Si-Si est4 deslocado (~2 cm™)
comparado com o pico do c-Si (518,5 cm™) na auséncia de desordem e efeitos de tens&o nos

166

nanocristais— " (linha vertical pontilhada na Figura 25(a)). Para temperatura de tratamento

fixa, os espectros Raman quase nao diferem para as distintas atmosferas.
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(a) y=0,42| [(b) Ar, 1100 °C
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Figura25- (a) Espectros Raman para as amostras com fra¢do de silicio y=0,42 tratadas a 900, 1000 e 1100 °C
(triangulo, quadrado e circulo, respectivamente) sob atmosferas de Ar (simbolos cheios), e
Ar+5%H, (simbolos vazios). (b) espectros Raman para as amostras com fracéo de silicio y=0,36;
0,42 tratadas a 1100 °C sob atmosfera de Ar. O espectro Raman do cristal de silicio esta incluso
em ambos graficos. As linhas solidas vermelhas correspondem ao ajuste com mdltiplas

Gaussianas.

Para temperatura de tratamento térmico fixa, os espectros Raman quase nao diferem
para as atmosferas estudadas. A Figura 25(b) compara 0s espectros Raman para as amostras
com y=0,36; 0,42 tratadas a 1100 °C sob atmosfera de Ar. A posi¢do do pico Si-Si esta
deslocada 2 cm™ abaixo do numero de onda esperado para o silicio no volume, indicando

efeito de tensdo nos nanocristais ou de confinamento de fonons,®’

enquanto a largura
permanece em 11 cm™. Os modos dos fénons do a-Si também estdo presentes nestas duas
amostras. E importante salientar que a intensidade do pico Si-Si diminui com o decréscimo de

y indicando que a densidade e o tamanho do Si-ncl diminui.
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A Figura 26 mostra o deslocamento Raman e a largura da banda a-TO para as
amostras com fracdo nominal de Si y=0,42 tratadas a diferentes temperaturas T, sob atmosfera
de Ar+5%H,. Observa-se que o aumento de T, induz um deslocamento da banda para altas
frequiéncias desde 478 a 501 cm™, indicando efeitos de confinamento quantico de fonons na
parte amorfa, similar ao caso de Si-ncl cristalino. Por outro lado, a largura diminui de 91 a 37
cm?, indicando uma modificaco na ordem de curto alcance e uma estrutura mais ordenada

dos nanocristais.*®®
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Figura 26 - Dependéncia do deslocamento Raman e a largura da banda da parte amorfa (fénon a-TQO) para as
amostras com fragdo nominal de Si y=0,42 tratadas a diferentes temperaturas T, sob atmosfera de
Ar+5%H,.

A Figura 27 mostra a largura e o deslocamento Raman da banda a-TO em func¢éo da
fragdo nominal de Si para as amostras tratadas a 1100 °C sob atmosfera de Ar. O aumento da
fracio de Si provoca um estreitamento da banda de 44 a 31 cm™ e um deslocamento para altas
frequiéncias de 495 a 502 cm™. Observa-se um comportamento parecido como o ilustrado na

Figura 26 em funcdo da T,. Pode-se concluir que anélise acima feita das propriedades da
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banda a-TO com a T, e com a fragcdo de Si concorda plenamente com resultados obtidos na

literatura.*®®

fénon (a-TO)
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| |
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E
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—————————- 494
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Figura 27 - Dependéncia da largura e do deslocamento Raman da banda da parte amorfa (fonon a-TO) em

funcgdo da fragdo de Si para as amostras tratadas a 1100 °C sob atmosfera de Ar.

Dos espectros Raman apresentados na Figura 25 foram estimadas as porcentagens de
cristalinidade das amostras. A fracdo cristalina é definida como a razdo entre a intensidade do

pico do fonon TO cristalino (c-TO) e a soma das intensidades dos picos ¢c-To e a-TO,*®®

I

- ¢ 16
I+ al,

Fe

para «=0,8, que € o coeficiente que corrige a diferenca da sec¢do de choque Raman para

excitacdo de fonon nas fases cristalina (Ic) e amorfa (1,).*%®

A dependéncia da fracdo cristalina
com a fracdo de silicio y é mostrada na Tabela 3 e a dependéncia com T, € mostrada na

Tabela 4. Observa-se que a fragdo cristalina aumenta com y e com T,.. E sabido que uma
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fracdo de silicio maior favorece o processo de cristalizagcdo do Si-ncl e, portanto, deve-se
esperar uma fracdo cristalina maior para os Si-ncls nesse caso. O aumento da temperatura de

tratamento T, também favorece o processo de cristalizacao.

Tabela3-  Valores da fracdo cristalina (F.) para as amostras y=0,36; 0,42, Ar, 1100 °C.

Fracdo de Si, y Fracdo cristalina, F¢(%)
0,36 30+2
0,42 41+1

Tabela4 -  Valores da fracdo cristalina (F.) para as mostras y=0,42, Ar+5%H, tratadas a 900, 1000 e 1100 °C.

Temperatura de tratamento, T, (° C) Fracdo cristalina, F¢(%)
900 0
1000 39+2

1100 53+1
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CAPITULO 5

PROPRIEDADES OPTICAS

5.1 Absorcao oOptica

Medidas de absor¢do Optica podem dar informacdo da estrutura de bandas do Si-nc,
principalmente do carater direto ou indireto das transi¢cGes dpticas, bem como quantificar as

85, 104,105, 169 assa material. No entanto, existem dificuldades

respectivas lacunas de energia
uma vez que a absorcdo em Si-ncs consiste da soma de um ndmero muito grande de
absorvedores individuais contendo estados moleculares e diferentes lacunas de energias.
Assim, a absorcdo integral tem que ser considerada como uma média em um conjunto
formado por uma distribuicdo de tamanhos de nanocristais. Mesmo assim, essa grandeza nos
permite retirar certas conclusdes sobre um sistema de nanocristais absorvedores de reduzida
densidade de estados embebidos em uma matriz oxida.

A Figura 28 apresenta o canto da borda de absorcéo indireta evidenciada pelo método

de Tauc que consiste em graficar (oE)"2

vs E (veja secdo 2.1.1) para amostras com diferentes
fracdes nominais de Si e tratadas a distintas temperaturas sob atmosfera de Ar+5%H,. A
escala logaritmica de (aE)“ foi utilizada nesse caso para evidenciar as transicdes 6pticas
indiretas que possuem baixa probabilidade. Os espectros dos filmes de SiO, néo tratadas
termicamente (amostras de referéncia) e do ja bem documentado Si no volume!™ foram
incluidos para comparacdo. Todos 0s espectros possuem caracteristicas bastante distintas
daquele das amostras de referéncia de SiO, (lacuna de energia de 9 eV), 0 que demonstra que
estamos observando apenas as caracteristicas espectrais do sistema Si-nc na faixa de energia
estudada. Estes espectros possuem densidade de estados bem menores que o Si cristalino e
estdo deslocados para altas energias em relagdo a absorcdo de volume. Tirando o
deslocamento espectral, as transicdes Opticas do Si-nc possuem a mesma dependéncia
espectral que a esperada para o Si no volume na regido de baixa energia e que corresponde a
transicdo indireta alargada I'»s-A1c.'™ E importante salientar que é estranho associar uma

estrutura discreta de estados do Si-nc a um continuo de energias do Si no volume. Porém, o
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que estamos observando na Figura 28 séo transi¢fes opticas envolvendo uma distribui¢do de
tamanhos para o sistema Si-nc (estados moleculares discretos), o que pode resultar em uma
lacuna de energia efetiva parecida com a do Si cristalino. Esta distribuicdo de tamanhos
distintos produz, como consequéncia, uma cauda alargada em baixa energia nos espectros de
absorcéo devido a superposicéo da alta densidade de estados eletronicos associadas aos Si-ncs
de tamanhos maiores.®> Outros sistemas de Si-ncs de tamanhos homogéneos obtidos por
outros meétodos, tal como sinteses induzida por plasma, o canto da borda de absorcéo é melhor
definido.!™ ' As oscilagdes nessa regido da absorbancia tém origem em efeitos de
interferéncia no filme fino de SiO,, evidenciando a homogeneidade na espessura ao longo do

filme e boa qualidade 6ptica das amostras crescidas pela técnica de ECR-PECVD.

. Ar+5%H,

10 .
i(a) - 900 °C ! (b) 1000 °C (c) 1100 °C
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Figura 28 - Curvas Tauc para o calculo das energias do canto da borda de absorgdo indireta (aE)™ vs. E, onde
E é a energia do foton para as amostras com diferentes fragdes nominais de Si e tratadas a distintas
temperaturas sob atmosfera de Ar+5%H,. As curvas Tauc para as amostras ndo tratadas

termicamente e do Si no volume estéo inclusas no grafico.

E ainda possivel observar na Figura 28 o deslocamento espectral para o azul e um

decréscimo na densidade de estados com a reducdo da fracdo nominal de Si (diminui¢do do
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tamanho do nanocristal) para todas as temperaturas de tratamento térmico. Estes resultados
sdo consistentes com um aumento da lacuna de energia nos nanocristais produzido pelo forte
confinamento quantico.

A lacuna de energia indireta foi estimada na figura a partir do método Tauc e refletem
deslocamento para o azul do canto da borda de absorcdo indireta. Resultados similares
podem-se encontrar na literatura em sistemas altamente confinados para o Si poroso,'” o Si-

104 & em Si-ncs coloidal.”* Para semicondutores indiretos, o grafico

ncs embebidos em SiO,
(oE)¥ versus E deve exibir uma relacdo linear logo acima da lacuna de energia do éxciton. A
Figura 28 mostra as respectivas curvas em escala Log dos ajustes (linhas estreitas) que foram
realizados em escalas lineares. As lacunas de energias indiretas sdo obtidas pela extrapolacéo
dessa reta para absorcao zero. E importante salientar que a determinac&o precisa da lacuna de
energia ndo é um procedimento simples em sistemas heterogéneos como o Si-nc. As energias

1/2

obtidas mediante a extrapolacdo em (aE)™“=0 resultam em Eg+E,. Nessas curvas, uma

avaliacéo de E4 ndo é evidente e, portanto torna-se impossivel estimar com preciséo a lacuna
de energia indireta, tal como foi ilustrado na Figura 11(a). Porém, vérios autores® 10% 174
desprezam a energia do fonon na expressdo na equacdo 5 e consideram a energia para
(¢E)Y?=0 como a energia da transicdo optica indireta. Isto é uma aproximacdo bastante
razoavel, supondo que o fonon que participa na transi¢ao (fonon TO, E,=54 meV) tem uma
energia muito pequena comparada com as energias estimadas pela extrapolagao (2,5 — 3,5eV).
Os valores estimados das lacunas de energia estéo colocadas na Figura 28.

A Figura 29 apresenta, agora em escala linear, o canto da borda de absorcéo direta
usando o método de Tauc (aE)* vs E (veja 3.3.1) para amostras com diferentes fracdes
nominais de Si e tratadas a distintas temperaturas sob atmosfera de Ar+5%H,. Os espectros
das amostras ndo tratadas termicamente (ndo evidenciados por efeito de escala) e do Si no
volume foram incluidos para comparacdo. As energias da lacuna direta foram calculadas pela
extrapolagdo da reta de ajuste feita na da parte linear de (aE)® vs. E, para (aE)?=0. E possivel
observar que, para todas as temperaturas de tratamento térmico, a diminuicdo da fracdo
nominal de Si (diminui¢do do tamanho do nanocristal) provoca um forte deslocamento para o
azul do canto da borda de absorcdo direta e as energias estimadas encontram-se acima do
valor esperado para o caso de Si no volume (3,44 eV). Este resultado indica também uma
abertura da lacuna de energia devido ao confinamento quantico. Resultados similares podem-

se encontrar na literatura para o caso de Si-ncs embebidos em SiO,.'** E interessante notar
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que as amostras preparadas a baixas temperaturas possuem densidade de estados maior na
regido das transicOes Oticas diretas que para as amostras preparadas a altas temperaturas.

Ar+5%H,
1x10" T T T
(a) 900°C (b) 1000°C (c) 1100°C
] y= /
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Figura29 - Curvas Tauc para o calculo das energias do canto da borda de absorgio direta (aE)° vs. E, onde E é
a energia do foton para as amostras com diferentes fragdes nominais de Si e tratadas a distintas
temperaturas sob atmosfera de Ar+5%H,. Os espectros do Si no volume indicando a transicéo
direta com energia de 3,44 eV estdo inclusos nos gréaficos. As curvas Tauc para as amostras ndo
tratadas termicamente (ndo evidenciados por efeito de escala) e do Si no volume estéo inclusas nos
graficos.

A Figura 30 compara as curvas Tauc (aE)"?

vs E para o célculo das energias do canto
da borda de absorcdo das transicdes indiretas para as amostras com fracbes de Si y=0,39
tratadas a distintas temperaturas sob atmosfera de Ar+5%H,. Pode-se ver que o tratamento
térmico a distintas temperaturas nos filmes de SiyO;., com a mesma fragéo de Si muda pouco
0s espectros de absorcao evidenciados nessa faixa espectral e também induz um deslocamento
energético menos aprecidvel do canto da borda de absor¢do quando comparado com o
deslocamento energético evidenciado mantendo T, fixa e mudando a fragdo de silicio, como

foi evidenciado na Figura 29. A extrapolacdo para (o.E)"?

=0 para as distintas temperaturas
fornece quase 0 mesmo valor de energia (~2,66 eV na meia). O comportamento é similar para
as amostras com fragoes de Si y=0,36 e 0,42. A temperatura de tratamento das amostras tem

efeito na formacéo e cristalizacdo do Si-nc. Temperaturas de 900 °C ainda séo suficientes para
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a formagdo dos ‘nanoclusters’ (ncls) através da difusdo dos 4&tomos de Si em excesso mas nao

para a sua cristalizacdo completa. Assim, esperavamos observar um deslocamento maior por

causa do aumento do tamanho médio dos nanocristais com 0 aumento da temperatura de

tratamento térmico, o que ndo foi possivel, talvez pelo experimento que nao distingue entre

estrutura amorfa ou cristalina pela média sobre um grande nimero de nanocristais.

Figura 30 -
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Curvas Tauc para o célculo das energias do canto da borda de absor¢do das transi¢fes indiretas
para as amostras com fracdo de Si y=0,39 tratadas a distintas temperaturas sob atmosfera de
Ar+5%H,. As curvas Tauc para as amostra ndo tratada termicamente e do Si no volume estdo

inclusas no gréafico.

A Figura 31 apresenta as curvas Tauc evidenciando a regido de transigcdes indiretas

para as amostras com diferentes fracGes de silicio tratadas a 1100 °C sob atmosferas de Ar

(simbolos) e Ar+5%H, (linhas). Observa-se que o tratamento dos filmes nas diferentes

atmosferas ndo muda o canto da borda de absorcdo nem a forma dos espectros. O

comportamento e similar nas amostras tratadas a 900 e 1000 °C.
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Figura31 - Curvas Tauc para o calculo das energias do canto da borda de absor¢do das transicGes indiretas
para as amostras com fragdo de silicio y=0,39 tratadas a distintas temperaturas sob atmosfera de
Ar+5%H,. As curvas Tauc para a amostra ndo tratada termicamente e do Si no volume estdo

inclusas no grafico.

A Figura 32 resume os valores das energias calculadas pelo método de Tauc do canto
da borda de absorcdo para as transi¢cOes Opticas diretas e indiretas em funcdo da fracéo
nominal de silicio para distintas temperaturas sob atmosfera Ar+5%H,. As energias das
transicdes opticas diretas (I'x5-I'15 = 3,4 eV, I',5-12: = 4,2 eV) e indireta (I'25-A1c = 1,12
eV)'® do Si-volume estdo indicadas com linhas pontilhadas. Como esperado, as energias das
transicOes diretas e indiretas sofrem o deslocamento para o azul com a diminuicdo da fracdo
nominal de Si, ou seja, diminui¢do do tamanho do nanocristal. Veremos mais adiante que as
energias da luminescéncia praticamente ndo se deslocam para tamanhos de nanocristais
maiores que 4 nm (regido de baixo confinamento quantico). J& as energias indiretas
encontram-se deslocadas para altas energias de praticamente de 1 eV do minimo da banda
(I5-A1c = 1,12 eV). Este fato pode refletir a dificuldade de se determinar a lacuna de

energia indireta em um sistema com uma distribuicdo larga de tamanhos. Quando comparado
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com as energias do volume, as transi¢Ges indiretas passam a ter um carater quase direto para
tamanhos de nanocristais pequenos menores que 4 nm para a amostra com y=0,36 (regime de
alto confinamento quantico).

As energias praticamente independem da temperatura de tratamento mantendo a fracao
de Si fixa para os dois casos. Resultados semelhantes foram obtidos para Si-ncs/SiO,
preparados por ECR-PECVD com fracdes de Si similares.'®

Ar+5%H,

T,(°C)=
1 transicdes diretas A 900
—{3— 1000

—0O—1100
—4A— 900

—l— 1000

Ir,,-r,=42eV

Energia (eV)

transicdes indiretas

03 039 042
Fragdo nominal de silicio (y)

Figura 32 - Energias do canto da borda de absorcdo das transi¢fes diretas e indiretas em funcdo da fracéo
nominal de silicio para distintas temperaturas sob atmosfera de Ar+5%H,. As linhas pontilhadas
indicam as transi¢des indiretas I',s:- A;c = 1,12 eV e as transi¢Oes diretas [, 5:-I'15=3,4eV, I 5

-T'»»=4,2 eV do Si no volume.

Experimentos de PL feitos em nanocristais individuais ndo sdo comuns. Devido aos
métodos de fabricacdo, a luminescéncia da informacdo de numa distribuicdo larga de
nanocristais. Como resultado, a interpretacdo dos dados experimentais torna-se dificil devido
ao alargamento ndo homogéneo associado e 0s outros varios efeitos aos varios efeitos como a
interacdo entre nanocristais'™ e influéncia da quimica da superficie dos nanocristais, com a
formacdo de estados de defeito (dangling bonds) ou estados envolvendo ligagdes entre os

atomos de Si e atomos de oxigénio, como por exemplo ligagdes Si-O-Si (backbonds) e
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ligagBes Si=O (doublebonds).** ** 1 *® Alguns estudos da PL em Si-ncs individuais™” "

tém aportado uma luz relacionada a fisica dos processos envolvidos na emissdo. Porém, numa
distribuicdo de nanocristais, alguns efeitos coletivos causados pela transferéncia de energia
entre os nanocristais podem fortemente influenciar nos processos envolvidos na PL quando
comparado ao caso de nanocristais individuais.'” Esta distribuicdo de tamanhos pode jogar
um papel essencial na troca das excitacfes entre 0s nanocristais.

Nas seguintes seccdes, tentaremos descrever a fisica complexa por trds dos
mecanismos que dao origem a luminescéncia a partir de uma distribuicdo larga de tamanhos
de Si-ncs embebidos em matriz de SiO, em funcdo da fragdo de Si (y), da temperatura de
tratamento T, e da passivacao de defeitos como ligagdes pendentes superficiais.

5.2 Fotoluminescéncia CW

O problema de alargamento da forma de linha de absorgdo inerente aos nanocristais €
talvez o principal problema para se determinar como o confinamento quantico altera 0s
estados eletrbnicos nesse sistema. Como veremos abaixo, esse problema persiste nas
propriedades de emissdo que é agravado pela presenca de estados de defeitos nesse sistema
nanodimensional. Porém, os espectros largos de emissdo contém efeitos de confinamento
quando a emissdo de nanocristais individuais é detectada através de uma janela espectral
estreita. A seguir trataremos apenas as propriedades espectrais como um todo desse sistema
granular de nanocristais de Si dependendo de seus parametros de preparacdo. Nas proximas
secOes serdo tratadas com mais detalhes as propriedades espectrais particulares desses
emissores de luz.

A Figura 33 mostra exemplo de espectros normalizados de PL a temperatura ambiente
dos filmes de SiyOs., depositados por ECR-PECVD com distintas fragdes de Si sobre
diferentes substratos e tratados a distintas temperaturas sob atmosferas de Ar+5%H,. O
comprimento de onda de excitagdo foi Aexc=442 nm (2,8 eV). A seta indica a energia da
transicdo [ 5-A1c= 1,12 eV para Si no volume. A Figura 33(a) mostra os espectros de PL de
filmes de SiyO;., com fragdes de Si y=0,36; 0,39; 0,42 depositados sob substratos de quartzo,
tratados a 1100 °C por 2h. A Figura 33(b) mostra os espectros de PL de filmes de SiyO,., com
fragdes de Si y=0,34; 0,36; 0,40 depositados sob substratos de Si tratados a 1200 °C por 2h.
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Figura 33 -  Espectros normalizados de PL a temperatura ambiente de filmes de Si,O,., crescidos por ECR-

PECVD, depositados sobre diferentes substratos e tratados a distintas temperaturas sob atmosferas
de Ar+5%H,. O comprimento de onda de excitacdo foi Ae.=442 nm (2,8 eV). A seta indica a
energia da transi¢do I';5-A; = 1,12 eV para Si-volume. (a) Espectros de PL de filmes de SiyO,.,
com fragBes de Si y=0,36; 0,39; 0,42 depositados sob substratos de quartzo tratados a 1100 °C por
2h. (b) Espectros de PL de filmes de Si,O;., com fra¢des de Si y=0,34; 0,36; 0,40 depositados sob
substratos de Si tratados a 1200 °C por 2h.

Em ambos os gréaficos, a emissdo esta situada no infravermelho entre 700-900 nm,
tipico de sistemas de Si-ncs embebidos em SiQ,.*" 8 %104, 108,179 Agjcionalmente, o pico da
emissao se desloca para o azul quando diminui a fracdo de Si na amostra (diminui o tamanho
médio do Si-ncl), em concordancia qualitativa com o modelo de confinamento quantico
excitonico.® % 17° Esta evidéncia experimental esta de acordo com o pressuposto de que 0
espectro de emissao largo é gerado por uma distribuicdo de tamanhos de nanocristais para 0s
quais a energia corresponde ao processo final de emissédo do estado excitado de um
nanocristal de tamanho especifico. Independente da forma espectral da emissao e temperatura
de tratamento, pode-se ver que as transicdes Opticas praticamente independem do substrato
usado e estdo deslocadas em média de aproximadamente 0,5 eV acima da transi¢do indireta

do Si no volume. Isto €, a energia do pico da PL é praticamente a mesma para os filmes com
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fragOes de Si similares e depositados sob substratos diferentes. Como a lacuna de energia do
SiO, é da ordem de 8,8 eV,* as emissées observadas acima tem sua origem apenas nos Si-
ncs.

Observa-se ainda que a forma espectral da emissdo possui estruturas ndo resolvidas
que dependem da fracdo de Si no filme. Como a emissdo reflete uma distribuicdo de
nanocristais de diferentes tamanhos, estas estruturas espectrais tem origem na superposicao de
distribuicbes distintas devido as condicdes de preparacdo, das interconexdes entre esses
nanocristais e dos diferentes caminhos de recombinacdo dos portadores de carga
fotoexcitados.'”® Para o caso dos filmes depositados sob substrato de quartzo, a intensidade da
emissdo € maior para o filme com fracdo de Si y=0,39 e diminui 1,4 e 4 vezes para as
amostras contendo y=0,36 e y=0,42, respectivamente. Ja, para o caso dos filmes depositados
sob substrato de Si, a intensidade da emissdo é maior para Si y=0,34 e cai 1,12 e 1,67 vezes
para y=0,40 e y=0,36, respectivamente.

A emissdo de luz por sistema de lacuna de energia indireta como o Si no volume é
pouco eficiente devido ao alto tempo de vida dos processos radiativos (baixas taxas de
decaimento). Porém, a luminescéncia observada em nanocristais de Si, como por exemplo, em
Si poroso, pode ser explicada qualitativamente com o modelo de confinamento quantico do
éxciton confinado no ndcleo do nanocristal.*® Mais abaixo seré feito uma discussao detalhada
a respeito do deslocamento energético e da intensidade da emissdo com o tamanho dos Si-ncs.

Os espectros de emissao para as amostras tratadas a T,=900, 1000 °C (ndo mostrados
na Figura 33) exibem propriedades similares. Um resumo da dependéncia da posi¢do do pico
e da intensidade integrada da PL com T, para todas as fracdes de Si y e atmosferas estudadas
neste trabalho estd mostrado nas Figura 34(a) e (b), respectivamente.
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Figura34 - (a) Posi¢do do pico da PL em funcdo da temperatura de tratamento térmico para os filmes de
Si,0,., com varias fracOes de Si tratadas sob distintas atmosferas. (b) Integral da PL em funcéo da
temperatura de tratamento térmico dos espectros de emissao dos filmes em (a).

A Figura 34(a) mostra a dependéncia da posicdo média do pico de emissdo com T,
para os filmes de SiyO;., com distintas frages de Si, tratados sob diferentes atmosferas e
depositados sob substrato de quartzo. Observa-se que o pico da PL desloca para o vermelho
com o0 aumento da T, e da fracdo de Si estudadas para amostras tratadas com e sem atmosfera
de H,. O efeito do deslocamento depende fortemente da fragdo de Si; de fato, a dependéncia é
maior para as amostras com menor valor de y, ou seja, menor tamanho dos Si-ncs. Outros
resultados experimentais na literatura mostram uma dependéncia similar da posi¢do do pico
da PL com a fracdo de Si e a temperatura T,.>> 2% 8% 181 3 resultado indica que, considerando
a fracdo de Si fixa, existe um aumento do tamanho médio dos Ncs com o aumento da T,. Isto
pode ser explicado pelo aumento da difusdo dos atomos de Si para os sitios de nucleacdo, o
que aumenta o volume dos Ncs.%> ¢

A Figura 34(b) apresenta a dependéncia da integral da PL com T, para diferentes
fracbes de Si e atmosferas para as mesmas amostras da Figura 34(a). A integral da PL
aumenta com o aumento de T, entre 900-1000 °C para todas as amostras e depois satura ou

decai para temperaturas entre 1000-1100 °C. Este comportamento esta de acordo com a
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literatura.'®* Todas as amostras tratadas a 900 °C apresentam emissbes muito fracas. Alias,
para uma mesma temperatura a emissdo é sempre maior para as amostras com y=0,39 para as
duas atmosferas estudadas. Uma explicacdo quantitativa da dependéncia da integral da PL
com T, e a fracdo de Si ndo e simples devido a diversidade de pardmetros que determinam a
intensidade da PL (cristalinidade, densidade de nanocristais, tempos de vida radiativos,
competicdo entre processos ndo radiativos distintos).>® Porém, a baixa intensidade da PL a
900 °C pode estar relacionada com o grau de cristalinidade, ou seja, estas amostras
apresentam baixa cristalinidade, confirmando o que foi observado pelas medidas de
espalhamento Raman (secdo 4.2). Nessas amostras, 0s Si-ncs j& estdo formados, porém a
temperatura ndo é suficiente para promover a cristalizacdo dos mesmos conforme
demonstrado pelas medidas de raios-x (se¢do 4.1). Como veremos mais adiante, os tempos de
vida do estado excitado para essas amostras sdo muito mais curtos do que para as amostras
preparadas a mais altas temperaturas, indicando que processos ndo radiativos dominam sobre
os radiativos. Defeitos como vacancias e ligagcdes incompletas podem estar atuando como
centros ndo emissores de luz.** * 11° Outro aspecto importante é que as amostras passivadas
com Hidrogénio sempre apresentam intensidades de emissdo maiores do que as amostras
preparadas termicamente apenas em atmosfera neutra de Ar. Trabalhos experimentais na
literatura mostram que a emissdo resulta ser mais intensa apds da passivagdo com Hidrogénio
das ligacdes pendentes (dangling bonds).> % 9 179182188 peste modo, espera-se que 2 horas
de tratamento térmico em atmosfera de Hidrogénio é suficiente para passivar a maioria das
ligacBes pendentes.®* Como vimos na secdo 4.2, o aumento da temperatura T, favorece o
processo de cristalizagdo e, provavelmente, a passivacao dos defeitos, presentes na interface
nanocristal/SiO;.

A saturacdo da luminescéncia com a fracdo de Si principalmente nos filmes contendo
maior fracdo de Si [veja Figura 34(b)] pode estar relacionada indiretamente com uma maior
concentracdo de Si-ncs nessas amostras devido a apari¢do de novos canais ndo radiativos em
nanocristais de tamanho grande e altamente interconectados.'”® J4 foi demonstrado na Figura
34(a) que o0 aumento da T, provoca um aumento do tamanho médio dos nanocristais. A maior
concentracdo de nanocristais favorece a migracdo do estado excitado via processos de
transferéncia de energia do tipo FoOrster aumentando, assim, a probabilidade do estado
excitado migrar para centro ndo radiativos. Alguns aspectos tedricos da transferéncia tipo

Forster em Si-ncs esta discutida na literatura.'®

Além disso, o tamanho dos nanocristais
aumenta com a temperatura de tratamento térmico T,, 0 que favorece o aumento de defeitos

superficiais (maior area) que nao foram passivados e que séo responsaveis pela supressao dos
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processos radiativos. E provavel que a passivacio seja ineficiente para nanocristais maiores, o
que justifica a diminuigdo da intensidade de emissdo. Estes efeitos podem estar atuando
concomitantemente na reducdo da intensidade da emissdo para amostras preparadas entre
1000-1100 °C.

Existe muita evidéncia na literatura de que as propriedades Opticas em sistemas Si-
nc/SiO, estdo influenciadas por estados eletrénicos na regido interfacial ! 42 9 99190 191 Ag
ligacGes pendentes na interface podem ser formadas através da relaxacdo das tensdes entre o
Si-nc e 0 SiO,. A presenca de uma ligacdo pendente num Si-nc € suficiente para desativar sua
emisséo devido a baixa dimensionalidade dos nanocristais e a grande segéo transversal de
captura deste defeito.”” A passivacio destes defeitos tem um papel importante na melhora da
eficiéncia da emisséo do Nc.*?

A Figura 35(a) e (b) apresenta os espectros normalizados de emissdo a temperatura
ambiente para as amostras com fracdes de Si y=0,39 e 0,42 tratadas a 1100 °C sob diferentes
atmosferas e depositadas sob substrato de quartzo. O comprimento de onda de excitagéo foi
de 442 nm. Observa-se, em ambos graficos, que a passivacdo com Hidrogénio (linhas
pontilhadas) provoca um aumento da intensidade da emissdo quando comparadas com as ndo
passivadas (linhas continuas) por fatores de 5,8 e 4 vezes para as amostras com fracdes de Si
y=0,39 e y=0,42, respectivamente.

Observa-se, ainda nas Figura 35(a) e (b) um deslocamento da PL para baixas energias
apos a passivacdo com Hidrogénio. O deslocamento da emissdo e o aumento da intensidade
da emissao seria o esperado por efeitos de confinamento quantico. Porém, medidas de raios X,

mediante anélise da largura do pico Si(111) feitas pelo Comedi et. al.*®

em filmes de SiyO1.y
crescidos por ECR-PECVD, demonstraram que ndo existe mudanga significativa do tamanho
médio dos Ncs comparando entre os filmes tratados sob atmosferas de Ar puro e Ar+5%H..
Adicionalmente, eles observaram um comportamento similar ao mostrado nas Figura 35(a) e
(b) nos espectros de emissdo para distintas fragdes de Si e em funcdo da passivagdo. As
ligacbes distorcidas e quebradas em nanocristais desordenados podem ser sitios
energeticamente favoraveis para a dissociacdo térmica de H, e subsequente passivacdo da
ligagdo. Os resultados foram atribuidos a passivacdo dos estados de superficie (ligagdes
pendentes). Isto explicaria 0 deslocamento do pico de emissdo para o vermelho apds a
passivacdo com Hidrogénio para todas as amostras [veja Figura 34(a)]. Porém, o
deslocamento pode ser explicado pela variagdo do peso espectral devido a dependéncia da

eficiéncia com o tamanho do nanocristal, como serd simulado abaixo.
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Figura 35- Espectros normalizados de PL a temperatura ambiente de filmes de Si,O,., crescidos por ECR-
PECVD, depositados sobre substratos de quartzo e tratados a 1100 °C sob atmosferas de Ar (linha
continua) e Ar+5%H, (linha pontilhada) para fracGes de Si (a) y=0,39 e (b) y=0,42. (c) Simulacéo
do deslocamento da emisséo. O detalhe em (c) apresenta a eficiéncia da PL em funcéo da energia

(adaptada de Ledoux et. al.'?).

A Figura 35(c) mostra a simulacdo do deslocamento da PL construida a partir de uma
distribuicdo Gaussiana (G) de Ncs de diferentes tamanhos que emitem em distintas energias
devido ao confinamento quantico. Uma largura tipica de 0,31 eV foi considerada na
simulagdo. Ledoux e colaboradores'® mediram a eficiéncia da PL em Si-ncs de tamanhos
distintos [mostrada no detalhe na Figura 35(c)]. O aumento da eficiéncia com a energia foi
explicado em termos da probabilidade de se encontrar um defeito ndo radiativo no volume do
nanocristal, que aumenta com o tamanho da particula. Quando o espectro G € multiplicado
pela curva de eficiéncia medida por Ledoux, um deslocamento do espectro para altas energias
é evidente ap6s da normalizacdo. Este espectro deslocado corresponde ao da amostra ndo
passivada. A incorporacdo da curva da eficiéncia da menor peso para a regido de baixa
energia no espectro de emissdo (Si-ncs maiores). Ja a passivacdo aumenta a eficiéncia dos
nanocristais maiores na regido de menor energia, deslocando o espectro para o vermelho pela

redistribuicdo do peso espectral. Este resultado é uma demonstracdo clara de que a
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fotoluminescéncia dos Si-ncs é formada por emissGes em uma energia particular de
nanocristais de tamanhos distintos.

A posicdo do pico da luminescéncia na Figura 34(a) pouco desloca com a mudanca
dos parametros T, e fracdo de Si. As posi¢bes dos picos da PL variam em torno de 5% pela
variacdo de y entre 0,36 e 0,42, enquanto a energia da lacuna indireta varia 40% nesse
intervalo (Figura 32). O deslocamento é muito pequeno em rela¢do ao valor esperado para
éxcitons altamente confinados em nanocristais cujas dimensées variam de 1 a 8 nm.**® As
avaliacBes dos tamanhos médios dos nanocristais por raio-x e medidas de HRTEM em nossas
amostras demonstram que eles estdo dentro dessa faixa (ver Tabela 1 na sesséo 4.1) Apesar da

33, 42, 99, 119

existéncia de varios estudos teoricos, uma correlacdo completa entre a

luminescéncia e as propriedades estruturais estd incompleta e os mecanismos de emissdo de
sistemas nanoestruturados baseados em Si ainda s&o um tema de discussdo na literatura.'® 1°
Em geral, as diferencas entres os resultados tedricos e os distintos resultados experimentais
podem estar nas abordagems ou aproximacdes e nas condicdes/métodos de fabricacdo.'” A
seguir discutiremos estes pontos com maiores detalhes.

A Figura 36 compara as energias estimadas neste trabalho para a lacuna indireta de
absorcédo (quadrados cheios) com as energias do pico de emissdo (estrelas e triangulos cheios)
em fungdo do didmetro médio dos nanocristais estimados neste trabalho. Estes dados séo
comparados com valores reportados por diferentes fontes na literatura (circulos, quadrados,
rombos e tridngulos vazios) para sistemas Si-ncs e Si poroso,** 1***" pbem como para Si-ncs
coloidais (asteriscos e cruzes)*"" 8. Os valores tedricos calculados por Delerue et. al.**°, Hill
et. al.®, Wolkin et. al.*?, Puzder et. al.*® e o esperado segundo a teoria de massa efetiva para
0s casos de poco quantico®® e do nanocristal (na aproximacéo até o segundo termo na equagéo
4), estdo mostrados para fins de comparacdo. Observa-se que as energias dos picos de emissao
dos Si-ncs medidos no presente trabalho ndo se deslocam como as respectivas absorcdes ou
seja, eles estdo ancorados entre 1,5 e 1,7 eV e ndo sofrem o efeito do confinamento quantico
esperado pelos valores de suas dimensdes. Isto resulta em um grande deslocamento Stokes
entre a energia de emissdo e as energias avaliadas pelas medidas de absorcdo. Grandes
deslocamentos Stokes ocorrem em sistemas densos com grande desordem energética e é
explicado por processos de transferéncias de energias entre as unidades absortivas/emissivas
que levam o estado excitado aos centros emissores de mais baixa energia. Os Si-ncs em
questdo possuem grande desordem energética, porém sao pouco densos (ver Figura 22), o que

limita em muito os processos de transferéncia de energia. Nesse caso, a emissdo deveria
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acompanhar a lacuna de energia medida pela absorcdo descontando a relaxacdo interna.

Comparando com os valores preditos da teoria e com os dados medidos na literatura, pode-se

Ver que a

fotoluminescéncia dos nanocristais medidos neste trabalho apresenta pouca

correlagdo com o tamanho da nanoparticula.

Regiao 2

Regiao 1

Absorgao

Delerue (1993)

Hill (1995)
= EMA-Poco quantico
- EMA-Nanocristal
Si-ncs/SiO,, Takagi(1990
Si poroso, Schuppler(1994)
Si-ncs oxidados, Kanemitsu(1997)
Colloidal Si-ncs, Belomoin(2002)
Si-ncs/SiO,, Garrido(2002)
Colloidal Si-ncs, Beard(2007)
Si-ncs/SiO,, Wong(2009)

—A—Ar+H_, 1100 °C, quartzo
=h—Ar+H,, 1200 °C, Si
~&—Ar+H, 1100 °C, quartzo

D+ %#X%0o0 o|

IL_.

Wolkin
e \\ 01N
QO Wolkin
QO Wolkin

Si poroso(1999)
Si poroso(1999)
Si poroso(1999)
Si poroso(1999)

Energia (eV)

Figura 36 -

A Fi

Puzder(2002)
Puzder(2002)
Puzder(2002)

N
o
1

-
(6]
1

. 77
/-A /=112 eV
'j/// TS

d/77=9,8 nm

// Y00,

N
o

10

Comparacdo entre as energias de lacuna de indireta (quadrados cheios) e da emissdo (estrelas e
tridngulos cheios) de Si-ncs estudados neste trabalho. A comparagdo também é feita com a
literatura para emissao (circulo, quadrado, rombo e tridngulos vazios) de Si-ncs e Si poroso* %197
e asteriscos e cruzes de Si-ncs coloidais’™ '*. Os valores teéricos calculados pelo Delerue et.
al.™, Hill et. al.*, Wolkin et al.*, Puzder et. al.*® e 0 esperado segundo a teoria de massa efetiva
(EMA) para os casos de poco® e do ponto®™ quéntico (na aproximacao até o segundo termo na

equacdo 4) estdo mostrados para fins de comparacéo.

igura 36 pode ser separada em duas regides distintas com respeito aos dados

experimentais, ou seja: para nanocristais com diametros d>4 nm (a regido 1 de confinamento

fraco) as energias de emissdo medidas pouco dependem do tamanho e para nanocristais com

d<4 nm (regido 2 de confinamento forte) para os quais a posi¢do da emisséo sofre uma forte

dependéncia com o confinamento dos portadores de carga. Na regido 2 a maior parte dos

pontos experimentais medidos por outros autores para o Si-nc se localiza entre os valores
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tedricos esperados para um poco® (linha preta) e um ponto® (linha verde) quantico dados
pela aproximacdo de massa efetiva. J& na regido 1, os maximos da emissdo ndo ultrapassam o
valor de 1,5 eV, distanciando-se, portanto, dos valores teoricos limites apresentados.

Para explicar o ancoramento energético da emissdo e o grande deslocamento Stokes
entre a absorgéo e a emissdo em nossas amostras, varios autores tém sugerido que a emisséo
se processa via centros radiativos localizados na interface Si-nc/SiO, associados a defeitos **
53, 119, 136,199, 200 ) éxcitons auto-capturados (self-trapped excitons)*® . Particularmente,
ligacGes duplas (Si=0) presentes na interface Si-nc/SiO, podem introduzir niveis energéticos
dentro da lacuna de energia, através dos quais a emissdo ocorre.”’

Como foi discutido no Capitulo 2, para nanocristais com tamanho consideravelmente
pequenos entre 1-2,5 nm de diametro, a presenca de estados de superficie do tipo Si=O
provocam uma diminuicdo da energia de transicdo do éxciton em concordancia com nossos

resultados. Os trabalhos de Takagi et. al.'* 194

e Schuppler et. a (Figura 36) demonstram
claramente o efeito do ancoramento da luminescéncia para superficies Si poroso com
diferentes graus de oxidagdo. Estudo teéricos de Puzder et. al.®® e de Wolkin et al.*?
verificaram o efeito considerando defeitos de superficie do tipo Si=0. A Figura 36 mostra a
dependéncia da lacuna de energia com o tamanho do nanocristal realizado por Puzder et. al.*®
para nanocristais de Si contendo nenhum, um e dois defeitos Si=O na superficie (linhas
laranjas).

Apesar da passivacdo de nossas amostras com Hidrogénio, este processo elimina
somente estados de defeitos associados a ligacdes pendentes e ndo estados oxidados Si=O.
Esse aspecto reforca que a luminescéncia em nossas amostras tem origem em estados de
superficie associados a defeitos e que os portadores sofrem pouco efeito de confinamento
quantico. No entanto, o trabalho de Wolkin et al.** (Figura 9) mostra que éxcitons sofrem
efeitos de confinamento nas Zonas | e Il (d>1,6 nm) mesmo que uma das cargas estejam
ligadas a um estado de superficie. Como o tamanho dos nossos nanocristais caem dentro das
Zonas | e 11 de Wolkin, podemos dizer que efeitos de confinamento estdo presentes em nossas

amostras.

5.3 Excitacdo da fotoluminescéncia (PLE)
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Para acessar esses estados radiativos estados de defeitos, foram realizadas medidas de
excitacdo quase ressonante da PL (PLE). A Figura 37 compara o0s espectros de emisséo, de
excitacdo e do canto da borda de absor¢do para transicdes indiretas medidas na amostra com
fracdo de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H,. Tanto o grafico de Tauc
(veja secdo 2.1.1) para absorgédo quanto a PLE e a PL estdo mostradas em escala semilog para
evidenciar baixas intensidades. A faixa de energia de excitacdo esta entre 1,57-2,15 eV. Pode-
se ver na Figura 37 que a densidade de estados acessada pela medida de excitacdo possui 0
mesmo comportamento que aquela de uma lacuna de energia indireta da absorcdo (linhas
vermelhas), o que corrobora para a existéncia de estados emissivos localizados abaixo da
lacuna de energia indireta (2,63 eV). O detalhe da figura ilustra o processo de transferéncia do
éxciton desde estados confinados dentro do nucleo cristalino para estados de superficie. Os
tempos de transferéncia tém sido estimados da ordem de poucos nanossegundos em
nanocristais coloidais funcionalizados®® e de femtossegundos em amostras de Si poroso™*.
Estes processos de transferéncia sdao mais rapidos do que os processos de relaxacao radiativa
(1,>200 ns) estimados para o éxciton no nicleo cristalino,?’ o que garante a total ocupacao dos

estados de superficie antes da emissao.
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Figura 37 - Espectros de PL, excitagdo, e absorcao indireta em funcdo da energia para a amostra com fracéo de

Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H,. A energia de lacuna estimada com a PLE
é de 1,59 eV e a energia de lacuna estimada com o método de Tauc € de 2,63 eV. O detalhe

apresenta 0 mecanismo de transferéncia do éxciton para os estados de superficie.
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Célculos simples do espectro de absorgio™ 2%

predizem uma queda abrupta da
absorcdo perto do centro do pico da PL. Isto indica que muito cuidado deve-se tomar na
interpretacdo dos espectros de PL em termos de efeitos de confinamento quantico. Problemas
associados com a interpretacdo da PL sdo demonstrados na auséncia de correlacdo de energia
do pico da PL com o tamanho da nanoparticula como foi evidenciado acima na Figura 36 nas
medidas deste trabalho e de outros autores.

Medidas de PL em funcdo da temperatura podem dar informacGes adicionais acerca
dos mecanismos de recombinacdo envolvidos nestes sistemas de Si-ncs/SiO,. Na seguinte
secdo apresentaremos os resultados obtidos dos estudos da dependéncia com a temperatura da

emissdo dos Si-ncs/SiO,.

5.4 Dependéncia da PL com a temperatura

Varios sdo os estudos presentes na literatura sobre o efeito da temperatura nas
propriedades de emissao de sistemas baseados em nanoestruturas de Si.3* 38 48 70, 85, 123-126, 144,
203-210 Medidas variando a temperatura da amostra entre 4-300 K podem dar informagéo sobre
a estrutura fina de estados emissivos ocupados termicamente e 0s canais de recombinagdo
concorrentes que atuam nos sistemas Si-ncl/SiO,. A Figura 38(a) da um exemplo claro de
como a temperatura afeta as propriedades de emissdo nesse sistema. Os espectros de
luminescéncia foram tomados em 4, 110 e 300 K para melhor visualizagdo para a amostra
com fracdo de Si y=0,40 tratada a 1200 °C sob atmosfera de Ar+5%H, e depositada sob
substrato de silicio. O comprimento de onda de excitacdo foi Aexc=442 nm e a densidade de
poténcia de excitacdo foi 0,849 W/cm? O objetivo desta secdo é determinar os diferentes
processos Opticos, a sua origem e a estrutura energética que geraram estas mudancas, em
especial, para filmes de SiO, contendo Si-ncls preparados sob diferentes condigoes.

Neste grafico, sdo mostrados por simplicidade apenas os espectros medidos a 4, 110 e
300 K. Observa-se que a intensidade de emissdo aumenta com o0 aumento da temperatura,
chegando ser maxima em 110 K e depois diminui com o subseqiiente aumento da temperatura
até 300 K. A posi¢cdo do pico maximo desloca monotdnicamente para o vermelho com o
aumento da temperatura. Este fendbmeno depende das condi¢des de excitacdo bem como da
estrutura fina de estados excitdnicos e da ocupacdo térmica destes estados que Ss&o

extremamente influenciados pelo confinamento quantico nesse sistema que serdo tratados
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mais abaixo. Estudos anteriores sugerem que mudancas da lacuna de energia com a

temperatura’® como responsaveis pelo efeito.
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Figura 38 - (a) Espectros de PL para varias temperaturas para a amostra com fracdo de Si y=0,40 tratada a
1200 °C sob atmosfera de Ar+5%H, e depositada sob substrato de silicio. O comprimento de onda
de excitacio foi Ae=442 nm. A densidade de potencia de excitagao foi 0,849 W/cm?. (b) Integral
da PL em funcdo da temperatura para a amostra em (a). O detalhe em (b) ilustra 0 modelo

excitdnico de dois niveis.

A Figura 38(b) mostra a dependéncia da integral da PL com a temperatura para a
amostra da Figura 38(a). A integral da PL aumenta por um fator de 4 no intervalo de 4 até 110
K e depois diminui por um fator de 0,25 até 300 K. Este comportamento da integral da PL
com a temperatura tem sido normalmente observado em Si-ncl mesmo utilizando distintas
técnicas de crescimento dos Ncls 3 70 122 132,136, 142, 205, 208
Liittjohan et. al.'?® afirmam que este comportamento é uma propriedade intrinseca dos

.12 explicaram a queda da intensidade para baixas temperaturas devido

Si-ncl. Suemoto et. a
ao um efeito de tunelamento e de escape ativado termicamente dos portadores fotoexcitados
através de uma barreira de potencial. Apresentaremos mais adiante na secdo 5.5 que a
excitacdo optica tem uma grande influéncia no forte decréscimo da intensidade a baixas

temperaturas, 0 que tem sido pouco estudado na literatura.®
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132 tem sido invocado

O modelo excitonico de dois niveis proposto por Calcott
amplamente para explicar a dependéncia ndo monotonica da integral da PL com a
temperatura. O detalhe da Figura 40(b) esquematiza o diagrama energético desse modelo ja
apresentado na secdo 2.1.2. Nesse modelo a separacdo energética entre os estados exciténicos
singleto (maior energia) e tripleto (menor energia) é dada pela energia de troca A da ordem de
alguns meVs. Devido a regras de selecdo, o tempo de vida do estado singleto é 400-1200
vezes menor, dependendo da energia de emisséo, que o tempo de vida do tripleto (da ordem
de milisegundos).*® Por isso, a eficiéncia do estado singleto é muito maior que a do estado
tripleto. Além disso, a probabilidade de ocupacdo destes estados, ap0s 0 processo de
relaxacdo energética rapido, depende da temperatura: a altas temperaturas (KgT>>A) o estado
singleto esta ocupado e a baixas temperaturas (KgT<<A) temos a ocupacao de estado tripleto.
Como vimos na se¢do 2.1.2, a ocupacdo dos estados depende da taxa de transferéncia entre os
dois estados, que € proporcional a exp(-TA/T). Por outro lado este processo de transferéncia
concorre com processos nao radiativos intrinsecos dependentes da temperatura que Ssao
ativados a uma taxa proporcional a exp(T/Ta).*® ™! T, e Ta sd0 as temperaturas de ativagdo
dos dois processos. A superposicdo das duas contribuicdes nos da a dependéncia total da

intensidade da PL com a temperatura que pode ser expressa da forma,* 2!

I
I(T) = 0 17

1+ voexp (%4 + %)

Na equacdo 17, v, e |, sdo constantes de ajuste. Os principais parametros sdo Ta € Ta, dos
quais € possivel calcular as energias de troca A que determina a ocupacdo dos estados
excitonicos e da energia de ativagdo Ea do processo ndo radiativo a altas temperaturas. A
equacdo 17 ajusta muito bem o resultado experimental na Figura 38(b), linha vermelha. Os
valores estimados de A e de Ea, a partir do ajuste sdo 4,8 meV (56 K) e 19 meV (220 K),
respectivamente. Como veremos mais adiante, estes valores dependem do tamanho do
nanocristal (energia de emisséo). A energia de troca se encontra dentro da faixa 3<A<13 meV
medida na literatura.*® 70 8 125205208 5 ya1or de A=10 meV foi calculado para um Si-nc
esférico de 3nm de diametro.'® A observacéo dessa estrutura fina é uma grande evidéncia de

que os processos de emissao finais nesse material sdo de natureza excitonica.
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Figura 39 - Intensidade da PL em funcdo da temperatura para varias energias de detec¢do para a amostra com
fracdo de Si y=0,40 tratada a 1200 °C sob atmosfera de Ar+5%H, depositada sob substrato de Si.

A integral da PL na Figura 38(b), fornece informacéo da contribuicédo total da emissédo
de todos os Ncs que emitem no filme. O estudo de como a forma da emissdo muda com a
temperatura é possivel mediante analise espectral das curvas de emissdo, 0 que corresponde
sondar uma populagdo de nanocristais de mesmo tamanho. A Figura 39 apresenta a
intensidade da PL em funcdo da temperatura para a amostra na Figura 38(b) para distintas
energias de deteccdo. As energias de deteccdo correspondem as setas indicadas na Figura 38
(a). Observa-se que a intensidade aumenta consideravelmente desde 4 K a ~100 K, o que
corresponde ao decréscimo da ocupacao de éxcitons no estado tripleto e conseqliente aumento
da populacdo no estado singleto. Ja a variacdo da intensidade para temperaturas maiores
depende fortemente da energia de emissdo. Essa regido esta associada a ativacao térmica (Ea
grande) de processos nao radiativos. Este comportamento poderia estar associado a diferentes
energias de ativacdo Ea dependentes do tamanho do nanocristal. Estes dois comportamentos
serdo analisados separadamente abaixo.

A ativacdo a baixas temperaturas pode ser melhor estudada através de um gréafico
intensidade versus inverso da temperatura, também chamado de grafico de Arrhenius
mostrado na Figura 40(a). Deste modo, as energias de ativagdo térmica foram calculadas. As
linhas solidas correspondem aos ajustes realizados pela a fungdo A; + A, X exp(—A/kgT).
A; e A, sdo pardmetros determinam a saturacdo para T=0 K e a amplitude da variagdo e A é 0

pardmetro de ajuste principal. Observa-se que claramente que a ocupagéo térmica do estado
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singleto com o aumento da temperatura depende da energia de deteccdo, o que confere
diferentes energias de troca A. Os valores destas barreiras de energias estdo resumidos na
Figura 40(b). A linha sélida nessa figura é uma guia para os olhos. Estes resultados mostram
que a luminescéncia é formada pela emissao de Si-ncs de diferentes tamanhos. A dependéncia
da energia de troca com o a energia de emissdo (diferentes tamanhos) sugerem efeitos de
confinamento quantico. Portanto, é uma evidéncia forte de que o aumento da energia de
separacdo entre estados singleto/tripleto € devido ao aumento da interacdo de troca pelo

confinamento quéantico em um sistema zero dimensional.
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Figura40- (a) Intensidade da PL em funcdo do inverso da temperatura para varias energias de deteccdo para a
amostra com fracdo de Si y=0,40 tratada a 1200 °C depositada sob substrato de Si. As energias de
detec¢do estdo indicadas com setas na Figura 38(a). (b) valores das energias de troca estimadas em

(a) em funcéo da energia de deteccdo. A linha em (b) é uma guia para os olhos.

Na regido de altas temperaturas (>100 K, Figura 39), a intensidade de emissdo também

depende da energia de emissdo. Como veremos, este resultado ndo depende de efeitos de
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confinamento. E sabido que a lacuna de energia de materiais semicondutores depende da

temperatura e para o Si no volume a expressdo empirica dessa dependéncia é dada por,'”

By (T) = Eyap (0) =~ 18
gap( )_ gap( )_V_I__T;

com, Eyq,(0) = 1,17 eV, { = 4,73 x 107* eV/K, e y = 636 K. Portanto, é preciso ter
muito cuidado na analise espectral da intensidade da PL com a temperatura na Figura 39.
Comprovaremos que os diferentes comportamentos da intensidade da PL com a energia de
deteccdo quando aumenta a temperatura entre 100 e 300 K s&o explicados pela mudanga da

dessa lacuna de energia com a temperatura, conforme a simulagéo feita a seguir.
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Figura4l - (a) Espectros simulados de PL para varias temperaturas. (b) energia de pico da PL como funcéo da
temperatura. (c) dependéncia da intensidade da PL com a temperatura para varias energias de
emissdo. (d) Energias de ativagdo térmica simulada e experimental, circulos abertos e fechados,

respectivamente. As linhas em (d) sdo uma guia para os olhos.

A Figura 41(a) apresenta espectros simulados de emisséo para diferentes temperaturas.

Cada espectro foi calculado a partir de uma Gaussiana G[Egq,(T)] cuja posicdo de pico
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depende da temperatura segundo a Equacdol18. O espectro gerado para cada temperatura foi
multiplicado por um fator dado pela intensidade correspondente a integral da PL na Figura
38(b), isto €, PL(T) X G[E4q,(T)]. Observa-se que estes resultados simulam muito bem os
espectros experimentais na Figura 38(a) em termos variagdo de intensidade e posicéo
espectral. Como era esperado, os valores da posi¢cdo do pico em funcdo da temperatura
(mostrados na Figura 41(b)), seguem a linha sélida gerada pela Equagdo 18 com Egq, (0) =
1,65 eV devido ao efeito de confinamento para o nanocristal. Ja, a dependéncia da
intensidade da luminescéncia simulada com a temperatura é apresentada na Figura 41(c) para
energias entre 1,4-1,9 eV. Observa-se que o comportamento da intensidade concorda com
aquele medido mostrado na Figura 39. As mudancas na intensidade quando aumenta a
temperatura entre 100 e 300 K sdo explicados apenas pelo deslocamento da emisséo devido a
mudanca da lacuna de energia com a temperatura. Desse resultado fica evidente que a analise
da intensidade espectral da luminescéncia pode conter informacdes que ndo sejam associadas
a efeitos de confinamento quantico.

A dependéncia espectral também possui comportamento muito parecido para
temperaturas menores que 100 K. Os célculos da energia de ativacdo térmica a baixas
temperaturas (<100 K) nas curvas da Figura 41(c) estdo mostrados na Figura 41(d). Os
resultados obtidos (circulos abertos) ndo apresentam dispersao energética e se distinguem da
energia de troca A medida e apresentada na Figura 40(b). Este resultado era esperado, pois a
intensidade integrada PL(T) foi utilizada como o mesmo peso para todas as energias
espectrais para simular o comportamento da intensidade. Pode-se concluir que o
deslocamento rigido proporcionado pela mudanca da lacuna de energia com a temperatura
ndo gera artefatos que produziriam a variacdo de A com a energia. Em outras palavras, as
energias de troca A avaliadas na Figura 40 estdo corretas dentro da precisdo dos ajustes
realizados e sua variacdo com a energia de emissdo € uma propriedade intrinseca dos
nanocristais de Si. Os mesmos valores de A foram estimados utilizando emisséo resolvida no
tempo e serdo apresentados na secéo 5.6.

Assim, demonstramos acima uma nova metodologia para a determinacdo da energia de
troca realizando medidas dos espectros de emissédo em funcdo da temperatura. As energias de
ativacdo térmica determinadas com os graficos de Arrhenius para baixas temperaturas séo
efetivamente as energias de troca. Os valores estimados de A=2-8 meV sdo muito maiores do
que o esperado para Si no volume A=150 peV.'*! Isto é devido ao alto grau de confinamento

quantico dos éxcitons nesse sistema.
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Vimos na Figura 36 que os espectros luminescéncia se deslocam muito pouco com a
variagdo da fracdo de Si (tamanho dos nanocristais) nos filmes de SiO,. De acordo com
Puzder et. al.*, Wolkin et. al. ¥, Sykora et. al.® e Dohnalové et. al.*** o estado final de
emissdo pode estar associado a niveis de defeitos superficiais. Nesse caso, 0s portadores de
carga fotoexcitados estariam localizados nesses estados e sofreriam pouca influéncia do
confinamento quantico. Porém, de acordo com Wolkin, o efeito de confinamento poderia ser
efetivo para nanocristais maiores que 1,6 nm (Regibes | e Il na Figura 9). Assim, o0 espectro
de luminescéncia reflete uma distribuicdo de tamanhos, o que explica 0 aumento de A com 0
aumento da energia de emissdo dentro dessa distribuicdo. O estudo realizado acima da
evolucdo espectral da PL com a temperatura da uma indicacdo de que a recombinacao
radiativa € dominada pelo confinamento quantico, apesar da recombinacéo final ocorrer por

intermédio de estados de interface nos Si-ncs.

5.5 Luminescéncia excitbnica: dependéncia com a poténcia de excitacado

Estudos da PL em funcdo da poténcia de excitagdo Optica aportam informacGes
adicionais dos mecanismos de recombinagao envolvidos neste tipo de sistemas Si-ncl/SiOs.

A dependéncia da intensidade da PL com a poténcia de excitacdo foi determinada
através da atenuacdo sucessiva da poténcia do laser incidente com filtros de densidade neutra.

A Figura 42 apresenta os espectros normalizados de PL para vérias poténcias de
excitacdo para a amostra com fracdo de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de
Ar+5%H,. Foram consideradas as temperaturas (a) 300 K, (b) 60 K, (c) 4 K. O comprimento
de onda de excitacdo foi de Aexc=442 nm. Observa-se um deslocamento para altas energias da
banda de emissdo com o aumento da poténcia. Este comportamento acontece para as trés
temperaturas consideradas e o efeito € mais evidente para baixas temperaturas. O

deslocamento para o azul tem sido reportado na literatura®: 2 #2 13

e provem da mudanca
do peso espectral devido a variacdo do tempo de vida com a energia de emissdo e a efeitos
ndo radiativos (efeito Auger) pela excitacdo multipla de éxcitons nos Si-ncs, 0 que gera uma

saturacdo da PL dependente da energia de emissdo. Discutiremos este processo mais abaixo.
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Figura 42-  Espectros normalizados de PL para varias poténcias de excitacdo para a amostra com fragdo de Si
y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H.. (a) 300 K, (b) 60 K, (c) 4 K. O comprimento

de onda de excitacao foi Ae=442 nm.

Para ilustrar melhor esses fendmenos de saturagéo, € conveniente medir a dependéncia
da intensidade da PL com a poténcia de excitacdo em funcdo de parametros como temperatura
e energia de emissdo. A Figura 43(a) mostra a integral da PL em funcdo da poténcia de
excitacdo para a mostra com fracdo de Si y=0,36 tratada a 1100 °C sob atmosfera de
Ar+5%H,. Sdo mostradas as curvas para 4, 60 e 300 K. A poténcia de excitacdo foi variada
em quatro ordens de magnitude. J& a Figura 43(b) apresenta para a mesma faixa de poténcia a
intensidade da PL tomada para as energias de emissdo 1,40, 1,55 e 1,69 eV. Todas as curvas

foram normalizadas a intensidade de mais baixa poténcia para fins comparativos.
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Figura43 - (a) Dependéncia da integral da PL com a potencia de excitacdo para a amostra com fracdo de Si

y=0,36 tratada & 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H,. Foram consideradas as temperaturas de 4,
60 e 300 K. (b) dependéncia de intensidade da PL com a poténcia de excitacdo para a amostra em

(a) para distintas energias de detec¢do. As linhas vermelhas correspondem o ajuste pela equagéo 7.

Nas Figura 43(a) e (b), a linha preta pontilhada representa a relacdo linear (n=1) com a
poténcia e as linhas vermelhas correspondem aos ajustes feitos com a Equacdo 7, que
descreve o efeito ndo radiativo Auger para a ocupacdo mdultipla de éxcitons dos nanocristais
no regime de excitacdo intensa.®® ** Esta expressdo nos permitiu ajustar os dados
experimentais satisfatoriamente variando apenas dois parametros: a secdo de choque de
absorcéo o e 0 tempo de vida radiativo total 4. O nimero de nanocristais N somente produz
o deslocamento total da dependéncia da intensidade com a poténcia. A intensidade da PL

apresenta um aumento linear a baixas poténcias para todas as temperaturas e energias de
emissdo, seguindo a lei de poténcia |PL =AP" para n=1 (linha preta pontilhada), onde A é

uma constante que depende da eficiéncia quéntica n, da se¢do de choque de absor¢do o e do
numero de nanocristais total N (ver secdo 2.1.2). Recombinagédo excitnica pura ocorre para
n=1. O ajuste também descreve bem o comportamento da intensidade da PL para altas

poténcias, onde a dependéncia é ndo linear e o fendmeno de saturacdo é evidente. Além disso,
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a saturacdo acontece para poténcias de excitacdo menores para temperaturas e energias de

emissdo mais baixas.

Figura 44 -
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(a) Seccéo de choque em fungdo da energia de emisséo (circulos pretos) para a amostra com fragdo
de Si y=0,36 tratada a 1100 C sob atmosfera de Ar+5%H,, e forca de oscilador (quadrados
vermelhos) para a amostra com fragéo de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H..
A figura exibe para comparacdo os dados da secéo de choque obtidas por medidas de excitagdo da
PL para energias de excitagdo 2,41 e 3,53 eV (de Kovalev®) e por medidas de intensidade versus

poténcia do laser de Garcia et. al.***

, além dos valores da forca de oscilador medida no presente
trabalho através de medidas da PL resolvida no tempo. (b) Tempos de vida radiativos (simbolos
azuis) obtidos pelos ajustes com a equacdo 7 para temperaturas 4, 60, 300 K para amostras com
distintas fracGes de silicio e tratadas a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H,. Neste grafico também
sdo mostrados os valores correspondentes da fluéncia critica (1/07,44), Simbolos vermelhos. A

energia de deteccdo foi de Eg=1,55 eV.

A Figura 44(a) mostra os valores estimados de o para a energia do laser de excitagéo

em 2,81 eV (441 nm) (circulos pretos) em funcéo da energia de emissdo para a amostra com

fracdo de Si y=0,36 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H,. Esta figura exibe para

comparacdo os dados da secdo de choque obtidas por medidas de excitacdo da PL para

energias de excitacdo 2,41 e 3,53 eV por Kovalev®® e por medidas de intensidade versus

poténcia do laser de Garcia et. a

1.3 além dos valores da forca de oscilador obtidos no

presente trabalho através de medidas da PL resolvida no tempo. Os valores estimados de o
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possuem um comportamento ndo monoténico, ou seja, aumentam para baixas energias de
emissdo, atingem um maximo de 2,3x10™ cm? em torno de 1,6 eV e decresce para energias
maiores, seguindo 0 mesmo comporamento observado por Garcia et. al.™**. Essa grandeza é o
produto da densidade de estados D(E) e a for¢a de oscilador Fo(E). O decréscimo de o para
altas energias de deteccdo (fixando a energia da luz de excitacdo) esta relacionado com a
reducdo da densidade de estados proporcionado pelo confinamento alto devido ao aumento do
espacamento dos niveis energéeticos em nanocristais menores (ver Figura 6 na se¢do 2.1). As
medidas de Kovalev® [curvas continuas verdes e azuis na Figura 44(a)] mostram a mesma
tendéncia. Suas medidas mostram ainda que ¢ aumenta muito com a energia da luz excitagéo
para uma energia de deteccdo fixa, devido novamente ao aumento de D(E). O decréscimo de
o para baixas energias se deve ao decréscimo da forca de oscilador (quadrados vermelhos)
com a diminuicdo do confinamento quantico que, como veremos mais adiante, é proporcional
a taxa de emissdo radiativa do éxciton singleto a temperatura ambiente.

A secdo de choque o € um dos parametros mais fundamentais que descreve a interacdo
da luz com o nanocristal. Como vimos na sec¢do 2.1.2, ela desempenha um papel essencial na
modelagem das taxas de geracdo (c®) do par elétron-buraco na absor¢do e nas suas
propriedades da emissdo. Pode-se fazer uma estimativa grosseira do valor de o supondo um
nanocristal esférico de raio r e area exposta ao féton A=nr?. Se dentro do monocristal o féton
se propaga uma distancia de 2r e se o coeficiente de absorcdo é a, entdo a secdo de choque
para um féton ser absorvido gerando um éxciton é dada por o~A[1-exp(-2ar)].**® Assumindo

por simplicidade que a absorcdo a 2,8 eV (441 nm) de um nanocristal € a mesma do Si

170 2

cristalino no volume (28829 cm™)*"® nés obtemos o0 caso ar<<l ou c=2Aar=1,8x10" cm?
que é proximo do valor obtido para um nanocristal com energia de emissdo de 1,6 eV
(maximo de o na Figura 44(a)) e que possui um raio estimado r de aproximadamente 2 nm
através da relacao™® E=1,12+3,73/d.

Jé& os valores do tempo de vida radiativo 1., € da fluéncia de fotons 1/ctg Necessaria
para excitar um segundo éxciton no nanocristal para temperaturas 4, 60, 300 K para amostras
fabricadas em distintas condi¢Ges podem ser vistos na Figura 44(b). Esses resultados mostram
que os tempos de vida aumentam consideravelmente com a reducdo da temperatura de 300 K
até as temperaturas criogénicas, confirmando a passagem do éxciton do estado singleto para o
estado tripleto. Estes tempos de vida dependem da fracdo de Si na amostra. Estes resultados
serdo tratados com mais detalhes na se¢éo 5.6. Ja a fluéncia 1/ct.,g Cai com 0 inverso de Trag

com a reducédo da temperatura ja que o € obviamente constante. Essa € a fluéncia ® necesséaria
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para gerar um segundo éxciton dentro no intervalo do tempo de vida de um éxciton, ou seja,
do tempo 1/®c. Um tempo de vida maior exige uma fluéncia menor para se excitar um
segundo éxciton em um mesmo nanocristal, ou vice-versa. Assim, uma fluéncia da luz de
excitacdo @ de 10*® cm™s™ ndo é suficiente para gerar um segundo féton em um mesmo
nanocristal com energia de emissdo de 1,55 eV a temperatura de 300 K (regime linear onde
D<<1/072¢~10"° cm™s™, na Figura 44(b)). J& um nanocristal a 4 K se encontra no regime de
excitacdo de multiplos éxcitons (regime n&o linear ou de saturacéo onde ®>>1/07,g~5x10"
cm?s ). Nesse regime, a probabilidade de éxcitons se aniquilarem é muito alta por efeito
Auger, ou seja, se dois éxcitons estdo presentes em um mesmo nanocristal, um deles pode
recombinar ndo radiativamente através da perda de energia e momento para o outro.®> %
Esses efeitos podem ser vistos na Figura 45 abaixo.

As Figura 45 (a), (b) e (c) comparam as intensidades da PL agora em funcdo da
fluéncia da luz de excitacdo a 4 K, 60 K, 300 K, respectivamente, para a amostra com fracdo
de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H,. Como 0s tempos de vida
dependem da energia de emissé@o (tamanho do nanocristal) devido ao confinamento quantico,
as intensidades da PL foram medidas espectralmente para 1,38, 1,55 e 1,77 eV. Todas as

curvas foram normalizadas a intensidade de mais baixa fluéncia para fins comparativos.
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Figura 45 -
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Intensidade da PL em func¢do da poténcia de excitacdo para a amostra com fracdo de Si y=0,39
tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H,. (a) 4 K, (b) 60K, (c) 300 K para varias energias de

deteccdo. As setas indicam a potencia de umbral para a passagem do regime linear para o regime

Como na Figura 43, a intensidade varia linearmente (n=1) com a fluéncia até um ponto

onde se inicia o regime ndo linear (n<1) de saturacdo. Esse ponto € denominado no presente

trabalho de fluéncia critica @ e separa os dois regimes. Optamos, por simplicidade, pela

determinacédo de ®~1/1.,90 a partir interseccdo de duas retas no grafico logxlog resultantes de

ajustes da forma |, =AP", para n=1, na regides linear (d<dc) e | =AP" para n<1 na

regido de saturacdo(d>d.). Os valores de n obtidos pelos ajustes lineares para os dois regimes

para temperaturas de 4, 60 e 300 K foram colocados na Figura 46 em funcdo da energia de

emissdo para comparacdo. A intensidade cresce com a fluéncia com expoente sublinear em

torno de n~0,5 para ®>®d.. Para o regime ®<d;, um comportamento linear em torno de n=1 é
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esperado. Porém, os valores de n caem com o decréscimo da temperatura em ambos 0S
regimes de excitacdo. A baixas temperaturas éxcitons ocupam o estado tripleto de alto tempo
de vida (pequeno @.). A altas temperaturas a recombinacdo se processa predominantemente

atraves do estado singleto, caracterizado por valores de tempo de vida menores (alto @) .
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Figura46 - Comparacdo entre valores de n obtidos pelos ajustes lineares para os dois regimes ®<d, e O>D,

para a amostra com fracdo de Si y=0,39 tratada & 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H,

As setas pretas na Figura 45 (a), (b) e (c) indicam os pontos de interseccdo ou d.. Para
as trés temperaturas em consideracdo, observa-se um comportamento geral, a fluéncia de
critica aumenta com 0 aumento da energia de deteccdo e com a temperatura. Esse resultado
esta resumido nas Figura 45 (d), (e) e (f), que mostra agora @ a 4 K, 60 K, 300 K em fungéo
da energia de emisséo para diferentes frac6es de Si y=0,36, 0,39 e 0,42, respectivamente. Os
valores de @, aumentam na faixa de 1x10*" a 2x10'® cm™s™ com o aumento da temperatura de
4 a 300 K conforme o esperado pela redugdo do tempo de vida (Figura 43(a) e (b)). Ja o

aumento de @, com a energia de emissdo se deve as variacbes de c e de t com o
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confinamento quantico. A variacdo de t de mais que uma ordem de grandeza sobrepfe a
variacdo de o de quase trés vezes no intervalo de energias considerado. Tanto os valores
absolutos de @ e sua dispersédo com a energia de emisséo (tamanho do nanocristal) dependem
da fracdo de Si y no filme de SiO,. ¢ aumenta com y devido ao aumento do tamanho do
nanocristal (@ diminui). J& a dispersdo depende da qualidade cristalina e do tipo de éxciton
(singleto a 300 K e tripleto a 4 K), como veremos mais adiante.

O deslocamento para o azul dos espectros de luminescéncia com o aumento da
fluéncia (potencia da luz de excitagdo) na Figura 42 a temperatura ambiente se deve a
variacdo da fluéncia critica 1/ct com a energia de emissdo. Si-ncs maiores possuem 1l/ct
menor o que faz que o efeito Auger diminua a eficiéncia de emisséo para energias espectrais
menores ja para baixos nivieis de fluéncia. Este efeito muda o peso espectral para altas

energias, provocando o deslocamento para o azul.
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Figura47 - Integral da PL como funcdo da poténcia de excitacdo para a amostra com fracdo de Si y=0,36
tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H,. Foram consideradas varias temperaturas. Os
graficos no detalhe mostram a dependéncia da integral da PL com a temperatura para baixas e para
altas poténcias. No detalhe, a integral da PL em funcdo da potencia da temperatura para as
potencias 0,035 mW e 11,54 mW.
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Maiores informacges sobre a natureza dos processos 6ticos com a temperatura podem
ser obtidos do comportamento da intensidade da emissdo com a fluéncia sem se utilizar a
normalizacdo para o ponto de menor poténcia. Uma dessas dependéncias pode ser vista na
Figura 47 para a amostra com fracdo de Si y=0,36 tratada a 1100 °C sob atmosfera de
Ar+5%H, para as temperaturas 4, 60 e 300 K. Foram feitos os ajustes lineares para os dois
regimes de baixa e alta excitacéo e os valores de n foram colocados para comparacao.

Nesta figura observa-se 0 mesmo comportamento geral descrito acima nas Figura 43 e
Figura 46 da integral da PL com a fluéncia da luz de excitacdo para as trés temperaturas em
consideracdo. Os valores de n se aproximam de 1 para baixas fluéncias para todas as
temperaturas e ficam em torno de 0,5 para o regime de saturacdo dependendo da temperatura
utilizada. Porém, queremos salientar que este grafico é muito importante porque permite
inferir o comportamento da integral da PL em funcdo da temperatura para uma faixa de
variacdo da fluéncia de quatro ordens de grandezas. Alias, ele permite saber para qual faixa de
fluéncia da excitacdo os nanoclusters estdo ocupados por um ou dois éxcitons, a partir da
estimativa fluéncia critica @ pela interseccdo das retas obtidas pelos ajustes lineares (setas
para baixo).

Para altas fluéncias, a variacdo da intensidade da emissdo com a temperatura segue 0

comportamento tipico reportado pela grande maioria dos autores*® 70 125 132, 136, 142, 205, 208

ou
seja, a intensidade da PL aumenta de 300 a aproximadamente 60 K pelo congelamento de
processos nédo radiativos. A intensidade cai acentuadamente com a subseqliente diminuicéo da
temperatura até 4 K através da ocupacao térmica do estado tripleto de alto tempo de vida. Tal
comportamento pode ser visto no detalhe da Figura 47 para fluéncia fixa igual a 4,4x10™® cm”
st

Por outro lado, a intensidade de emissdo sO aumenta para baixas fluéncias com o
decréscimo da temperatura de 300 a 4 K, como € ilustrado no detalhe da Figura 47 para a
fluéncia fixa igual 1,4x10* cms™. Este comportamento da intensidade com a temperatura no
regime de baixa fluéncia da luz de excitacdo foi reportado por apenas alguns poucos autores
para Si-ncl.**

Diener et. al.?* observaram que a PL depende fortemente da poténcia de excitacao.
Eles afirmam que o comportamento da PL geralmente observado na literatura com a
temperatura (0 comportamento observado aqui para altas fluéncias) € um comportamento
puramente artificial e que se deve ter muito cuidado com a saturacdo da PL para baixas

temperaturas devido aos longos tempos de vida do estado tripleto. O fenébmeno foi comparado
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com as medidas realizadas pelo Street*®

215

em 1981 em Si amorfo hidrogenado no volume, bem
anterior a era do Si-nc. Street®™ observou que a intensidade da PL apresenta comportamentos
distintos dependendo da intensidade de excitacdo, apesar do silicio amorfo hidrogenado no
volume ndo apresentar a estrutura energética fina de estados singleto/tripleto de éxciton
ultraconfinado em um nanocristal. O aumento monotonico da PL com a diminuicdo da
temperatura acontece somente para baixas intensidades de excitagdo. Por outro lado, para
altas intensidades de excitacdo, uma forte supressao da PL aparece para temperaturas menores
que 100 K. O aumento de processos ndo radiativos, tais como o efeito Auger para altas
intensidades de excitagéo foi proposto para explicar a queda da intensidade para temperaturas
<100 K. Porém, acreditamos que o mesmo fendmeno acontece nestas amostras de Si-nlc
embebidos em SiO..

Uma analise qualitativa para os dados acima é obtida assumindo um processo ndo
radiativo do tipo Auger dependente da fluéncia com taxa 1/tnr(®) atribuida a ionizacéo de
um éxciton e outro intrinseco dependente da temperatura que se processa com a taxa 1/tnr(T)
associado, por exemplo, a processos multifénons. Estes processos concorrem com 0
decaimento radiativo excitonico dado pela taxa 1/tr(T) proporcional a ocupacdo dos estados
singleto/tripleto que é também dependente da temperatura. Entdo a eficiéncia da

luminescéncia pode ser escrita da forma

_1
_ 1x(T)
=7 1 1
R(T) * Tnr(P)  TNr(T)

19

A situacdo experimental real da emissé@o, dependente da temperatura e da poténcia,
envolve o conhecimento de cada taxa em especial. Porém, no regime de baixa fluéncia
(D<<D), 1/Tyr(P) € desprezivel e sera ignorado na discussdo a seguir. Vimos na Figura
44(b) que 1/tr(T) cai muito para T<60K devido ao aumento da ocupagédo do estado tripleto.
Na secdo 5.4, vimos que 0s processos nao radiativos dependentes da temperatura 1/tnr(T)
sdo praticamente constantes a baixas temperaturas, ou seja, que estes processos estdo
congelados nesse intervalo, pois séo ativados termicamente para altas temperaturas (Ta~220
K) na equacdo 17. Nessas condi¢bes, n(T) =1/tx(T)/[1/tx(T) +1/tyg] sera
necessariamente dependente da temperatura nesse intervalo. Mas, a medida da intensidade da

luminescéncia (I1(T)«n(T)) é praticamente constante para T<60K para o regime ®<<d,
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sugerindo necessariamente que 1/tnr Seja desprezivel em relacdo a 1/tr(T) nesse intervalo de
temperatura, mesmo com o grande decréscimo dessa taxa radiativa nesse intervalo de
temperatura. Nesse caso n~=1. Assumindo os valores dos tempos de vida medidos a 4 K
(éxciton tripleto) na Figura 44(b), entdo 1/tr(4K)~10° s, as taxas ndo radiativas intrinsecas
1/7nr(4K) devem ser muito menores que estas as taxas radiativas. Este resultado mostra que o
processo de decaimento da PL a baixas temperaturas e no regime de baixa fluéncia (D<<d.) é
dominado por processos radiativos (n=1). A presente analise indica um fendmeno nio usual, e
pouco discutido na literatura, da exclusdo dos processos ndo radiativos em nanocristais de Si.

Outros autores'% #6217

reportam altos valores da eficiéncia quantica (0.3<n<1) a temperatura
ambiente reforcando essa idéia. A altas temperaturas temos predominancia de éxcitons
singletos radiativos (tempos de vida curtos, Figura 44(b), para 0s quais processos nao
radiativos (processos multifonons, por exemplo) passam a ser competitivos, o que faz a
eficiéncia da emisséo cair.

No regime de alta fluéncia (O>>®;), a taxa ndo radiativa do processo Auger é muito
alta de modo que a baixas temperaturas 1/tx(T) < 1/tyr(P), ja que 1/tnr(T) € pequeno
nessa condicdo. Assim a eficiéncia de emissdo dada por n=tnr(D)/tr(T) € pequena. Assim
concluimos que a queda da emissdo a baixas temperaturas tem como causa a aniquilacédo de

um éxciton pelo efeito Auger no regime de alta fluéncia.

5.6 Fotoluminescéncia resolvida no tempo

Neste capitulo utilizamos a espectroscopia de PL resolvida no tempo para estimar 0s
tempos tipicos de decaimento radiativo e taxas de recombinacdo excitdnica em Si-ncl
embebidos em SiO,. Aproveitamos para relacionar essas propriedades com os efeitos dos
parametros da preparacdo das amostras sobre as propriedades estruturais dos Si-ncl. Uma
correlacdo entre estrutura (cristalina/amorfa) com as propriedades de emissdo exciténica foi
observada. A energia de troca entre o elétron e buraco e a for¢a do oscilador da transi¢do
Optica foram estimados. Efeitos de confinamento quéntico e de estados de superficie serdo

discutidos.
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Figura 48 -
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a) Curvas de decaimento da PL a temperatura ambiente para distintas energias de deteccdo para a
amostra com fracdo de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H,. O comprimento
de onda de excitacdo foi Ae.=531 nm. O detalhe na figura é o espectro de PL cw excitado com Aey.
=442 nm e as setas indicam as energias estudadas. As linhas vermelhas representam o ajuste com
funcdo exponencial esticada, Equacdo 15. (b) Dependéncia espectral da taxa de recombinacdo da
PL (1/t) para a amostra em (a). A linha vermelha representa o ajuste linear usando a relagdo
1/t=Aexp(E/E,), com E=0,22 eV. Para fins de comparacdo, esta incluida no grafico a taxa de
recombinacdo radiativa teérica (linha preta) calculada pelo Delerue et. al.>* com A=20,55 s e
Eo=0,31 eV e os resultados experimentais obtidos por Liittjohann et. al.**®, Dunn et. al.'**, Vial et.
al.?® Kovalev et. al.'®, Amans et. al.?*?, Huisken et. al.”, Kanemitsu et. al."*, Kobitski et. al.'*/,

Pavesi® e Sykora et. al.Z.

tipicas de decaimento da PL medidas a temperatura ambiente para diferentes

longo do espectro de emissdo estdo mostradas na Figura 48(a) em escala monolog

para a amostra com fragdo de silicio y=0,39 tratada & 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H,. O

detalhe na Figura 48(a) é o espectro de PL cw excitado com Aexc =442 nm e as setas indicam

as energias

estudadas. A linha preta para tempos pequenos € o pulso do laser para comparagéo

do intervalo de resolugdo temporal. O comprimento de onda de excitagdo € Aexc=532 nm.

Observa-se

que o decaimento da PL no grafico monolog apresenta um comportamento que
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ndo é descrito por uma exponencial simples para qualquer energia de emissdo.
Adicionalmente, todas as curvas de decaimento sdo bem descritas pela fungéo exponencial
alongada™® descrita pela equacdo 15 (linhas continuas vermelhas). Para esta amostra em
particular o tempo de vida aumenta desde 1=25 us (1,72 eV) até t=102 us (1,41 eV)
com =0,70 independente da energia de deteccdo. Este resultado é similar para as outras
amostras preparadas em distintas condi¢des. Os diferentes decaimentos para cada energia de
deteccdo conferem uma dispers@o energética aos tempos de vida nos Si-ncl. Tempos tipicos
de relaxacdo na faixa de 1 a 500 us dependendo da energia de deteccao da PL foram medidos
a temperatura ambiente para Si-ncs preparados por diferentes técnicas, 2> 126 134 135,137, 143, 144,
146-199 3 valor de beta obtido no ajuste é comparéavel com os valores de beta tipicos (0,5-0,8)

encontrados na Iiteratura.lze' 134, 135, 137, 143, 144, 146-149, 155, 156

Taxas de decaimento da luminescéncia e pardmetros de preparacio

Os valores estimados para as taxas de decaimento da PL (1/t) estdo apresentados na forma
monolog na Figura 48(b) (circulos preenchidos pretos). E importante salientar que as taxas
medidas experimentalmente envolvem as taxas dos processos radiativos (1/tg) e de todos os
processos ndo radiativos presentes (1/tngr), OU Seja, 1/7 = 1/1x + 1/tyg. Observa-se que
existe uma relacdo linear (reta vermelha) para as taxas de decaimento em escala monolog,
para as energias de deteccdo dentro da regido espectral de emissdo das amostras estudas no

presente trabalho descrita pela equacéo,

1 e 20
T

em gue A e uma constante, E a energia de emissdo e E; € uma energia caracteristica que esta
relacionada com o grau de dispersdo das taxas de decaimento. O valor estimado para esta
energia caracteristica foi de Eq=0,22 eV para a amostra medida na Figura 48. Varios autores
tém observado a mesma dependéncia exponencial da taxa de decaimento da PL com a energia

(simbolos abertos na Figura 48(b)) para amostras preparadas por diversas técnicas.3* 136 141 218

Os valores tipicos para Eq variam entre 0,11-0,37 eV.3* 2
Para explicar a fisica por tras da dependéncia empirica da taxa da PL com a energia,

equacdo 20, Delerue et. al.** realizaram calculos microscépicos dos elementos de matriz das
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transicOes Opticas assistidas ou ndo por foénons utilizando formalismo (tight-binding).
Transigdes Opticas puramente eletrénicas no volume em Si sdo estritamente proibidas (regras
de selecdo em K) e apenas transi¢Oes assistidas por fénons podem existir. No entanto, as
regras de selecdo em k s&o quebradas®! para o caso de nanocristais e existe uma competicdo
entre transigdes envolvendo ou ndo fénons. Neste modelo, o efeito de confinamento quantico
induz uma maior superposicao das funcdes de onda do elétron e do buraco no espaco k o que
aumenta, portanto, a probabilidade das transicdes de zero fénon como também aquelas
assistidas por fonons*” *!. Os diferentes graus de superposicdo (diferentes tamanhos dos
nanocristais) geram uma forte disperséo das taxas de decaimento com a energia. A Figura
48(b) mostra, para fins de comparacgdo, a taxa radiativa tedrica (sem considerar processos nao
radiativos) calculada por Delerue et. al.”* linha preta continua com A=20,55 s™* e Ey=0,31 eV
para nanoclusters de silicio cristalino (c-Si-ncl) de diferentes tamanhos. Assim, a dispersao
das taxas da PL observada neste trabalho e por outros autores se deve a efeitos de
confinamento quéntico e que podem ser medidas através das transi¢es Opticas dentro do
intervalo espectral de emisséo.

Observa-se também que as taxas da PL (1/t) para a nossa amostra na Figura 48(b)
(circulos preenchidos) sdo aproximadamente uma ordem de grandeza maior que a taxa
radiativa tedrica (1/tr) determinada por Delerue (linha continua preta)®. Este aumento nas
taxas pode ser explicado pela competicdo entre processos radiativos e processos nao
radiativos mais rapidos que podem ter origens distintas como, por exemplo, defeitos
superficiais que ndo foram totalmente passivados e/ou a estados localizados relacionados com
oxigénio na superficie do nanocrital.

A Figura 48(b) também apresenta a dispersdo de (1/t) medida para Si-ncs preparados
por diversas técnicas (simbolos abertos pretos - Liittjohann et. al.'?®, Dunn et. al.*, Vial et.
al.*®, Kovalev et. al.’®, Amans et. al.?*?, Huisken et. al.”, Kanemitsu et. al.**®, Kobitski et.
al.'¥’, Pavesi® e Sykora et. al.”®. As linhas vermelhas foram ajustadas através da equacéo 20 e
os valores de Eo estimado variaram entre 0,11 e 0,37 eV. Estas variaches de E, estdo
relacionadas as perturbacbes que alteram a coeréncia das funcdes de onda do par elétron-
buraco e, conseqilientemente, o efeito de confinamento quantico dos éxcitons no

nanocristal.?*°

A grande variedade de taxas de decaimento da PL e de valores de E, reflete as
diferengas nas propriedades dos nanocristais de Si por causa das diferentes técnicas de
preparacdo. Estes resultados sugerem que os valores de 1/tr calculados por Delerue

estabelecem um limite inferior para as taxas radiativas em Si-nc. E interessante notar que a
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técnica de preparagdo de Si-nc, tal como a pirolise® " 212

, apresentam valores de 1/t que
mais se aproximam desse limite inferior, o que pode indicar uma melhor qualidade estrutural
desse material.

Conforme o que foi apresentado acima, podemos concluir que qualquer processo nédo
radiativo concorrente produz o aumento das taxas de decaimento da PL acima dos valores
previstos pela teoria®*. Além disso, efeitos que perturbem o confinamento quantico do éxciton
no nanocristal sdo refletidos nas alteracdes dos valores de Eq. Mais adiante, veremos como
estes parametros dependem fortemente das condic¢des de fabricacdo dos Si-ncl (fragdo de Si,
temperatura de tratamento térmico e atmosfera). Isto leva ao desenvolvimento de um método
Otico para detectar as alteracbes das propriedades cristalinas ou estados de defeitos que
perturbam o estado intrinseco do éxciton e a dindmica desse estado excitado. Esta
metodologia esta sendo proposta pela primeira vez no presente trabalho. Mudancas nas taxas
de decaimento da PL (1/t) e sua disperséo com a energia (Eo) séo reflexo direto das alteracoes
do confinamento quéntico que, indiretamente, sofre influéncia das mudancas estruturais (fase
cristalina/amorfa, morfologia do nanocristal, defeitos, etc). Assim, usaremos as mudancas
observadas nos valores de 1/t e de Ep; com as condicBes de preparacdo para inferir as
propriedades estruturais desses nanocristais.

A influéncia da temperatura e da atmosfera durante o tratamento térmico (T) nas curvas
de decaimento da PL pode ser vista na Figura 49. As Figura 49a, 51b e 51c comparam
decaimentos tipicos da PL medidos a temperatura ambiente para as amostras com fracdes de
Siyiguais a 0,36 0,39 e 0,42, respectivamente, tratadas a 900 (triangulos), 1000 (quadrados)
e 1100 °C (circulos) sob atmosfera de Ar (simbolos vermelhos) e Ar+5%H, (simbolos pretos).
O comprimento de onda do laser de excitacdo foi Ae=532 nm e a energia de emissdo
escolhida foi Eg=1,476 eV. Todos os decaimentos estdo bem descritos pela funcgéo
exponencial alongada (linhas vermelhas) independentemente das condicGes de fabricacdo. O

pulso do laser (linha preta) é mostrado para efeito de comparacao.
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Figura49 - Curvas de decaimento da PL para as amostras com distintas fracdes de Si (a) y=0,36; (b) y=0,39;
(c) y=0,42 tratadas a 900, 1000 e 1100 °C (circulo, quadrado e triangulo, respectivamente) sob
atmosfera de Ar (simbolos vermelhos) e Ar+5%H, (simbolos pretos). O comprimento de onda de
excitacdo foi Ae:=532 nm e a energia de deteccao foi E4,=1,476 eV. O pulso do laser esta incluido

para fins de comparagéo.

Os efeitos dos parametros de preparacdo nos decaimentos da luminescéncia podem ser
melhor observados em termos da dispersao energética das taxas de decaimento obtidas pelos
ajustes obtidos pela Equacdo 20. A Figura 50 resume os valores da taxa de decaimento da
luminescéncia 1/t medidos a temperatura ambiente em funcdo da energia para todas as
amostras estudadas no presente trabalho. As Figura 50(a), (b) e (c) comparam decaimentos
tipicos da PL para as amostras com fracGes de Si y iguais a 0,36, 0,39 e 0,42, respectivamente,
tratadas a 900 (triangulos), 1000 (quadrados) e 1100 °C (circulos) sob atmosfera de Ar
(simbolos preenchidos) e Ar+5%H, (simbolos abertos). 1/t contém implicitamente todos o0s
processos ndo radiativos resolvidos temporalmente pela presente técnica com taxas proximas
ou superiores as taxas radiativas (da ordem de milissegundos) dos éxcitons excitados nos
nanocristais. o limite superior da taxa de decaimento definido pelo decaimento do laser é

5 x 107 s™. Estas taxas radiativas intrinsecas médias calculadas por Delerue et. al.”* (linha
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continua preta) e por Allan et. al.*

(linha tracejada) para nanocristais de Si cristalinos e para
nanoclusters de silicio amorfos hidrogenados (a-Si-ncl:H) sdo mostradas, respectivamente,

para efeito de comparacgéo nas Figura 50(a), (b) e (c).

A 900 C, Ar+5%H,
O 1000 C, Ar+5%H,
% O 1100 C, Ar+5%H,
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Figura50 - Dependéncia espectral das taxas da PL (1/t) medidas a 300 K para as amostras com fracdo de Si
(@) y=0,36; (b) y=0,39; (c) y=0,42; tratadas a (900, 1000, 1100 C - triangulo, circulo e quadrado),
respectivamente sob atmosferas de Ar (simbolo cheios) e Ar+5%H, (simbolos vazios). As taxas
radiativas tedricas calculadas pelo Delerue et. al.®* (linha continua preta) e a estimada com 0s
dados de Allan et. al.”® (linha tracejada) para a-Si-ncl:H estdo incluidas para fins de comparacao.

Pode-se ver que as taxas de decaimento da luminescéncia sdo maiores que aquela
calculada para éxcitons em Si-nc (Delerue et. al.**, linha continua entre 10° e 10* s™%) e seus
valores variam vérias ordens de grandezas para todas as amostras estudadas neste trabalho, o
que mostra a forte dependéncia das mesmas com as condi¢des de preparagdo. Taxas de
decaimento radiativo maiores que aquelas intrinsecas indicam que processos nao radiativos

mais rapidos estdo contribuindo efetivamente para abater o éxciton dentro de seu tempo de
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vida. O decaimento ndo exponencial sugere que uma grande variedade de processos estdo
competindo com o processo radiativo.

Trés comportamentos principais podem ser observados na Figura 50. Primeiramente, a
relacdo exponencial, 1/t = Aexp(E/E,), é satisfeita para a maioria dos casos tratados,
porém os valores de Eo, dependem fortemente das condicdes de preparacdo. Outra
caracteristica importante é que 1/t diminui duas ordens de grandeza com o aumento da
temperatura de tratamento térmico T, de 900 °C para 1100 °C. E finalmente, os valores de
1/t diminuem com a passivacdo com H,. Este efeito ndo é tdo pronunciado como para as
mudancgas observadas com T, mas pode ser facilmente observado em todas as amostras
(diferenca entre os simbolos cheios e vazios na Figura 50).

A Figura 51(a) descreve melhor o comportamento observado acima para as taxas de
decaimento da PL em funcdo de T,. Mais especificamente, a figura mostra o valor médio das
taxas <1/t> avaliado em 1,63 eV para as amostras com fracdo de Si y=0,36; 0,39; 0,42
guando tratadas sob atmosfera de Ar (circulos cheios) e Ar+5%H, (circulos vazios).

Para esse caso, <1/t> diminui mais que uma ordem de grandeza quando T, varia de
900 °C a 1100 °C. Uma saturacdo da variacdo de <1/t> é observada para 1100 °C. Uma queda
equivalente nas taxas radiativas intrinsecas sdo esperadas teoricamente quando a estrutura dos
ncls passa de amorfa para cristalina. Os valores médios das taxas tedricas (estrelas vermelhas)
foram avaliados para a energia de 1,63 eV dos dados calculados de Allan et. al.* para Si-ncl
amorfo e de Delerue et. al.> para Si-ncl cristalino e sdo mostrados na Figura 51(a) para
comparacdo. Taxas radiativas maiores para Si-ncls amorfos hidrogenados podem ser
explicadas por efeitos de localizacdo dos portadores de carga em estados localizados.® 2%
Estes resultados sugerem que Si-ncls tratados a 900 °C ainda estdo amorfos em concordancia
com outros trabalhos® . Provavelmente, a maior influéncia na variagdo das taxas de
decaimento com o0 aumento da temperatura de tratamento é basicamente intrinseco, ou seja,
pode ser uma consequiéncia direta dos processos de cristalizacgdo com T, que podem ser
deduzidos das medidas Raman apresentadas acima. Melhora na qualidade estrutural dos ncs
(menor densidade de defeitos, por exemplo) tem um efeito secundario, como sera discutido
abaixo.

A Figura 51(a) mostra que a passivacdo em atmosfera de hidrogénio reduz 1/7, o0 que
€ uma consequéncia da diminuicdo da concentracdo de ligacGes pendentes (dangling bonds,
dbs). Esta passivacao é mais efetiva para as amostras preparadas a baixas T, sugerindo que a

concentracdo de dbs é maior na fase amorfa. Estudo detalhado em filmes de Si amorfo mostra
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que difusdo do H, ndo € fator limitante para passivacdo até mesmo a temperaturas de

tratamento de 500

Figura 51 -
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a) Valor médio das taxas de decaimento para energia de deteccdo Eq=1,63 eV em funcdo da T,

para as amostras tratadas sob atmosfera de Ar (circulos cheios) e Ar+5%H, (circulos vazios). Os
valores das taxas radiativas teéricas calculadas pelo Allan et. al.*° e pelo Delerue et. al.** para a
energia de deteccdo é Eq=1,63 eV sdo mostradas para fins de comparacéo (estrelas vermelhas). b)
Energia caracteristica em funcdo de T, para as amostras preparadas com fragdes de Si y=0,36;
0,39; 0,42 (triangulo, circulo quadrado, respectivamente) sob atmosfera de Ar (simbolos cheios) e

Ar+5%H, (simbolos vazios). A linha solida é uma guia para o olho.

Os valores estimados de E; como funcdo de T, sdo resumidos na Figura 51(b). Para as

amostras

preparadas com fracbes de Si y=0,36; 0,39; 0,42 (tridngulo, circulo quadrado,

respectivamente) sob atmosfera de Ar (simbolos cheios) e Ar+5%H, (simbolos vazios). A

linha soli

da é uma guia para os olhos. O valor de E, tende a satura¢do a 1100 °C em torno aos

valores teéricos médios preditos por Delerue et. al.>* (0,3 eV) e Proot et. al.** (0,2 eV) e

obtidos experimentalmente por outros autores

3452 para Si-nc. Este resultado é surpreendente

e confirma os resultados anteriores de que os Si-ncl preparados a 1100 °C com qualquer

fracdo de Si sdo cristalinos. O mesmo ocorre para amostras preparadas a uma temperatura

intermediaria de 1000 °C, porém somente para fracbes de Si y maiores de 0,39 e 0,42. A
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amostra com y=0,36 apresenta valores E, grandes para as duas atmosferas ou seja, quase néo
apresenta dispersao de 1/t com a energia, confirmando os resultados de raio-x e Raman (se¢édo
4.1e 4.2) de que estes nanocristais apresentam uma grande fracdo amorfa. Resultados
experimentais mostram que Si-ncls possuem baixa cristalizacdo para amostras com fracéo de
Si pequena. '8t 2%

Além disso, pode-se concluir que a cristalizacgdo dos nanocristais ocorre
preferencialmente, a uma dada temperatura, para filmes ndo estequiométricos de SiyOs.y

contendo altas fracdes de Si. Este resultado ja foi reportado na literatura®® 2%

recentemente,
mas uma explicacdo para o fendmeno ainda encontra-se em debate. Ja todas as amostras
preparadas a 900 °C apresentam pouca dispersdo de 1/t o que indica uma forte amorfizacdo
destas amostras.

O valor médio de E, (0,48 eV) estimado a partir do trabalho de Allan et. al.*®

para Si-ncls
amorfos hidrogenados (a-Si-ncl:H) é colocado na Figura 51(b) para compara¢do. Embora
esses autores ndo compararam 0s valores de Eq entre Si-ncl amorfos e cristalinos, nos
sugerimos que uma causa para 0 aumento de Eg nos Si-ncl amorfos em relacdo ao valor
esperado devido a efeitos puramente de confinamento quéntico (Eq=0,20 eV) para Si-ncl
cristalinos pode ser devido a efeitos de amorfizagcdo (desordem estrutural), que inclui
mudancas no confinamento quantico através de uma perda gradual da coeréncia da funcdo de
onda.?*® Em silicio amorfo a funcéo de onda do éxciton esta localizada num comprimento da
ordem de 1 nm.??°

Trabalhos recentes de Guerra et. al. mostram uma forte variacdo na dependéncia
espectral de 1/7 de Si-ncls ndo sé com o grau de cristalinidade, mas também com o grau de
hidrogenagéo(passivagdo)/oxidacdo da interface. A grande variagdo nos valores de Eq para 0s
Si-ncl preparados a 900 °C (Figura 51(b)) pode estar relacionada por esses efeitos nao

.50 1.2 encontra 0 mesmo valor de

contabilizados por Allan et. al.”™. Adicionalmente, Amans et. a
dispersdo Eq=0,25 eV para Si-ncs preparados pelo método de pirdlese a laser e para Si-poroso.
De acordo com os resultados apresentados na Figura 51(b), esses nanocristais devem possuir
0 mesmo grau de cristalinidade, ou seja, devem ser totalmente cristalinas na saturacdo para
T,=1100 °C. Assim, os altos valores de E, para as amostras tratadas a 900 °C podem estar
associados principalmente ao carater amorfo das amostras.

A seguir, serdo discutidos os principais efeitos relacionados com a variacdo mais fina
da dispersdo energética das taxas de decaimento com outros parametros de fabricagdo das
amostras que ndo sejam ligados diretamente a temperatura de tratamento (processo de

amorfizacdo/cristalizagdo), ja tratado de forma detalhada acima. As competicdes entre
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fendmenos intrinsecos (confinamento quantico) e extrinsecos (processos ndo radiativos
concorrentes) podem produzir variagdes em Eo sem haver necessariamente a perturbacdo da
coeréncia das funcdes de onda do éxciton.

Conforme pode ser visto nas Figura 50(b) e 52(c) e, mais detalhadamente na Figura 51(b),
Eo também reduz com a passivagdo com H,. Este efeito € melhor observado para as amostras
mais cristalinas, ou seja, aquelas com alta fracdo de Si [y=0,39 e 0,42;] e tratadas a 1000 e
1100 °C. Vimos na Figura 35 que essa passivacdo produz um deslocamento nos espectros
para 0o vermelho e um aumento na intensidade de emissdo (menor 1/t). Porém, aqueles
resultados nédo estdo relacionados a efeitos de confinamento quantico e sim a uma reducao de
canais de recombinacao ndo radiativos, como dbs. O nimero desses defeitos é proporcional ao
razdo volume/area superficial dos Si-ncl. Assim, a taxa de decaimento da PL deve aumentar
com o0 aumento do tamanho do nanocristal, ou de forma equivalente, com o aumento da
energia da PL para as amostras nao passivadas com Hidrogénio. Assim, a probabilidade de
aniquilacdo do éxciton atraves de dbs é maior para Si-ncl grandes. Este efeito competitivo
proporcional ao quadrado do diametro do Si-ncl aumenta a taxa de decaimento da PL de
forma contréria ao confinamento do éxciton (~d?), ocasionando um aumento de Eo, ou seja,
reduzindo a dispersdo de 1/t com a energia da PL.

Seguindo esta mesma idéia, a dispersdo de 1/t sofre desvios da linearidade no gréfico
semilog na regido de baixa energia (ncl grandes) para amostras preparadas com y menor (0,36
e 0,39) tratadas a 1000 °C principalmente. Nessa regido energética, 1/t aumenta
consideravelmente e é provaval que 0s mesmos processos ndo radiativos concorrentes,
dependentes do tamanho estejam atuando para essas amostras especificas e que podem estar
associados i) ao aumento da densidade de defeitos na superficie com o0 aumento do tamanho
do Si-ncl ou ii) a presenca de estados localizados em partes amorfas. Como 0 mesmo
comportamento ocorre para amostras passivadas ou ndo com Hy, ligacGes pendentes podem
ndo estar atuando nesse caso. O mesmo fendbmeno é encontrado em amostras distintas na

literatura, porém os autores®* 3 %% 14

ndo fizeram consideracdo a esse respeito. Veremos mais
adiante que esses efeitos atuam fortemente na dependéncia de 1/t com a temperatura.

Além do parametro 1/t obtido do ajuste das curvas de decaimento da PL com a funcéo de
exponencial estirada, o valor do pardmetro 3 foi estimado em funcdo dos pardmetros de
fabricacdo das amostras. B expressa a ndo exponencialidade do processo de decaimento e da
uma estimativa da variedade de processos nao radiativos que concorrem com 0O Processo

radiativo medido. A Figura 52 apresenta a dependéncia desse parametro em funcgéo da T, para
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amostras com diferentes fracOes de Si e tratadas sob distintas atmosferas. A linha tracejada
vermelha é uma guia para os olhos. Este resultado mostra claramente que beta aumenta
aproximadamente 20% com o aumento da T, de 900 a 1000 °C. As amostras tratadas para
baixas temperaturas (ncls amorfos) possuem beta pequenos (0,4<p<0,6) e uma dependéncia
maior com os parametros de fabricacdo dos ncls. Ja as amostras tratadas a 1100 °C (ncls
cristalinos) possuem betas maiores ($~0,7) e fracamente dependente das condi¢des de
fabricacdo. O aumento de beta esta relacionado com a diminuicdo dos processos ndo
radiativos concorrentes através do aumento da cristalinidade das amostras, como foi

demonstrado acima pela queda das taxas de decaimento (Figura 51(b)).

=442 nm, 300 K

1,0

0,8

0.6 _

0,4-
y=
A 0,36, Ar+5%H,
A 0,36, Ar
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Figura52 - Parametro ndo exponencial  obtido através dos ajustes com a fungdo de exponencial estirada,
equacdo 15 em funcdo de T, para amostras com diferentes fracBes nominais de Si tratadas sob
distintas atmosferas. A linha tracejada vermelha é uma guia para os olhos. O comprimento de onda

de excitagdo é Aey=442 nm. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

Geralmente os valores de beta reportados na literatura dependem do tipo de amostra. Os
valores de beta obtidos para as amostras aqui estudadas e tratadas para altas temperaturas séo
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similares aos valores de reportados na literatura para Si-ncs.'** 13> 13715 Ng entanto, Irrera et.
al.?*! também obtiveram valores altos de beta $~0,9 (Lee=940 nm) para Si-ncls amorfos
tratados a 900°C, discordando dos valores de beta para as amostras tratadas aqui a mesma
temperatura.

Existem vérias interpretacdes na literatura sobre o parametro . Na interpretacdo de
Pavesi®?, beta tem a ver com mecanismo de migracdo do éxciton entre as diferentes regides
cristalinas interconectadas em Si poroso. Beta aumenta com o aumento da porosidade.
Portanto, quanto maior € o numero de caminhos para o éxciton se mover, menor é o valor de
beta. Os nossos resultados concordam com esta idéia, beta diminui com o aumento da fragcdo
de Si no filme (aumento do tamanho médio do ncl) para amostras tratadas a 1100 °C. Outros
autores relacionam a diminuicdo de beta com a existéncia de ncls interrelacionados por
processos de transferéncia de energia (alta densidade de nanocristais).**" ?°

Por outro lado, para amostras com a mesma fracdo de Si e tratadas a distintas
temperaturas T,, a idéia de migracdo do éxciton ou transferéncia de energia entre ncls
vizinhos ndo aplica mais, devido a baixa densidade de ncls no filme. Para explicar a
diminuicdo de beta para as amostras tratadas a 900 °C, outros mecanismos de relaxacéao
devem estar presentes. A grande quantidade de defeitos estruturais devido a natureza amorfa e
estados de defeito de superficie para os ncls preparados a baixas temperaturas induz um
aumento da distribuicdo dos tempos de vida e, portanto, levando a diminuicdo dos valores de
beta. Contudo, o grafico de beta em funcdo de T, vem reforcar as conclusdes anteriores
quanto a informacdo da estrutura amorfa/cristalina dos Si-ncl, mas também oferece

informacdo adicional sobre a variedade dos processos dpticos nessas amostras.

Taxas de decaimento da luminescéncia e temperatura

Na secdo 5.5 vimos que processos nao radiativos intrinsecos como efeito Auger e
concorréncia entre estados Singleto/Tripleto podem alterar de forma significativa a eficiéncia
de emissao, principalmente a baixas temperaturas. O mesmo se pode falar da influéncia dos
processos ndo radiativos extrinsecos, que dependem dos pardmetros de preparacdo da
amostra, como demonstrado na secdo anterior. E interessante avaliar estes processos em
fungdo da temperatura, ja que muitos deles podem ser ativados ou desativados termicamente.
Por exemplo, éxcitons tripletos podem ser ativados para o estado singleto para energias

térmicas kg T da ordem da energia de troca média A~4 meV, ou seja, para temperaturas T~46
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K. Esta dindmica ¢ alterada ja que A depende do confinamento quantico ou do tamanho do
nanocristal. Assim, € interessante esfriar a amostra a temperaturas de hélio liquido para se ter
informacdo detalhada das taxas de decaimento radiativos ja que a interacdo de troca A entre
elétrons e buracos tem um papel fundamental nas propriedades 6ticas bésica dos Si-ncls.' *®
70. 85, 122-129, 132 A\ hajxas temperaturas, éxcitons singletos relaxam para estados tripletos via
processo de inversdo de spin e podem ser sdo aniquilados subseqlientemente por processos
ndo radiativos devido ao longo tempo de vida destes estados. Este processo deveria resultar
em uma forte alteracdo das taxas de decaimento do éxciton a baixas temperaturas. A seguir
sera apresentado um estudo detalhado das caracteristicas do decaimento da PL para

temperaturas entre 4-300 K.

y=0,39, 1100 °C, Ar+5%H,

E, =155 eV

-
o
1
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Intensidade da PL normalizada (u. a.)

0 4000 8000 12000
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Figura53 - Curvas tipicas de decaimento da PL para temperaturas entre 4-260 K para a amostra com fracdo de
Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H,. As linhas vermelhas sdo ajustes com a
funcdo de exponencial estirada, equacdo 15. O comprimento de onda de excitagdo foi Ae.=532 nm

e a energia de deteccdo foi E4e=1,55 V.



122
Excitons em nanocristais de silicio

A Figura 53 apresenta curvas tipicas de decaimento da PL entre 4-260 K para a amostra
com fracdo de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H,. Os decaimentos da PL
foram bem ajustados com a funcdo de exponencial estirada, equacdo 15, para todas as
temperaturas. O comprimento de onda de excitacdo e a energia de deteccdo foram Aex.=532
nm e Eg=155 eV, respectivamente. Observa-se que o0 tempo de vida aumenta
consideravelmente de 52 us (260 K) a 2,3 ms (4 K).

; ¥=0.39, Ar+5%H,, 1100 °C  y=0,36, Ar+5%H,, 1100 °C
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Figura54 - (a) Taxas de decaimento da PL 1/t em funcdo da temperatura para diferentes energias de emissdo
para a mesma amostra da Figura 53. (b) Intensidade integrada da emissdo na mesma faixa de
temperaturas para dois regimes de alta e baixa poténcia de excitacdo CW. (c) Eficiéncia de
emissdo n=1/(1+tr/tng) COM a temperatura para as energias de emissdo de 1,41 (linha continua

preta) e 1,72 eV (linha continua vermelha).

A forte diminuicdo do tempo de vida com a temperatura pode ser melhor
acompanhada através da Figura 54(a) que apresenta as taxas de decaimento da PL (1/t) em
funcdo da temperatura para diferentes energias de emissdo para a mesma amostra da Figura
53. Nessa figura, a taxa total da PL 1/t=1/tr+1/tnr para uma dada energia do foton detectado

diminui da faixa entre 10* e 10°> s* a 260 K; passando pelas taxas de decaimento radiativo
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calculadas entre 10° e 10* s (Delerue et. al.’) e que estamos considerando como referéncia
para a mesma faixa de energia da emissao nesse trabalho; se estabilizando entre 10° e 10°s™ a
4 K. A variacdo de 1/t para uma dada temperatura € conseqliéncia da dispersdao energetica
proporcional a exp(E/Eg) vista na se¢do anterior. E interessante notar que essa dispersdo
diminui lentamente até ~100 K, vai a zero rapidamente em torno de 30 K e aumenta
novamente para temperaturas menores até 4 K.

Na Figura 54(b) € mostrado a variacdo da intensidade integrada da emissao na mesma
faixa de temperaturas para dois regimes de alta e baixa poténcia de excitacdo CW, o que ja foi
considerado na se¢do 5.5. Como as intensidades sdo arbitrérias, elas foram ajustadas para
comparacdo de maneira que o comportamento a altas temperaturas fosse coincidente. No
regime de altas poténcias (circulos abertos) a intensidade total integrada aumenta até 100 K e
decai rapidamente para temperaturas menores. Ja tinhamos dito acima que este
comportamento € explicado na literatura devido ao efeito da ocupacdo térmica a baixas
temperaturas do estado tripleto. Este efeito é superposto ao congelamento de processos ndo
radiativos com o decréscimo da temperatura. Ja a intensidade de emissdo no regime de baixas
poténcias (quadrados abertos) apenas aumenta e satura para temperaturas abaixo de 50 K.
Este comportamento do tipo Arrhenius foi descrito por poucos autores® em Si-nc, porém,
sem entrar em consideracdo sobre a sua origem e 0 mecanismo envolvido. Este resultado
sugere a primeira vista uma exclusdo dos processos envolvendo a estrutura fina dos éxcitons
nos nanocristais de Si. A altas temperaturas a intensidade da luminescéncia tem praticamente
0 mesmo comportamento para os dois regimes de alta e baixa de poténcia.

A primeira conclusdo que se pode deduzir das medidas resolvidas no tempo (Figura
54(a)) e CW (Figura 54(b)) apresentadas acima €& sobre a natureza dos processos de
decaimento em nossas amostras de Si-ncls. E interessante notar que a intensidade da
luminescéncia lp (cNo®dn, ver secdo 2.1.2), que € proporcional a eficiéncia de emissdo n=
t/tr=1/(1+1r/TNR), Varia N0 maximo um fator 3 para as temperaturas estudadas, enquanto que
a taxa de decaimento total 1/t para uma dada energia de deteccdo varia mais que duas ordens
de grandeza nesse intervalo. O aumento na eficiéncia (ou Ip.) no intervalo de 100 a 300 K
corresponde a um aumento de tnr envolvendo o congelamento de processos nédo radiativos
intrinsecos, tais como processos multifonons.'® Ja o decréscimo de Ip. a baixas temperaturas
(<100K) esta associado ao aumento (reducéo) da populagdo de excitons no estado tripleto
(singleto) de menor (maior) energia e de tempo de vida radiativo tg longo (curto). tr € t™nr

devem variar de forma distinta com a temperatura de modo a produzir as variagdes
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observadas na intensidade. A forte dependéncia da taxa de decaimento da PL com a
temperatura tem sido observada na literatura para a mesma faixa de temperatura.® ' 124 126
133, 147, 207, 222 Eqtes resultados evidenciam a existéncia de estrutura fina do éxciton como
discutido na secdo 2.1.2. Assim, as medidas com a temperatura indicam a coexisténcia de dois
processos com energias de ativagdes bastante distintas. Um processo radiativo cuja taxa total
pode ser aproximada & baixas temperaturas (eq. 14) pela expressao
1/tp =Trp + I‘SIRe‘A/ ksT associada & variagdo da ocupagdo térmica dos estados
singleto/tripleto, onde I'tr e I'sg S80 taxas de decaimento radiativo referentes aos estados
tripleto (T=0) e singleto (T—0), respectivamente, e A é a energia de troca que é da ordem de
4 meV (=46 K). Analogamente, 0 outro processo ndo radiativo ocorre a altas temperaturas
com energia de ativacdo Ea € descrito por uma taxal/Tyg = Ayr(®) + Byre Ea/ksT onde
Anr € Bnr S0 constantes relacionadas ao processo ndo radiativo especifico. Ang pode ser
dependente da fluéncia de excitacdo, por exemplo, ou seja, igual a 1/tygz(®P) observado
anteriormente. Como Ea>>A, as duas 1l/tgr e 1l/tng taxas foram ajustadas aos dados
experimentais da Figura 54(a) para 4<T<75K (linhas tracejadas azuis) e para 80<T<300K
(linhas tracejadas vermelhas), respectivamente, para energias de emissdo de 1,41 e 1,72 eV.
Este ajustes forneceram Ex=36 meV e A=4 meV para Eqs=1,41 eV e Ea=43 meV e A=8,6
meV para Eq=1,72 eV e estdo dentro da faixa de energia caracteristica desses processos. A
taxa total 1/1=1/tg+1/tnr € representada pelas linhas tracejadas verdes e se aproximam
bastante das taxas totais medidas, demonstrando a viabilidade do procedimento acima.

As taxas ajustadas na Figura 54(a) foram usadas para avaliar a dependéncia da
eficiéncia de emissdo n=1/(1+tr/tnk) COM a temperatura. A Figura 54(c) mostra esta
dependéncia para as energias de emissdo de 1,41 (linha continua preta) e 1,72 eV (linha
continua vermelha). Pode-se ver que a eficiéncia de emissdo calculada descreve
surpreendentemente bem o comportamento e as variacfes da intensidade integrada para o
regime de alta fluéncia (circulos abertos) apresentada na Figura 54(b). A linha preta nessa
figura corresponde ao ajuste a partir da expressdao da eficiéncia, ou seja, lpLoen(T)=
1/(1+r/tnr). O ajuste descreve bem o comportamento da intensidade integrada medida e
fornece EaA=66 meV e A=7,7 meV. Além disso, foram obtidas as razées Angr(®)/T'1r=10,5 €
I'sr/T'Tr=102. A razdo indica que a taxa ndo radiativa do processo Auger € 10 vezes maior
que a taxa radiativa do estado singleto, ou seja, que se trata do caso de excitacdo no regime de

alta fluéncia (®>>®,). Ja a segunda razdo corresponde ao que se é esperado, ou seja, a taxa do
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estado singleto é muito maior que a taxa do estado tripleto, como veremos mais abaixo.
Considerando na expressao da eficiéncia n(T) o caso de baixa fluéncia (Anr(®) muito
pequeno), ou seja, Anr(®)/I'tr=0,01 e mantendo os outro parametros fixos, encontramos a
curva tracejada preta na Figura 54(c), que tem uma eficiéncia n(T)=1 para baixas
temperaturas e cai, com esperado, por causa da ativacdo do processo ndo radiativo
(multifénon) para altas temperaturas. Utilizamos a expressdo da eficiéncia para ajustar a
dependéncia da intensidade da luminescéncia com a temperatura no regime de baixa poténcia
(circulos abertos) da Figura 54(b). Novamente, o0 ajuste descreve bem o comportamento da
intensidade integrada medida e fornece Ea=20 meV e A=7,7 meV (fixado). Além disso, foram
obtidas as razdées Anr(®)/T'tr=0,02 e I'sr/T'Tr=102 (fixado). O ajuste realmente obtém a
condicdo de Anr(®@)<<T'tgr, OU Seja, que estamos tratando do caso de regime de baixissima
fluéncia (d<<d;), como esperado. E importante salientar que essa amostra (y=0,36) é
diferente da amostra da Figura 54(a) (y=0,39). Outros autores propuseram modelos

equivalentes que também descrevem bem os dados experimentais,*® ***

porém o aspecto da
fluéncia e efeito do processo Auger no comportamento da intensidade da luminescéncia ainda
ndo foi discutido na literatura.

Em condicdo de estado estacionario e baixas poténcias, a intensidade total da PL, Ip, €
proporcional a eficiéncia quéntica, n=t/tr. Portanto, calculando o produto de Ip_ e a taxa total
da PL, 1/tp para cada temperatura, € possivel obter a dependéncia relativa da taxa radiativa
da PL, 1/tg, com a temperatura, isto &, 1/t o Ip, 1/1. Foi utilizada a intensidade integrada da
PL como mostra a Figura 54(b) para o caso de baixa poténcia. Este procedimento garante a
eliminacdo dos processos ndo radiativos dependentes da temperatura restando apenas 0s

processos radiativos.
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Figura 55 -
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(a) Taxas radiativas puras em funcdo da temperatura para varias energias de emissdo para a mostra
com fracéo de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H,. As linhas vermelhas séo o0s
ajustes com o modelo excitdnico de dois niveis, equacdo 14. (b) Dispersdo da energia de troca para
a mostra em (a). Estes valores foram estimados com os ajustes das taxas radiativas puras
mostradas em (a) com a equagéo 14. Foram incluidos os resultados de Calcott et. al.?*®, Leaung et.

|.206

al.'?, Kovalev et. al.*®, Brongersma et. al.”®, Kobitski et. al.'*’, Saar et. al.*® e Wang et. al.?® para

fins de comparacao, estrela, pentdgono, quadrado, circulo, diamante e triangulo, respectivamente.

A linha vermelha € o ajuste dos resultados deste trabalho com a relagdo A~(E — Eg"“”"‘f)z'16

com Egelume=1,12 eV.** A linha pontilhada indica o valor esperado para Si no volume A~0,154

meV.%

A Figura 55(a) apresenta as taxas radiativas 1/tg em funcdo da temperatura para

diferentes energias de emissdo para a amostra com fracdo de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob

atmosfera de Ar+5%H,. Devido ao procedimento descrito acima para calcular 1/tg, a escala

das abscissas € arbitraria e, portanto, deve-se considerar apenas a variacdo dessa taxa com a

temperatura e ndo seu valor absoluto. As linhas vermelhas sdo os melhores ajustes feitos

através a equacdo 14 (secdo 2.1.2). Essa metodologia foi utilizada por Brongersma et. al.”

que considera 0 modelo exciténico de dois niveis (ver cap 2, se¢do 2.1.2). Observa-se que as
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taxas espectrais de decaimento radiativo diminuem em torno de uma ordem de grandeza
quando a temperatura diminui de 260 a 4 K. A variacdo de 1/tg para uma dada temperatura €
dada pela dispersdo energética proporcional a exp(E/Eo) j& vista no comego deste capitulo.
Essa dispersdo diminui lentamente até ~50 K, vai a zero rapidamente em torno de 30 K e
aumenta novamente para temperaturas menores. Estes resultados evidenciam a existéncia de
estrutura fina do éxciton como discutido na secao 2.1.2.

Os ajustes realizados das taxas de decaimento com a temperatura através do modelo
excitbnico para cada energia de deteccdo fornecem os valores da energia de troca A e das
taxas radiativas do estado singleto I'sr € tripleto I't r. Estas duas taxas correspondem as taxas
de decaimento (equacdo 14) para os limites de temperaturas muito altas (ksT>>A) e muito
baixas (ksT<<A). Como A é da ordem de milieletronvolts, apenas o estado tripleto de menor
energia é ocupado a baixas temperaturas, ja que a taxa de transferéncia do estado singleto para
o tripleto (I'sy) é muito maior que a taxa do estado tripleto para o singleto
(Crs=I'stexp(A/kgT)). As taxas de decaimento 't s&o muito baixas (tempo de vida do estado
tripleto da ordem de milissegundos), devido ao carater proibitivo desta transi¢cdo. O tempo de
vida radiativo para um estado tripleto puro deveria ser infinito, porém a interacdo spin-orbita
mistura um pouco de cardter singleto no estado tripleto fazendo que esta transicdo seja
fracamente permitida.’* No outro limite, & temperatura ambiente por exemplo, a porcentagem
de populacdo dos éxcitons é de 25% dos éxcitons singletos e 75% sdo tripletos devido a
multiplicidade de estados, porém a transicao ocorre preferencialmente no estado singleto mais
rapido (Rs~100 R+, dependendo do tamanho do nanocristal).

O valor da energia de troca estimada no ajuste para a amostra da Figura 55(a) esta
apresentada na Figura 55(b), representada pelos circulos cheios pretos. Os valores estimados
para esta amostra em particular se encontram entre 2-8 meV para energias de deteccdo entre
1,4-18 eV. Estes resultados sdo compardveis com o0s resultados observados

70, 85, 90, 147, 206, 223 122 na literatura. Foram incluidos nessa

experimentalmente e teoricamente
figura os resultados experimentais de Calcott et. al.??, Leaung et. al.'??, Kovalev et. al.®,
Brongersma et. al.”, Kobitski et. al.**’, Saar et. al.*%e Wang et. al.?*® para fins de comparaco,
estrela, pentagono, quadrado, circulo, diamante e triangulo, respectivamente. Em pontos
quanticos a superposicédo espacial das funcdes de onda cresce e a correcdo de troca da energia
Coulombiana é maior. Na aproximacdo de massa efetiva (Effective Mass Aproximation ou
EMA), a energia de troca é proporcional a (dy/d)®Eex, onde dy € Eexc S80 0 didmetro do

éxciton e a energia de troca do cristal no volume e d o didmetro do nanocristal.®> ?2*%%
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Entretanto, a relacdo entre a energia de emissdo da PL e d pode ser expressa como Ep; =

Epowme 4 3,73 /d%3%, onde Ej°"me=1,12 eV é a energia de lacuna do Si no volume.* 1%

2% Portanto, a relagdo resultante*® ¢ A~(E — Eg"l”me)z'm. Foi utilizada esta relacdo para
ajustar os resultados deste trabalho, onde a constante de proporcionalidade foi considerada um
pardmetro livre e o resultado estd mostrado na Figura 55(b), linha vermelha. A linha
pontilhada indica o valor esperado para Si no volume A~0,154 meV.%® Observe que um
comportamento geral é obtido quando se compara os resultados avaliados nesse trabalho.
Existe uma forte dispersé@o nos valores da energia de troca quando se compara com os de
outros autores que, certamente, depende da estrutura do nanocristal, que por sua vez depende
da técnica, condicdes de fabricagdo dos nanocristais e metodologia de avaliacdo. Devido a
efeito puramente de quantizacdo, este valor cresce fortemente com o aumento da energia de
emissao (diminuicdo do tamanho do nanocristal).

As dispersBes energéticas das taxas radiativas dos estados singleto e tripleto, I'sg €
I'tr, oObtidas pelos ajustes com o modelo excitbnico de dois niveis, equacdo 14, estdo
mostrados na Figura 56(a) em escala linear através de quadrados e circulos preenchidos,
respectivamente. No grafico, observa-se que o estado singleto apresenta taxas radiativas
maiores do que aquelas para o estado tripleto. Como foi falado anteriormente, ndo se pode

determinar I'sg e I'tr em uma escala absoluta,” ' %

mas apenas a razdo I'sg/l'tr €
comportamento de I'sg e I'tr com a temperatura possuem significado. Assim, as linhas
vermelhas sdo ajustes com exponenciais proporcionais a exp(E/Eo). Os valores de Eo foram
estimados em 0,17 eV para a I'sg € 0,31 eV para I'tr, Eo~0,11 eV foram obtidos para
nanocristais de Si coloidais,?® o que indica que os éxcitons estdo fracamente perturbados por
imperfeicdes da estrutura cristalina da amostra da Figura 48. Interessante é observar a forte
variagdo de I'sg, a qual aumenta 7 vezes de 1,01x10* s* a 7x10* s™* na janela de energia 1,4-
1,7 eV. Ja I'rr apresenta uma dispersdo menor, aumentando 3,5 vezes de 200 s™ a 700s™ no
mesmo intervalo energético. Valores similares sdo encontrados na literatura para asa taxas

90, 126, 205 90, 126

radiativas do estado singleto e tripleto
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y=0,39, Ar+5%H,, 1100 °C
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Figura 56 - Taxas radiativas I'sg € I'tr do estado singleto e tripleto respectivamente para a amostra na Figura

55 (a). No detalhe mostra-se o cociente I'sr/I't . (d) Forga de oscilador para a amostra em (a).

O detalne na Figura 56(a) apresenta a razdo I'sg/I'tr. Esta razdo aumenta
aproximadamente de 40 até 100 vezes com o aumento da energia (diminui¢cdo do tamanho do
Nc), evidenciando efeitos de confinamento quantico.’® ?® A linha vermelha representa o

ajuste com uma exponencial. Os valores de I'sr/I'Tr Obtidos aqui séo similares aos valores

|.126 |.90

estimados no trabalho de Dovrat et. al.™ e Saar et. al.”™, porém muito menores aos reportados

pelo Brongersma et. al.”® e Righini et. al.?®.
Para dar ainda mais suporte ao modelo de confinamento quéntico, foi avaliada a forca
do oscilador associada a transicao radiativa do estado singleto. Seguindo Dovrat et. al.*® Saar

|.90 |.205

et. al.”™ e Righini et. al.””, é assumido que a forca de oscilador (f,s) associada com uma

transicdo radiativa é inversamente proporcional a E%1,,4, onde E = hw é a energia do foton
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emitido e 7,4 é 0 tempo de vida radiativo.?*’ Neste caso, fys ~ (EPLZTS)_1 ,onde Ep, é a
energia de emissdo do nanocristal e 75 é tempo de vida radiativo associado. A Figura 56(b)
apresenta a dependéncia da forca do oscilador na regido para as transi¢fes Opticas do estado
singleto para a amostra com fracdo de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de
Ar+5%H; da Figura 55. Observa-se que f,s aumenta rapidamente com o aumento da energia
de deteccdo. Uma lei exponencial na forma f,s o exp (E/E,) tem sido observada na
literatura,*® 2% 2% com valores de Eos=0,35-5 eVV*?* 2 para energias de deteccéo entre (1,4-
1,7 eV). Exs € uma escala de energia caracteristica acima da qual a f,s aumenta com a
diminuicdo do tamanho do Nc. A linha vermelha ilustra esta dependéncia exponencial, com
Eos=0,5 eV. A ordem de grandeza da f,s obtida neste trabalho se compara com a obtida pelo

Meier et. al.??8

em Si-ncs para a mesma faixa de energia. Adicionalmente, estes valores da f
sdo duas ordens de grandeza menores quando comparadas aos correspondentes dos
semicondutores de energia de lacuna direta, *° 0 que compromete o uso destes materiais como
dispositivos emissores de luz. O aumento da f,¢ com a energia de deteccdo tem sido
explicado devido a quebra das regras de selecdo no espaco-k para as transi¢des Opticas em
nanocristais pequenos. % 126205

Dentro do raciocinio apresentado até 0 momento, a maior dispersdo de I's g em relacéo
a I'tr pode indicar i) que éxcitons singleto sofrem maior efeito de confinamento quéntico que
éxcitons tripletos ou ii) que a coeréncia das funcGes de onda destes ultimos podem sofrer
maior perturbacdo de imperfei¢bes da estrutura cristalina ou iii) que processos ndo radiativos
dependentes do tamanho atuam mais eficientemente nos estados de vida longa do tipo tripleto
de modo a compensar o efeito intrinseco de confinamento quéntico.

129 observaram também uma forte

Dovrat et. al.'?®, Saar et. al. ® e Righini et. a
dispersao dos tempos de vida do estado singleto e pouca dispersdo para os tempos de vida do
estado tripleto. Eles observaram pouca dependéncia dessa dispersdo com a fracdo de Si no
filme. O comportamento observado para os tempos de vida do estado singleto foram
atribuidas a transi¢fes radiativas associadas com confinamento quantico dos portadores
confinados dentro do nanocristais, ou a propriedades puramente intrinsecas. No entanto, o
comportamento dos tempos vida do estado tripleto foram relacionados com propriedades

126,25 e/ou com fenémenos de superficie™, ou seja, a propriedades

macroscopicas do meio
basicamente extrinsecas. Sob as consideracdes acima apresentadas, conclui-se que efeitos de

confinamento quantico influenciam pouco nas propriedades dos éxcitons tripletos. No
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entanto, esses efeitos de confinamento quéntico podem ser perturbados por imperfeicdes

cristalinas, como foi apresentado acima.

Efeito da estrutura cristalina dos Si-ncl

Na secdo anterior foi estudado o efeito da temperatura nas taxas de decaimento da
luminescéncia 1/t em uma amostra composta de Si-ncl cristalinos. E interessante estudar a
influéncia dos parametros como propriedades estruturais dos Si-ncls na dependéncia da taxa
da luminescéncia com a temperatura. Vimos que nanocristais com estrutura
predominantemente amorfa ou cristalina podem ser preparados variando-se a temperatura de
tratamento térmico. Assim, foi estudada a influéncia da temperatura de tratamento térmico nas
taxas da PL e no coeficiente [ obtidos dos ajustes com a exponencial estirada para
temperaturas entre 4-260 K e energias de deteccdo 1,40, 1,55 e 1,72 eV. Estes resultados sdo
mostrados na Figura 57 para a amostra com fragdo de Si y=0,39 tratada a 900, 1000 e 1100 °C
sob atmosfera de Ar+5%H,. A variacdo do coeficiente B estd mostrado nas Figura 57(d)-(f) e
as taxas da PL nas Figura 57(a)-(c). O comprimento de onda de excita¢do foi Aexc=532 nm.

As taxas diminuem quando a temperatura T, aumenta desde 900 até 1100 °C
expressando o efeito da cristalizacdo ja observado na Figura 50. Do mesmo modo, as taxas
caem aproximadamente duas ordens de grandeza desde 260 até 4 K.

A Figura 57(c) apresenta 0 comportamento tipico das taxas da PL com a temperatura e
energia de detecgdo para Si-ncl cristalinos. Estas taxas sdo basicamente aquelas mostradas
acima na Figura 54(a) para energias de deteccdo 1,40, 1,55 e 1,72 eV. As linhas continuas
vermelhas sdo ajustes feitos a partir da equacdo da taxa total 1/t=1/tr+1/tnr Obtidas a partir
das taxas radiativas e ndo radiativas mostradas na Figura 54(a). Os valores dos principais
parametros de ajuste I'tr, Ea € A sd0 apresentados na Tabela 5. Pode-se dizer com 0s ajustes
que os Si-cls preparados a 1100 °C apresentam o comportamento esperado para todas as
energias de emissdo de um sistema que apresenta o congelamento de processos intrinsecos
ndo radiativos do tipo multifonon e radiativos associados com a variacdo da ocupacdo dos

estados singleto e tripleto com a temperatura.
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y=0,39 (Ar+5%H)
900 °C 1000 °C 1100 °C
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Figura57 - Comparacdo de pardmetros dindmicos entre amostras contendo Si-ncl cristalinos e amorfos para
filmes preparados com fracdo de Si y=0,39 sob atmosfera de Ar+5%H,. Coeficiente B (a)-(c) e
taxas da PL (d)-(f) em funcdo da temperatura entre 4-260 K para distintas energias de deteccdo
(1,40; 1,55; 1,72 eV — quadrado, triangulo e circulo, respectivamente). O comprimento de onda de

excitacdo foi Aeyx=532 nm.

O aumento dos parametros I'tg € A (Tabela 5) com a energia de emissdo indicam
claramente a ocorréncia de efeitos de confinamento nessa amostra. O mesmo comportamento
ocorre com Si-ncls preparados a 1000 °C para energias de emissao 1,55 eV (triangulos) e 1,72
eV (circulos) na Figura 57(b)), porém os valores da tabela indicam que a dispersdo energética
para A e para I'tr € menor em relagdo as amostras preparadas a 1100 °C. Ja os nanocristais de
menor energia de emissdo em 1,40 eV (quadrados) mostram um comportamento anémalo que
ndo pode ser explicado pelo modelo, ou seja, um desvio do comportamento esperado (curvas
vermelhas) com a reducdo da temperatura. Essa amostra tratada a T,=1000 °C apresentou um

desvio da linearidade de 1/t para emissdes de menor energia (Si-ncls grandes na Figura 50(b))
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quando medida a temperatura ambiente. E interessante observar na Figura 57(b) que o desvio
é mais efetivo na regido de temperaturas entre 50 e 300 K associadas aos processos nao
radiativos. Abaixo de 50 K ocorre a ocupacdo preferencial do estado tripleto, levando a
reducdo drastica da taxa radiativa total. A 4 K a taxa radiativa 1/t ~ I'rp + 1/Tyr para a
energia 1,44 eV é maior que as outras taxas medidas em 1,5 e 1,72 eV, 0 que indica que
processos nao radiativos eficientes estdo concorrendo com o processo de relaxagdo do estado

tripleto.

Tabela5-  Valores dos principais pardmetros de ajuste I'tr, Ex € A em fungdo da energia de detecgdo e da

temperatura de tratamento térmico T dos Si-ncls preparados com y=0,39 (Ar+5%H,).

T.(°C) Eget(€V) It r(1/s) Ea(meV) A(meV)

1100 1,72 750 56 9,2
1,55 434 46 5,7
1,40 263 45 3,9

1000 1,72 1464 77 8,0
1,55 977 71 4,3
1,40 - - -

900 - 565 70 30

Os Si-ncls preparados a 900 °C (Figura 57 (a)) ndo apresentaram dispersao energética
das taxas totais de emissdo ao longo de toda a faixa de temperaturas estudadas, confirmando
os resultados da Figura 50(b) e a forte perturbagé@o do sistema excitonico devido ao alto grau
de amorfizacdo destas amostras. As taxas decaem monotdnicamente quando a temperatura é
variada de 300 até 75 K e apresentam uma forte reducdo de quase duas ordens de grandeza
para temperaturas menores. Este comportamento ndo é explicado pelo modelo proposto
(curva continua vermelha). Observe que a temperatura de ativagdo desse processo (~70K=6
meV) é maior que as temperaturas A/Kg=46 K que sdo esperadas para ativar éxcitons do
estado tripleto para o estado singleto.

Assim, a diminuigdo de 1/t com a temperatura ndo pode ser mais explicada com o
modelo excitonico de dois niveis. Wang et. al.’®® estimaram energias de ativacdo térmica
através da integral da PL em funcdo da temperatura para uma serie de amostras de Si-
ncls/SiO, preparadas por implantacdo de ions. Amostras com ncls amorfos (cristalinos) foram

fabricadas com baixa (alta dose) no fluxo de ions. Eles observaram que a dependéncia da
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energia de ativagdo térmica com a energia de deteccdo possui comportamentos distintos entre
0 caso amorfo e cristalino. No caso de ncl cristalino o aumento da ativagdo com o tamanho do
nanocristal é equivalente a aquele encontrado para a energia de troca mostrado na Figura

70,185,122, 147,223 ~anfirmando o desdobramento dos niveis excitonicos entre

55(b) e na literatura,
estados singleto e tripleto. No entanto, os valores das energias de ativacdo térmica estimadas
para ncls amorfos foram muito maiores (10-12 meV) as comparadas no caso dos ncls
cristalinos, evidenciando que sdo distintos os mecanismos de recombinacao entre os dois tipos
de nanoestruturas. No silicio amorfo, o caminho livre do eletron é da ordem de 1 nm,??
menor quer que o tamanho do tipico do ncl. Portanto, a energia de troca para elétrons e
buracos em estados localizados no Si-ncl amorfo € muito pequena devido ao fato da
superposicdo de suas funcBes de onda diminuir exponencialmente com a separacdo. O
confinamento quantico € excluido nesse caso (A muito pequeno). Além disso, pode-se
descartar que a energia de troca sofra efeito do confinamento quantico em Si-ncl amorfos.

Isso é consistente com o modelo de recombinacdo radiativa®® 2

em Si-ncls amorfos que se
processa entre elétrons e buracos localizados em vez de ser por meio de éxcitons localizados.
A PL dos Si-ncl amorfos ocorre pelo tunelamento entre os estados localizados na cauda da
banda de energia, de modo que o confinamento quéantico nao causa efeitos significativos.

Com o aumento da temperatura, os portadores de carga sao liberados desses estados e
acessam um volume maior de silicio amorfo explicando a ativagdo térmica a baixas
temperaturas na Figura 57(a).?

As Figura 57(d), (e) e (f) apresentam os valores do expoente [3 correspondentes em
funcéo da temperatura. Esse parametro € uma medida indireta da variedade ou dispersdo dos
processos ndo radiativos distintos que concorrem com 0 processo radiativo em questdo. f3
préximo de 1 (0) indica a atuacdo de poucos (muitos) canais concorrentes. Pode-se ver que 3
apresenta uma dispersdo com a energia de emissdo, depende da temperatura da amostra e da
temperatura de tratamento. Alguns autores® reportam a variagdo do coeficiente beta com
parametros de preparacdo e temperatura e outros ndo observaram a dispersao com a energia
de emissdo.>* 126 1% 550 reflete a forte dependéncia dos processos 6pticos com 0s menores
detalhes de preparagédo. Para a amostra preparada a 1100 °C, 3 aumenta quando a temperatura
cai de 300 para 100 K consistente com o congelamento dos canais ndo radiativos intrinsecos.
[ cai para temperaturas menores refletindo a reducéo da taxa radiativa total dos éxcitons que
passam a ocupar o estado tripleto. Vérios trabalhos na literatura reportam a dependéncia de

52,126, 133, 147 133

beta com a temperatura e com a energia de detecgédo .
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A dependéncia de beta com a qualidade cristalina pode ser observada para a amostra
preparada a 1000 °C (Figura 57(e)). Menores valores de beta para energia de emissao em 1,40
eV (quadrados) indicam uma maior atuacdo de centros ndo radiativos que concorrem com
processo radiativo. No caso da amostra preparada a 900 °C, os valores de beta ficam em torno
de 0,5 demonstrando que o carater amorfo dos nanocristais pode estar influenciando de forma
expressiva o0 decaimento radiativo nesses materiais. O canal ndo radiativo por multifénon
intrinseco ainda atua para abater os portadores de carga a altas temperaturas.

A influéncia de estados de defeitos nas taxas radiativas e nas suas dispersoes
energeéticas pode ser melhor visualizada nas Figura 58(a) e (b). As linhas continuas pretas na
Figura 58(a) sdo as taxas radiativas totais 1/t=1/tgr+1l/tng calculadas em funcdo da
temperatura para duas energias de emissdo em 1,40 e 1,72 eV. 1/t depende apenas de
processos intrinsecos ndo radiativo e da ocupagdo dos estados singleto/tripleto conforme
observado na Figura 57(c) para a amostra cristalina preparada a 1100 °C. Estas taxas
intrinsecas variam duas ordens de magnitude entre 6x10* a 250 s™ para temperaturas variando
de 0 e 300 K. Um defeito no nanocristal associado a uma taxa ndo radiativa 1/75
posicionada dentro intervalo altera substancialmente o comportamento de 1/t. Na Figura
58(a) assumimos, por simplicidade, que esse defeito possui taxa ndo radiativa 1/t%z = 3000
s constante para todo o intervalo de temperatura. Assim, a taxa radiativa total deve conter
esse processo concorrente na forma 1/t =1/t + 1/tygr + 1/78%. A inclusdo desse
processo concorrente produz o comportamento descrito pelas curvas vermelhas para as duas
energias de emissdo consideradas. Pode-se ver que 0s processos intrinsecos sao dominantes a
altas temperaturas ja que 1/7x + 1/Tyg » 1/75%. Abaixando a temperatura, as taxas dos
processos intrinsecos diminuem monot6nicamente e ficam da mesma ordem que as taxas do
processo ndo radiativo concorrente 1/7R,. A temperaturas muito baixas 1/t ~ 1/t75 de
modo que 1/7 =~ 1/t + 1/TRz. Como a taxa radiativa do estado tripleto é muito menor
que a do defeito, 1/x fica praticamente fixada em 1/705. E interessante salientar que, devido a
dispersdo energética da taxa radiativa 1/tg, as taxas totais para nanocristais maiores (menor
1/tR) s@o mais afetados por processos concorrentes que nanocristais maiores (maior 1/tg). Ja
0s estados tripletos sdo extremamente influenciados quando canais ndo radiativos estdo

presentes, o0 que confere uma propriedade extrinseca a estes estados.
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Figura 58 -
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(a) Taxas radiativas totais 1/1=1/tg+1/t\r calculadas para duas energias (1,40 e 1,72 eV, curvas
pretas) considerando apenas processos intrinsecos ndo radiativo por multifénons e a ocupagao dos
estados singleto/tripleto e contendo processo concorrente nédo radiativo
1/1 =1/t 4+ 1/t + 1/155. A taxa ndo radiativa 1/7h; = 3000 s* constante para todo o
intervalo de temperatura. (b) Dependéncia da dispersdo energética de 1/t com a temperatura

calculada para diferentes energias de emisséo a partir dos dados da Figura 57(c).

E interessante fazer uma previsio de como a dispersio energética das taxas totais varia

com a temperatura com a introducdo de um canal ndo radiativo concorrente. A Figura 58(b)

mostra a variagdo com a temperatura dessa dispersdo calculada para diferentes energias de

emissao a p

artir dos dados obtidos dos ajustes na Figura 57(c). O deslocamento das taxas com

a temperatura para o0 caso dos processos puramente intrinsecos € consistente (linhas

continuas) com a variagdo de duas ordens de grandeza das mesmas. Além disso, a disperséo

energética segue um padrao linear esperado no grafico monolog para altas temperaturas, mas

sua amplitude diminui (Eo aumenta) com o decréscimo da temperatura. Essa dispersdo €

praticament

e desprezivel para T=20 K e depois aumenta rapidamente para temperaturas
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menores. Esse comportamento foi citado na literatura'®> 4" %3¢

sem que fosse dada uma
explicacdo razoavel para o fendbmeno.

A Figura 58(b) mostra essas alteracdes nas taxas radiativas totais (linhas pontilhadas)
com a introducdo de um processo n&o radiativo com taxa 1/72; = 3000 s™. Pode-se ver que,
além do ancoramento das taxas em torno desse valor a baixas temperaturas, a disperséo do
éxciton singleto a 300 K € reduzida. Este aspecto explica as grandes varia¢Oes das disperses
de 1/t medidas por diferentes autores a temperatura ambiente (Figura 48(b)). Desse resultado
se pode concluir que, ao lado dos efeitos estruturais (cristalino/amorfo) que perturbam
diretamente efeitos de confinamento quéntico do éxciton no nanocristal, processos nao
radiativos extrinsecos podem alterar a dispersdo de tempos de vida, sem produzir uma

alteracéo direta desse confinamento propriamente dito.

Dispersdo energética das taxas radiativas totais com a temperatura

As conclusfes tiradas acima nos levaram a desenvolver métodos para melhor estudar
sistemas nanocristalinos como o de Si. Fizemos a previsao na Figura 58(b) de que a disperséo
energética da taxa radiativa varia significantemente com a temperatura e com possiveis
processos concorrentes radiativos ou ndo. A existéncia de processos ou centros que concorrem
com 0s processos radiativos podem ser testados e mais bem entendidos através do estudo
minucioso da dispersdo das taxas radiativas totais para temperaturas entre 4-260 K. Esta
metodologia foi desenvolvida no decorrer deste trabalho.

A Figura 59(a) mostra a variagdo com a temperatura das taxas radiativas 1/tr obtidas a
partir dos dados da Figura 55(a). Estes dados envolvem apenas o processo intrinseco de
ocupacdo térmica dos estados singletos (rapidos) e estados tripletos (lentos) separados por
uma energia A da ordem de mV. A dispersao energética (Figura 59(b)) diminui (Eo aumenta)
com o decréscimo da temperatura, se aproxima de zero (Eo tem um méaximo indefinido) para
temperaturas entre 45 e 30 K e depois aumenta (Eo diminui) para temperaturas menores que
15 K. A saturagdo do valor de Ey em torno de 0,18 eV a altas temperaturas indica que essa
dispersdo tem um limite para éxcitons singletos em Si-ncls se nenhum outro processo esta
concorrendo com esse estado. Como trabalhos tedricos prevéem valor de Eq em torno de 0,20-
0,31 eV,* > acreditamos que taxas radiativas da ordem 10°-10° s™* para éxcitons singletos
extremamente confinados sdo altas e suficientes para excluir a competicdo com outros

processos mais lentos. Assim, podemos concluir que os éxcitons singleto possuem
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propriedades intrinsecas, com caracteristicas tipicas ditadas pela natureza do nanocristal
hospedeiro. J& a baixas temperaturas, estes éxcitons sdo basicamente tripletos (taxas lentas). O
valor de E; em torno de 0,31 eV (ver dispersdo comparada com estado singleto na Figura
59(a)) € uma conseqiiéncia que os mesmos estdo sendo influenciados por processos mais
rapidos concorrentes que ndo sejam radiativo. Como estas medidas foram feitas no regime de
alta fluéncia, um processo ndo radiativo do tipo Auger de taxa constante 1/tngr(®) poderia
estar concorrendo efetivamente com o processo radiativo do éxciton tripleto. Isto, como
vimos, produziria uma reducdo na dispersdo da taxa radiativa do éxciton tripleto a baixas

temperaturas. Esta concluséo € contraria a outros autores que discutem esse aumento devido a

efeitos confinamentos distintos para éxcitons singleto e tripleto.’® 1% 12

y=0,39, Ar+5%H.,, 1100 °C
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Figura59 - (a) Variacdo das taxas radiativas com a temperatura 1/tz obtidas a partir dos dados da Figura

55(a). (b) Dependéncia com a temperatura da energia caracteristica E,,.

O efeito da qualidade cristalina dos nanocristais e da presenca de processos
concorrentes ao radiativo nas taxas totais pode ser exemplificado para as amostras com fracao
de Si y=0,39, porém tratadas a 1100 °C (Figura 60(a)) e 1000 °C (Figura 60(b)) sob atmosfera

de Ar+5%H,. As linhas continuas vermelhas sdo os ajustes exponenciais utilizando a equacao
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20. As linhas tracejadas vermelhas sdo guias para os olhos quando ndo é possivel realizar o
ajuste para temperaturas entre 15 e 45 K.

As taxas radiativas totais na Figura 60(a) descrevem o mesmo comportamento com a
temperatura previsto na simulacdo mostrada na Figura 58(b) para a amostra de melhor
cristalinidade tratadas a 1100 °C (Figura 60(a)).
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Figura60 - Taxas da PL em funcdo da energia de deteccdo para amostra com fracdo de Si y=0,39 tratadas sob
atmosfera de Ar+5%H, para (a) 1100 °C e (b) 1000 °C. As taxas foram estimadas para distintas
temperaturas entre 4-260 K. As linhas vermelhas sdo os ajustes lineares com a equacgdo 20. As

linhas tracejadas vermelhas sdo uma guia para os olhos.

Esse cenario muda completamente para as amostras de menor qualidade cristalina
preparada a 1000 °C (Figura 60(b)). A menor qualidade cristalina se reflete nos valores
maiores de 1/t e de E; quando comparado com a amostra tratada a 1100 °C. Pode-se ver que
1/t possui dependéncia exponencial somente para nanocristais com alta energia de emisséo e
sai desse comportamento para nanocristais com energia da PL menor. Com o decréscimo da

temperatura, as taxas e as suas dispersdes diminuem como esperado para nanocristais menores
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(mais alta energia de emissdo) dominados por propriedades intrinsecas. J& as taxas totais
ficam de certo modo ancoradas para Si-ncls maiores (menor energia de emisséo). Observe que
esse desvio do comportamento linear esperado é mais evidente para mais baixas temperaturas
e uma explicacdo para esse fendmeno ainda ndo reportado na literatura requere estudos
adicionais.

Sugerimos que o forte aumento de 1/t na regido de baixa energia pode estar associado
a processos concorrentes ndo radiativos extremamente eficientes que acontecem em Ncs de
tamanho grande, os quais geralmente apresentam grande quantidade de estados de defeitos de
superficie, tais como dbs, e defeitos de tipo estrutural, devido a uma incompleta cristalizagdo
dos Ncs para temperaturas de tratamento térmico <1000 °C. Estes processos nao radiativos
superam em eficiéncia aos processos radiativos, induzindo um forte aumento da taxa de

recombinacdo total, 1/t.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Este trabalho de doutorado foi o resultado da confluéncia de vérias &reas
interdisciplinares que vém sendo consolidadas atraves de varios projetos de cooperagdo com o
intuito de unir esforgos no entendimento dos processos Opticos em sistemas nanoscopios e
filmes nanoestruturados emissores de luz. Esta atividade € um reflexo do crescente avanco do
IFSC na éarea de novos materiais, de nanotecnologia e da caracterizacéo fisica e quimica. Em
especial, esta atividade foi fruto de uma colaboracdo promissora entre pesquisadores do
Brasil, Argentina e Canada através de Projeto CNPg/CIAN.

Nesse projeto, recebemos Si-ncs embebidos em filme de SiO, preparados no Canada
pela técnica Chemical Phase Deposition (CVD) para estudar os processos opticos
responsaveis pela emissdo desse material. A caracterizacdo estrutural por espectroscopia
Raman foi realizada em colaboracdo com parceiros no IFSC. Ja a caracterizacdo estrutural no
que diz respeito as medidas de HRTEM, XRD e Retroespalhamento Rutherford foram
realizadas também pela parte Canadense e Argentina. Essas medidas permitiram determinar
os didametros médios dos nanocristais nas amostras. Este resultado indica que processos de
cristalizacdo dos nanocristais sdo favorecidos com o aumento da temperatura de tratamento
térmico e o didmetro médio do Si-ncl aumenta com a fracdo de silicio. As medidas éticas
foram basicamente Absorcdo, Excitagdo Seletiva, Fotoluminescéncia CW e dependente do
tempo em funcdo da temperatura.

As propriedades Opticas de nanocristais de silicio (Si-nc) tém sido extensivamente
estudadas apds a primeira demonstracdo em 1990 de fotoluminescéncia altamente eficiente
em silicio poroso. No entanto, ainda ndo estd bem esclarecida a origem da luminescéncia
eficiente em nanoestruturas baseadas em silicio. A alta complexidade dos sistemas de Si-nc
embebidos em matriz de dxido de silicio (Si-nc/SiO,), os efeitos de interface (quimica da
superficie) e a dramatica sensibilidade das condi¢bes de fabricacdo fazem que a classificacdo
dos mecanismos de recombinacdo neste tipo de sistemas seja uma tarefa dificil.

A fim de elucidar a natureza e origem dos mecanismos de recombinacdo que
determinam os processos fotofisicos de sistemas Si-nc/SiO, estudamos as propriedades
Opticas em diferentes filmes de oxido de silicio subestequiométrico enriquecidos com silicio.
As condicOes de fabricacdo permitiram estudar a dependéncia dos processos Opticos em

funcdo da estrutura, passivagéo da superficie e tamanho do Si-nc.
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Os resultados da caracterizagéo estrutural indicaram a formagéao de precipitados de Si-
nc dentro da matriz com uma mistura de fases amorfa/cristalina e uma dependéncia estrutural
com a fabricacdo da amostra. A fracdo cristalina aumenta com a fracdo de Si e com a
temperatura de tratamento térmico. O efeito da concentracdo de Si na cristalizacdo dos
nanocristais ainda é pouco discutido na literatura e foi discutido intensivamente no presente
trabalho. A temperatura de tratamento das amostras tem efeito na formacéo e cristalizagédo do
Si-nc. Temperaturas de 900 °C ainda séo suficientes para a formacéo dos nanoclusters através
da difusdo dos atomos de Si em excesso mas ndo para a sua cristalizacdo completa.

Os resultados da caracterizacdo Optica indicaram que mecanismos de confinamento
quantico e de estados de superficie estdo presentes nas amostras estudadas de Si-ncl/SiOs.
Efeitos de confinamento quantico foram observados com as medidas de absorcao através da
abertura da energia de lacuna (direta e indireta) quando a fracdo em excesso de silicio diminui
(diminuicdo do tamanho do Ncl) e nas medidas das taxas da PL em funcdo da energia de
deteccao.

Considerando a fracdo de Si fixa, existe um aumento do tamanho médio dos Ncs com
0 aumento da T,. Isto pode ser explicado pelo aumento da difusdo dos atomos de Si para 0s
sitios de nucleacdo, o que aumenta o volume dos Ncs.

A integral da PL aumenta com o aumento de T, entre 900-1000 °C para todas as
amostras e depois satura ou decai para temperaturas entre 1000-1100 °C. Uma explicacdo
quantitativa da dependéncia da integral da PL com T, e a fracdo de Si ndo é simples devido a
diversidade de parametros que determinam a intensidade da PL (cristalinidade, densidade de
nanocristais, tempos de vida radiativos, competicéo entre processos ndo radiativos distintos).

As amostras passivadas com Hidrogénio sempre apresentam intensidades de emissao
maiores do que as amostras preparadas termicamente apenas em atmosfera neutra de Ar,
provavelmente devido a eliminacdo de centros ndo radiativos, por exemplo, ligacdes
pendentes. O aumento da temperatura T, favorece o processo de cristalizacdo e,
provavelmente, a passivacdo dos defeitos, presentes na interface nanocristal/SiOs.

As diferencas entre os resultados tedricos e os distintos resultados experimentais das
propriedades Opticas destes sistemas podem estar nas abordagems ou aproximagfes e nas
condi¢es/métodos de fabricagdo utilizados. A luminescéncia observada em nanocristais de
Si, como por exemplo, em Si poroso, pode ser explicada qualitativamente com o modelo de
confinamento quantico do éxciton confinado no ndcleo do nanocristal. A emissdo deste

sistema pouco desloca com os parametros de fabricagdo indicando que a recombinacdo final



143
Excitons em nanocristais de silicio

pode ser devido a recombinacdo de portadores de carga capturados em estados de defeitos
radiativos localizados na superficie do nanocristal. Liga¢fes duplas (Si=O) presentes na
interface Si-nc/SiO, podem introduzir niveis energéticos dentro da lacuna de energia, atraves
dos quais a emissdao ocorre. As medidas de PLE corroboram para a existéncia de estados
emissivos localizados abaixo da lacuna de energia indireta

Uma nova metodologia para a determinacdo da energia de troca foi desenvolvida no
presente trabalho atraves de medidas dos espectros de emissdo em funcéo da temperatura. As
energias de ativacdo térmica determinadas com os graficos de Arrhenius para baixas
temperaturas sdo efetivamente as energias de troca. Os valores estimados de A=2-8 meV séo
muito maiores do que o esperado para Si no volume A=150 peV.*?! Isto é devido ao alto grau
de confinamento quantico dos éxcitons nesse sistema. O estudo realizado da evolucéo
espectral da PL com a temperatura d& uma indicacdo de que a recombinagdo radiativa é
dominada pelo confinamento quantico, apesar da recombinacdo final ocorrer por intermédio
de estados de interface nos Si-ncs.

A ionizacdo do éxciton devido ao efeito Auger tem influéncia decisiva nas
propriedades dpticas dos Si-ncs. No estudo da dependéncia da PL com a fluéncia da luz de
excitacdo foi observado um deslocamento para altas energias da banda de emissdo com o
aumento da poténcia. Este comportamento acontece para as trés temperaturas consideradas e 0
efeito € mais evidente para baixas temperaturas. O deslocamento para 0 azul tem origem na
mudanca do peso espectral devido a variacdo do tempo de vida com a energia de emisséo e a
efeitos ndo radiativos (efeito Auger) pela excitagdo mdaltipla de éxcitons nos Si-ncs, o que
gera uma saturacdo da PL dependente da energia de emissdo. Recombinacgdo excitdnica pura
acontece para baixas fluéncias de excitacdo e recombinacdo Auger acontece para altas
fluéncias.

Para altas fluéncias, a variacdo da intensidade da emissdo com a temperatura segue 0
comportamento tipico reportado na literatura, ou seja, a intensidade da PL aumenta de 300 a
aproximadamente 60 K pelo congelamento de processos ndo radiativos e cai acentuadamente
com a subsequente diminuicdo da temperatura até 4 K através da ocupacéo térmica do estado
tripleto. Este comportamento da intensidade com a temperatura no regime de baixa fluéncia
da luz de excitacdo foi reportado por apenas alguns poucos autores para Si-ncl. A diferenca
entre estes dois comportamentos foi atribuida neste trabalho a existéncia ou ndo de processos
Auger dependente com a fluéncia de excitagdo. O processo de decaimento da PL a baixas

temperaturas e no regime de baixa fluéncia ¢ dominado por processos radiativos com
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eficiéncia quantica n=1. Esse fendmeno é pouco usual em nanocristais e sugere a exclusdo
dos processos ndo radiativos em nanocristais de Si nessas condiges.

Estados de defeitos foram realizados nas medidas das taxas de decaimento radiativo.
As taxas radiativas no presente trabalho ainda sdo uma ordem de magnitude maior que as
taxas previstas para excitons devido a processos ndo radiativos concorrentes que devem ser
estudados com maior profundidade. O aumento das taxas de decaimento radiativas com a
energia (tamanho do Si-nc) se deve puramente a efeitos de confinamento quéntico do éxciton.
Usamos as variagOes dessa dispersdo nas taxas de decaimento produzidas por perturbagdes
nas propriedades excitbnicas para inferir efeitos de cristalizacdo, defeitos, etc. Esta
abordagem € nova e foi desenvolvida ao longo das atividades realizadas no presente trabalho.
Observamos grandes mudancas das taxas de decaimento da emissdo bem como alteracdes da
sua dispersdo espectral (valor de Eo) através da variacdo dos parametros de preparacdo das
amostras que afetam diretamente suas propriedades estruturais (cristalizacdo, defeitos, etc).

Amostras preparadas a 900 °C sdo basicamente amorfas, com baixa fragdo cristalina.
Nesse caso, ndo se pode mais falar de estado excitbnico, pois o forte decaimento das taxas
abaixo de 100 K pode estar correlacionado ndo mais ao processo de ocupagdo dos estados
singleto/tripleto, mas sim a ocupacdo de um estado profundo associado a defeitos com energia
de ativacdo Ea>>A. As taxas de decaimento através deste estado sdo da ordem que aquelas
encontradas para estados tripletos, sugerindo a forte concorréncia entre os estados exciténicos
e estados de defeitos.

Pode-se concluir que a variacdo de Eo com a temperatura é basicamente um artefato
produzido pelas diferentes taxas radiativas intrinsecas causadas pela variacdo da estrutura fina
do éxciton com o confinamento quantico. Ja o fato da diferente dispersdo energética de 1/t
para éxcitons singleto (T—>0) e éxcitons tripletos (T—0), que agora parece ser um efeito mais
fundamental, sugere diferentes efeitos de processos ndo radiativos intrinsecos, como processo
Auger, nesses dois sistemas. Portanto, éxcitons tripletos estdo muito mais suscetiveis a
perturbacdes devidas ao alto tempo de vida (taxas radiativas pequenas) do que éxcitons
singletos.

No dmbito da pesquisa basica, ainda restam muitas ddvidas relacionadas aos processos
Opticos no Si-nc. Seria interessante preparar e estudar amostras baseadas em Si-ncs com
diferentes caracteristicas estruturais amorfas/cristalinas usando diferentes metodologias.
Tentar correlacionar propriedades estruturais com propriedades de emissdo dos Si-ncs € uma

atividade que ainda merece muita atencdo no futuro. Estabelecer as perturbacbes nas
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propriedades excitonicas, principalmente no sistema amorfo e o papel dos estados de defeitos
nas propriedades de confinamento e emissdo dos Si-ncl, ainda parece ser de fundamental
importancia. O uso de novas metodologias na preparacdo dos nanocristais, como a fabricacdo
dos Si-ncs suspensos em solugdo aquosa, ird contribuir nas esferas de desenvolvimento,
inovacdo e aplicacdo desses materiais promissores no futuro. Dispositivos envolvendo Si-nc
terdo aplicacdo na area de energias renovaveis, de meio ambiente e de sensoriamento remoto.

Em concluséo, os resultados obtidos neste trabalho mostram uma interessante e uma
nova correlacédo entre as condi¢des de fabricacdo da amostra e 0s processos de recombinacéao
de éxcitons em Si-ncl/SiO,. Todos estes resultados desafiam modelos anteriores propostos
para explicar as propriedades opticas do sistema de Si-ncl/SiOs.
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