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RESUMO 

 

 

BORRERO GONZÁLEZ, L. J. Éxcitons em nanocristais de silício. 2010. 169 p. Tese 

(Doutorado) – Instituto de Física de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos, 

2010. 

 

As propriedades ópticas de nanocristais de silício (Si-ncs) têm sido extensivamente estudadas 

após a primeira demonstração em 1990 de fotoluminescência altamente eficiente em silício 

poroso. Apesar dos progressos no entendimento da natureza da alta eficiência da 

luminescência dos Si-ncs e da enorme versatilidade para aplicações optoeletrônicas, este 

campo ainda é um tema de controvérsia devido à complexidade destes materiais. Além disso, 

as condições de preparação ainda afetam as propriedades de emissão destes materiais que são 

de fundamental importância para as aplicações tecnológicas. O presente trabalho teve como 

objetivo o estudo das propriedades óticas dos Si-ncs e entender os processos fotofisicos 

envolvidos na recombinação radiativa de éxcitons altamente confinados nesse sistema. Si-ncs 

embebidos em matriz amorfa de SiO2 foram preparados a partir de filmes de oxido de silício 

SiyO1-y subestequiométricos (y≥1/3) depositados em substratos de quartzo utilizando um 

sistema deposição CVD na fase estimulada por plasma (electron cyclotron resonance-plasma 

enhanced chemical vapor deposition ou ECR-PECVD). Esta técnica oferece boa passivação e 

estabilidade interfacial Si/SiO2. O tratamento térmico a altas temperaturas 

(900°C Ta 1100°C) promove a precipitação do silício dentro da matriz, favorecendo um 

processo de nucleação e crescimento dos Si-ncs. Foram realizados tratamentos térmicos nos 

filmes sob atmosferas de Argônio (Ar) ou (Ar+5%H2) por duas horas. As distintas atmosferas 

promoveram a passivação de defeitos superficiais, principalmente de ligações pendentes pelo 

Hidrogênio. As propriedades associadas diretamente à fabricação, tais como estrutura 

cristalina, morfologia, tamanho e química da superfície dos Si-ncs foram correlacionadas com 

os processos de emissão envolvendo éxcitons. A caracterização estrutural foi realizada por 

Raio-x (XRD), Microscopia de Transmissão de Alta Resolução (HRTEM), 

Retroespalhamento de Rutherford e Espectroscopia Raman. As medidas óticas foram 

basicamente Absorção, Excitação Seletiva, Fotoluminescência CW (PL) e Fotoluminescência 

Resolvida no Tempo. Os resultados da caracterização indicaram que efeitos de confinamento 

quântico e de estados de superfície dominam o processo de recombinação no Si-nc/SiO2. Em 



 

 

  

conclusão, os resultados obtidos neste trabalho mostram uma interessante e uma nova 

correlação entre as condições de fabricação da amostra e os processos de recombinação de 

éxcitons em Si-nc/SiO2. Todos estes resultados desafiam modelos anteriores propostos para 

explicar as propriedades ópticas do sistema de Si-nc/SiO2 e prevê ajudar na futura aplicação 

tecnológica dos mesmos. 

Palavras-chave: Éxcitons. Nanocristais de silício. Propriedades ópticas. Fotoluminescência. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

ABSTRACT 

 

 

BORRERO GONZÁLEZ, L. J. Excitons in Silicon nanocrystals. 2010. 169 p. Tese 

(Doutorado em Física Aplicada) – Instituto de Física de São Carlos, Universidade de São Paulo, São 

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 SiO2 were prepared from silicon oxide films of substoichiometric SiyO1-y (y≥1/3) 

deposited on quartz substrates using a CVD 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/SiO2 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%H2) 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/SiO2. 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/SiO2. 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 

 

 

INTRODUÇÃO 

 

 

Nos últimos anos, o interesse no estudo de nanocristais semicondutores chamados 

também de pontos quânticos, nanopartículas ou nanoclusters (Ncls) tem crescido 

exponencialmente (ver Figura 1) devido a inúmeras aplicações, por exemplo, na conversão de 

energia solar, dispositivos optoelectrônicos, sensoriamento, imagem molecular e celular.
1
  

É bem sabido que o silício é o material fundamental na eletrônica, e trouxe-nos para 

uma era da informação pelas suas excelentes propriedades elétricas. Adicionalmente, o uso do 

silício na fotônica é motivado pela suas boas propriedades ópticas, baixo custo do material e 

pela sua fácil manufaturabilidade.
2
 Além de dispositivos eletrônicos ou ópticos, Ncls 

semicondutores são materiais promissórios para aplicações biológicas.
3, 4

 Materiais do grupo 

IV, tal como Si são atraentes para os biomateriais,
5
 uma vez que não incluem elementos 

nocivos, como os materiais do grupo II-VI, como Cádmio ou Arsênico.
6
 Biosenssores

7
, 

marcadores biológicos
8-13

 e recentemente fotosensibilizadores de moléculas de oxigênio
14-16

 

com potenciais aplicações em terapia fotodinâmica para o tratamento de câncer baseados em 

silício nanoestruturado têm sido reportados na literatura. A Erro! Fonte de referência não 

encontrada. compara o número 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 publicações na área. 

No entanto, um dos principais inconvenientes desse semicondutor é a sua incapacidade 

de emitir luz de forma eficiente principalmente devida à natureza de banda proibida indireta. 

A natureza indireta da estrutura eletrônica de bandas de energia no Silício tem sido o maior 

obstáculo para o seu emprego em dispositivos ópticos já que a conservação de momento 

requer uma interação elétron-fônon adicional no processo de recombinação radiativa e, por 

isso, ocorre com probabilidade ou taxas de emissão muito baixas.
17

 Como resultado deste 

processo indireto de segunda ordem, o tempo de vida radiativo r é longo, da ordem 

milissegundos ou ainda maior.
16

 Portanto, o decaimento radiativo é quase que completamente 
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controlado por uma grande variedade de processos não radiativos mais rápidos, o que resulta 

em um rendimento quântico de emissão muito baixo 

 

Figura 1. -  Aumento do numero de publicações relacionadas com nanocristais semicondutores  e nanocristais 

de Si desde o ano 1991 até 2009 (Fonte, ISI; palavras chaves: nanocristais, semicondutores, 

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

 

O silício entrou na categoria dos materiais semicondutores emissores de luz a 

princípios dos anos 90 quando Canham
18

 observou pela primeira vez fotoluminescência 

intensa no visível a temperatura ambiente em silício poroso. Aquele material consistia em fios 

quânticos de silício interconectados preparados pelo ataque eletroquímico de um substrato de 

silício. Logo após, Canham et. al. observaram fotoluminescência sintonizada no visível que 

vai do verde até o vermelho em silício poroso. O fenômeno foi atribuído a efeitos quânticos 

dependente do tamanho em fios de largura da ordem  3 nm.
19, 20

 Rapidamente outros autores 

reportaram fotoluminescência eficiente  em silício poroso
21-25

 e em nanocristais de silício
26

, 

fornecendo esperança para a optoelectrônica baseada em Si, que gerou interesse de pesquisa 

na área de nanoestruturas de Si como um potencial candidato para dispositivos emissores de 

luz
27, 28

.  

A quebra da periodicidade da rede cristalina do Si no volume induz uma incerteza no 

espaço do momento cristalino de forma a alterar a natureza indireta das transições óticas no 

Si-nc.
29, 30

 O confinamento produz uma variação típica de 2,5 eV na lacuna de energia, além 

de aumentar as taxas de recombinação radiativa 1/ r em várias ordens de magnitude (10
-3

 a 10
-
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6
 s

-1
), reduzindo a probabilidade de recombinação do par elétron-buraco através de processos 

não radiativos rápidos concorrentes. Além disso, as dimensões nanométricas reduzem a 

densidade de defeitos estruturais responsáveis por níveis energéticos profundos que resultam 

em processos finais não emissivos. A passivação com hidrogênio e oxigênio da superfície dos 

Si-ncs reduz o número de centros de recombinação superficiais por unidade de área. As áreas 

superficiais específicas altíssimas e os tempos de vida longos dos éxcitons nos Si-nc (ms para 

éxciton tripleto e s para éxciton singleto, por exemplo) favorecem ao mesmo tempo o acesso 

de moléculas hospedeiras e uma transferência de energia eficiente entre éxciton doador e 

molécula aceitadora.
15, 16

  

Teoricamente,
31

 a emissão do Si-nc tem sido atribuída a transições entre estados 

localizados moleculares como conseqüência do confinamento quântico
29, 32-34

 ou entre estados 

de defeitos
35-41

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

mecanismos acima determinam a energia de emissão. Alguns trabalhos propõem que ambos 

os mecanismos estão presentes.
42-48

 

Apesar do grande progresso dedicado ao entendimento das características 

fundamentais do silício nanoestruturado
49-53

, este campo ainda é muito debatido devido a 

extrema complexidade destes materiais. Um ensamble de Si-ncs é um sistema heterogêneo 

que possui uma variedade de parâmetros específicos (configuração da rede cristalina, tipo de 

passivação da superfície) que podem influenciar nas propriedades ópticas. 
54

 Alias, a grande 

largura de emissão não homogênea (da ordem de 500 meV) como resultado do tamanho 

residual e distribuição de Ncs de diferentes formas obscurece sua informação espectroscópica. 

54
 A principal questão ainda debatida até hoje é se a emissão óptica é devido a propriedades 

intrínsecas ou extrínsecas no silício nanocritalino.
29, 55

 A resposta a esta pergunta é 

importante desde o ponto de vista da física fundamental e devido às potenciais aplicações do 

silício nanoestruturado como foram mencionadas acima
55

. 

Dentre as propriedades intrínsecas mencionamos efeitos de confinamento quântico
29, 

32-34
 no qual as propriedades ópticas estão associadas à recombinação de éxcitons confinados 

em estados dentro do núcleo do nanocristal. Com relação às propriedades extrínsecas se 

destacam  efeitos de estados radiativos relacionados à superfície do nanocristal,
35-41, 56

 que 

capturam o elétron e/ou buraco, veja Figura 2. O entendimento destas propriedades é de 

importância fundamental para a incorporação destes sistemas de nanoescala nas suas possíveis 

aplicações.  
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Figura 2 -  Mecanismos de recombinação em nanocristais de silício. 

 

É bem conhecido que Ncs semicondutores apresentam propriedades interessantes 

dependentes do tamanho, tais como efeitos quânticos que permitem a sintonização do pico de 

emissão destas nanoestruturas. Pelo grande interesse nessas propriedades físicas 

fundamentais, pouca ênfase tem sido dada no estudo da influência da estrutura (que pode ser 

amorfa ou cristalina ou uma mistura das duas fases) nas propriedades de emissão em Si-ncs.
31, 

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 

anodização em solução baseada em HF.
19, 58-60

 Outros exemplos importantes incluem 

procedimentos por aerosol
61

 e precipitação térmica dos átomos de Si subestequiométrico em 

SiO2 durante epitaxia por CVD
41, 48, 62-67

 ou por implantação em altas doses de Si
68-70

 de um 

filme de óxido de Silício. Um tratamento térmico a altas temperaturas é necessário para 

formar, cristalizar e passivar os agregados de Si. Si-ncs preparados por estas técnicas são 

caracterizados por uma distribuição de tamanhos que variam entorno de 20-50% do tamanho 

médio (de 2 a 6 nm). Assim, a luminescência destes materiais é larga, o que é uma 

conseqüência da emissão de um ensamble de ncs de diferentes tamanhos. A luminescência é 

dependente do tamanho médio dos Ncs que pode ser deslocado para altas energias devido a 

efeitos de confinamento quântico. Recentemente, técnicas avançadas de preparação utilizando 

pirólise de SiH4 induzida por laser 
71

 e de ablação
72, 73

 foram introduzidas de modo a produzir 

uma distribuição relativamente estreita de tamanhos de Si-ncs. Estes Ncs podem ser 

facilmente dispersos na forma de suspensão coloidal
74, 75

 e defeitos superficiais podem ser 

controlados mais facilmente por técnicas de oxidação ou complexando a superfície com 

radicais adequados. Silício poroso ou nanocristais de silício  embebidos em diferentes 

matrizes isolantes
76, 77

 ainda recebem considerável interesse nas pesquisas e desenvolvimento 
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por causa da grande estabilidade da superfície, robustez do material
78

 e a estabilidade da PL 

com o tempo para aplicações de emissão de luz. 

O objetivo deste trabalho é estudar e entender os processos fotofísicos associados à 

recombinação de éxcitons confinados em Si-ncs. Para isto, foram preparados diferentes filmes 

de Si-ncs embebidos em matriz de óxido de silício SiO2 (Si-ncl/SiO2). Dependendo das 

condições de fabricação dos Si-ncl/SiO2, os Si-ncs apresentam distintos tipos de estrutura 

amorfa/cristalina, passivação da superfície e tamanho. 

O presente trabalho é apresentado como segue: no Capítulo 2 fazemos uma breve 

introdução dos fundamentos e propriedades básicas em silício nanocristalino. No Capítulo 3 

descrevemos os procedimentos experimentais relacionados com a preparação das amostras e 

as caracterizações estruturais e ópticas realizadas. Nos Capítulos 4 e 5 apresentamos os 

resultados das caracterizações estruturais e ópticas. 
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CAPITULO 2 

 

 

ASPECTOS FUNDAMENTAIS 

 

 

2.1 Propriedades físicas do silício 

 

 

O sistema físico a ser estudado 

 

 

Antes de discutir os aspectos fundamentais do silício nanocristalino, é necessário 

definir o sistema físico a ser estudado neste trabalho. O sistema físico consiste de um 

ensamble ou distribuição de nanoclusters de silício (Si-ncl) de diferentes tamanhos embebidos 

numa matriz de oxido de silício (SiO2) preparados pela técnica de deposição química na fase 

de vapores. Os Si-ncls possuem diâmetros menores que 8 nm. Estes podem ter estrutura 

cristalina ou amorfa dependendo das condições de fabricação: fração em excesso de silício, 

temperatura de tratamento térmico, por exemplo. A Figura 3 ilustra a estrutura de um Si-ncl 

de 32 átomos de silício ( 1 nm de diâmetro) embebido em matriz SiO2 para o caso cristalino 

(a) e para o caso amorfo (b). Estas estruturas foram calculadas usando a técnica DFT-LDA 

pelo Guerra et. al.
79

 

 

 

Figura 3 -  Simulação da estrutura do Si-ncl usando 32 átomos de silício ( 1 nm de diâmetro) para (a) Si-ncl 

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

SiO2. Figura adaptada da Guerra et. al.
79
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Num cristal perfeito, as distâncias interatômicas são fixas, existe uma perfeita ordem 

entre os átomos vizinhos e entre átomos distanciados. Isto é, as ordens de curto e longo 

alcance são satisfeitas. Os átomos apresentam um arranjo definido e existe uma simetria 

traslacional. As funções de onda eletrônicas são ondas planas (teorema de Bloch) as quais se 

anulam na superfície do material [veja Figura 4(a)]. No caso do material nanoestruturado 

espera-se confinamento quântico dos portadores de carga. 

Por outro lado, o silício amorfo é um material que apresenta um alto grau de desordem 

e as funções de onda eletrônicas não são mais ondas planas de Bloch como no caso cristalino. 

Embora isso não muda muito as propriedades físicas que dependem dos parâmetros de curto 

alcance, a desordem cristalina tem um profundo efeito sobre as funções de onda dos 

portadores a longa distância.
80

 E, de fato, Anderson
81

 e Mott
82

 mostraram que na presença de 

desordem estrutural, os elétrons estão espacialmente localizados como pacotes de ondas, tal 

como é ilustrado na Figura 4(b).
80

 A largura destes pacotes de onda em silício amorfo 

hidrogenado (a-Si:H) está entre 0,6-1 nm, que são dimensões geralmente menores quando 

comparadas as dimensões típicas das nanoparticulas do mesmo material (d=5 nm). Portanto, a 

função de onda não “vê” as bordas do poço de potencial e não existe confinamento quântico 

como no caso cristalino.
80

 No entanto, o confinamento quântico em silício amorfo é ainda um 

tema muito debatido na literatura, alguns autores tem observado dependência da energia de 

emissão com as mudanças no tamanho dos nanoclusters
50

 enquanto outros não tem observado 

dependência nenhuma.
80

 

É geralmente aceito que a estrutura eletrônica do silício amorfo é ainda composta 

como no caso cristalino de uma banda de valência e uma banda de condução. Porém, uma 

cauda de estados localizados está presente para o caso amorfo induzidos pela desordem ou 

defeitos dentro da lacuna de energia.
83
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Figura 4 –  (a) Representação simplificada da função de onda eletrônica em silício poroso cristalino (poço de 

tamanho D e potencial infinito). As funções de onda são funções de onda de Bloch. Os níveis de 

energia aumentam com o inverso da espessura do poço. (b) localização da função de onda 

eletrônica devido à desordem em silício poroso amorfo. Enquanto o pacote de ondas é menor (da 

ordem de 0,8 nm) do que o tamanho D (3-50 nm) das partículas, os níveis de energia são 

independentes do tamanho D da microestrutura. Figura adaptada da Solomon et. al.
80

  

 

É conhecido que o silício cristaliza na estrutura diamante,
84

 que consiste de duas redes 

cúbicas de face centrada interpenetradas e deslocadas uma da outra por um quarto da diagonal 

da célula cúbica unitária. A estrutura de banda do silício no volume é apresentada na Figura 5. 

O topo da banda de valência está localizado no centro da primeira zona de Brillouin, no ponto 

25‟. A banda de condução possui 6 mínimos equivalentes nas direções [100], centrados nos 

pontos 1,C = (0,86; 0, 0) /a na vizinhança dos pontos de alta simetria X. A energia de banda 

proibida é definida como a separação entre o mínimo absoluto da banda de condução e o 

máximo da banda de valência no ponto em k=0 No caso do silício, os vetores de onda que 

definem estes pontos são distintos no espaço-k, portanto, é dito que o silício é um 

semicondutor de banda proibida indireta. No gráfico estão evidenciadas as transições 

fundamentais: (1) transição indireta  25‟- 1,C = 1,12 eV, (2) primeira transição direta  25‟- 1,5 

= 3,4 eV e (3) segunda transição direta 25‟- 2‟ = 4,2 eV.
85
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Figura 5 -  Estrutura de bandas do silício no volume. Transições fundamentais: (1) transição indireta ou 25‟-

1,C = 1,12 eV, (2) primeira transição direta 25‟- 1,5 = 3,4 eV e (3) segunda transição direta 25‟-

2‟ = 4,2 eV. Figura adaptada da Fauchet et. al.
86

  

 

Estrutura eletrônica, confinamento quântico e éxcitons em nanocristais 

 

 

A forma mais geral de um sistema confinado é o caso da partícula numa caixa na qual as 

paredes definem um potencial. A energia esta completamente quantizada nas três direções em 

autovalores que compõem os níveis de energia do sistema dada pela equação, 

 

 
1 

 

onde m é a massa da partícula confinada,  é a constante reduzida de Planck, L é a dimensão 

de confinamento e , ,  são os números quânticos nas direções x, y e z, 

respectivamente. Portanto, os estados eletrônicos são quantizados devido ao confinamento 

espacial e, assim, estas estruturas são referidas como átomos artificiais
87

 ao passar do sistema 
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no volume para sistema nanoconfinado em um ponto quântico (por exemplo, um nanocristal) 

e a densidade de estados tende a se tornar uma função delta de Dirac. Isto ocasiona que a 

estrutura de banda mude completamente para níveis energéticos bem definidos que se 

assemelham aqueles de orbitais moleculares, veja a Figura 6, onde são representados os níveis 

eletrônicos calculados para Nc com diferente número de átomos de silício (tamanhos 

distintos).
88

 As linhas verticais indicam as transições HOMO-LUMO (fazendo referência ao 

orbital molecular ocupado de maior energia, HOMO, e ao orbital molecular não ocupado de 

menor energia, LUMO) e os números associados são as respectivas forças de oscilador fosc. 

Observa-se que a energia entre os estados HOMO-LUMO e a força de oscilador diminuem e a 

densidade de estados eletrônicos aumenta com o aumento do tamanho do Nc. Os efeitos de 

confinamento quântico aparecem quando a dimensão do confinamento é da ordem do 

comprimento de onda de De Broglie da função de onda da partícula confinada. O movimento 

dos portadores torna-se quantizado, implicando em mudanças no espectro energético e nas 

propriedades dinâmicas dos portadores.
89

 

 

 

Figura 6 -  Níveis de energia do Si-nc para nanocristais com diferentes números de átomos de silício 

(diferentes tamanhos). As linhas verticais indicam as transições HOMO-LUMO e os números 

associados são as respectivas forças de oscilador. Figura adaptada de Ramos et. al.
88

 

 

Um dos parâmetros mais fundamentais que descrevem a interação da luz com 

nanocristais é a seção de choque de absorção . Este parâmetro tem um papel essencial na 
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modelagem da absorção ou propriedades de luminescência de um ensamble de nanocristais e 

é proporcional ao produto da densidade de estados eletrônicos  e a força de oscilador 

 das transições ópticas,
85

  

 

 2 

 

A forca de oscilador está relacionada com a probabilidade de acontecer a transição 

óptica radiativa e é definida como,
90

 

 

 
3 

 

onde,  Kg é a massa do elétron,  m/s é a velocidade da luz, 

 eV s é a constante reduzida de Planck,  é a 

permissividade elétrica no vácuo,  C é a carga elétrica do elétron, 

 é o índice de refração do silício no volume (300 K),  é a energia de emissão e  é o 

tempo de vida da transição óptica radiativa.  

Na fotoabsorção ou fotoexcitação elétrons são excitados para estados desocupados 

acima do estado LUMO deixando buracos abaixo do estado HOMO. Após rápida relaxação 

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 interação 

Coulombiana. O éxciton é uma quaseparticula eletricamente neutra de spin 1. A interação 

Coulombiana diminui a energia do sistema fazendo que o éxciton possua níveis de energia 

menor que a energia HOMO-LUMO ou Eg. Pode-se pensar ao éxciton como um átomo 

hidrogenóide com níveis discretos de energia dados por, 

 

 

onde, 


 

é a energia de ligação do éxciton,  é a massa reduzida do éxciton definida como 

, e é a carga elétrica do elétron,  a constante reduzida de Planck e  é 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 níveis energéticos de um éxciton. 

 

 

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

exitônicos. 

 

Existem duas abordagens diferentes para catalogar o éxciton dependendo do valor da 

constante dielétrica. Se  é alta, Ex é baixa e os elétrons e lacunas podem-se descrever com 

funções de onda de Bloch, originando-se um éxciton de Wannier fracamente localizado (Ex 

pequeno). Por outro lado, se  é baixa, Ex é alta forma-se um éxciton de Frenkel fortemente 

localizado.
91

 

Segundo o modelo de Aproximação de Massa Efetiva (EMA), a dependência teórica 

do estado excitado do éxciton de mais baixa energia com o tamanho do nanocristal é dada 

por,
92

 

 

 
4 

  

onde,  eV é o valor da lacuna de energia do silício no volume a temperatura 

ambiente,  é o diâmetro do nanocristal,  é o termo de interação Columbiana e o 

ultimo fator  meV
93

 é uma energia de correlação espacial excitônica que é 

uma correção menor, onde  meV é a energia de Rydberg.  e  são as massas 

efetivas do elétron e do buraco do silício no volume, com  obtida através da 

BV

BC

Eg

a) b)
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relação,  com  e  como as 

massas efetivas longitudinais e transversais do elétron na banda de condução.
93

 No caso do 

poço quântico, o prefator que multiplica a massa efetiva do éxciton no segundo termo na 

equação 4 muda para  com massas efetivas:  e .
48

  

 

 

Estados de defeito de superfície 

 

 

Devido à baixa dimensionalidade e alta relação superfície/volume em nanocristais, 

estados localizados relacionados à superfície têm um papel importante nas propriedades de 

relaxação energética do estado excitado neste tipo de sistemas. Dois diferentes tipos de 

defeitos de superfície são comumente encontrados em Si-ncs. Estes são ligações pendentes 

(dangling bonds) e ligações com oxigênio ou grupos OH. 

Um átomo de silício no silício cristalino esta ligado a outros quatro átomos de silício.
94

 

Porém, na interface Si-nc/SiO2 as ligações são rompidas para reduzir o stress e, como 

resultado, criam-se ligações pendentes.
95

 Estas ligações pendentes geram estados de defeitos 

localizados dentro da lacuna de energia proibida do Si-nc, fornecendo centros de 

recombinação não radiativas para os éxcitons.
96

 A presença de uma ligação pendente num Si-

nc é suficiente para desativar sua emissão devido a grande seção transversal de captura deste 

defeito.
97

 A passivação com hidrogênio ou deutério tem sido amplamente utilizada para 

desativar eletronicamente estes estados que suprimem a PL. Recentemente, Godefroo et. al.
41

 

realizando experimentos com campo magnético, mostraram que estes defeitos são 

responsáveis pela supressão da emissão de luz. No entanto, quando estes são passivados, a 

emissão se processa através de estados do nanocristal que sofrem efeitos do confinamento 

quântico. A Figura 8 ilustra esquematicamente as funções de onda eletrônicas no espaço real 

quando os elétrons estão localizados em estado de defeito de superfície (a) e após a 

passivação do defeito (b). Ao se irradiar os nanocristais passivados com luz de alta energia, o 

defeito e a conseqüente supressão da emissão aparecem novamente.
41
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Figura 8 –  Comparação das funções de onda eletrônicas no espaço real quando os elétrons estão localizados 

em estado de defeito de superfície (a) e após a passivação do defeito (b). Quando o nc é irradiado 

com luz de alta energia, o defeito aparece de novo. Figura adaptada de Godefroo et. al.
98

 

 

Um modelo teórico amplamente aceito, com evidência experimental, da influência de 

estados localizados relacionados com Oxigênio presentes na superfície na estrutura eletrônica 

dos nanocristais foi proposto por Wolkin et. al.
42

 Este trabalho mostra que a incorporação de 

pelo menos uma ligação dupla do tipo Si=O na superfície do nanocristal diminui a energia da 

transição quando comparada com os valores esperados para recombinação de éxcitons livres 

para Ncs passivados com Hidrogênio. Esses estados modificam a estrutura eletrônica do 

elétron-buraco, como está ilustrado na Figura 9. Os círculos e os quadrados representam os 

estados eletrônicos do elétron e dos buracos livres. As cruzes e os triângulos representam os 

estados eletrônicos desses portadores de carga capturados num estado de superfície Si=O. Os 

autores identificaram três zonas: Zona I (d>3nm) a recombinação é via éxcitons livres. Nesse 

caso, os estados de superfície e os das partículas livres estão superpostos e a energia da PL 

aumenta com o confinamento. Zona II (1,5nm<d<3nm), a recombinação envolve um elétron 

capturado e uma lacuna livre. Com a diminuição do tamanho, a energia de emissão da PL 

ainda aumenta, porém o aumento não é tão expressivo quando comparado com o esperado 

pelo confinamento quântico de partículas livres. Zona III (d<1,5nm), a recombinação é via 

éxcitons localizados em estados de defeitos superficiais. A energia da PL pouco varia com o 

confinamento nessa região. Isto explica o grande deslocamento para o vermelho quando a 
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superfície do nanocristal é passivada com oxigênio. Portanto, a energia de emissão 

evidentemente não reflete as dimensões da nanoestrutura como é o esperado em um sistema 

puro confinado quanticamente. 

 

 

 

Figura 9 -  Estados eletrônicos em Si-ncs como função do tamanho do nanocristal e da influência de estados 

localizados na superfície relacionados com Oxigênio. Círculos e quadrados representam os estados 

eletrônicos do elétron e a lacuna livres, cruzes e triângulos são os estados eletrônicos do elétron e o 

buraco localizado num átomo de silício que possui uma ligação Si=O. Figura adaptada de Wolkin 

et. al.
42

 

 

A incorporação de múltiplos átomos de oxigênio (múltiplas ligações Si=O) reduz 

ainda mais a energia de lacuna. Isto foi mostrado teoricamente pelo Puzder et. al.
99

 utilizando 

teorias de Densidade Funcional e Método Monte Carlo Quântico. Para nanocristais de 

tamanhos entre 2-2,5 nm, após oxidação, os estados HOMO-LUMO agora estão localizados 

perto da ligação Si=O (Figura 10(b)) que antes se encontravam distribuídos ao longo de todo 

o núcleo cristalino (Figura 10(a)). A Figura 10(c) mostra a densidade de estados de um 

nanocristal com 35 átomos de Si completamente hidrogenados, resultando numa energia de 

lacuna de 3,4 eV. Porém, somente a incorporação de uma ligação Si=O reduz a energia em 

mais que 1 eV (reduzindo a 2,2 eV). A Figura 10(e) mostra a dependência da energia das 

transições óticas em função do número de átomos de Si sem ligações oxigênio, uma ligação 

Si-O-Si e uma ligação Si=O na superfície (círculos, quadrados e triângulos respectivamente). 

Como nos cálculos realizados por Luppi et. al.
100, 101

, as ligações Si-O-Si não influenciam 
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muito nas energias da lacuna proibida em função do número de átomos de Si. No entanto, as 

ligações Si=O provocam um deslocamento apreciável para o vermelho [veja Figura 10(e)]. Já 

a Figura 10(f) mostras a energia das transições óticas em função do número de ligações Si=O 

na superfície para nanocristais contendo 10, 14 e 35 átomos de Si (círculos, quadrados e 

triângulos, respectivamente). Se novas ligações Si=O são consideradas, a energia de lacuna 

tende a diminuir. No entanto, esta diminuição não é linear com o número de ligações Si=O. 

De fato, para nanocristais de tamanhos distintos o deslocamento mais forte acontece quando 

se considera a primeira ligação Si=O. Uma segunda ligação produz uma diminuição adicional, 

porém mais fraca que a primeira. As ligações consecutivas favorecem a diminuição da energia 

de lacuna atingindo um limite de saturação em aproximadamente 1,6 eV (veja Figura 10(f)). 

 

 

 

Figura 10 -  Nuvens eletrônicas dos orbitais HOMO-LUMO para um Si-nc passivado completamente com 

Hidrogênio (a) Si35H36 e com um átomo de oxigênio na superfície (b) Si35H34O. Densidade de 

estados eletrônica para (c) Si35H36 (d) Si35H34O. (e) Energia das transições ópticas em função do 

número de átomos de Si para diferentes ligações sem oxigênio, uma ligação Si-O-Si e uma ligação 
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Si=O na superfície, círculos, quadrados e triângulos, respectivamente. (f) Energia das transições 

ópticas em função do número de ligações Si=O na superfície para nanocristais de distintos 

tamanhos contendo 10, 14 e 35 átomos de Si, círculos, quadrados e triângulos, respectivamente. 

Figuras (a)-(d) adaptadas de Puzder et. al.
99

 Figuras (e)-(f) adaptadas de Ossicini et. al.
102

 

 

2.1 Processos óticos em silício 

 

 

2.1.1 Absorção ótica 

 

 

Em um material de lacuna de energia indireta como o Silício, o processo de absorção 

ótica se processa em duas etapas de modo que o momento total seja conservado. Um fóton 

com energia conhecida causa uma transição vertical virtual em k=0 com um subseqüente 

espalhamento de um fônon de um ponto k para k
´
 da zona de Brillouin. Os modos de fônons 

relevantes que atuam nesse processo em Si são os fônons transversais ópticos (TO, ETO 56 

meV), fônons longitudinais ópticos (LO, ELO 53,5 meV) e fônons transversais acústicos (TA, 

ETA 18,7 meV).
85

 Como esse processo envolve três ou mais partículas, a probabilidade de 

absorção indireta é pequena. Quando a energia da radiação alcança a lacuna de energia direta 

para k=0, a transição ótica é chamada de direta e se processa com maior probabilidade sem 

auxílio de outra quasepartícula. 

Excitando o material com luz de diferentes energias e analisando as mudanças na 

radiação transmitida, podem-se descobrir todas as possíveis transições ótica que um elétron 

pode realizar e, a partir dos espectros de absorção inferir sobre a distribuição de estados desse 

material.
85

 

O método comumente utilizado para estimar as energias de lacuna direta e indireta em 

semicondutores através dos espectros de absorção é o método de Tauc.
103

 Este método 

também tem sido amplamente utilizado em nanocristais de silício devido a grande dispersão 

de tamanhos nesse material.
104-111

 A relação que existe entre a absorção e a energia do fóton 

incidente pode ser escrita como, 

 

 5 
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onde  é o coeficiente de absorção,  é a energia do fóton e  a energia do fônon necessário 

para a absorção óptica. Para as transições diretas permitidas, m=1/2 e para as transições 

indiretas permitidas, m=2. Este método lineariza os espectros de absorção nas regiões de 

interesse o que permite uma estimativa das energias de lacuna direta ou indireta. 

A Figura 11(a) mostra de forma esquemática um gráfico da forma (αE)
1/2

 vs E. As 

extrapolações das retas para o valor (αE)
1/2

=0 permitem estimar o valor da lacuna de energia 

indireta. A Figura 11(b) ilustra a borda da absorção direta através do gráfico (αE)
2
 vs E, onde 

a extrapolação para (αE)
2
=0 possibilita estimar o valor da lacuna de energia direta.  

 

 

Figura 11 -  Gráficos de Tauc para a determinação da energia da lacuna de energia (a) indireta e (b) direta. α é 

o coeficiente de absorção, E é a energia do fóton e Ep a energia do fônon necessário para a 

absorção óptica. 

 

E importante salientar que em sistemas que possuem nanocristais de silício, cada 

nanocristal tem uma banda de lacuna de energia distinta e, portanto, a medida da absorção tem 

que ser considerada como um valor médio do ensamble.
85
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2.1.2 Processos de recombinação 

 

 

Processos de recombinação em silício no volume 

 

 

Em semicondutores, a luminescência é o processo radiativo final que ocorre da 

recombinação de um par elétron-buraco excitados que resulta na emissão de um fóton. Se o 

elétron e o buraco estão ambos no mesmo ponto da zona de Brillouin, a taxa de recombinação 

radiativa é alta e o tempo de vida radiativo  é curto (da ordem dos nanossegundos
112

). 

Normalmente, a luminescência ocorre em estados de menor energia (fundo e topo das bandas 

de condução e de valência) após o processo de relaxação do excesso de energia (~100 fs) dos 

portadores de carga excitados. Este ó o caso dos semicondutores III-V e II-VI de energia de 

lacuna direta dos quais os diodos emissores de luz (LEDS) e lasers são feitos. No entanto, em 

semicondutores de energia de lacuna indireta, tal como o silício, o topo da banda de valência 

não está na mesma posição que o fundo da banda de condução da zona de Brillouin. A 

recombinação radiativa através da banda proibida necessita da participação de um fônon
17

, 

tornando-se um processo de segundo ordem que envolve três partículas e, portanto, 

improvável (ver Figura 12). Como resultado, o tempo de vida radiativo é longo, tipicamente 

milissegundos (taxas de recombinação baixas). Isto não é um problema per se para emissão 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 não radiativos é muito alta e que concorrem com o processo 

radiativo final. Assim, a habilidade de um semicondutor emitir luz é dada pela sua eficiência 

quântica interna, , definida como: 

 

 

                                                                                                                            

6 

 

 

Onde  e  são as taxas dos processos radiativos e não radiativos, respectivamente 

e a taxa de recombinação total é definida como . Como no silício no volume o 

tempo de vida radiativo é longo e os tempos de vida total  e não radiativo  são curtos, a 
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eficiência quântica interna é baixa ( 10
-6

). Processos não radiativos altamente eficientes 

podem acontecer em Si, tais como a recombinação Auger no caso de alto regime de excitação 

(setas verdes na Figura 12, veja detalhes mais abaixo), absorção de portadores livres (setas 

laranjas), processos multifônons (setas roxas). Estes processos contribuem na diminuição do 

tempo de vida não radiativo, baixando ainda mais a eficiência quântica interna, o que torna o 

Si no volume um material praticamente não emissor de luz. 

 

 

Figura 12 -  Diagrama de energia do silício. As setas indicam os diferentes caminhos de recombinação para um 

elétron excitado. Setas pretas: absorção indireta. Setas vermelhas: recombinação radiativa indireta 

assistida por fônon. Seta azul: recombinação não radiativa. Setas verdes: recombinação Auger. 

Setas laranjas: mecanismo de absorção de portadores livres. Figura adaptada de Daldosso et. al.
113

  

 

Tendo em conta estas limitações no Si, várias estratégias têm sido propostas para 

melhorar a emissão de luz. Uma destas propostas e utilizar Silício de baixa dimensionalidade 

(ou nanocristalino), por exemplo, nanoaglomerados de átomos silício (Si-ncl). 
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Processos de recombinação excitônica em nanocristais de silício 

 

 

A Figura 13 ilustra os principais eventos de excitação e recombinação 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. Após a formação do éxciton nestes estados ocorre a recombinação radiativa na 

escala dos nanossegundos até o estado fundamental.
114

 Esta relaxação rápida é a responsável 

pela emissão no verde em silício poroso e tem sido associada a transições quase-diretas entre 

estados confinados no núcleo cristalino.
29

  

O processo radiativo final é alterado no caso de Ncs que possuem defeitos de 

superfície (associados a Oxigênio, por exemplo), que geram estados localizados dentro da 

lacuna de energia (Figura 13(b)), Após a relaxação energética, o éxciton é capturado 

rapidamente por estados de defeitos em tempos típicos que variam de ( 400 fs)
115

 a ( 5 ns)
29

, 

dependendo do tipo de preparação da amostra. Nestes estados a recombinação é lenta na 

escala dos microssegundos 
29, 114

 e é responsável pela emissão no vermelho e infravermelho 

em silício poroso
114

 e em Si-ncs
29

.  

 

 

Figura 13 –  Modelo esquemático dos mecanismos de recombinação radiativa em Si-ncs. (a) Recombinação a 

partir de estados confinados dentro do núcleo, (b) recombinação mediada por estados de 

superfície. Figura adaptada de Dohnalová et. al.
114

 

 

A origem exata da alta eficiência da PL e dos processos ópticos em Si-ncs ainda está em 

debate.
19, 116

 Por exemplo, existem dois modelos que explicam os processos de recombinação: 
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modelo de “estados de superfície”
35-41, 56

 que descrevem a recombinação de portadores 

aprisionados em estados superficiais do nanocristal, enquanto outros modelos defendem o 

“confinamento quântico” dos portadores no núcleo do nanocristal e explicam a recombinação 

através da estrutura de bandas de éxciton.
29, 32-34

 Neste último caso, o aumento na taxa 

radiativa é atribuído à relaxação da conservação do momento induzida pelo confinamento 

pelo princípio da incerteza de Heisenberg, o que abre um canal adicional de decaimento 

radiativo via transições quase-diretas que são transições não assistidas por fônons. Assim, 

emissões excitônicas extremamente restritivas envolvendo fônons, devido à estrutura de banda 

indireta, são permitidas pela incerteza no momento (mistura de estados com vários k´s) 

produzida pelo confinamento quântico da ordem de poucos nanômetros. Uma estimativa simples 

usando a relação de incerteza de Heisenberg da uma idéia da incerteza no momento quando a 

partícula esta confinada em um espaço de dimensões de nanoescala. A relação de incerteza de 

Heisenberg  pode ser escrita na forma de vetor de onda , sabendo que 

. Supondo que o tamanho de um nanocristal, d=1 nm, a incerteza no espaço-k é 

 nm
-1

. Isto implica que  se estende ao longo da primeira zona de Brillouin do Si 

entre k=0 e 1,72  nm
-1

. Portanto, o momento não está bem definido e é de se esperar 

transições eletrônicas quase-diretas nas quais fônons não estão envolvidos.
117

 Os cálculos 

teóricos de Hybertsen
30

 mostram que para Ncs de tamanho de 1 nm as probabilidades das 

transições de zero fônon (ou transições quase-diretas) se comparam com as transições 

assistidas por fônons. Como conseqüência da relaxação da regra de conservação do 

momentum para as transições eletrônicas em Ncs, a probabilidade de absorção de luz e a taxa 

de recombinação radiativa aumentam.
117

 

A Figura 14 apresenta o gráfico em escala monolog da dependência das taxas 

radiativas com a energia de confinamento. A energia de confinamento está definida como o 

deslocamento em energia da banda de emissão da PL em relação ao valor esperado para 

silício no volume. Os símbolos coloridos são as medidas realizadas recentemente por Sykora 

e colaboradores
29

 utilizando espectroscopia ultra-rápida para duas series de amostras de Si-ncs 

em suspensão coloidal preparadas com técnicas diferentes. Os símbolos pretos são os 

resultados de Kovalev
118

 para taxas de transição quase-diretas (quadrados negros) em Si-ncs 

através de medidas de PLE ressonante. Esta comparação mostra que as taxas radiativas 

concordam em valores absolutos através da extensão linear. Para baixas energias de 

confinamento, os resultados concordam com a teoria. Por exemplo: para 0,8 eV, o resultado é 

 e o valor teórico é 
30, 118

 Os dois resultados experimentais se 
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ajustam muito bem com uma dependência exponencial do tipo  , com 

 meV (linha vermelha). Este resultado prevê um aumento muito maior que aquele 

previsto pela teoria de massa efetiva para transições assistidas por fônons
30

 (linha tracejada 

preta), ou seja, , com 1,2≤X≤2 dependendo da abordagem teórica utilizada
30, 33, 

119
. Comparação de  medidas por vários autores sugere que o grande aumento exponencial 

(linear no gráfico monolog) não depende da amostra e é uma propriedade intrínseca dos Si-

NCs. 

 

 

Figura 14 - Dependência da taxa radiativa com a energia de confinamento. Os símbolos coloridos são os 

resultados de Sykora et. al. 
29

. Os quadrados pretos são as transições quase-diretas medidas pelo 

Kovalev
118

. A linha preta é a dependência teórica para transições assistidas por fônons calculadas 

pelo Hybertsen
30

. A linha vermelha é o ajuste feito com uma exponencial ,  

meV. 

 

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

nas propriedades de emissão. Recentemente, Lockwood et. al.
120

 realizaram simulações da 

luminescência utilizando o método de Monte Carlo para uma distribuição de Si-ncs que 

interatuam. Diferentes tipos de interações foram consideradas: transferência de energia tipo 

Förster, tunelamento e captura em estados de defeitos. A Figura 15 mostra o espectro de 

emissão de 5000 Ncs com tamanho médio 2,15 nm de raio. O histograma azul corresponde ao 

espectro de emissão de Ncs totalmente isolados e livres de defeitos. Ao incluir as interações 
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entre nanocritais fotoexcitados e sem defeitos, o espectro desloca para baixas energias 

(espectro verde). Esse forte deslocamento para o vermelho é devido ao processo de 

transferência de energia e tunelamento para nanocristais de menor energia (maior tamanho). O 

aumento da concentração de defeitos resulta nos espectros consecutivos (amarelo, laranja, 

vermelho e marrom).  

 

 

Figura 15 -  Espectros de emissão de Si-ncs. Ncs sem defeitos ou interações (espectro azul), Ncs com 

concentração de defeitos , espectros (verde, amarelo, 

laranja, vermelho e marrão), respectivamente. Figura adaptada de Lockwood et. al.
120

 

 

 

Saturação da luminescência em nanocristais 

 

 

Efeitos da saturação da luminescência ocorrem quando mais de um éxciton está 

presente em um único nanocristal. A principal razão para isso é a alta taxa dos processos 

Auger devido à quebra das restrições imposta pela conservação do momento total em 

nanocristais.
85

 No regime de baixa excitação, quando não mais que um éxciton está presente 

no nanocristal, o efeito Auger é zero. A ocupação do nanocristal por dois éxcitons pode ser 

alcançada no regime de alta excitação e a concentração de portadores de carga é muito alta 

(da ordem de 10
18

 a 10
20

 cm
-3

) devido ao confinamento quântico no nanocristal. Nessas 

condições, a taxa do processo Auger aumenta, o que resulta na aniquilação imediata (poucos 

ns) de um dos éxcitons. Esse efeito é ainda maior em sistemas com altos tempos de vida como 
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os Si-ncs ( R 10
-6

 a 10
-3

 s), para os quais fica fácil excitar um segundo éxciton dentro antes 

que o primeiro tenha recombinado para uma dada potência de excitação. Em Si-ncs, portanto, 

é impossível existir mais que um éxciton por nanocristal, o que reflete na saturação da 

luminescência.  

Este efeito pode ser modelado como se segue.
85

 Cada nanocristal pode estar somente 

em três estados de ocupação possíveis em um dado tempo: desocupado, ocupado por um 

éxciton e ocupado por dois éxcitons. Nanocristais com mais de dois éxcitons são improváveis 

devido à alta taxa do processo Auger. Considerando que a presença de um éxciton não 

modifica a absorção do segundo éxciton, para uma distribuição de nanoristais as equações de 

taxa são: 

 

 

 

 

 

 

onde, N0, N1, N2 são os números de nanocristais que contêm 0, 1, e 2 éxcitons, 

respectivamente, N é o número total de nanocristais,  é o tempo de vida radiativo total do 

éxciton e A é o tempo de recombinação Auger em nanocristais com dois éxcitons. , é 

a taxa de geração do éxciton, onde  é a fluência de excitação (cm
-2

s
-1

). A secção de choque 

de absorção  (cm
2
)  geralmente é uma função que depende das energias de excitação e de 

detecção . Resolvendo o sistema de equações acima para o estado estacionário 

( ) e considerando que os tempos de recombinação Auger são muito mais 

rápidos que os tempos de vida radiativos típicos ( ), a intensidade da 

PL é dada pela equação, 

 

 7 
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A equação acima relaciona a intensidade da PL com ,  e . Observa-se que para 

baixa excitação óptica (  pequeno), a intensidade da PL possui uma dependência linear com 

, isto é, 

 

 8 

 

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

equação 7 torna-se importante.. 

 

 

Figura 16 Dependência da intensidade da PL com a fluência de excitação. Para baixas fluências, a 

dependência é linear (1 éxciton/Nc) e para altas fluências um fenômeno de saturação acontece 

devido ao fenômeno Auger. A linha vermelha é o comportamento dado pela equação 7 e a linha 

tracejada é dada pela equação 8. A curva azul é o tempo de geração de um éxciton. A linha 

pontilhada divide os dois regimes. 

 

A Figura 16 ilustra a dependência da intensidade da PL com a fluência de excitação, 

curva vermelha dada pela equação 7. A linha tracejada é a relação linear dada pela equação 8. 

A linha pontilhada divide dois regimes. No regime linear (baixas fluências), a emissão se deve 

a recombinação de um éxciton por nanocristal. No regime de saturação (altas fluências), o 

fenômeno Auger acontece e um éxciton é aniquilado. Na Figura 16 é também apresentado o 

tempo de geração de um éxciton dentro do Nc (curva azul), dado pelo inverso da taxa de 
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geração, ou . Para baixas fluências, o tempo para gerar um éxciton é muito longo, muito 

maior que o tempo de recombinação total  do éxciton e o nanocristal é populado somente por 

um éxciton. Para altas fluências, o tempo para gerar um éxciton dentro é da ordem ou menor 

que o tempo de recombinação, o que aumenta a probabilidade de ter um nanocristal ocupado 

por dois éxcitons 

 

 

Estrutura fina dos estados excitônicos 

 

 

A interação entre os spins do elétron e dos buracos ocasiona uma abertura dos níveis 

excitônicos: um estado de maior energia (estado singleto) e outros três degenerados de energia 

menor (estado tripleto). A separação entre estes dos estados é chamada de energia de troca  

(energy exchange splliting), ver Figura 17. Este valor é proporcional à superposição das 

funções de onda do elétron e do buraco,
85

  

 

 

 

Esta interação pode ser considerada como uma perturbação fraca em semicondutores 

no volume.
85

 Para o éxciton no silício cristalino, a energia de troca é aproximadamente 150 

eV
121

 e possui um papel pouco relevante nas transições ópticas. Esta interação aumenta 

quando efeitos de confinamento são apreciáveis, ou seja, quando a dimensão do nanocristal é 

da ordem do radio de Bohr do éxciton que é aproximadamente ( 5 nm) no silício. É bem 

reconhecido que a interação de troca possui um papel fundamental na descrição das 

propriedades ópticas básicas dos Ncs.
19, 48, 70, 122-129

  

Recentemente, Julsgaard et. al.
130

 estudaram o processo de termalização dos estados 

excitônicos em Si-ncs. A Figura 17 ilustra os processos de recombinação no modelo 

excitônico de dois níveis. ,  são as taxas de recombinação radiativas dos estados 

singleto e tripleto, respectivamente e ,   são as taxas de recombinação não radiativas 

associadas a estes estados.  e  são 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 possíveis podem ter momentos angulares totais de 

125
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Figura 17 -  Estrutura fina do éxciton. Os estados singleto e tripleto estão separados uma energia . São 

esquematizados os processos de recombinação no modelo excitônico de dois níveis. 

 

Neste modelo, as equações de taxa que descrevem a população dos estados singleto e 

tripleto são, 

 

 
 

 9 

 

Nas quais,  e  descrevem as populações dos estados singleto e tripleto, respectivamente. 

 é a taxa de decaimento total do estado singleto (e similarmente para ). Os 

seguintes pontos devem ser considerados na resolução deste sistema de equações (1) as taxas 

de troca de spin são grandes comparadas às taxas de decaimento do éxciton, tal que:  

, , . (2) os processos de troca de spin garantem que o sistema chegue ao 

equilíbrio térmico rapidamente. A relação, =  assegura esta condição. (3) logo 

após a excitação do laser e subseqüente relaxação intrabanda (que é da ordem dos 

subpicossegundos
115

) a população dos portadores nos estados singleto e tripleto é aleatória, ou 

seja, . Esta suposição é baseada na perda de polarização do spin na 
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relaxação assistida por fônons dentro do Nc.
131

 Considerando estes pontos, pode-se 

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

 

 
10 

 

 
11 

 

onde,  é uma taxa de decaimento rápida de termalização do spin e 

 caracteriza o decaimento da população total, 

. 

A probabilidade de emissão de um fóton depende do produto das taxas de decaimento 

radiativas e da ocupação, ou seja,  e é dada pela equação, 

 

 
12 

 

Esta equação define os processos radiativos de éxcitons em nanocristais. Nota-se que 

para  a população de éxcitons já está termalizada e o segundo termo na equação 

anterior determina a emissão de luz. Tempos de termalização  entre 100-500 ns foram 

estimados pelo Julsgaard et. al.
130

 para temperaturas entre 16-300 K. Assim, a taxa radiativa 

total da PL medida experimentalmente após a termalização para tempos longos >500 ns pode 

ser escrita na forma, 

 

 
13 

 

Esta equação á basicamente o resultado obtido pelo Calcott et. al.
132

considerando uma 

estatística de Boltzmann para o equilíbrio térmico da população entre o estado singleto e o 

estado tripleto. No entanto, no modelo de Calcott, leva em consideração a degenerescência 

tripla do estado tripleto e a taxa radiativa é dada pela equação, 
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14 

 

onde,  e  são as taxas radiativas dos estados tripleto e singleto, respectivamente, k é a 

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

A dependência temporal da recombinação radiativa do éxciton para escala de tempos 

longos (tempos maiores do tempo de termalização) pode ser descrita pelo segundo fator na 

equação 12, que é proporcional a uma exponencial simples. No entanto, decaimento 

multiexponencial é geralmente observado em sistemas heterogêneos, tal como o caso de uma 

distribuição de Si-ncs de tamanhos distintos.  

 

 

Decaimento da fotoluminescência em nanocristais de silício 

 

 

Decaimento não exponencial e multiexponencial da PL têm sido amplamente observados 

na relaxação de portadores de carga confinados em materiais nanoestruturados baseados em 

silício.
51, 52, 115, 126, 133-149

 e a função que descreve a forma de decaimento da emissão no tempo 

é dada pela função exponencial alongada (stretched-exponential function ou exponencial de 

Kohlrausch)
150

, da forma  

 

 15 

 

com,  é a intensidade inicial da PL,   é o tempo de vida, e  é o parâmetro não 

exponencial. Para  o comportamento é monoexponencial. Para , a curva de 

decaimento apresenta um caráter não exponencial. 

A função de função exponencial alongada, inicialmente escrita na forma, 

 
151

, foi idealizada e usada pela primeira vez pelo Rudolph Kohlrausch (1809–

1858)
152

 para descrever a relaxação temporal da descarga de um capacitor (jarra de Leyden), 

após de concluir que uma exponencial simples com o tempo era inadequada.
153

 Em estudos da 

relaxação de sistemas complexos, a função de Kohlrausch é freqüentemente usada como uma 

lei de decaimento puramente empírica. A função de Kohlrausch foi usada pela primeira vez 
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em luminescência pelo Werner 
154

 em 1907 para descrever decaimentos temporais rápidos de 

fósforos inorgânicos. 

Tempos típicos de relaxação a temperatura ambiente para Si-ncs estão entre 1-500 s 

dependendo da energia de detecção
125, 126, 134, 135, 137, 143, 144, 146-149

 com valores típicos de beta 

entre 0,5-0,8
126, 134, 135, 137, 143, 144, 146-149, 155, 156

.  

Três modelos têm sido propostos na literatura para explicar o alongamento da dinâmica da 

PL neste tipo de materiais e são diferenciadas de acordo as suas considerações ao escape dos 

portadores desde os estados confinados dentro do Nc.  

O primeiro modelo, proposto pelo Pavesi e Ceschini
133

 para descrever a dinâmica da PL 

em silício poroso, baseia-se na suposição de que os portadores de carga podem facilmente 

migrar entre diferentes estados de núcleo de ncs vizinhos por tunelamento através da barreira 

de potencial da camada de óxido que envolve a região cristalina. Um grupo de Ncs é 

representado como uma rede interconectada de estados confinados onde distribuições de 

atrasos aleatórios impedem a recombinação dos portadores. Aqueles atrasos determinam a 

forma da relaxação da PL.
126, 157

 Embora, evidencia contra a migração entre Ncs tem sido 

reportada em dois trabalhos distintos. Mihalcescu et. al.
158

 aportam argumentos baseados em 

excitação ressonante enquanto Guillois et. al.
135

 demonstram que a dinâmica 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 não radiativos localizados 

perto do Nc.
141, 142, 159

 A probabilidade de escape está determinada pelo desordem local na 

interface do Nc e ao ambiente ao redor dele.
159

 As mudanças entre Ncs independentes dentro 

da amostra resulta em distribuições da taxa de escape, e concomitantemente dispersões na 

taxa de recombinação não radiativa. 

O terceiro mecanismo surge da noção de que a relaxação da PL está determinada pela 

relaxação global e independente da migração confinada da transição de estados de núcleo a 

qual, sugere, resulta em dispersões das taxas radiativas.
51, 135

 Delerue et. al.
51

 afirmam  que 

pequenas mudanças na estrutura do Si-nc pode causar grandes mudanças na superposição das 

funções de onda do elétron e do buraco no espaço k. Isto, junto com a natureza multifônon das 

transições de estados confinados, poderia resultar em dispersões das taxas radiativas em 

qualquer sistema de Ncs de energia de lacuna indireta. 

Recentemente, o fenômeno de intermitência da emissão (blinking) em Si-ncs isolados há 

sido invocado para explicar a relaxação multiexponencial da PL.
143
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No entanto, sem quaisquer suposições sobre o que afeta o comportamento esperado 

exponencial, pode-se avaliar a escala de tempo de decaimento da PL usando a lei exponencial 

esticada empírica acima escrita. 
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CAPITULO 3 

 

 

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

 

Neste capitulo descreveremos os materiais e métodos usados para o estudo das 

propriedades ópticas de filmes de Si-ncs/SiO2. Começaremos pela descrição das 

características e método de preparação das amostras estudadas, a nucleação e crescimento dos 

Ncs devido ao tratamento térmico a altas temperaturas (seção 3.1). Os distintos métodos de 

caracterização estrutural e caracterização óptica serão descritos nas seções (3.2 e 3.3).  

 

3.1 Preparação das amostras 

 

 

Filmes de SiO2 contendo excesso de Si foram depositados sob substrato de Si ou 

quartzo pela técnica de deposição química na fase estimulada por plasma (electron cyclotron 

resonance-plasma enhanced chemical vapor deposition ou ECR-PECVD). Esta técnica usa 

SiH4 como gás precursor e oferece boa passivação e estabilidade interfacial Si/SiO2. O 

sistema usado encontra-se no Departamento de Engenharia Física da Universidade McMaster, 

Canada. A espessura de todos os filmes estudados foi de 2 m. Duas séries distintas foram 

preparadas: 

Serie 1: Filmes de oxido de silício subestequiometricos SiyO1-y foram depositados 

sobre substratos de quartzo. As frações do excesso de silício foram y=0,36; 0,39; 0,42. O 

tratamento térmico dos filmes foi feito num forno tubular sob atmosferas de Argônio (Ar) ou 

(Ar+5%H2) por duas horas e a temperaturas Ta=900, 1000, 1100 °C.  

Serie 2: Filmes de oxido de silício subestequiometricos SiyO1-y foram depositados em 

substratos de silício. As frações em excesso de silício foram y=0,34; 0,36; 0,40. O tratamento 

térmico dos filmes foi feito num forno tubular sob atmosferas de Ar+5%H2 por duas horas e a 

temperatura Ta=1200 °C. 

O tratamento térmico a altas temperaturas (≥900°C) promove a precipitação do silício 

dentro da matriz, favorecendo um processo de nucleação e crescimento dos Ncls, bem como 

uma separação das fases de silício cristalino e da matriz amorfa de SiO2 (ver Figura 18). As 
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distintas atmosferas permitiram ensaios com ou sem passivação de defeitos do tipo dangling 

bounds na superfície dos Si-ncl.   

O processo de separação de fases, a evolução do oxido de Si amorfo, a precipitação do 

Si e a formação dos Si-ncls tem sido estudada em detalhe na literatura.
63, 145, 160

 A Figura 20 

ilustra este processo. 

 

 

Figura 18 -  Deposição dos filmes de oxido de silício enriquecido com silício e formação dos nanoclusters de 

silício através do tratamento térmico. 

 

Nucleação e crescimento dos Si-ncs 

 

 Antes de realizar o tratamento térmico a altas temperaturas, os filmes de SiyO1-y 

apresentam uma estrutura amorfa, com uma grande quantidade de estados de defeitos. Os 

pontos de nucleação são ativados termicamente, e após o tratamento térmico a 900 °C, os 

átomos de Si começam a formar pequenos aglomerados (Si-ncls). Para esta baixa temperatura, 

os Si-ncls estão na fase amorfa, que é caracterizado pela baixa eficiência de emissão. Quando 

a temperatura de tratamento térmico aumenta, a fase cristalina é a fase dominante e vários 

nanoclusters de alta cristalinidade e de alta eficiência de emissão são formados dentro da 

matriz. Com o subseqüente aumento da temperatura, os nanoclusters começam a se aglomerar 

para formar nanoclusters maiores de baixa probabilidade de emissão, similar a natureza do 

silício no volume. Resultados experimentais do crescimento dos Si-ncs tem sido explicados 

com o modelo proposto pelo Nesbit
62

 para filmes finos de SiOx preparados por CVD. De 

acordo com esse modelo, a difusão dos átomos de Si é o mecanismo que controla o 

crescimento do nanocristal. Este comportamento pode ser interpretado no âmbito da difusão 

do Si em SiO2, que é muito baixa para Ta=900 °C e da ordem de 10
-16

 cm
2
/s para Ta entre 



57 
Éxcitons em nanocristais de silício 

 

 

1000 e 1100 °C.
62

 Além de favorecer o crescimento dos ncls, a temperatura de tratamento 

térmico também favorece o processo de cristalização. 

 

 

3.2 Caracterização estrutural 

 

 

Diferentes técnicas de caracterização foram utilizadas para o estudo das propriedades 

estruturais e óticas dos nanocristais de Si embebidos em matriz amorfa de SiO2. A seguir 

descreveremos de maneira resumida estas técnicas utilizadas neste trabalho. 

 

 

3.2.1 HRTEM, XRD e Retroespalhamento Rutherford 

 

 

A microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (high resolution transmission 

electron microscopy ou HRTEM) consegue resolver a estrutura cristalina em escalas próximas 

a um Angstrom (0,1 nm). Sob condições de operação adequadas e com amostras bem 

preparadas, os arranjos atômicos e desvios da cristalinidade podem ser identificadas com 

bastante precisão. HRTEM é uma ferramenta valiosa para a caracterização de materiais 

nanoestruturados.
161

 

A técnica de difração de raios X (x-ray diffraction ou XRD) em contraste com a técnica 

HRTEM apresenta vantagens significativas sendo não invasiva e não destrutiva. A 

determinação dos tamanhos dos Si-ncs através de XRD é potencialmente mais confiável que 

em HRTEM devido a média no volume sobre um grande número de Si-ncls quando a amostra 

é iluminada pelo raio X.
63

 Com esta técnica é possível conhecer a presença da fase amorfa e 

cristalina do silício precipitado no filme mediante a identificação do sinal de difração de raios 

X característico.
162

  

 A espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (Rutherford backscattering 

spectroscopy ou RBS) é uma ferramenta importante para a análise de materiais. Está baseada 

no fenômeno de espalhamento Rutherford, no qual partículas carregadas são espalhadas pelos 

núcleos da amostra analizada.
163

 Esta espectroscopia foi utilizada para a determinação da 

fração de silício em excesso (y) no filme.  

 Estas medidas de caracterização estrutural foram realizadas no departamento de 

engenharia física da universidade McMaster no Canadá. 
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3.2.2 Microscopia confocal Raman 

 

 

A espectroscopia Raman é uma ferramenta poderosa não destrutiva e amplamente 

utilizada para estudar propriedades vibracionais e estruturais de cristais simples.
164

 Neste 

trabalho, a espectroscopia confocal Raman foi utilizada para o estudo das propriedades 

estruturais dos Si-ncs e foi de grande ajuda para a determinação da fração cristalina dos 

nanoclusters.  

Os espectros Raman dos filmes depositados em substratos de quartzo foram coletados a 

temperatura ambiente utilizando um microscópio confocal Raman (Witec, modelo ALPHA 

300 AR). A linha 514 nm de um laser de Argônio (Melles Griot, modelo 35-LAL-515-230) 

foi utilizada como fonte de excitação. A potência máxima (na amostra, depois do 

microscópio) foi aproximadamente ~70 mW. Porém um estudo prévio determinou a potência 

(<20 mW) para a qual efeitos de aquecimento fossem mínimos. Um monocromador (Acton 

Research, modelo 2300i acoplado com uma CCD) permitiu a coleção dos espectros Raman. 

Este equipamento encontra-se no grupo de Crescimento de Cristais e Materiais Cerâmicos do 

Instituto de Física de São Carlos, USP. 

 

 

3.3 Caracterização óptica 

 

 

Diversas técnicas espectroscópicas foram utilizadas para o estudo de processos ópticos 

envolvidos nos Si-ncs. A seguir, serão explicadas de forma resumida as metodologias 

relacionadas com as distintas técnicas utilizadas neste trabalho. 

 

 

3.3.1 Absorção ótica 

 

 

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

um semicondutor, é medindo o espectro de absorção.  
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O equipamento utilizado para as medidas de absorbância foi um espectrômetro Perkin 

Elmer UV/VIS/NIR Lambda 900 do laboratório de Espectroscopia Laser do Instituto de 

Física de São Carlos. Ele possui lâmpadas de deutério e Tungstênio que operam na faixa entre 

180 – 3000 nm.  

 

 

3.3.2 Fotoluminescência (cw) 

 

 

A fotoluminescência (PL) é uma técnica de caracterização poderosa e não destrutiva que 

serve para medir propriedades óticas de um sistema. A PL é a emissão espontânea de luz de 

um material sob excitação ótica. Uma fonte de luz de excitação (luz laser ou luz gerada por 

uma lâmpada) é direcionada sobre uma amostra, e para energia maior que a lacuna de energia 

do material, fótons são absorvidos e as excitações eletrônicas são criadas. Eventualmente, 

essas excitações relaxam e os portadores de carga fotoexcitados voltam para o estado 

fundamental. A relaxação pode acontecer radiativamente, com a emissão de fótons, ou não 

radiativamente, através da recombinação via processos intrínsecos (tipo Auger, p. exemplo) 

ou estrínsecos (relaxação via defeitos). 

 

 

Figura 19 -  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 luminescência no estado estacionário usando um 

laser de onda continua (cw) de He-Cd (Kimmon, modelo 1K5652R-G) com duas linhas de 



60 
Éxcitons em nanocristais de silício 

 

 

excitação em 325 nm (3,81 eV) e 442 nm (2,81 eV). A luz laser é focada na amostra e a 

emissão é coletada e focada com um par de lentes na entrada de um espectrômetro (Ocean 

Optics, modelo HR4000 com CCD de silício). A potência máxima em 325 nm é de 23 mW e 

em 442 nm de 80 mW. Uma série de filtros de densidade neutra permite variar a potência de 

excitação óptica 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 possível fixar a temperatura no valor desejado, para o estudo da 

luminescência em estado de quase equilíbrio térmico. 

 

 

3.3.3 Excitação da fotoluminescência (PLE) 

 

 

Medidas de excitação quase ressonantes da PL foram realizadas. A Figura 20 mostra o 

diagrama ilustrativo do sistema de PLE utilizado. Um laser de Titânio Safira pulsado 

(Coherent , modelo Libra-S: Ti: Sapphire Regenerative Amplifier) operando no regime de 

femtosegundo com taxa de repetição 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 óptico paramétrico 

(Coherent , modelo Opera – VIS Optical Parameter Amplifier) para a conversão de 

comprimentos de onda entre 575 nm – 780 nm. 

 

 

Figura 20 -  Diagrama ilustrativo do sistema de PLE. 

 

Os espectros de PL foram coletados com um espectrofotômetro (Ocean Optics, modelo 

HR4000 com CCD de silício). Um filtro de cor de 760 nm foi usado para filtrar a fonte de 
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excitação. Um detector de diodo foi utilizado para medir a intensidade de excitação I0, e que 

foi tomada como intensidade de referência. O sinal da PLE foi calculado através da razão I/I0, 

onde I é a intensidade do máximo da banda de emissão da PL. O sinal da PLE é proporcional 

a densidade de estados eletrônico do nanocristal.  

 

 

3.3.4 Fotoluminescência resolvida no tempo 

 

 

A espectroscopia de fotoluminescência resolvida no tempo permite estudar processos 

dinâmicos em materiais. Geralmente, após iluminar um material com lâmpada flash ou luz 

laser pulsada, a emissão é monitorada como função do tempo após a excitação mediante 

técnicas espectroscópicas. 

A Figura 21 mostra o esquema experimental para as medidas de PL resolvidas no tempo. 

O segundo harmônico (532 nm, 6 Hz de taxa de repetição) de um laser de Nd:YAG 

(Continuum, modelo Surilate I) operando no modo Q-switch foi utilizado como fonte de 

excitação. 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 saída do detector foi 

armazenada num osciloscópio digital que fez a média de 250 pulsos para melhorar a relação 

sinal-ruído. A resposta linear do sistema de aquisição do sinal foi testada antes das medidas 

dos tempos de vida das amostras estudadas neste trabalho. 

 

 

Figura 21 -  Diagrama ilustrativo do sistema de PL resolvido no tempo. 
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CAPITULO 4  

 

 

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS 

 

 

O presente trabalho foi fruto da colaboração de pesquisadores da Argentina, Brasil e 

Canadá iniciada através de Projeto CNPq/CIAN. Nesse projeto, recebemos Si-ncs embebidos 

em filme de SiO2 preparados no Canadá pela técnica Chemical Phase Deposition (CVD) para 

estudar os processos ópticos responsáveis pela emissão desse material. As amostras foram 

preparadas sob diversas condições e apresentaram fases amorfas e cristalinas. A 

caracterização estrutural no que diz respeito às 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 caracterização 

estrutural por espectroscopia Raman e as medidas óticas por luminescência CW e resolvida no 

tempo foram realizadas pelos parceiros de São Carlos. Coube à parte Argentina as medidas 

elétricas e de Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR). A simbiose entre os vários 

Grupos foi promissora. A seguir será descrito os principais resultados da caracterização 

estrutural. 

 

 

4.1 Medidas HRTEM, XRD e Retroespalhamento Rutherford 

 

 

A Figura 22 mostra uma imagem de microscopia eletrônica de transmissão de alta 

resolução (HRTEM) para a amostra com fração de silício y=0,39 e tratada a 1000 °C sob 

atmosfera de Ar. É possível visualizar a formação de regiões cristalinas demarcadas dentro 

dos círculos brancos. Pode-se ver que os nanocristais possuem geometria quase esférica, de 

tamanhos distintos e separados por uma fase amorfa de SiyO1-y, o que caracteriza uma 

distribuição de tamanhos de nanocristais nas amostras aqui estudadas. A distância média entre 

os nanocristais nessa imagem é 3 nm. Apesar do pequeno tamanho dos nanocristais, os 

planos da rede cristalina estão bem resolvidos, confirmando cristalinidade dos nanocristais. O 

diâmetro médio é 2,5 nm, similar a resultados reportados na literatura
104

 para amostras 
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preparadas sob condições similares. As imagens foram feitas no departamento de Engenharia 

Física da Universidade McMaster em Canada pelo Dr. Tyler Roschuk.  

 

 

Figura 22 -  Imagem HRTEM da amostra com fração de silício y= 0,39 tratada a 1000 °C sob atmosfera de Ar. 

 

A Figura 23 mostra difratogramas de raios-X (XRD) na região Si(111) para três 

amostras com conteúdo de silício 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 SiO2 (a-SiO2). O pico Si(111) do silício cristalino 

situado em 28,4 ° (superposto com uma banda larga de silício amorfo (a-Si)) começa a 

aparecer à temperaturas de 900 °C e chegando ser mais definido e estreito para altas 

temperaturas (≥1000 °C). Este resultado indica que processos de cristalização dos nanocristais 

são favorecidos com o aumento da temperatura. A figura é adaptada de Comedi et. al.
63
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Figura 23 -  Difratograma de raios X para amostras com conteúdo de silício y=0.42 tratadas a diferentes 

temperaturas por 2 h e crescidas pela técnica ICP-ECVD. A banda larga da fase a-SiO2 está situada 

na região entre 21.2 ° e 23.4 °. A linha localizada em 28.4 ° indica a posição esperada para o pico 

de Bragg Si(111). Adaptado de Comedi et. al.
63

 

 

Os diâmetros médios dos Si-ncl dos filmes depositados sobre substrato de quartzo e de 

silício são mostrados na Tabela 1 e na Tabela 2, respectivamente. Não foi possível avaliar 

esse parâmetro para a amostra preparada a 900 °C.  

 

Tabela 1 -  Diâmetro (em nanômetros) dos Si-ncl preparados com fração de silício y=0,36; 0,39; 0,42 tratados 

a diferentes temperaturas por 2 h. Os valores são os mesmos para as atmosferas Ar+5%H2 e Ar 

puro. 

y d (nm) [900 °C, 2h]  d (nm) [1000 °C, 2h] d (nm) [1100 °C, 2h] 

0,36 

0,39 

0,42 

? 

? 

? 

1,2 

2,5 

3,8 

1,9 

4,0 

6,1 
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Tabela 2 -  Diâmetro (em nanômetros) dos Si-ncl preparados com fração de silício y=0,34; 0,36; 0,42 tratados 

a 1200 °C por 2 h sob atmosfera de Ar+5%H2. 

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 fração de silício (mantendo Ta fixa) e com Ta 

(mantendo a fração de silício fixa). 

As frações de silício y=0,36; 0,39; 0,42 das amostras estudadas neste trabalho foram 

determinadas pela espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (Rutherford 

backscattering spectroscopy).
64

  

 

 

4.2 Medidas Raman 

 

 

Medidas de espalhamento Raman podem dar informação sobre a qualidade cristalina dos 

Si-ncs. Essas medidas foram feitas em um microscópio confocal o que permitiu acessar um 

volume restrito pequeno do filme. Para verificar se o substrato de quartzo não contribui ao 

sinal Raman do filme, foi feita uma varredura em profundidade da posição do ponto focal da 

objetiva do microscópio. A Figura 24(a) mostra uma varredura em profundidade (Depth Scan) 

para a amostra com fração de Si y=0,39, tratada a 1100 °C por 2 h sob atmosfera de 

Ar+5%H2. 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 m. A Figura 24(b) apresenta os espectros Raman coletados nas diferentes regiões 

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
-1

, indica a 

presença de silício na fase cristalina e corroborando as medidas de XRD acima. O espectro 

Raman do substrato de quartzo não apresenta sinal apreciável. O espectro Raman do silício no 

volume (c-Si) é mostrado para comparação. A resolução 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 fração de Si y=0,39, Ar+5%H2, 1100 

°C. A espessura do filme é 1,8 m. (b) espectros Raman nas três regiões diferentes mostradas em 

(a). O espectro do silício no volume (c-Si) esta incluso para comparação. 

 

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%H2) símbolos triângulos 

quadrados e círculos cheios (vazios), respectivamente. O espectro do Si cristalino no volume 

foi colocado como referência, que apresenta um pico intenso associado ao fônon TO do c-Si. 

Pode-se ver que a fração cristalina em 516 cm
-1

 aumenta com o aumento da temperatura de 

tratamento térmico. O sinal Raman abaixo de 516 cm
-1

 está associado à estrutura amorfa. Ao 

executar um ajuste com múltiplas Gaussianas na faixa entre 100 e 550 cm
-1

, podem-se deduzir 

os modos dos fônons TA, LA, LO e TO do silício amorfo (a-Si) nas posições 170, 300, 400 e 

480 cm
-1

, respectivamente, para as amostras tratadas a 900 °C. As linhas vermelhas 

representam o ajuste Gaussiano total. Esses modos ainda estão presentes para as amostras 

tratadas a 1000 e 1100 °C.
165

 Adicionalmente, o pico Si-Si está deslocado ( 2 cm
-1

) 

comparado com o pico do c-Si (518,5 cm
-1

) na ausência de desordem e efeitos de tensão nos 

nanocristais
166

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

fixa, os espectros Raman quase não diferem para as distintas atmosferas. 
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Figura 25 -  (a) Espectros Raman para as amostras com fração de silício y=0,42 tratadas a 900, 1000 e 1100 °C 

(triângulo, quadrado e círculo, respectivamente) sob atmosferas de Ar (símbolos cheios), e 

Ar+5%H2 (símbolos vazios). (b) espectros Raman para as amostras com fração de silício y=0,36; 

0,42 tratadas a 1100 °C sob atmosfera de Ar. O espectro Raman do cristal de silício está incluso 

em ambos gráficos. As linhas sólidas vermelhas correspondem ao ajuste com múltiplas 

Gaussianas. 

 

Para temperatura de tratamento térmico fixa, os espectros Raman quase não diferem 

para as atmosferas estudadas. A Figura 25(b) compara os espectros Raman para as amostras 

com y=0,36; 0,42 tratadas a 1100 °C sob atmosfera de Ar. A posição do pico Si-Si esta 

deslocada 2 cm
-1

 abaixo do numero de onda esperado para o silício no volume, indicando 

efeito de tensão nos nanocristais ou de confinamento de fônons,
167

 enquanto a largura 

permanece em 11 cm
-1

. Os modos dos fônons do a-Si também estão presentes nestas duas 

amostras. É 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 fração nominal de Si y=0,42 tratadas a diferentes temperaturas Ta sob atmosfera 

de Ar+5%H2. Observa-se que o aumento de Ta induz um deslocamento da banda para altas 

freqüências desde 478 a 501 cm
-1

, indicando efeitos de confinamento quântico de fônons na 

parte amorfa, similar ao caso de Si-ncl cristalino. Por outro lado, a largura diminui de 91 a 37 

cm
-1

, indicando uma modificação na ordem de curto alcance e uma estrutura mais ordenada 

dos nanocristais.
165

 

 

 

Figura 26 -  Dependência do deslocamento Raman e a largura da banda da parte amorfa (fônon a-TO) para as 

amostras com fração nominal de Si y=0,42 tratadas a diferentes temperaturas Ta sob atmosfera de 

Ar+5%H2. 

 

A Figura 27 mostra a largura e o deslocamento Raman da banda a-TO em função da 

fração nominal de Si para as amostras tratadas a 1100 °C sob atmosfera de Ar. O aumento da 

fração de Si provoca um estreitamento da banda de 44 a 31 cm
-1

 e um deslocamento para altas 

freqüências de 495 a 502 cm
-1

. Observa-se um comportamento parecido como o ilustrado na 

Figura 26 em função da Ta. Pode-se concluir que análise acima feita das propriedades da 
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banda a-TO com a Ta e com a fração de Si concorda plenamente com resultados obtidos na 

literatura.
165

 

 

 

Figura 27 -  Dependência da largura e do deslocamento Raman da banda da parte amorfa (fônon a-TO) em 

função da fração 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 fração cristalina é definida como a razão entre a intensidade do 

pico do fônon TO cristalino (c-TO) e a soma das intensidades dos picos c-To e a-TO,
168

 

 

 16 

 

para =0,8, que é o coeficiente que corrige a diferença da secção de choque Raman para 

excitação de fônon nas fases cristalina (Ic) e amorfa (Ia).
168

 A dependência da fração cristalina 

com a fração de silício y é mostrada na Tabela 3 e a dependência com Ta é mostrada na 

Tabela 4. Observa-se que a fração cristalina aumenta com y e com Ta. É sabido que uma 
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fração de silício maior favorece o processo de cristalização do Si-ncl e, portanto, deve-se 

esperar uma fração cristalina maior para os Si-ncls nesse caso. O aumento da temperatura de 

tratamento Ta também favorece o processo de cristalização. 

 

Tabela 3 -  Valores da fração cristalina (Fc) para as amostras y=0,36; 0,42, Ar, 1100 °C.  

Fração de Si, y Fração cristalina, Fc(%) 

0,36 30 ± 2 

0,42 41 ± 1 

 

Tabela 4 -  Valores da fração cristalina (Fc) para as mostras y=0,42, Ar+5%H2 tratadas a 900, 1000 e 1100 °C. 

Temperatura de tratamento, Ta (° C) Fração cristalina, Fc(%) 

900 0 

1000 39 ± 2 

1100 53 ± 1 
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CAPITULO 5 

 

 

PROPRIEDADES ÓPTICAS 

 

 

5.1 Absorção óptica  

 

 

Medidas de absorção óptica podem dar informação da estrutura de bandas do Si-nc, 

principalmente do caráter direto ou indireto das transições ópticas, bem como quantificar as 

respectivas lacunas de energia
85, 104, 105, 169

 nesse material. No entanto, existem dificuldades 

uma vez que a absorção em Si-ncs consiste da soma de um número muito grande de 

absorvedores individuais contendo estados moleculares e diferentes lacunas de energias. 

Assim, a absorção integral tem que ser considerada como uma média em um conjunto 

formado por uma distribuição de tamanhos de nanocristais. Mesmo assim, essa grandeza nos 

permite retirar certas conclusões 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 absorção indireta evidenciada pelo método 

de Tauc que consiste em graficar (αE)
1/2

 vs E (veja seção 2.1.1) para amostras com diferentes 

frações nominais de Si e tratadas a distintas temperaturas sob atmosfera de Ar+5%H2. A 

escala logarítmica de (αE)
1/2

 foi utilizada nesse caso para evidenciar as transições ópticas 

indiretas que possuem baixa probabilidade. Os espectros dos filmes de SiO2 não tratadas 

termicamente (amostras de referência) e do já bem documentado Si no volume
170

 foram 

incluídos para comparação. Todos os espectros possuem características bastante distintas 

daquele das amostras de referência de SiO2 (lacuna de energia de 9 eV), o que demonstra que 

estamos observando apenas as características espectrais do sistema Si-nc na faixa de energia 

estudada. Estes espectros possuem densidade de estados bem menores que o Si cristalino e 

estão deslocados para altas energias em relação à absorção de volume. Tirando o 

deslocamento espectral, as transições ópticas do Si-nc possuem a mesma dependência 

espectral que a esperada para o Si no volume na região de baixa energia e que corresponde à 

transição indireta alargada 25‟- 1,C.
171

 É 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 são transições ópticas envolvendo uma distribuição 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 distribuição de tamanhos 

distintos produz, como conseqüência, uma cauda alargada em baixa energia nos espectros de 

absorção devido a superposição da alta densidade de estados eletrônicos associadas aos Si-ncs 

de tamanhos maiores.
85

 Outros sistemas de Si-ncs de tamanhos homogêneos obtidos por 

outros métodos, tal como sínteses induzida por plasma, o canto da borda de absorção é melhor 

definido.
171, 172

 As oscilações nessa região da absorbância têm origem em efeitos de 

interferência no filme fino de SiO2, evidenciando a homogeneidade na espessura ao longo do 

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

 

 

Figura 28 -  Curvas Tauc para o cálculo das energias do canto da borda de absorção indireta (αE)
1/2

 vs. E, onde 

E é a energia do fóton para as amostras com diferentes frações nominais de Si e tratadas a distintas 

temperaturas sob atmosfera de Ar+5%H2. As curvas Tauc para as amostras não tratadas 

termicamente e do Si no volume estão inclusas no gráfico. 

 

É ainda possível observar na Figura 28 o deslocamento espectral para o azul e um 

decréscimo na densidade de estados com a redução da fração nominal de Si (diminuição do 
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tamanho do nanocristal) para todas as temperaturas de tratamento térmico. Estes resultados 

são consistentes com um aumento da lacuna de energia nos nanocristais produzido pelo forte 

confinamento quântico.  

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 absorção indireta. Resultados similares 

podem-se encontrar na literatura em sistemas altamente confinados para o Si poroso,
173

 o Si-

ncs embebidos em SiO2
104

 e em Si-ncs coloidal.
171

 Para semicondutores indiretos, o gráfico 

(αE)
1/2

 versus E deve exibir uma relação 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 são obtidas pela extrapolação 

dessa reta para absorção zero. É importante salientar que a determinação precisa da lacuna de 

energia não é um procedimento simples em sistemas heterogêneos como o Si-nc. As energias 

obtidas mediante a extrapolação em (αE)
1/2

=0 resultam em Eg+Ep. Nessas curvas, uma 

avaliação de Eg não é evidente e, portanto torna-se impossível estimar com precisão a lacuna 

de energia indireta, tal como foi ilustrado na Figura 11(a). Porém, vários autores
105, 109, 174

 

desprezam a energia do fônon na expressão na equação 5 e consideram a energia para 

( E)
1/2

=0 como a energia da transição óptica indireta. Isto é uma aproximação bastante 

razoável, supondo que o fônon que participa na transição (fônon TO, Ep=54 meV) tem uma 

energia muito pequena comparada com as energias estimadas pela extrapolação (2,5 – 3,5eV). 

Os valores estimados das lacunas de energia estão colocadas na Figura 28. 

A Figura 29 apresenta, agora em escala linear, o canto da borda de absorção direta 

usando o método de Tauc (αE)
2
 vs E (veja 3.3.1) para amostras com diferentes frações 

nominais de Si e tratadas a distintas temperaturas sob atmosfera de Ar+5%H2. Os espectros 

das amostras não tratadas termicamente (não evidenciados por efeito de escala) e do Si no 

volume foram incluídos para comparação. As energias da lacuna direta foram calculadas pela 

extrapolação da reta de ajuste feita na da parte linear de (αE)
2
 vs. E, para (αE)

2
=0. É possível 

observar que, para todas as temperaturas de tratamento térmico, a diminuição da fração 

nominal de Si (diminuição do tamanho do nanocristal) provoca um forte deslocamento para o 

azul do canto da borda de absorção 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 quântico. Resultados similares podem-

se encontrar na literatura para o caso de Si-ncs embebidos em SiO2.
104

 É interessante notar 
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que as amostras preparadas a baixas temperaturas possuem densidade de estados maior na 

região das transições óticas diretas que para as amostras preparadas a altas temperaturas.  

 

Figura 29 -  Curvas Tauc para o cálculo das energias do canto da borda de absorção direta (αE)
2
 vs. E, onde E é 

a energia do fóton para as amostras com diferentes frações nominais de Si e tratadas a distintas 

temperaturas sob atmosfera de Ar+5%H2. Os espectros do Si no volume indicando a transição 

direta com energia de 3,44 eV estão inclusos nos gráficos. As curvas Tauc para as amostras não 

tratadas termicamente (não evidenciados por efeito de escala) e do Si no volume estão inclusas nos 

gráficos. 

 

A Figura 30 compara as curvas Tauc (αE)
1/2

 vs E para o cálculo das energias do canto 

da borda de absorção das transições indiretas para as amostras com frações de Si y=0,39 

tratadas a distintas temperaturas sob atmosfera de Ar+5%H2. Pode-se ver que o tratamento 

térmico a distintas temperaturas nos filmes de SiyO1-y com a mesma fração de Si muda pouco 

os espectros de absorção evidenciados nessa faixa espectral e também induz um deslocamento 

energético menos apreciável do canto da borda de absorção quando comparado com o 

deslocamento energético evidenciado mantendo Ta fixa e mudando a fração de silício, como 

foi evidenciado na Figura 29. A extrapolação para ( E)
1/2

=0 para as distintas temperaturas 

fornece quase o mesmo valor de energia ( 2,66 eV na meia). O comportamento é similar para 

as amostras com frações de Si y=0,36 e 0,42. A temperatura de tratamento das amostras tem 

efeito na formação e cristalização do Si-nc. Temperaturas de 900 
o
C ainda são suficientes para 
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a formação dos „nanoclusters‟ (ncls) através da difusão dos átomos de Si em excesso mas não 

para a sua cristalização completa. Assim, esperávamos observar um deslocamento maior por 

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

tratamento térmico, o que não foi possível, talvez pelo experimento que não distingue entre 

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

 

 

Figura 30 -  Curvas Tauc para o cálculo das energias do canto da borda de absorção das transições indiretas 

para as amostras com fração de Si y=0,39 tratadas a distintas temperaturas sob atmosfera de 

Ar+5%H2. As curvas Tauc para as amostra não tratada termicamente e do Si no volume estão 

inclusas no gráfico. 

 

A Figura 31 apresenta as curvas Tauc evidenciando a região de transições indiretas 

para as amostras com diferentes frações de silício tratadas a 1100 °C sob atmosferas de Ar 

(símbolos) e Ar+5%H2 (linhas). Observa-se que o tratamento dos filmes nas diferentes 

atmosferas não muda o canto da borda de absorção nem a forma dos espectros. O 

comportamento e similar nas amostras tratadas a 900 e 1000 °C.  
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Figura 31 -  Curvas Tauc para o cálculo das energias do canto da borda de absorção das transições indiretas 

para as amostras com fração de silício y=0,39 tratadas a distintas temperaturas sob atmosfera de 

Ar+5%H2. As curvas Tauc para a amostra não tratada termicamente e do Si no volume estão 

inclusas no gráfico. 

 

A Figura 32 resume os valores das energias calculadas pelo método de Tauc do canto 

da borda de absorção para as transições ópticas diretas e indiretas em função da fração 

nominal de silício para distintas temperaturas sob atmosfera Ar+5%H2. As energias das 

transições ópticas diretas ( 2,5‟- 1,5 = 3,4 eV, 2,5‟- 2‟ = 4,2 eV) e indireta ( 2,5‟- 1,C = 1,12 

eV)
103

 do Si-volume estão indicadas com linhas pontilhadas. Como esperado, as energias das 

transições diretas e indiretas sofrem o deslocamento para o azul com a diminuição da fração 

nominal de Si, ou seja, diminuição do tamanho do nanocristal. Veremos mais adiante que as 

energias da luminescência praticamente não se deslocam para tamanhos de nanocristais 

maiores que 4 nm (região de baixo confinamento quântico). Já as energias indiretas 

encontram-se deslocadas para altas energias de praticamente de 1 eV do mínimo da banda 

( 2,5‟- 1,C = 1,12 eV). Este fato pode refletir a dificuldade de se determinar a lacuna de 

energia indireta em um sistema com uma distribuição larga de tamanhos. Quando comparado 



78 
Éxcitons em nanocristais de silício 

 

 

com as energias do volume, as transições indiretas passam a ter um caráter quase direto para 

tamanhos de nanocristais pequenos menores que 4 nm para a amostra com y=0,36 (regime de 

alto confinamento quântico). 

As energias praticamente independem da temperatura de tratamento mantendo a fração 

de Si fixa para os dois casos. Resultados semelhantes foram obtidos para Si-ncs/SiO2 

preparados por ECR-PECVD com frações de Si similares.
104

 

 

 

Figura 32 -  Energias do canto da borda de absorção das transições diretas e indiretas em função da fração 

nominal de silício para distintas temperaturas sob atmosfera de Ar+5%H2. As linhas pontilhadas 

indicam as transições indiretas 2,5‟ - 1,C = 1,12 eV e as transições diretas 2,5‟ - 1,5 = 3,4 eV, 2,5‟ 

- 2‟ = 4,2 eV do Si no volume. 

 

Experimentos de PL feitos em nanocristais individuais não são comuns. Devido aos 

métodos de fabricação, a luminescência dá informação de numa distribuição larga de 

nanocristais. Como resultado, a interpretação dos dados experimentais torna-se difícil devido 

ao alargamento não homogêneo associado e os outros vários efeitos aos vários efeitos como a 

interação entre nanocristais
175

 e influência da química da superfície dos nanocristais, com a 

formação de estados de defeito (dangling bonds) ou estados envolvendo ligações entre os 

átomos de Si e átomos de oxigênio, como por exemplo ligações Si-O-Si (backbonds) e 
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ligações Si=O (doublebonds).
42, 99, 101, 176

 Alguns estudos da PL em Si-ncs individuais
177, 178

 

têm aportado uma luz relacionada a física dos processos envolvidos na emissão. Porém, numa 

distribuição de nanocristais, alguns efeitos coletivos causados pela transferência de energia 

entre os nanocristais podem fortemente influenciar nos processos envolvidos na PL quando 

comparado ao caso de nanocristais individuais.
175

 Esta distribuição de tamanhos pode jogar 

um papel essencial na troca das excitações entre os nanocristais. 

Nas seguintes secções, tentaremos descrever a física complexa por trás dos 

mecanismos que dão origem a luminescência a partir de uma distribuição larga de tamanhos 

de Si-ncs embebidos em matriz de SiO2 em função da fração de Si (y), da temperatura de 

tratamento Ta e da passivação de defeitos como ligações pendentes superficiais. 

 

 

5.2 Fotoluminescência CW 

 

 

O problema de alargamento da forma de linha de absorção inerente aos nanocristais é 

talvez o principal problema para se determinar como o confinamento quântico altera os 

estados eletrônicos nesse sistema. Como veremos abaixo, esse problema persiste nas 

propriedades de emissão que é agravado pela presença de estados de defeitos nesse sistema 

nanodimensional. Porém, os espectros largos de emissão contêm efeitos de confinamento 

quando a emissão 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 parâmetros de preparação. Nas próximas 

seções serão 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 SiyO1-y depositados por ECR-PECVD com distintas frações de Si sobre 

diferentes substratos e tratados a distintas temperaturas sob atmosferas de Ar+5%H2. O 

comprimento de onda de excitação foi exc=442 nm (2,8 eV). A seta indica a energia da 

transição 2,5‟- 1,c= 1,12 eV para Si no volume. A Figura 33(a) mostra os espectros de PL de 

filmes de SiyO1-y com frações 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 SiyO1-y com 

frações 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 SiyO1-y crescidos por ECR-

PECVD, depositados sobre diferentes substratos e tratados a distintas temperaturas sob atmosferas 

de Ar+5%H2. O comprimento de onda de excitação foi exc=442 nm (2,8 eV). A seta indica a 

energia da transição 2,5‟- 1,c= 1,12 eV para Si-volume. (a) Espectros de PL de filmes de SiyO1-y 

com frações 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 SiyO1-y com frações de Si y=0,34; 0,36; 0,40 depositados sob 

substratos de Si tratados a 1200 °C por 2h. 

 

Em ambos os gráficos, a emissão está situada no infravermelho entre 700-900 nm, 

típico de sistemas de Si-ncs embebidos em SiO2.
41, 64, 95, 104, 108, 179

 Adicionalmente, o pico da 

emissão se desloca para o azul quando diminui a fração de Si na amostra (diminui o tamanho 

médio do Si-ncl), em concordância qualitativa com o modelo de confinamento quântico 

excitônico.
64, 119, 179

 Esta evidência experimental está de acordo com o pressuposto de que o 

espectro de emissão largo é gerado por uma distribuição de tamanhos de nanocristais para os 

quais a energia corresponde ao processo final de emissão do estado excitado de um 

nanocristal de tamanho específico. Independente da forma espectral da emissão e temperatura 

de tratamento, pode-se ver que as transições ópticas praticamente independem do substrato 

usado e estão deslocadas em média de aproximadamente 0,5 eV acima da transição indireta 

do Si no volume. Isto é, a energia do pico da PL é praticamente a mesma para os filmes com 
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frações de Si similares e depositados sob substratos diferentes. Como a lacuna de energia do 

SiO2 é da ordem de 8,8 eV,
41

 as emissões observadas acima tem sua origem apenas nos Si-

ncs.  

Observa-se ainda que a forma espectral da emissão possui estruturas não resolvidas 

que dependem da fração de Si no filme. Como a emissão reflete uma distribuição de 

nanocristais de diferentes tamanhos, estas estruturas espectrais tem origem na superposição de 

distribuições distintas devido às condições de preparação, das interconexões entre esses 

nanocristais e dos diferentes caminhos de recombinação dos portadores de carga 

fotoexcitados.
175

 Para o caso dos filmes depositados sob substrato de quartzo, a intensidade da 

emissão é maior para o filme com fração de Si y=0,39 e diminui 1,4 e 4 vezes para as 

amostras contendo y=0,36 e y=0,42, respectivamente. Já, para o caso dos filmes depositados 

sob substrato de Si, a intensidade da emissão 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 emissão 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 luminescência observada em nanocristais de Si, como por exemplo, em 

Si poroso, pode ser explicada qualitativamente com o modelo de confinamento quântico do 

éxciton confinado no núcleo do nanocristal.
30

 Mais abaixo será feito uma discussão detalhada 

a respeito do deslocamento energético e da intensidade da emissão com o tamanho dos Si-ncs. 

Os espectros de emissão para as amostras tratadas a Ta=900, 1000 °C (não mostrados 

na Figura 33) exibem propriedades similares. Um resumo da dependência da posição do pico 

e da intensidade integrada da PL com Ta para todas as frações de Si y e atmosferas estudadas 

neste trabalho está mostrado nas Figura 34(a) e (b), respectivamente. 
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Figura 34 -  (a) Posição do pico da PL em função da temperatura de tratamento térmico para os filmes de 

SiyO1-y com varias frações de Si tratadas sob distintas atmosferas. (b) Integral da PL em função da 

temperatura de tratamento térmico dos espectros de emissão dos filmes em (a).  

 

A Figura 34(a) mostra a dependência da posição média do pico de emissão com Ta 

para os filmes de SiyO1-y com distintas frações de Si, tratados sob diferentes atmosferas e 

depositados sob substrato de quartzo. Observa-se que o pico da PL desloca para o vermelho 

com o aumento da Ta e da fração de Si estudadas para amostras tratadas com e sem atmosfera 

de H2. O efeito do deslocamento depende fortemente da fração de Si; de fato, a dependência é 

maior para as amostras com menor valor de y, ou seja, menor tamanho dos Si-ncs. Outros 

resultados experimentais na literatura mostram uma dependência similar da posição do pico 

da PL com a fração de Si e a temperatura Ta.
53, 123, 180, 181

 O resultado indica que, considerando 

a fração de Si fixa, existe um aumento do tamanho médio dos Ncs com o aumento da Ta. Isto 

pode ser explicado pelo aumento da difusão dos átomos de Si para os sítios de nucleação, o 

que aumenta o volume dos Ncs.
62, 160

 

A Figura 34(b) apresenta a dependência da integral da PL com Ta para diferentes 

frações de Si e atmosferas para as mesmas amostras da Figura 34(a). A integral da PL 

aumenta com o aumento de Ta entre 900-1000 °C para todas as amostras e depois satura ou 

decai para temperaturas entre 1000-1100 °C. Este comportamento está de acordo com a 



83 
Éxcitons em nanocristais de silício 

 

 

literatura.
181

 Todas as amostras tratadas a 900 °C apresentam emissões muito fracas. Alias, 

para uma mesma temperatura a emissão é sempre maior para as amostras com y=0,39 para as 

duas atmosferas estudadas. Uma explicação quantitativa da dependência da integral da PL 

com Ta e a fração de Si não é simples devido à diversidade de parâmetros que determinam a 

intensidade da PL (cristalinidade, densidade de nanocristais, tempos de vida radiativos, 

competição entre processos não radiativos distintos).
53

 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 (seção 4.2). Nessas amostras, os Si-ncs já estão formados, porém a 

temperatura não é suficiente para promover a cristalização dos mesmos conforme 

demonstrado pelas medidas de raios-x (seção 4.1). Como veremos mais adiante, os tempos de 

vida do estado excitado para essas amostras são muito mais curtos do que para as amostras 

preparadas a mais altas temperaturas, indicando que processos não radiativos dominam sobre 

os radiativos. Defeitos como vacâncias e ligações incompletas podem estar atuando como 

centros não emissores de luz.
41, 98, 119

 Outro aspecto importante é que as amostras passivadas 

com Hidrogênio sempre apresentam intensidades de emissão maiores do que as amostras 

preparadas termicamente apenas em atmosfera neutra de Ar. Trabalhos experimentais na 

literatura mostram que a emissão resulta ser mais intensa após da passivação com Hidrogênio 

das ligações pendentes (dangling bonds).
64, 68, 95, 179, 182-188

 Deste modo, espera-se que 2 horas 

de tratamento térmico em atmosfera de Hidrogênio é suficiente para passivar a maioria das 

ligações pendentes.
64

 Como vimos na seção 4.2, o aumento da temperatura Ta favorece o 

processo de cristalização e, provavelmente, a passivação dos defeitos, presentes na interface 

nanocristal/SiO2. 

A saturação da luminescência com a fração de Si principalmente nos filmes contendo 

maior fração de Si [veja Figura 34(b)] pode estar relacionada indiretamente com uma maior 

concentração de Si-ncs nessas amostras devido a aparição de novos canais não radiativos em 

nanocristais de tamanho grande e altamente interconectados.
175

 Já foi demonstrado na Figura 

34(a) que o aumento da Ta provoca um aumento do tamanho médio dos nanocristais. A maior 

concentração de nanocristais favorece a migração do estado excitado via processos de 

transferência de energia do tipo Förster aumentando, assim, a probabilidade do estado 

excitado migrar para centro não radiativos. Alguns aspectos teóricos da transferência tipo 

Förster em Si-ncs está discutida na literatura.
189

 Além disso, o tamanho dos nanocristais 

aumenta com a temperatura de tratamento térmico Ta, o que favorece o aumento de defeitos 

superficiais (maior área) que não foram passivados e que são responsáveis pela supressão dos 
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processos radiativos. É provável que a passivação seja ineficiente para nanocristais maiores, o 

que justifica a diminuição da intensidade de emissão. Estes efeitos podem estar atuando 

concomitantemente na redução da intensidade da emissão para amostras preparadas entre 

1000-1100 °C.  

Existe muita evidência na literatura de que as propriedades ópticas em sistemas Si-

nc/SiO2 estão influenciadas por estados eletrônicos na região interfacial.
41, 42, 95, 99, 190, 191

 As 

ligações pendentes na interface podem ser formadas através da relaxação das tensões entre  o 

Si-nc e o SiO2. A presença de uma ligação pendente num Si-nc é suficiente para desativar sua 

emissão devido a baixa dimensionalidade dos nanocristais e a grande seção transversal de 

captura deste defeito.
97

 A passivação destes defeitos tem um papel importante na melhora da 

eficiência da emissão do Nc.
42

   

A Figura 35(a) e (b) apresenta os espectros normalizados de emissão a temperatura 

ambiente para as amostras com frações 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 excitação foi 

de 442 nm. Observa-se, em ambos gráficos, que a passivação com Hidrogênio (linhas 

pontilhadas) provoca um aumento da intensidade da emissão quando comparadas com as não 

passivadas (linhas contínuas) por fatores de 5,8 e 4 vezes para as amostras com frações 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 

após a passivação com Hidrogênio. O deslocamento da emissão e o aumento da intensidade 

da emissão seria o esperado por efeitos de confinamento quântico. Porém, medidas de raios X, 

mediante análise da largura do pico Si(111) feitas pelo Comedi et. al.
95

 em filmes de SiyO1-y 

crescidos por ECR-PECVD, demonstraram que não existe mudança significativa do tamanho 

médio dos Ncs comparando entre os filmes tratados sob atmosferas de Ar puro e Ar+5%H2. 

Adicionalmente, eles observaram um comportamento similar ao mostrado nas Figura 35(a) e 

(b) nos espectros de emissão para distintas frações de Si e em função da passivação. As 

ligações distorcidas e quebradas em nanocristais desordenados podem ser sítios 

energeticamente favoráveis para a dissociação térmica de H2 e subseqüente passivação da 

ligação. Os resultados foram atribuídos à passivação dos estados de superfície (ligações 

pendentes). Isto explicaria o deslocamento do pico de emissão para o vermelho após a 

passivação com Hidrogênio para todas as amostras [veja Figura 34(a)]. Porém, o 

deslocamento pode ser explicado pela variação do peso espectral devido à dependência da 

eficiência com o tamanho do nanocristal, como será simulado abaixo. 
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Figura 35 -  Espectros normalizados de PL a temperatura ambiente de filmes de SiyO1-y crescidos por ECR-

PECVD, depositados sobre substratos de quartzo e tratados a 1100 °C sob atmosferas de Ar (linha 

continua) e Ar+5%H2 (linha pontilhada) para frações de Si (a) y=0,39 e (b) y=0,42. (c) Simulação 

do deslocamento da emissão. O detalhe em (c) apresenta a eficiência da PL em função da energia 

(adaptada de Ledoux et. al.
192

). 

 

A Figura 35(c) mostra a simulação do deslocamento da PL construída a partir de uma 

distribuição Gaussiana (G) de Ncs de diferentes tamanhos que emitem em distintas energias 

devido ao confinamento quântico. Uma largura típica de 0,31 eV foi considerada na 

simulação. Ledoux e colaboradores
192

 mediram a eficiência da PL em Si-ncs de tamanhos 

distintos [mostrada no detalhe na Figura 35(c)]. O aumento da eficiência com a energia foi 

explicado em termos da probabilidade de se encontrar um defeito não radiativo no volume do 

nanocristal, que aumenta com o tamanho da partícula. Quando o espectro G é multiplicado 

pela curva de eficiência medida por Ledoux, um deslocamento do espectro para altas energias 

é evidente após da normalização. Este espectro deslocado corresponde ao da amostra não 

passivada. A incorporação da curva da eficiência dá menor peso para a região de baixa 

energia no espectro de emissão (Si-ncs maiores). Já a passivação aumenta a eficiência dos 

nanocristais maiores na região de menor energia, deslocando o espectro para o vermelho pela 

redistribuição do peso espectral. Este resultado é uma demonstração clara de que a 
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fotoluminescência dos Si-ncs é formada por emissões em uma energia particular de 

nanocristais de tamanhos distintos.   

A posição do pico da luminescência na Figura 34(a) pouco desloca com a mudança 

dos parâmetros Ta e fração de Si. As posições dos picos da PL variam em torno de 5% pela 

variação 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 relação ao valor esperado para 

éxcitons altamente confinados em nanocristais cujas dimensões variam de 1 a 8 nm.
119

 As 

avaliações dos tamanhos médios dos nanocristais por raio-x e medidas de HRTEM em nossas 

amostras demonstram que eles estão dentro dessa faixa (ver Tabela 1 na sessão 4.1) Apesar da 

existência de vários estudos teóricos,
33, 42, 99, 119

 uma correlação completa entre a 

luminescência e as propriedades estruturais está incompleta e os mecanismos de emissão de 

sistemas nanoestruturados baseados em Si ainda são um tema de discussão na literatura.
19, 116

 

Em geral, as diferenças entres os resultados teóricos e os distintos resultados experimentais 

podem estar nas abordagems ou aproximações e nas condições/métodos de fabricação.
175

 A 

seguir discutiremos estes pontos com maiores detalhes. 

A Figura 36 compara as energias estimadas neste trabalho para a lacuna indireta de 

absorção (quadrados cheios) com as energias do pico de emissão (estrelas e triângulos cheios) 

em função do diâmetro médio dos nanocristais estimados neste trabalho. Estes dados são 

comparados com valores reportados por diferentes fontes na literatura (círculos, quadrados, 

rombos e triângulos vazios) para sistemas Si-ncs e Si poroso,
42, 193-197

 bem como para Si-ncs 

coloidais (asteriscos e cruzes)
171, 198

. Os valores teóricos calculados por Delerue et. al.
119

, Hill 

et. al.
33

, Wolkin et. al.
42

, Puzder et. al.
99

 e o esperado segundo a teoria de massa efetiva para 

os casos de poço quântico
48

 e do nanocristal (na aproximação até o segundo termo na equação 

4), estão mostrados para fins de comparação. Observa-se que as energias dos picos de emissão 

dos Si-ncs medidos no presente trabalho não se deslocam como as respectivas absorções ou 

seja, eles estão ancorados entre 1,5 e 1,7 eV e não sofrem o efeito do confinamento quântico 

esperado pelos valores de suas dimensões. Isto resulta em um grande deslocamento Stokes 

entre a energia de emissão e as energias avaliadas pelas medidas de absorção. Grandes 

deslocamentos Stokes ocorrem em sistemas densos com grande desordem energética e é 

explicado por processos de transferências de energias entre as unidades absortivas/emissivas 

que levam o estado excitado aos centros emissores de mais baixa energia. Os Si-ncs em 

questão possuem grande desordem energética, porém são pouco densos (ver Figura 22), o que 

limita em muito os processos de transferência de energia. Nesse caso, a emissão deveria 
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acompanhar a lacuna de energia medida pela absorção descontando a relaxação interna. 

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

ver que a fotoluminescência dos nanocristais medidos neste trabalho apresenta pouca 

correlação com o tamanho da nanopartícula.  

 

 

Figura 36 -  Comparação entre as energias de lacuna de indireta (quadrados cheios) e da emissão (estrelas e 

triângulos cheios) de Si-ncs estudados neste trabalho. A comparação também é feita com a 

literatura para emissão (circulo, quadrado, rombo e triângulos vazios) de Si-ncs e Si poroso
42, 193-197

 

e asteriscos e cruzes de Si-ncs coloidais
171, 198

. Os valores teóricos calculados pelo Delerue et. 

al.
119

, Hill et. al.
33

, Wolkin et al.
42

, Puzder et. al.
99

 e o esperado segundo a teoria de massa efetiva 

(EMA) para os casos de poço
48

 e do ponto
93

 quântico (na aproximacao até o segundo termo na 

equação 4) estão mostrados para fins de comparação. 

A Figura 36 pode ser separada em duas regiões distintas com respeito aos dados 

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

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

d<4 nm (região 2 de confinamento forte) para os quais a posição da emissão sofre uma forte 

dependência com o confinamento dos portadores de carga. Na região 2 a maior parte dos 

pontos experimentais medidos por outros autores para o Si-nc se localiza entre os valores 
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teóricos esperados para um poço
48

 (linha preta) e um ponto
93

 (linha verde) quântico dados 

pela aproximação de massa efetiva. Já na região 1, os máximos da emissão não ultrapassam o 

valor de 1,5 eV, distanciando-se, portanto, dos valores teóricos limites apresentados. 

Para explicar o ancoramento energético da emissão e o grande deslocamento Stokes 

entre a absorção e a emissão em nossas amostras, vários autores têm sugerido que a emissão 

se processa via centros radiativos localizados na interface Si-nc/SiO2 associados a defeitos 
42, 

53, 119, 136, 199, 200
 ou éxcitons auto-capturados (self-trapped excitons)

43, 97
. Particularmente, 

ligações duplas (Si=O) presentes na interface Si-nc/SiO2 podem introduzir níveis energéticos 

dentro da lacuna de energia, através dos quais a emissão ocorre.
97

  

Como foi discutido no Capítulo 2, para nanocristais com tamanho consideravelmente 

pequenos entre 1-2,5 nm de diâmetro, a presença de estados de superfície do tipo Si=O 

provocam uma diminuição da energia de transição do éxciton em concordância com nossos 

resultados. Os trabalhos de Takagi et. al.
193

 e Schuppler et. al.
194

 (Figura 36) demonstram 

claramente o efeito do ancoramento da luminescência para superfícies Si poroso com 

diferentes graus de oxidação. Estudo teóricos de Puzder et. al.
99

 e de Wolkin et al.
42

 

verificaram o efeito considerando defeitos de superfície do tipo Si=O. A Figura 36 mostra a 

dependência da lacuna de energia com o tamanho do nanocristal realizado por Puzder et. al.
99

 

para nanocristais de Si contendo nenhum, um e dois defeitos Si=O na superfície (linhas 

laranjas).  

Apesar da passivação de nossas amostras com Hidrogênio, este processo elimina 

somente estados de defeitos associados a ligações pendentes e não estados oxidados Si=O. 

Esse aspecto reforça que a luminescência em nossas amostras tem origem em estados de 

superfície associados a defeitos e que os portadores sofrem pouco efeito de confinamento 

quântico. No entanto, o trabalho de Wolkin et al.
42

 (Figura 9) mostra que éxcitons sofrem 

efeitos de confinamento nas Zonas I e II (d>1,6 nm) mesmo que uma das cargas estejam 

ligadas a um estado de superfície. Como o tamanho dos nossos nanocristais caem dentro das 

Zonas I e II de Wolkin, podemos dizer que efeitos de confinamento estão presentes em nossas 

amostras.  

 

5.3 Excitação da fotoluminescência (PLE) 
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Para acessar esses estados radiativos estados de defeitos, foram realizadas medidas de 

excitação quase ressonante da PL (PLE). A Figura 37 compara os espectros de emissão, de 

excitação e do canto da borda de absorção para transições indiretas medidas na amostra com 

fração de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H2. Tanto o gráfico de Tauc 

(veja seção 2.1.1) para absorção quanto a PLE e a PL estão mostradas em escala semilog para 

evidenciar baixas intensidades. A faixa de energia de excitação está entre 1,57-2,15 eV. Pode-

se ver na Figura 37 que a densidade de estados acessada pela medida de excitação possui o 

mesmo comportamento que aquela de uma lacuna de energia indireta da absorção (linhas 

vermelhas), o que corrobora para a existência de estados emissivos localizados abaixo da 

lacuna de energia indireta (2,63 eV). O detalhe da figura ilustra o processo de transferência do 

éxciton desde estados confinados dentro do núcleo cristalino para estados de superfície. Os 

tempos de transferência têm sido estimados da ordem de poucos nanossegundos em 

nanocristais coloidais funcionalizados
29

 e de femtossegundos em amostras de Si poroso
114

. 

Estes processos de transferência são mais rápidos do que os processos de relaxação radiativa 

( r>200 ns) estimados para o éxciton no núcleo cristalino,
29

 o que garante a total ocupação dos 

estados de superfície antes da emissão.  

 

 

Figura 37 -  Espectros de PL, excitação, e absorção indireta em função da energia para a amostra com fração de 

Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H2. A energia de lacuna estimada com a PLE 

é de 1,59 eV e a energia de lacuna estimada com o método de Tauc é de 2,63 eV. O detalhe 

apresenta o mecanismo de transferência do éxciton para os estados de superfície. 
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Cálculos simples do espectro de absorção
201, 202

 predizem uma queda abrupta da 

absorção perto do centro do pico da PL. Isto indica que muito cuidado deve-se tomar na 

interpretação dos espectros de PL em termos de efeitos de confinamento quântico. Problemas 

associados com a interpretação da PL são demonstrados na ausência de correlação 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 função da temperatura podem dar informações adicionais acerca 

dos mecanismos de recombinação envolvidos nestes sistemas de Si-ncs/SiO2. Na seguinte 

seção apresentaremos os resultados obtidos dos estudos da dependência com a temperatura da 

emissão dos Si-ncs/SiO2.  

 

 

5.4 Dependência da PL com a temperatura 

 

 

Vários são os estudos presentes na literatura sobre o efeito da temperatura nas 

propriedades de emissão de sistemas baseados em nanoestruturas de Si.
34, 38, 48, 70, 85, 123-126, 144, 

203-210
 Medidas variando a temperatura da amostra entre 4-300 K podem dar informação sobre 

a estrutura fina de estados emissivos ocupados termicamente e os canais de recombinação 

concorrentes que atuam nos sistemas Si-ncl/SiO2. A Figura 38(a) dá um exemplo claro de 

como a temperatura afeta as propriedades de emissão nesse sistema. Os espectros de 

luminescência foram tomados em 4, 110 e 300 K para melhor visualização para a amostra 

com fração de Si y=0,40 tratada a 1200 °C sob atmosfera de Ar+5%H2 e depositada sob 

substrato de silício. O comprimento de onda de excitação foi exc=442 nm e a densidade de 

potência de excitação foi 0,849 W/cm
2
. O objetivo desta seção é determinar os diferentes 

processos ópticos, a sua origem e a estrutura energética que geraram estas mudanças, em 

especial, para filmes de SiO2 contendo Si-ncls preparados sob diferentes condições.  

Neste gráfico, são mostrados por simplicidade apenas os espectros medidos a 4, 110 e 

300 K. Observa-se que a intensidade de emissão aumenta com o aumento da temperatura, 

chegando ser máxima em 110 K e depois diminui com o subseqüente aumento da temperatura 

até 300 K. A posição do pico máximo desloca monotônicamente para o vermelho com o 

aumento da temperatura. Este fenômeno depende das condições de excitação bem como da 

estrutura fina de estados excitônicos e da ocupação térmica destes estados que são 

extremamente influenciados pelo confinamento quântico nesse sistema que serão tratados 



91 
Éxcitons em nanocristais de silício 

 

 

mais abaixo. Estudos anteriores sugerem que mudanças da lacuna de energia com a 

temperatura
70

 como responsáveis pelo efeito.  

 

 

Figura 38 -  (a) Espectros de PL para varias temperaturas para a amostra com fração de Si y=0,40 tratada a 

1200 °C sob atmosfera de Ar+5%H2 e depositada sob substrato de silício. O comprimento de onda 

de excitação foi exc=442 nm. A densidade de potencia de excitação foi 0,849 W/cm
2
. (b) Integral 

da PL em função da temperatura para a amostra em (a). O detalhe em (b) ilustra o modelo 

excitônico de dois níveis.  

 

A Figura 38(b) mostra a dependência 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 
48, 70, 125, 132, 136, 142, 205, 208

  

Lüttjohan et. al.
125

 afirmam que este comportamento é uma propriedade intrínseca dos 

Si-ncl. Suemoto et. al.
142

 explicaram a queda da intensidade para baixas temperaturas devido 

ao um efeito de tunelamento e de escape ativado termicamente dos portadores fotoexcitados 

através de uma barreira de potencial. Apresentaremos mais adiante na seção 5.5 que a 

excitação óptica tem uma grande influência no forte decréscimo da intensidade a baixas 

temperaturas, o que tem sido pouco estudado na literatura.
85
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O modelo excitônico de dois níveis proposto por Calcott
132

 tem sido invocado 

amplamente para explicar a dependência não monotônica da integral da PL com a 

temperatura. O detalhe da Figura 40(b) esquematiza o diagrama energético desse modelo já 

apresentado na seção 2.1.2. Nesse modelo a separação energética entre os estados excitônicos 

singleto (maior energia) e tripleto (menor energia) é dada pela energia de troca  da ordem de 

alguns meVs. Devido a regras de seleção, o tempo de vida do estado singleto é 400-1200 

vezes menor, dependendo da energia de emissão, que o tempo de vida do tripleto (da ordem 

de milisegundos).
132

 Por isso, a eficiência do estado singleto é muito maior que a do estado 

tripleto. Além disso, a probabilidade de ocupação destes estados, após o processo de 

relaxação energética rápido, depende da temperatura: a altas temperaturas (KBT>> ) o estado 

singleto está ocupado e a baixas temperaturas (KBT<< ) temos a ocupação de estado tripleto. 

Como vimos na seção 2.1.2, a ocupação dos estados depende da taxa de transferência entre os 

dois estados, que é proporcional a exp(-T /T). Por outro lado este processo de transferência 

concorre com processos não radiativos intrínsecos dependentes da temperatura que são 

ativados a uma taxa proporcional a exp(T/TA).
48, 211

 T  e TA são as temperaturas de ativação 

dos dois processos. A superposição das duas contribuições nos dá a dependência total da 

intensidade da PL com a temperatura que pode ser expressa da forma,
48, 211

 

 

 17 

 

Na equação 17, o e Io são constantes de ajuste. Os principais parâmetros são T  e TA, dos 

quais é possível calcular as energias de troca  que determina a ocupação dos estados 

excitônicos e da energia de ativação EA do processo não radiativo a altas temperaturas. A 

equação 17 ajusta muito bem o resultado experimental na Figura 38(b),  linha vermelha. Os 

valores estimados de  e de EA, a partir do ajuste são 4,8 meV (56 K) e 19 meV (220 K), 

respectivamente. Como veremos mais adiante, estes valores dependem do tamanho do 

nanocristal (energia de emissão). A energia de troca se encontra dentro da faixa 3< <13 meV 

medida na literatura.
48, 70, 85, 125, 205, 208

 O valor de =10 meV foi calculado para um Si-nc 

esférico de 3nm de diâmetro.
19

 A observação dessa estrutura fina é uma grande evidência de 

que os processos de emissão finais nesse material são de natureza excitônica.  
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Figura 39 -  Intensidade da PL em função da temperatura para varias energias de detecção para a amostra com 

fração de Si y=0,40 tratada a 1200 °C sob atmosfera de Ar+5%H2 depositada sob substrato de Si. 

 

A integral da PL na Figura 38(b), fornece informação da contribuição total da emissão 

de todos os Ncs que emitem no filme. O estudo de como a forma da emissão muda com a 

temperatura é possível mediante análise espectral das curvas de emissão, o que corresponde 

sondar uma população de nanocristais de mesmo tamanho. A Figura 39 apresenta a 

intensidade da PL em função da temperatura para a amostra na Figura 38(b) para distintas 

energias de detecção. As energias de detecção correspondem às 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 ocupação de éxcitons no estado tripleto e conseqüente aumento 

da população no estado singleto. Já a variação da intensidade para temperaturas maiores 

depende fortemente da energia de emissão. Essa região está associada à ativação térmica (EA 

grande) de processos não radiativos. Este comportamento poderia estar associado a diferentes 

energias de ativação EA dependentes do tamanho do nanocristal. Estes dois comportamentos 

serão analisados separadamente abaixo. 

A ativação a baixas temperaturas pode ser melhor estudada através de um gráfico 

intensidade versus inverso da temperatura, também chamado de gráfico de Arrhenius  

mostrado na Figura 40(a). Deste modo, as energias de ativação térmica foram calculadas. As 

linhas sólidas correspondem aos ajustes realizados pela a função . 

A1 e A2 são parâmetros determinam a saturação para T=0 K e a amplitude da variação e  é o 

parâmetro de ajuste principal. Observa-se que claramente que a ocupação térmica do estado 
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singleto com o aumento da temperatura depende da energia de detecção, o que confere 

diferentes energias de troca . Os valores destas barreiras de energias estão resumidos na 

Figura 40(b).  A linha sólida nessa figura é uma guia para os olhos. Estes resultados mostram 

que a luminescência é formada pela emissão de Si-ncs de diferentes tamanhos. A dependência 

da energia de troca com o a energia de emissão (diferentes tamanhos) sugerem efeitos de 

confinamento quântico. Portanto, é uma evidência forte de que o aumento da energia de 

separação entre estados singleto/tripleto é devido ao aumento da interação de troca pelo 

confinamento quântico em um sistema zero dimensional. 
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Figura 40 -  (a) Intensidade da PL em função do inverso da temperatura para varias energias de detecção para a 

amostra com fração de Si y=0,40 tratada a 1200 °C depositada sob substrato de Si. As energias de 

detecção estão indicadas com setas na Figura 38(a). (b) valores das energias de troca estimadas em 

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

 

 Na região de altas temperaturas (>100 K, Figura 39), a intensidade de emissão também 

depende da energia de emissão. Como veremos, este resultado não depende de efeitos de 
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confinamento. É sabido que a lacuna de energia de materiais semicondutores depende da 

temperatura e para o Si no volume a expressão empírica dessa dependência é dada por,
170

  

 

 18 

 

com,  eV,  eV/K, e  K.
170

 Portanto, é preciso ter 

muito cuidado na análise espectral da intensidade da PL com a temperatura na Figura 39. 

Comprovaremos que os diferentes comportamentos da intensidade da PL com a energia de 

detecção quando aumenta a temperatura entre 100 e 300 K são explicados pela mudança da 

dessa lacuna de energia com a temperatura, conforme a simulação feita a seguir.  

 

 

Figura 41 -  (a) Espectros simulados de PL para varias temperaturas. (b) energia de pico da PL como função da 

temperatura. (c) dependência da intensidade da PL com a temperatura para varias energias de 

emissão. (d) Energias de ativação térmica simulada e experimental, círculos abertos e fechados, 

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

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

Cada espectro foi calculado a partir de uma Gaussiana  cuja posição de pico 
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depende da temperatura segundo a Equação18. O espectro gerado para cada temperatura foi 

multiplicado por um fator dado pela intensidade correspondente à integral da PL na Figura 

38(b), isto é, . Observa-se que estes resultados simulam muito bem os 

espectros experimentais na Figura 38(a) em termos variação de intensidade e posição 

espectral. Como era esperado, os valores da posição do pico em função da temperatura 

(mostrados na Figura 41(b)), seguem a linha sólida gerada pela Equação 18 com 

 eV devido ao efeito de confinamento para o nanocristal. Já, a dependência da 

intensidade da luminescência 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 mudanças na intensidade quando aumenta a 

temperatura entre 100 e 300 K são explicados apenas pelo deslocamento da emissão devido à 

mudança da lacuna de energia com a temperatura. Desse resultado fica evidente que a análise 

da intensidade espectral da luminescência pode conter informações que não sejam associadas 

a efeitos de confinamento quântico.  

A dependência espectral também possui comportamento muito parecido para 

temperaturas menores que 100 K. Os cálculos da energia de ativação térmica a baixas 

temperaturas (<100 K) nas curvas da Figura 41(c) estão mostrados na Figura 41(d). Os 

resultados obtidos (círculos abertos) não apresentam dispersão energética e se distinguem da 

energia de troca  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 rígido proporcionado pela mudança da lacuna de energia com a temperatura 

não gera artefatos que produziriam a variação de  com a energia. Em outras palavras, as 

energias de troca  avaliadas na Figura 40 estão corretas dentro da precisão dos ajustes 

realizados e sua variação com a energia de emissão é uma propriedade intrínseca dos 

nanocristais de Si. Os mesmos valores de  foram estimados utilizando emissão resolvida no 

tempo e serão apresentados na seção 5.6.  

Assim, demonstramos acima uma nova metodologia para a determinação da energia de 

troca realizando medidas dos espectros de emissão em função da temperatura. As energias de 

ativação térmica determinadas com os gráficos de Arrhenius para baixas temperaturas são 

efetivamente as energias de troca. Os valores estimados de 2-8 meV são muito maiores do 

que o esperado para Si no volume  eV.
121

 Isto é devido ao alto grau de confinamento 

quântico dos éxcitons nesse sistema.  
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 Vimos na Figura 36 que os espectros luminescência se deslocam muito pouco com a 

variação da fração de Si (tamanho dos nanocristais) nos filmes de SiO2. De acordo com 

Puzder et. al.
99

, Wolkin et. al. 
42

, Sykora et. al.
29

 e Dohnalová et. al.
114

 o estado final de 

emissão pode estar associado a níveis de defeitos superficiais. Nesse caso, os portadores de 

carga fotoexcitados estariam localizados nesses estados e sofreriam pouca influência do 

confinamento quântico. Porém, de acordo com Wolkin, o efeito de confinamento poderia ser 

efetivo para nanocristais maiores que 1,6 nm (Regiões I e II na Figura 9). Assim, o espectro 

de luminescência reflete uma distribuição de tamanhos, o que explica o aumento de  com o 

aumento da energia de emissão dentro dessa distribuição. O estudo realizado acima da 

evolução espectral da PL com a temperatura dá uma indicação de que a recombinação 

radiativa é dominada pelo confinamento quântico, apesar da recombinação final ocorrer por 

intermédio de estados de interface nos Si-ncs.  

 

 

5.5 Luminescência excitônica: dependência com a potência de excitação 

 

 

Estudos da PL em função da potência de excitação óptica aportam informações 

adicionais dos mecanismos de recombinação envolvidos neste tipo de sistemas Si-ncl/SiO2.  

A dependência da intensidade da PL com a potência de excitação foi determinada 

através da atenuação sucessiva da potência do laser incidente com filtros de densidade neutra. 

A Figura 42 apresenta os espectros normalizados de PL para várias potências de 

excitação para a amostra com fração de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de 

Ar+5%H2. Foram consideradas as temperaturas (a) 300 K, (b) 60 K, (c) 4 K. O comprimento 

de onda de excitação foi de exc=442 nm. Observa-se um deslocamento para altas energias da 

banda de emissão com o aumento da potência. Este comportamento acontece para as três 

temperaturas consideradas e o efeito é mais evidente para baixas temperaturas. O 

deslocamento para o azul tem sido reportado na literatura
85, 123, 212, 213

 e provem da mudança 

do peso espectral devido à variação do tempo de vida com a energia de emissão e a efeitos 

não radiativos (efeito Auger) pela excitação múltipla de éxcitons nos Si-ncs, o que gera uma 

saturação da PL dependente da energia de emissão. Discutiremos este processo mais abaixo. 
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Figura 42-  Espectros normalizados de PL para varias potências de excitação para a amostra com fração de Si 

y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H2. (a) 300 K, (b) 60 K, (c) 4 K. O comprimento 

de onda de excitação foi exc=442 nm.  

 

Para ilustrar melhor esses fenômenos de saturação, é conveniente medir a dependência 

da intensidade da PL com a potência de excitação em função de parâmetros como temperatura 

e energia de emissão. A Figura 43(a) mostra a integral da PL em função da potência de 

excitação para a mostra com fração de Si y=0,36 tratada à 1100 °C sob atmosfera de 

Ar+5%H2. São mostradas as curvas para 4, 60 e 300 K. A potência de excitação foi variada 

em quatro ordens de magnitude. Já a Figura 43(b) apresenta para a mesma faixa de potência a 

intensidade da PL tomada para as energias de emissão 1,40, 1,55 e 1,69 eV. Todas as curvas 

foram normalizadas à intensidade de mais baixa potência para fins comparativos.  
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Figura 43 -  (a) Dependência da integral da PL com a potencia de excitação para a amostra com fração de Si 

y=0,36 tratada à 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H2. Foram consideradas as temperaturas de 4, 

60 e 300 K. (b) dependência de intensidade da PL com a potência de excitação para a amostra em 

(a) para distintas energias de detecção. As linhas vermelhas correspondem o ajuste pela equação 7. 

 

Nas Figura 43(a) e (b), a linha preta pontilhada representa a relação linear (n=1) com a 

potência e as linhas vermelhas correspondem aos ajustes feitos com a Equação 7, que 

descreve o efeito não radiativo Auger para a ocupação múltipla de éxcitons dos nanocristais 

no regime de excitação intensa.
85, 134

 Esta expressão nos permitiu ajustar os dados 

experimentais satisfatoriamente variando apenas dois parâmetros: a seção de choque de 

absorção  e o tempo de vida radiativo total rad. O número de nanocristais N somente produz 

o deslocamento total da dependência da intensidade com a potência. A intensidade da PL 

apresenta um aumento linear a baixas potências para todas as temperaturas e energias de 

emissão, seguindo a lei de potência 
n

PLI AP  para n=1 (linha preta pontilhada), onde A é 

uma constante que depende da eficiência quântica , da seção de choque de absorção  e do 

número de nanocristais total N (ver seção 2.1.2). Recombinação excitônica pura ocorre para 

n=1. O ajuste também descreve bem o comportamento da intensidade da PL para altas 

potências, onde a dependência é não linear e o fenômeno de saturação é evidente. Além disso, 
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a saturação acontece para potências de excitação menores para temperaturas e energias de 

emissão mais baixas.  

 

 

Figura 44 -  (a) Secção de choque em função da energia de emissão (círculos pretos) para a amostra com fração 

de Si y=0,36 tratada a 1100 C sob atmosfera de Ar+5%H2, e forca de oscilador (quadrados 

vermelhos) para a amostra com fração de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H2. 

A figura exibe para comparação os dados da seção de choque obtidas por medidas de excitação da 

PL para energias de excitação 2,41 e 3,53 eV (de Kovalev
85

) e por medidas de intensidade versus 

potência do laser de Garcia et. al.
134

, além dos valores da força de oscilador medida no presente 

trabalho através de medidas da PL resolvida no tempo. (b) Tempos de vida radiativos (símbolos 

azuis) obtidos pelos ajustes com a equação 7 para temperaturas 4, 60, 300 K para amostras com 

distintas frações de silício e tratadas a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H2. Neste gráfico também 

são mostrados os valores correspondentes da fluência critica ( ), símbolos vermelhos. A 

energia de detecção foi de Edet=1,55 eV.   

 

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

em 2,81 eV (441 nm) (círculos pretos) em função da energia de emissão para a amostra com 

fração de Si y=0,36 tratada a 1100 
o
C sob atmosfera de Ar+5%H2. Esta figura exibe para 

comparação os dados da seção de choque obtidas por medidas de excitação da PL para 

energias de excitação 2,41 e 3,53 eV por Kovalev
85

 e por medidas de intensidade versus 

potência do laser de Garcia et. al.
134

, além dos valores da força de oscilador obtidos no 

presente trabalho através de medidas da PL resolvida no tempo. Os valores estimados de  
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possuem um comportamento não monotônico, ou seja, aumentam para baixas energias de 

emissão, atingem um máximo de 2,3x10
-15

 cm
2
 em torno de 1,6 eV e decresce para energias 

maiores, seguindo o mesmo comporamento observado por Garcia et. al.
134

. Essa grandeza é o 

produto da densidade de estados D(E) e a força de oscilador Fosc(E). O decréscimo de  para 

altas energias de detecção (fixando a energia da luz de excitação) está relacionado com a 

redução da densidade de estados proporcionado pelo confinamento alto devido ao aumento do 

espaçamento dos níveis energéticos em nanocristais menores (ver Figura 6 na seção 2.1). As 

medidas de Kovalev
85

 [curvas contínuas verdes e azuis na Figura 44(a)] mostram a mesma 

tendência. Suas medidas mostram ainda que  aumenta muito com a energia da luz excitação 

para uma energia de detecção fixa, devido novamente ao aumento de D(E). O decréscimo de 

 para baixas energias se deve ao decréscimo da força de oscilador (quadrados vermelhos) 

com a diminuição do confinamento quântico que, como veremos mais adiante, é proporcional 

à taxa de emissão radiativa do éxciton singleto à temperatura ambiente. 

A seção de choque  é um dos parâmetros mais fundamentais que descreve a interação 

da luz com o nanocristal. Como vimos na seção 2.1.2, ela desempenha um papel essencial na 

modelagem das taxas de geração ( ) do par elétron-buraco na absorção e nas suas 

propriedades da emissão. Pode-se fazer uma estimativa grosseira do valor de  supondo um 

nanocristal esférico de raio r e área exposta ao fóton A= r
2
. Se dentro do monocristal o fóton 

se propaga uma distância de 2r e se o coeficiente de absorção é , então a seção de choque 

para um fóton ser absorvido gerando um éxciton é dada por ≈A[1-exp(-2 r)].
123

 Assumindo 

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

cristalino no volume (28829 cm
-1

)
170

 nós obtemos o caso r<<1 ou ≈2A r=1,8x10
-15

 cm
2
, 

que é próximo do valor obtido para um nanocristal com energia de emissão de 1,6 eV 

(máximo de  na Figura 44(a)) e que possui um raio estimado r de aproximadamente 2 nm 

através da relação
119

 E 1,12+3,73/d
1,39

.  

Já os valores do tempo de vida radiativo rad e da fluência de fótons 1/ rad necessária 

para excitar um segundo éxciton no nanocristal para temperaturas 4, 60, 300 K para amostras 

fabricadas em distintas condições podem ser vistos na Figura 44(b). Esses resultados mostram 

que os tempos de vida aumentam consideravelmente com a redução da temperatura de 300 K 

até as temperaturas criogênicas, confirmando a passagem do éxciton do estado singleto para o 

estado tripleto. Estes tempos de vida dependem da fração de Si na amostra. Estes resultados 

serão tratados com mais detalhes na seção 5.6. Já a fluência 1/ rad cai com o inverso de rad 

com a redução da temperatura já que  é obviamente constante. Essa é a fluência  necessária 
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para gerar um segundo éxciton dentro no intervalo do tempo de vida de um éxciton, ou seja, 

do tempo 1/ . Um tempo de vida maior exige uma fluência menor para se excitar um 

segundo éxciton em um mesmo nanocristal, ou vice-versa. Assim, uma fluência da luz de 

excitação  de 10
18

 cm
-2

s
-1

 não é suficiente para gerar um segundo fóton em um mesmo 

nanocristal com energia de emissão de 1,55 eV à temperatura de 300 K (regime linear onde 

<<1/ rad 10
19

 cm
-2

s
-1

, na Figura 44(b)). Já um nanocristal a 4 K se encontra no regime de 

excitação de múltiplos éxcitons (regime não linear ou de saturação onde >>1/ rad 5x10
17

 

cm
-2

s
-1

). Nesse regime, a probabilidade de éxcitons se aniquilarem é muito alta por efeito 

Auger, ou seja, se dois éxcitons estão presentes em um mesmo nanocristal, um deles pode 

recombinar não radiativamente através da perda de energia e momento para o outro.
85, 123

 

Esses efeitos podem ser vistos na Figura 45 abaixo. 

As Figura 45 (a), (b) e (c) comparam as intensidades da PL agora em função da 

fluência da luz de excitação à 4 K, 60 K, 300 K, respectivamente, para a amostra com fração 

de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H2. Como os tempos de vida 

dependem da energia de emissão (tamanho do nanocristal) devido ao confinamento quântico, 

as intensidades da PL foram medidas espectralmente para 1,38, 1,55 e 1,77 eV. Todas as 

curvas foram normalizadas à intensidade de mais baixa fluência para fins comparativos.  
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Figura 45 -  Intensidade da PL em função da potência de excitação para a amostra com fração de Si y=0,39 

tratada à 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H2. (a) 4 K, (b) 60K, (c) 300 K para varias energias de 

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

sublinear. 

 

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

onde se inicia o regime não linear (n<1) de saturação. Esse ponto é denominado no presente 

trabalho de fluência crítica c e separa os dois regimes. Optamos, por simplicidade, pela 

determinação de c≈1/ rad  a partir intersecção de duas retas no gráfico logxlog resultantes de 

ajustes da forma 
n

PLI AP , para n=1, na regiões linear ( < c) e 
n

PLI AP  para n<1 na 

região de saturação( > c). 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 função da energia de 

emissão para comparação. A intensidade cresce com a fluência com expoente sublinear em 

torno de n≈0,5 para > c. Para o regime < c, 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 os 

regimes de excitação. A baixas temperaturas éxcitons ocupam o estado tripleto de alto tempo 

de vida (pequeno c). A altas temperaturas a recombinação se processa predominantemente 

através do estado singleto, caracterizado por valores de tempo de vida menores (alto c) . 

 

 

Figura 46 -  Comparação entre valores de n obtidos pelos ajustes lineares para os dois regimes < c e > c 

para a amostra com fração de Si y=0,39 tratada à 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H2 

 

As setas pretas na Figura 45 (a), (b) e (c) indicam os pontos de intersecção ou c. Para 

as três temperaturas em consideração, observa-se um comportamento geral, a fluência de 

crítica aumenta com o aumento da energia de detecção e com a temperatura. Esse resultado 

está resumido nas Figura 45 (d), (e) e (f), que mostra agora c à 4 K, 60 K, 300 K em função 

da energia de emissão para diferentes frações de Si y=0,36, 0,39 e 0,42, respectivamente. Os 

valores de c aumentam na faixa de 1x10
17

 a 2x10
18

 cm
-2

s
-1

 com o aumento da temperatura de 

4 a 300 K conforme o esperado pela redução do tempo de vida (Figura 43(a) e (b)). Já o 

aumento de c com a energia de emissão se deve as variações de  e de  com o 
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confinamento quântico. A variação de  de mais que uma ordem de grandeza sobrepõe à 

variação de  de quase três vezes no intervalo de energias considerado. Tanto os valores 

absolutos de c e sua dispersão com a energia de emissão (tamanho do nanocristal) dependem 

da fração de Si y no filme de SiO2.  aumenta com y devido ao aumento do tamanho do 

nanocristal ( c diminui). Já a dispersão 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 luminescência com o aumento da 

fluência (potencia da luz de excitação) na Figura 42 à temperatura ambiente se deve à 

variação da fluência crítica 1/  com a energia de emissão. Si-ncs maiores possuem 1/  

menor o que faz que o efeito Auger diminua a eficiência de emissão para energias espectrais 

menores já para baixos nívieis de fluência. Este efeito muda o peso espectral para altas 

energias, provocando o deslocamento para o azul. 
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Figura 47 -  Integral da PL como função da potência de excitação para a amostra com fração de Si y=0,36 

tratada à 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H2. Foram consideradas varias temperaturas. Os 

gráficos no detalhe mostram a dependência da integral da PL com a temperatura para baixas e para 

altas potências. No detalhe, a integral da PL em função da potencia da temperatura para as 

potencias 0,035 mW e 11,54 mW. 
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Maiores informações sobre a natureza dos processos óticos com a temperatura podem 

ser obtidos do comportamento da intensidade da emissão com a fluência sem se utilizar a 

normalização para o ponto de menor potência. Uma dessas dependências pode ser vista na 

Figura 47 para a amostra com fração de Si y=0,36 tratada a 1100 °C sob atmosfera de 

Ar+5%H2 para as temperaturas 4, 60 e 300 K. Foram feitos os ajustes lineares para os dois 

regimes de baixa e alta excitação e os valores de n foram colocados para comparação.  

Nesta figura observa-se o mesmo comportamento geral descrito acima nas Figura 43 e 

Figura 46 da integral da PL com a fluência da luz de excitação para as três temperaturas em 

consideração. Os valores de n se aproximam de 1 para baixas fluências para todas as 

temperaturas e ficam em torno de 0,5 para o regime de saturação dependendo da temperatura 

utilizada. Porém, queremos salientar que este gráfico é muito importante porque permite 

inferir o comportamento da integral da PL em função da temperatura para uma faixa de 

variação da fluência de quatro ordens de grandezas. Alias, ele permite saber para qual faixa de 

fluência da excitação os nanoclusters estão ocupados por um ou dois éxcitons, a partir da 

estimativa fluência crítica c pela intersecção das retas obtidas pelos ajustes lineares (setas 

para baixo).  

Para altas fluências, a variação da intensidade da emissão com a temperatura segue o 

comportamento típico reportado pela grande maioria dos autores
48, 70, 125, 132, 136, 142, 205, 208

, ou 

seja, a intensidade da PL aumenta de 300 a aproximadamente 60 K pelo congelamento de 

processos não radiativos. A intensidade cai acentuadamente com a subseqüente diminuição da 

temperatura até 4 K através da ocupação térmica do estado tripleto de alto tempo de vida. Tal 

comportamento pode ser visto no detalhe da Figura 47 para fluência fixa igual a 4,4x10
18

 cm
-

2
s

-1
.  

Por outro lado, a intensidade de emissão só aumenta para baixas fluências com o 

decréscimo da temperatura de 300 a 4 K, como é ilustrado no detalhe da Figura 47 para a 

fluência fixa igual 1,4x10
16

 cm
-2

s
-1

. Este comportamento da intensidade com a temperatura no 

regime de baixa fluência da luz de excitação foi reportado por apenas alguns poucos autores 

para Si-ncl.
214

  

Diener et. al.
214

 observaram que a PL depende fortemente da potência de excitação. 

Eles afirmam que o comportamento da PL geralmente observado na literatura com a 

temperatura (o comportamento observado aqui para altas fluências) é um comportamento 

puramente artificial e que se deve ter muito cuidado com a saturação da PL para baixas 

temperaturas devido aos longos tempos de vida do estado tripleto. O fenômeno 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
215

 observou que a intensidade da PL apresenta comportamentos 

distintos dependendo da intensidade de excitação, apesar do silício amorfo hidrogenado no 

volume não apresentar a estrutura energética fina de estados singleto/tripleto de éxciton 

ultraconfinado em um nanocristal. O aumento monotônico da PL com a diminuição da 

temperatura acontece somente para baixas intensidades de excitação. Por outro lado, para 

altas intensidades de excitação, uma forte supressão da PL aparece para temperaturas menores 

que 100 K. O aumento de processos não radiativos, tais como o efeito Auger para altas 

intensidades de excitação foi proposto para explicar a queda da intensidade para  temperaturas 

<100 K. Porém, acreditamos que o mesmo fenômeno acontece nestas amostras de Si-nlc 

embebidos em SiO2. 

Uma análise qualitativa para os dados acima é obtida assumindo um processo não 

radiativo do tipo Auger dependente da fluência com taxa 1/ NR( ) atribuída à ionização de 

um éxciton e outro intrínseco dependente da temperatura que se processa com a taxa 1/ NR(T) 

associado, por exemplo, a processos multifônons. Estes processos concorrem com o 

decaimento radiativo excitônico dado pela taxa 1/ R(T) proporcional à ocupação dos estados 

singleto/tripleto que é também dependente da temperatura. Então a eficiência da 

luminescência pode ser escrita da forma  

 

 

19 

 

A situação experimental real da emissão, dependente da temperatura e da potência, 

envolve o conhecimento de cada taxa em especial. Porém, no regime de baixa fluência 

( << c),  é desprezível e será ignorado na discussão a seguir. Vimos na Figura 

44(b) que 1/ R(T) cai muito para T<60K devido ao aumento da ocupação do estado tripleto. 

Na seção 5.4,  vimos que os processos não radiativos dependentes da temperatura 1/ NR(T) 

são praticamente constantes a baixas temperaturas, ou seja, que estes processos estão 

congelados nesse intervalo, pois são ativados termicamente para altas temperaturas (TA~220 

K) na equação 17. Nessas condições,  será 

necessariamente dependente da temperatura nesse intervalo. Mas, a medida da intensidade da 

luminescência (I(T) (T)) é praticamente constante para T<60K para o regime << c, 



108 
Éxcitons em nanocristais de silício 

 

 

sugerindo necessariamente que 1/ NR seja desprezível em relação a 1/ R(T) nesse intervalo de 

temperatura, mesmo com o grande decréscimo dessa taxa radiativa nesse intervalo de 

temperatura. Nesse caso ≈1. Assumindo os valores dos tempos de vida medidos a 4 K 

(éxciton tripleto) na Figura 44(b), então 1/ R(4K)≈10
3
 s

-1
, as taxas não radiativas intrínsecas 

1/ NR(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 fluência ( << c) é 

dominado por processos radiativos ( ≈1). A presente análise indica um fenômeno não usual, e 

pouco discutido na literatura, da exclusão dos processos não radiativos em nanocristais de Si. 

Outros autores
192, 216, 217

 reportam altos valores da eficiência quântica (0.3< <1) à temperatura 

ambiente reforçando essa idéia. A altas temperaturas temos predominância de éxcitons 

singletos radiativos (tempos de vida curtos, Figura 44(b), para os quais processos não 

radiativos (processos multifônons, por exemplo) passam a ser competitivos, o que faz a 

eficiência da emissão cair.  

No regime de alta fluência ( >> c), a taxa não radiativa do processo Auger é muito 

alta de modo que a baixas temperaturas , já que 1/ NR(T) é pequeno 

nessa condição. Assim a eficiência de emissão dada por ≈ NR( )/ R(T) é pequena. Assim 

concluímos que a queda da emissão a baixas temperaturas tem como causa a aniquilação de 

um éxciton pelo efeito Auger no regime de alta fluência.  

 

 

5.6 Fotoluminescência resolvida no tempo 

 

 

Neste capitulo utilizamos a espectroscopia de PL resolvida no tempo para estimar os 

tempos típicos de decaimento radiativo e taxas de recombinação excitônica em Si-ncl 

embebidos em SiO2. Aproveitamos para relacionar essas propriedades com os efeitos dos 

parâmetros da preparação das amostras sobre as propriedades estruturais dos Si-ncl. Uma 

correlação entre estrutura (cristalina/amorfa) com as propriedades de emissão excitônica foi 

observada. A energia de troca entre o elétron e buraco e a força do oscilador da transição 

óptica foram estimados. Efeitos de confinamento quântico e de estados de superfície serão 

discutidos. 
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Figura 48 -  a) Curvas de decaimento da PL a temperatura ambiente para distintas energias de detecção para a 

amostra com fração de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H2. O comprimento 

de onda de excitação foi exc=531 nm. O detalhe na figura é o espectro de PL cw excitado com exc 

=442 nm e as setas indicam as energias estudadas. As linhas vermelhas representam o ajuste com 

função exponencial esticada, Equação 15. (b) Dependência espectral da taxa de recombinação da 

PL (1/ ) para a amostra em (a). A linha vermelha representa o ajuste linear usando a relação 

1/ =Aexp(E/E0), com E0=0,22 eV. Para fins de comparação, está incluída no gráfico a taxa de 

recombinação radiativa teórica (linha preta) calculada pelo Delerue et. al.
51

 com A=20,55 s
-1

 e 

E0=0,31 eV e os resultados experimentais obtidos por Lüttjohann  et. al.
125

, Dunn et. al.
143

, Vial et. 

al.
218

, Kovalev et. al.
16

, Amans et. al.
212

, Huisken et. al.
71

, Kanemitsu et. al.
136

, Kobitski et. al.
147

, 

Pavesi
52

 e Sykora et. al.
29

. 

 

Curvas típicas de decaimento da PL medidas à temperatura ambiente para diferentes 

energias ao longo do espectro de emissão estão mostradas na Figura 48(a) em escala monolog 

para a amostra com fração de silício y=0,39 tratada à 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H2. O 

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

as energias estudadas. A linha preta para tempos pequenos é o pulso do laser para comparação 

do intervalo de resolução temporal. O comprimento de onda de excitação é exc=532 nm. 

Observa-se que o decaimento da PL no gráfico monolog apresenta um comportamento que 
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não é descrito por uma exponencial simples para qualquer energia de emissão. 

Adicionalmente, todas as curvas de decaimento são bem descritas pela função exponencial 

alongada
150

 descrita pela equação 15 (linhas contínuas vermelhas). Para esta amostra em 

particular o tempo de vida aumenta desde =25 s (1,72 eV) até =102 s (1,41 eV) 

com =0,70 independente da energia de detecção. Este resultado é similar para as outras 

amostras preparadas em distintas condições. Os diferentes decaimentos para cada energia de 

detecção conferem uma dispersão energética aos tempos de vida nos Si-ncl. Tempos típicos 

de relaxação na faixa de 1 a 500 s dependendo da energia de detecção da PL foram medidos 

a temperatura ambiente para Si-ncs preparados por diferentes técnicas.
125, 126, 134, 135, 137, 143, 144, 

146-149
 O valor de beta obtido no ajuste é comparável com os valores de beta típicos (0,5-0,8) 

encontrados na literatura.
126, 134, 135, 137, 143, 144, 146-149, 155, 156

  

 

Taxas de decaimento da luminescência e parâmetros de preparação 

 

Os valores estimados para as taxas de decaimento da PL (1/ ) estão apresentados na forma 

monolog na Figura 48(b) (círculos preenchidos pretos). É importante salientar que as taxas 

medidas experimentalmente envolvem as taxas dos processos radiativos (1/ R) e de todos os 

processos não radiativos presentes (1/ NR), ou seja, . Observa-se que 

existe uma relação linear (reta vermelha) para as taxas de decaimento em escala monolog, 

para as energias de detecção dentro da região espectral de emissão das amostras estudas no 

presente trabalho descrita pela equação, 

 

 20 

 

em que A e uma constante, E a energia de emissão e E0 e uma energia característica que está 

relacionada com o grau de dispersão das taxas de decaimento. O valor estimado para esta 

energia característica foi de E0=0,22 eV para a amostra medida na Figura 48. Vários autores 

têm observado a mesma dependência exponencial da taxa de decaimento da PL com a energia 

(símbolos abertos na Figura 48(b)) para amostras preparadas por diversas técnicas.
34, 136, 141, 218

 

Os valores típicos para E0 variam entre 0,11-0,37 eV.
34, 52

 

Para explicar a física por trás da dependência empírica da taxa da PL com a energia, 

equação 20, Delerue et. al.
51

 realizaram cálculos microscópicos dos elementos de matriz das 
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transições ópticas assistidas ou não por fônons utilizando formalismo (tight-binding). 

Transições ópticas puramente eletrônicas no volume em Si são estritamente proibidas (regras 

de seleção em k) e apenas transições assistidas por fônons podem existir. No entanto, as 

regras de seleção em k são quebradas
51

 para o caso de nanocristais e existe uma competição 

entre transições envolvendo ou não fônons. Neste modelo, o efeito de confinamento quântico 

induz uma maior superposição das funções de onda do elétron e do buraco no espaço k o que 

aumenta, portanto, a probabilidade das transições de zero fônon como também aquelas 

assistidas por fônons
17, 51

. Os diferentes graus de superposição (diferentes tamanhos dos 

nanocristais) geram uma forte dispersão das taxas de decaimento com a energia. A Figura 

48(b) mostra, para fins de comparação, a taxa radiativa teórica (sem considerar processos não 

radiativos) calculada por Delerue et. al.
51

 linha preta continua com A=20,55 s
-1

 e E0=0,31 eV 

para nanoclusters de silício cristalino (c-Si-ncl) de diferentes tamanhos. Assim, a dispersão 

das taxas da PL observada neste trabalho e por outros autores se deve a efeitos de 

confinamento quântico e que podem ser medidas através das transições ópticas dentro do 

intervalo espectral de emissão.  

Observa-se também que as taxas da PL (1/ ) para a nossa amostra na Figura 48(b) 

(círculos preenchidos) são aproximadamente uma ordem de grandeza maior que a taxa 

radiativa teórica (1/ R) determinada por Delerue (linha contínua preta)
51

. Este aumento nas 

taxas pode ser explicado pela competição entre processos radiativos e processos não 

radiativos mais rápidos que podem ter origens distintas como, por exemplo, defeitos 

superficiais que não foram totalmente passivados e/ou a estados localizados relacionados com 

oxigênio na superfície do nanocrital. 

A Figura 48(b) também apresenta a dispersão de (1/ ) medida para Si-ncs preparados 

por diversas técnicas (símbolos abertos pretos - Lüttjohann  et. al.
125

, Dunn et. al.
143

, Vial et. 

al.
218

, Kovalev et. al.
16

, Amans et. al.
212

, Huisken et. al.
71

, Kanemitsu et. al.
136

, Kobitski et. 

al.
147

, Pavesi
52

 e Sykora et. al.
29

. As linhas vermelhas foram ajustadas através da equação 20 e 

os valores de E0 estimado variaram entre 0,11 e 0,37 eV. Estas variações de Eo estão 

relacionadas às perturbações que alteram a coerência das funções de onda do par elétron-

buraco e, conseqüentemente, o efeito de confinamento quântico dos éxcitons no 

nanocristal.
219

 A grande variedade de taxas de decaimento da PL e de valores de Eo reflete as 

diferenças nas propriedades dos nanocristais de Si por causa das diferentes técnicas de 

preparação. Estes resultados sugerem que os valores de 1/ R calculados por Delerue 

estabelecem um limite inferior para as taxas radiativas em Si-nc. É interessante notar que a 
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técnica de preparação de Si-nc, tal como a pirolise
29, 71, 212

, apresentam valores de 1/  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 não 

radiativo concorrente produz o aumento das taxas de decaimento da PL acima dos valores 

previstos pela teoria
51

. Além disso, efeitos que perturbem o confinamento quântico do éxciton 

no nanocristal são refletidos nas alterações dos valores de E0. Mais adiante, veremos como 

estes parâmetros dependem fortemente das condições de fabricação dos Si-ncl (fração de Si, 

temperatura de tratamento térmico e atmosfera). Isto leva ao desenvolvimento de um método 

ótico para detectar as alterações das propriedades cristalinas ou estados de defeitos que 

perturbam o estado intrínseco do éxciton e a dinâmica desse estado excitado. Esta 

metodologia está sendo proposta pela primeira vez no presente trabalho. Mudanças nas taxas 

de decaimento da PL (1/ ) e sua dispersão com a energia (E0) são reflexo direto das alterações 

do confinamento quântico que, indiretamente, sofre influência das mudanças estruturais (fase 

cristalina/amorfa, morfologia do nanocristal, defeitos, etc). Assim, usaremos as mudanças 

observadas nos valores de 1/  e de E0 com as condições de preparação para inferir as 

propriedades estruturais desses nanocristais.  

A influência da temperatura e da atmosfera durante o tratamento térmico (Ta) nas curvas 

de decaimento da PL pode ser vista na Figura 49. As Figura 49a, 51b e 51c comparam 

decaimentos típicos da PL medidos à temperatura ambiente para as amostras com frações de 

Si y iguais a 0,36  0,39 e 0,42, respectivamente, tratadas a 900 (triângulos), 1000 (quadrados) 

e 1100 °C (círculos) sob atmosfera de Ar (símbolos vermelhos) e Ar+5%H2 (símbolos pretos). 

O comprimento de onda do laser de excitação foi exc=532 nm e a energia de emissão 

escolhida foi Edet=1,476 eV. Todos os decaimentos estão bem descritos pela função 

exponencial alongada (linhas vermelhas) independentemente das condições de fabricação. O 

pulso do laser (linha preta) é mostrado para efeito de comparação. 
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Figura 49 -  Curvas de decaimento da PL para as amostras com distintas frações 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 (símbolos vermelhos) e Ar+5%H2 (símbolos pretos). O comprimento de onda de 

excitação foi exc=532 nm e a energia de detecção foi Edet=1,476 eV. O pulso do laser esta incluído 

para fins de comparação. 

 

Os efeitos dos parâmetros de preparação nos decaimentos da luminescência podem ser 

melhor observados em termos da dispersão energética das taxas de decaimento obtidas pelos 

ajustes obtidos pela Equação 20. A Figura 50 resume os valores da taxa de decaimento da 

luminescência  medidos a temperatura ambiente em função da energia para todas as 

amostras estudadas no presente trabalho. As Figura 50(a), (b) e (c) comparam decaimentos 

típicos da PL para as amostras com frações de Si y iguais a 0,36, 0,39 e 0,42, respectivamente, 

tratadas a 900 (triângulos), 1000 (quadrados) e 1100 °C (círculos) sob atmosfera de Ar 

(símbolos preenchidos) e Ar+5%H2 (símbolos abertos).  contém implicitamente todos os 

processos não radiativos resolvidos temporalmente pela presente técnica com taxas próximas 

ou superiores às taxas radiativas (da ordem de milissegundos) dos éxcitons excitados nos 

nanocristais. o limite superior da taxa de decaimento definido pelo decaimento do laser é 

 s
-1

. Estas taxas radiativas intrínsecas médias calculadas por Delerue et. al.
51

 (linha 
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continua preta) e por Allan et. al.
50

 (linha tracejada) para nanocristais de Si cristalinos e para 

nanoclusters de silício amorfos hidrogenados (a-Si-ncl:H) são mostradas, respectivamente, 

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

 

 

Figura 50 -  Dependência espectral das taxas da PL (1/ ) medidas a 300 K para as amostras com fração de Si 

(a) 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 (símbolo cheios) e Ar+5%H2 (símbolos vazios). As taxas 

radiativas teóricas calculadas pelo Delerue et. al.
51

 (linha continua preta) e a estimada com os 

dados de  Allan et. al.
50

 (linha tracejada) para a-Si-ncl:H estão incluídas para fins de comparação. 

 

Pode-se ver que as taxas de decaimento da luminescência são maiores que aquela 

calculada para éxcitons em Si-nc (Delerue et. al.
51

, linha continua entre 10
3
 e 10

4
 s

-1
) e seus 

valores variam várias ordens de grandezas para todas as amostras estudadas neste trabalho, o 

que mostra a forte dependência das mesmas com as condições de preparação. Taxas de 

decaimento radiativo maiores que aquelas intrínsecas indicam que processos não radiativos 

mais rápidos estão contribuindo efetivamente para abater o éxciton dentro de seu tempo de 
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vida. O decaimento não exponencial sugere que uma grande variedade de processos estão 

competindo com o processo radiativo.  

Três comportamentos principais podem ser observados na Figura 50. Primeiramente, a 

relação exponencial, , é satisfeita para a maioria dos casos tratados, 

porém os valores de E0 dependem fortemente das condições de preparação. Outra 

característica importante é que  diminui duas ordens de grandeza com o aumento da 

temperatura de tratamento térmico Ta de 900 °C para 1100 °C. E finalmente, os valores de 

 diminuem com a passivação com H2. Este efeito não é tão pronunciado como para as 

mudanças observadas com Ta, mas pode ser facilmente observado em todas as amostras 

(diferença entre os símbolos cheios e vazios na Figura 50).  

 A Figura 51(a) descreve melhor o comportamento observado acima para as taxas de 

decaimento da PL em função de Ta. Mais especificamente, a figura mostra o valor médio das 

taxas <1/ > avaliado em 1,63 eV para as amostras com fração de Si y=0,36; 0,39; 0,42 

quando tratadas sob atmosfera de Ar (círculos cheios) e Ar+5%H2 (círculos vazios).  

Para esse caso, <1/ > diminui mais que uma ordem de grandeza quando Ta varia de 

900 °C a 1100 °C. Uma saturação da variação de <1/ > é observada para 1100 °C. Uma queda 

equivalente nas taxas radiativas intrínsecas são esperadas teoricamente quando a estrutura dos 

ncls passa de amorfa para cristalina. Os valores médios das taxas teóricas (estrelas vermelhas) 

foram avaliados para a energia de 1,63 eV dos dados calculados de Allan et. al.
50

 para Si-ncl 

amorfo e de Delerue et. al.
51

 para Si-ncl cristalino e são mostrados na Figura 51(a) para 

comparação. Taxas radiativas maiores para Si-ncls amorfos hidrogenados podem ser 

explicadas por efeitos de localização dos portadores de carga em estados localizados.
50, 206

 

Estes resultados sugerem que Si-ncls tratados a 900 °C ainda estão amorfos em concordância 

com outros trabalhos
63, 179

. Provavelmente, a maior influência na variação das taxas de 

decaimento com o aumento da temperatura de tratamento é basicamente intrínseco, ou seja, 

pode ser uma conseqüência direta dos processos de cristalização com Ta que podem ser 

deduzidos das medidas Raman apresentadas acima. Melhora na qualidade estrutural dos ncs 

(menor densidade de defeitos, por exemplo) tem um efeito secundário, como será discutido 

abaixo.  

A Figura 51(a) mostra que a passivação em atmosfera de hidrogênio reduz , o que 

é uma conseqüência da diminuição da concentração de ligações pendentes (dangling bonds, 

dbs). Esta passivação é mais efetiva para as amostras preparadas a baixas Ta sugerindo que a 

concentração de dbs é maior na fase amorfa. Estudo detalhado em filmes de Si amorfo mostra 
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que difusão do H2 não é fator limitante para passivação até mesmo a temperaturas de 

tratamento de 500 °C.
184, 215

  

 

 

Figura 51 -  a) Valor médio das taxas de decaimento para energia de detecção Edet=1,63 eV em função da Ta 

para as amostras tratadas sob atmosfera de Ar (círculos cheios) e Ar+5%H2 (círculos vazios). Os 

valores das taxas radiativas teóricas calculadas pelo Allan et. al.
50

 e pelo Delerue et. al.
51

 para a 

energia de detecção é Edet=1,63 eV são mostradas para fins de comparação (estrelas vermelhas). b) 

Energia característica em função de Ta para as amostras preparadas com frações de Si y=0,36; 

0,39; 0,42 (triângulo, círculo quadrado, respectivamente) sob atmosfera de Ar (símbolos cheios) e 

Ar+5%H2 (símbolos vazios). A linha solida é uma guia para o olho. 

 

Os valores estimados de E0 como função de Ta são resumidos na Figura 51(b). Para as 

amostras preparadas com frações de Si y=0,36; 0,39; 0,42 (triângulo, círculo quadrado, 

respectivamente) sob atmosfera de Ar (símbolos cheios) e Ar+5%H2 (símbolos vazios). A 

linha sólida é uma guia para os olhos. O valor de E0 tende à saturação à 1100 °C em torno aos 

valores teóricos médios preditos por Delerue et. al.
51

 (0,3 eV) e Proot et. al.
49

 (0,2 eV) e 

obtidos experimentalmente por outros autores 
34, 52

 para Si-nc. Este resultado é surpreendente 

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

fração de Si são cristalinos. O mesmo ocorre para amostras preparadas a uma temperatura 

intermediária de 1000 °C, porém somente para frações de Si y maiores de 0,39 e 0,42. A 
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amostra com y=0,36 apresenta valores E0 grandes para as duas atmosferas ou seja, quase não 

apresenta dispersão de 1/  com a energia, confirmando os resultados de raio-x e Raman (seção 

4.1e 4.2) de que estes nanocristais apresentam uma grande fração amorfa. Resultados 

experimentais mostram que Si-ncls possuem baixa cristalização para amostras com fração de 

Si pequena.
181, 206

 

Além disso, pode-se concluir que a cristalização dos nanocristais ocorre 

preferencialmente, a uma dada temperatura, para filmes não estequiométricos de SiyO1-y 

contendo altas frações de Si. Este resultado já foi reportado na literatura
63, 206

 recentemente, 

mas uma explicação para o fenômeno ainda encontra-se em debate. Já todas as amostras 

preparadas a 900 °C apresentam pouca dispersão de 1/  o que indica uma forte amorfização 

destas amostras.  

O valor médio de E0 (0,48 eV) estimado a partir do trabalho de Allan et. al.
50

 para Si-ncls 

amorfos hidrogenados (a-Si-ncl:H) é colocado na Figura 51(b) para comparação. Embora 

esses autores não compararam os valores de E0 entre Si-ncl amorfos e cristalinos, nos 

sugerimos que uma causa para o aumento de E0 nos Si-ncl amorfos em relação ao valor 

esperado devido a efeitos puramente de confinamento quântico (E0=0,20 eV) para Si-ncl 

cristalinos pode ser devido a efeitos de amorfização (desordem estrutural), que inclui 

mudanças no confinamento quântico através de uma perda gradual da coerência da função de 

onda.
219

 Em silício amorfo a função de onda do éxciton esta localizada num comprimento da 

ordem de 1 nm.
220

  

Trabalhos recentes de Guerra et. al.
31

 mostram uma forte variação na dependência 

espectral de  de Si-ncls não só com o grau de cristalinidade, mas também com o grau de 

hidrogenação(passivação)/oxidação da interface. A grande variação nos valores de E0 para os 

Si-ncl preparados a 900 °C (Figura 51(b)) pode estar relacionada por esses efeitos não 

contabilizados por Allan et. al.
50

. Adicionalmente, Amans et. al.
212

 encontra o mesmo valor de 

dispersão E0=0,25 eV para Si-ncs preparados pelo método de pirólese a laser e para Si-poroso. 

De acordo com os resultados apresentados na Figura 51(b), esses nanocristais devem possuir 

o mesmo grau de cristalinidade, ou seja, devem ser totalmente cristalinas na saturação para 

Ta=1100 °C. Assim, os altos valores de E0 para as amostras tratadas a 900 °C podem estar 

associados principalmente ao caráter amorfo das amostras. 

 A seguir, serão discutidos os principais efeitos relacionados com a variação mais fina 

da dispersão energética das taxas de decaimento com outros parâmetros de fabricação das 

amostras que não sejam ligados diretamente à temperatura de tratamento (processo de 

amorfização/cristalização), já tratado de forma detalhada acima. As competições entre 
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fenômenos intrínsecos (confinamento quântico) e extrínsecos (processos não radiativos 

concorrentes) podem produzir variações em E0 sem haver necessariamente a perturbação da 

coerência das funções de onda do éxciton.  

Conforme pode ser visto nas Figura 50(b) e 52(c) e, mais detalhadamente na Figura 51(b), 

E0 também reduz com a passivação com H2. Este efeito é melhor observado para as amostras 

mais cristalinas, ou seja, aquelas com alta fração de Si [y=0,39 e 0,42;] e tratadas a 1000 e 

1100 °C. Vimos na Figura 35 que essa passivação produz um deslocamento nos espectros 

para o vermelho e um aumento na intensidade de emissão (menor 1/ ). Porém, aqueles 

resultados não estão relacionados a efeitos de confinamento quântico e sim a uma redução de 

canais de recombinação não radiativos, como dbs. O número desses defeitos é proporcional ao 

razão volume/área superficial dos Si-ncl. Assim, a taxa de decaimento da PL deve aumentar 

com o aumento do tamanho do nanocristal, ou de forma equivalente, com o aumento da 

energia da PL para as amostras não passivadas com Hidrogênio. Assim, a probabilidade de 

aniquilação do éxciton através de dbs é maior para Si-ncl grandes. Este efeito competitivo 

proporcional ao quadrado do diâmetro do Si-ncl aumenta a taxa de decaimento da PL de 

forma contrária ao confinamento do éxciton (~d
-2

), ocasionando um aumento de E0, ou seja, 

reduzindo a dispersão de 1/  com a energia da PL.  

Seguindo esta mesma idéia, a dispersão de 1/  sofre desvios da linearidade no gráfico 

semilog na região de baixa energia (ncl grandes) para amostras preparadas com y menor (0,36 

e 0,39) tratadas a 1000 °C principalmente. Nessa região energética, 1/  aumenta 

consideravelmente e é provaval que os mesmos processos não radiativos concorrentes, 

dependentes do tamanho estejam atuando para essas amostras específicas e que podem estar 

associados i) ao aumento da densidade de defeitos na superfície com o aumento do tamanho 

do Si-ncl ou ii) à presença de estados localizados em partes amorfas. Como o mesmo 

comportamento ocorre para amostras passivadas ou não com H2, ligações pendentes podem 

não estar atuando nesse caso. O mesmo fenômeno é encontrado em amostras distintas na 

literatura, porém os autores
34, 36, 52, 143

 não fizeram consideração a esse respeito. Veremos mais 

adiante que esses efeitos atuam fortemente na dependência de 1/  com a temperatura. 

Além do parâmetro 1/  obtido do ajuste das curvas de decaimento da PL com a função de 

exponencial estirada, o valor do parâmetro  foi estimado em função dos parâmetros de 

fabricação das amostras.  expressa a não exponencialidade do processo de decaimento e dá 

uma estimativa da variedade de processos não radiativos que concorrem com o processo 

radiativo medido. A Figura 52 apresenta a dependência desse parâmetro em função da Ta para 
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amostras com diferentes frações 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 Ta de 900 a 1000 
o
C. As amostras tratadas para 

baixas temperaturas (ncls amorfos) possuem beta pequenos (0,4< e uma dependência 

maior com os parâmetros de fabricação dos ncls. Já as amostras tratadas a 1100 
o
C (ncls 

cristalinos) possuem betas maiores ( 0,7) e fracamente dependente das condições de 

fabricação. O aumento de beta esta relacionado com a diminuição dos processos não 

radiativos concorrentes através do aumento da cristalinidade das amostras, como foi 

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

 

 

Figura 52 -  Parâmetro não exponencial β obtido através dos ajustes com a função de exponencial estirada, 

equação 15 em função de Ta para amostras com diferentes frações nominais de Si tratadas sob 

distintas atmosferas. A linha tracejada vermelha é uma guia para os olhos. O comprimento de onda 

de excitação é exc=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 são 
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similares aos valores de reportados na literatura para Si-ncs.
134, 135, 137, 155

 No entanto, Irrera et. 

al.
221

 também obtiveram valores altos de beta 0,9 ( det=940 nm) para Si-ncls amorfos 

tratados a 900°C, discordando dos valores de beta para as amostras tratadas aqui a mesma 

temperatura. 

Existem várias interpretações na literatura sobre o parâmetro . Na interpretação de 

Pavesi
52

, beta tem a ver com mecanismo de migração do éxciton entre as diferentes regiões 

cristalinas interconectadas em Si poroso. Beta aumenta com o aumento da porosidade. 

Portanto, quanto maior é 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 fração 

de Si no filme (aumento do tamanho médio do ncl) para amostras tratadas a 1100 °C. Outros 

autores relacionam a diminuição de beta com a existência de ncls interrelacionados por 

processos de transferência de energia (alta densidade de nanocristais).
137, 209

 

Por outro lado, para amostras com a mesma fração de Si e tratadas a distintas 

temperaturas Ta, a idéia de migração do éxciton ou transferência de energia entre ncls 

vizinhos não aplica mais, devido a baixa densidade de ncls no filme. Para explicar a 

diminuição de beta para as amostras tratadas a 900 °C, outros mecanismos de relaxação 

devem estar presentes. A grande quantidade de defeitos estruturais devido à natureza amorfa e 

estados de defeito de superfície para os ncls preparados a baixas temperaturas induz um 

aumento da distribuição dos tempos de vida e, portanto, levando à diminuição dos valores de 

beta. Contudo, o gráfico de beta em função de Ta vem reforçar as conclusões anteriores 

quanto a informação da estrutura amorfa/cristalina dos Si-ncl, mas também oferece 

informação adicional sobre a variedade dos processos ópticos nessas amostras. 

 

Taxas de decaimento da luminescência e temperatura 

 

Na seção 5.5 vimos que processos não radiativos intrínsecos como efeito Auger e 

concorrência entre estados Singleto/Tripleto podem alterar de forma significativa a eficiência 

de emissão, principalmente a baixas temperaturas. O mesmo se pode falar da influência dos 

processos não radiativos extrínsecos, que dependem dos parâmetros de preparação da 

amostra, como demonstrado na seção anterior. É interessante avaliar estes processos em 

função da temperatura, já que muitos deles podem ser ativados ou desativados termicamente. 

Por exemplo, éxcitons tripletos podem ser ativados para o estado singleto para energias 

térmicas kBT da ordem da energia de troca média ~4 meV, ou seja, para temperaturas T~46 



121 
Éxcitons em nanocristais de silício 

 

 

K. Esta dinâmica é alterada já que  depende do confinamento quântico ou do tamanho do 

nanocristal. Assim, é interessante esfriar a amostra a temperaturas de hélio líquido para se ter 

informação detalhada das taxas de decaimento radiativos já que a interação de troca  entre 

elétrons e buracos tem um papel fundamental nas propriedades óticas básica dos Si-ncls.
19, 48, 

70, 85, 122-129, 132
 A baixas temperaturas, éxcitons singletos relaxam para estados tripletos via 

processo de inversão de spin e podem ser são aniquilados subseqüentemente por processos 

não radiativos devido ao longo tempo de vida destes estados. Este processo deveria resultar 

em uma forte alteração das taxas de decaimento do éxciton a baixas temperaturas. A seguir 

será apresentado um estudo detalhado das características do decaimento da PL para 

temperaturas entre 4-300 K.  

 

 

Figura 53 -  Curvas típicas de decaimento da PL para temperaturas entre 4-260 K para a amostra com fração de 

Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H2. As linhas vermelhas são ajustes com a 

função de exponencial estirada, equação 15. O comprimento de onda de excitação foi exc=532 nm 

e a energia de detecção foi Edet=1,55 eV. 
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A Figura 53 apresenta curvas típicas de decaimento da PL entre 4-260 K para a amostra 

com fração de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H2. Os decaimentos da PL 

foram bem ajustados com a função de exponencial estirada, equação 15, para todas as 

temperaturas. O comprimento de onda de excitação e a energia de detecção foram exc=532 

nm e Edet=1,55 eV, respectivamente. Observa-se que o tempo de vida aumenta 

consideravelmente de 52 s (260 K) a 2,3 ms (4 K).  

 

 

Figura 54 -  (a) Taxas de decaimento da PL 1/  em função da temperatura para diferentes energias de emissão 

para a mesma amostra da Figura 53. (b) Intensidade integrada da emissão na mesma faixa de 

temperaturas para dois regimes de alta e baixa potência de excitação CW. (c) Eficiência de 

emissão =1/(1+ R/ NR) com a temperatura para as energias de emissão de 1,41 (linha contínua 

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

 

A forte diminuição 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/ ) em 

função da temperatura para diferentes energias de emissão para a mesma amostra da Figura 

53. Nessa figura, a taxa total da PL 1/ =1/ R+1/ NR para uma dada energia do fóton detectado 

diminui da faixa entre 10
4
 e 10

5
 s

-1
 a 260 K; passando pelas taxas de decaimento radiativo 
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calculadas entre 10
3
 e 10

4
 s

-1
 (Delerue et. al.

51
) e que estamos considerando como referência 

para a mesma faixa de energia da emissão nesse trabalho; se estabilizando entre 10
2
 e 10

3
 s

-1
 a 

4 K. A variação de 1/  para uma dada temperatura é conseqüência da dispersão energética 

proporcional a exp(E/E0) vista na seção anterior. É interessante notar que essa dispersão 

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) é mostrado a variação da intensidade integrada da emissão na mesma 

faixa de temperaturas para dois regimes de alta e baixa potência de excitação CW, o que já foi 

considerado na seção 5.5. Como as intensidades são arbitrárias, elas foram ajustadas para 

comparação de maneira que o comportamento a altas temperaturas fosse coincidente. No 

regime de altas potências (círculos abertos) a intensidade total integrada aumenta até 100 K e 

decai rapidamente para temperaturas menores. Já tínhamos dito acima que este 

comportamento é explicado na literatura devido ao efeito da ocupação térmica a baixas 

temperaturas do estado tripleto. Este efeito é superposto ao congelamento de processos não 

radiativos com o decréscimo da temperatura. Já a intensidade de emissão no regime de baixas 

potências (quadrados abertos) apenas aumenta e satura para temperaturas abaixo de 50 K. 

Este comportamento do tipo Arrhenius foi descrito por poucos autores
85

 em Si-nc, porém, 

sem entrar em consideração sobre a sua origem e o mecanismo envolvido. Este resultado 

sugere à primeira vista uma exclusão dos processos envolvendo a estrutura fina dos éxcitons 

nos nanocristais de Si. A altas temperaturas a intensidade da luminescência tem praticamente 

o mesmo comportamento para os dois regimes de alta e baixa de potência.  

A primeira conclusão que se pode deduzir das medidas resolvidas no tempo (Figura 

54(a)) e CW (Figura 54(b)) apresentadas acima é sobre a natureza dos processos de 

decaimento em nossas amostras de Si-ncls. É interessante notar que a intensidade da 

luminescência IPL( N , ver seção 2.1.2), que é proporcional a eficiência de emissão = 

/ R=1/(1+ R/ NR), varia no máximo um fator 3 para as temperaturas estudadas, enquanto que 

a taxa de decaimento total 1/  para uma dada energia de detecção varia mais que duas ordens 

de grandeza nesse intervalo. O aumento na eficiência (ou IPL) no intervalo de 100 a 300 K 

corresponde a um aumento de NR envolvendo o congelamento de processos não radiativos 

intrínsecos, tais como processos multifônons.
103

 Já o decréscimo de IPL a baixas temperaturas 

(<100K) está associado ao aumento (redução) da população de éxcitons no estado tripleto 

(singleto) de menor (maior) energia e de tempo de vida radiativo R longo (curto). R e NR 

devem variar de forma distinta com a temperatura de modo a produzir as variações 
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observadas na intensidade. A forte dependência da taxa de decaimento da PL com a 

temperatura tem sido observada na literatura para a mesma faixa de temperatura.
52, 70, 124, 126, 

133, 147, 207, 222
 Estes resultados evidenciam a existência de estrutura fina do éxciton como 

discutido na seção 2.1.2. Assim, as medidas com a temperatura indicam a coexistência de dois 

processos com energias de ativações bastante distintas. Um processo radiativo cuja taxa total 

pode ser aproximada à baixas temperaturas (eq. 14) pela expressão 

 
associada à variação da ocupação térmica dos estados 

singleto/tripleto, onde T,R e S,R são taxas de decaimento radiativo referentes aos estados 

tripleto (T=0) e singleto (T ), respectivamente, e  é a energia de troca que é da ordem de 

4 meV (≈46 K). Analogamente, o outro processo não radiativo ocorre a altas temperaturas 

com energia de ativação EA é descrito por uma taxa , onde 

ANR e BNR são constantes relacionadas ao processo não radiativo específico. ANR pode ser 

dependente da fluência de excitação, por exemplo, ou seja, igual a  observado 

anteriormente. Como EA>> , as duas 1/ R e 1/ NR 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 emissão de 1,41 e 1,72 eV. 

Este ajustes forneceram EA=36 meV e =4 meV para Edet=1,41 eV e EA=43 meV e =8,6 

meV para Edet=1,72 eV e estão dentro da faixa de energia característica desses processos. A 

taxa total 1/ =1/ R+1/ NR é 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 dependência da 

eficiência de emissão =1/(1+ R/ NR) com a temperatura. A Figura 54(c) mostra esta 

dependência para as energias de emissão de 1,41 (linha contínua preta) e 1,72 eV (linha 

contínua vermelha). Pode-se ver que a eficiência de emissão calculada descreve 

surpreendentemente bem o comportamento e as variações da intensidade integrada para o 

regime de alta fluência (círculos abertos) apresentada na Figura 54(b). A linha preta nessa 

figura corresponde ao ajuste a partir da expressão da eficiência, ou seja, IPL (T)= 

1/(1+ R/ NR). O ajuste descreve bem o comportamento da intensidade integrada medida e 

fornece EA=66 meV e =7,7 meV. Além disso, foram obtidas as razões ANR( )/ T,R=10,5 e 

S,R/ T,R=102. A razão indica que a taxa não radiativa do processo Auger é 10 vezes maior 

que a taxa radiativa do estado singleto, ou seja, que se trata do caso de excitação no regime de 

alta fluência ( >> c). Já a segunda razão 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 expressão da eficiência (T) o caso de baixa fluência (ANR( ) muito 

pequeno), ou seja, ANR( )/ T,R=0,01 e mantendo os outro parâmetros fixos, encontramos a 

curva tracejada preta na Figura 54(c), que tem uma eficiência (T)≈1 para baixas 

temperaturas e cai, com esperado, por causa da ativação do processo não radiativo 

(multifônon) para altas temperaturas. Utilizamos a expressão da eficiência para ajustar a 

dependência da intensidade da luminescência com a temperatura no regime de baixa potência 

(círculos abertos) da Figura 54(b). Novamente, o ajuste descreve bem o comportamento da 

intensidade integrada medida e fornece EA=20 meV e =7,7 meV (fixado). Além disso, foram 

obtidas as razões ANR( )/ T,R=0,02 e S,R/ T,R=102 (fixado). O ajuste realmente obtém a 

condição de ANR( )<< T,R, ou seja, que estamos tratando do caso de regime de baixíssima 

fluência ( << c), como esperado. É 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,
48, 211

 porém o aspecto da 

fluência e efeito do processo Auger no comportamento da intensidade da luminescência ainda 

não foi discutido na literatura. 

Em condição de estado estacionário e baixas potências, a intensidade total da PL, IPL, é 

proporcional a eficiência quântica, = / R. Portanto, calculando o produto de IPL e a taxa total 

da PL, 1/ PL  para cada temperatura, é possível obter a dependência relativa da taxa radiativa 

da PL, 1/ R, com a temperatura, isto é, 1/ R  IPL 1/ . Foi utilizada a intensidade integrada da 

PL como mostra a Figura 54(b) para o caso de baixa potência. Este procedimento garante a 

eliminação dos processos não radiativos dependentes da temperatura restando apenas os 

processos radiativos. 
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Figura 55 -  (a) Taxas radiativas puras em função da temperatura para várias energias de emissão para a mostra 

com fração de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de Ar+5%H2. As linhas vermelhas são os 

ajustes com o modelo excitônico de dois níveis, equação 14. (b) Dispersão 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 equação 14. Foram incluídos os resultados de Calcott et. al.
223

, Leaung et. 

al.
122

, Kovalev et. al.
85

, Brongersma et. al.
70

, Kobitski et. al.
147

, Saar et. al.
90

 e Wang et. al.
206

 para 

fins de comparação, estrela, pentágono, quadrado, círculo, diamante e triângulo, respectivamente. 

A linha vermelha é o ajuste dos resultados deste trabalho com a relação , 

com =1,12 eV.
206

 A linha pontilhada indica o valor esperado para Si no volume  

meV.
85

 

 

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

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

atmosfera de Ar+5%H2. Devido ao procedimento descrito acima para calcular 1/ R, a escala 

das abscissas é arbitrária e, portanto, deve-se considerar apenas a variação dessa taxa com a 

temperatura e não seu valor absoluto. As linhas vermelhas são os melhores ajustes feitos 

através a equação 14 (seção 2.1.2). Essa metodologia foi utilizada por Brongersma et. al.
70

 

que considera o modelo excitônico de dois níveis (ver cap 2, seção 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 variação de 1/ R para uma dada temperatura é 

dada pela dispersão energética proporcional a exp(E/E0) já vista no começo deste capitulo. 

Essa dispersão diminui lentamente até 50 K, vai a zero rapidamente em torno de 30 K e 

aumenta novamente para temperaturas menores. Estes resultados evidenciam a existência de 

estrutura fina do éxciton como discutido na seção 2.1.2. 

Os ajustes realizados das taxas de decaimento com a temperatura através do modelo 

excitônico para cada energia de detecção fornecem os valores da energia de troca  e das 

taxas radiativas do estado singleto S,R e tripleto T,R. Estas duas taxas correspondem às taxas 

de decaimento (equação 14) para os limites de temperaturas muito altas (kBT>> ) e muito 

baixas (kBT<< ). Como  é da ordem de milieletronvolts, apenas o estado tripleto de menor 

energia é ocupado a baixas temperaturas, já que a taxa de transferência do estado singleto para 

o tripleto ( ST) é muito maior que a taxa do estado tripleto para o singleto 

( TS= STexp( /kBT)). As taxas de decaimento T são muito baixas (tempo de vida do estado 

tripleto da ordem de milissegundos), devido ao caráter proibitivo desta transição. O tempo de 

vida radiativo para um estado tripleto puro deveria ser infinito, porém a interação spin-órbita 

mistura um pouco de caráter singleto no estado tripleto fazendo que esta transição seja 

fracamente permitida.
132

 No outro limite, à temperatura ambiente por exemplo, a porcentagem 

de população dos éxcitons é de 25% dos éxcitons singletos e 75% são tripletos devido à 

multiplicidade de estados, porém a transição ocorre preferencialmente no estado singleto mais 

rápido (RS~100 RT, dependendo do tamanho do nanocristal).  

O valor da energia de troca estimada no ajuste para a amostra da Figura 55(a) está 

apresentada na Figura 55(b), representada pelos círculos cheios pretos. Os valores estimados 

para esta amostra em particular se encontram entre 2-8 meV para energias de detecção entre 

1,4-1,8 eV. Estes resultados são comparáveis com os resultados observados 

experimentalmente
70, 85, 90, 147, 206, 223

 e teoricamente
122

 na literatura. Foram incluídos nessa 

figura os resultados experimentais de Calcott et. al.
223

, Leaung et. al.
122

, Kovalev et. al.
85

, 

Brongersma et. al.
70

, Kobitski et. al.
147

, Saar et. al.
90

e Wang et. al.
206

 para fins de comparação, 

estrela, pentágono, quadrado, circulo, diamante e triangulo, respectivamente. Em pontos 

quânticos a superposição espacial das funções de onda cresce e a correção de troca da energia 

Coulombiana é maior. Na aproximação de massa efetiva (Effective Mass Aproximation ou 

EMA), a energia de troca é proporcional a (dx/d)
3
Eexc, onde dx e Eexc são o diâmetro do 

éxciton e a energia de troca do cristal no volume e d o diâmetro do nanocristal.
85, 223-225
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Entretanto, a relação entre a energia de emissão da PL e d pode ser expressa como 

, onde =1,12 eV é a energia de lacuna do Si no volume.
49, 119, 134, 

206
 Portanto, a relação resultante

206
 é . Foi utilizada esta relação para 

ajustar os resultados deste trabalho, onde a constante de proporcionalidade foi considerada um 

parâmetro livre e o resultado está mostrado na Figura 55(b), linha vermelha. A linha 

pontilhada indica o valor esperado para Si no volume  meV.
85

 Observe que um 

comportamento geral é obtido quando se compara os resultados avaliados nesse trabalho. 

Existe uma forte dispersão 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, condições de fabricação dos nanocristais e metodologia de avaliação. Devido a 

efeito puramente de quantização, este valor cresce fortemente com o aumento da energia de 

emissão (diminuição do tamanho do nanocristal).  

As dispersões energéticas das taxas radiativas dos estados singleto e tripleto, S,R e 

T,R, obtidas pelos ajustes com o modelo excitônico de dois níveis, equação 14, estão 

mostrados na Figura 56(a) em escala linear através de quadrados e círculos preenchidos, 

respectivamente. No gráfico, observa-se que o estado singleto apresenta taxas radiativas 

maiores do que aquelas para o estado tripleto. Como foi falado anteriormente, não se pode 

determinar S,R e T,R em uma escala absoluta,
70, 123, 125

 mas apenas a razão S,R/ T,R e 

comportamento de S,R e T,R com a temperatura possuem significado. Assim, as linhas 

vermelhas são ajustes com exponenciais proporcionais a exp(E/E0). Os valores de E0 foram 

estimados em 0,17 eV para a S,R e 0,31 eV para T,R, E0~0,11 eV foram obtidos para 

nanocristais de Si coloidais,
29

 o que indica que os éxcitons estão fracamente perturbados por 

imperfeições da estrutura cristalina da amostra da Figura 48. Interessante é observar a forte 

variação de S,R, a qual aumenta 7 vezes de 1,01x10
4
 s

-1
 a 7x10

4 
s

-1
 na janela de energia 1,4-

1,7 eV. Já T,R apresenta uma dispersão menor, aumentando 3,5 vezes de 200 s
-1

 a 700
 
s

-1 
no 

mesmo intervalo energético. Valores similares são encontrados na literatura para asa taxas 

radiativas do estado singleto
90, 126, 205

 e tripleto
90, 126

. 
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Figura 56 -  Taxas radiativas S,R e T,R do estado singleto e tripleto respectivamente para a amostra na Figura 

55 (a). No detalhe mostra-se o cociente S,R/ T,R. (d) Força de oscilador para a amostra em (a). 

 

O detalhe na Figura 56(a) apresenta a razão S,R/ T,R. Esta razão aumenta 

aproximadamente de 40 até 100 vezes com o aumento da energia (diminuição do tamanho do 

Nc), evidenciando efeitos de confinamento quântico.
19, 226

 A linha vermelha representa o 

ajuste com uma exponencial. Os valores de S,R/ T,R obtidos aqui são similares aos valores 

estimados no trabalho de Dovrat et. al.
126

 e Saar et. al.
90

, porém muito menores aos reportados 

pelo Brongersma et. al.
70

 e Righini et. al.
205

.  

Para dar ainda mais suporte ao modelo de confinamento quântico, foi avaliada a força 

do oscilador associada à transição radiativa do estado singleto. Seguindo Dovrat et. al.
126

 Saar 

et. al.
90

 e Righini et. al.
205

, é assumido que a força de oscilador ( ) associada com uma 

transição radiativa é inversamente proporcional a , onde   é a energia do fóton 
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emitido e  é o tempo de vida radiativo.
227

 Neste caso,  , onde  é a 

energia de emissão do nanocristal e  é tempo de vida radiativo associado. A Figura 56(b) 

apresenta a dependência da força do oscilador na região para as transições ópticas do estado 

singleto para a amostra com fração de Si y=0,39 tratada a 1100 °C sob atmosfera de 

Ar+5%H2 da Figura 55. Observa-se que  aumenta rapidamente com o aumento da energia 

de detecção. Uma lei exponencial na forma  tem sido observada na 

literatura,
90, 126, 205

 com valores de EOS=0,35-5 eV
126, 205

 para energias de detecção entre (1,4-

1,7 eV). Eos é uma escala de energia característica acima da qual a  aumenta com a 

diminuição do tamanho do Nc. A linha vermelha ilustra esta dependência exponencial, com 

EOS=0,5 eV. A ordem de grandeza da  obtida neste trabalho se compara com a obtida pelo 

Meier et. al.
228

 em Si-ncs para a mesma faixa de energia. Adicionalmente, estes valores da  

são duas ordens de grandeza menores quando comparadas aos correspondentes dos 

semicondutores de energia de lacuna direta, 
90

 o que compromete o uso destes materiais como 

dispositivos emissores de luz. O aumento da  com a energia de detecção tem sido 

explicado devido a quebra das regras de seleção no espaço-k para as transições ópticas em 

nanocristais pequenos.
90, 126, 205

  

Dentro do raciocínio apresentado até o momento, a maior dispersão de S,R em relação 

a T,R pode indicar i) que éxcitons singleto sofrem maior efeito de confinamento quântico que 

éxcitons tripletos ou ii) que a coerência das funções de onda destes últimos podem sofrer 

maior perturbação de imperfeições da estrutura cristalina ou iii) que processos não radiativos 

dependentes do tamanho atuam mais eficientemente nos estados de vida longa do tipo tripleto 

de modo a compensar o efeito intrínseco de confinamento quântico.  

Dovrat et. al.
126

, Saar et. al. 
90

 e Righini et. al.
205

 observaram também uma forte 

dispersão dos tempos de vida do estado singleto e pouca dispersão para os tempos de vida do 

estado tripleto. Eles observaram pouca dependência dessa dispersão com a fração de Si no 

filme. O comportamento observado para os tempos de vida do estado singleto foram 

atribuídas a transições radiativas associadas com confinamento quântico dos portadores 

confinados dentro do nanocristais, ou a propriedades puramente intrínsecas. No entanto, o 

comportamento dos tempos vida do estado tripleto foram relacionados com propriedades 

macroscópicas do meio
126, 205

 e/ou com fenômenos de superfície
90

, ou seja, a propriedades 

basicamente extrínsecas. Sob as considerações acima apresentadas, concluí-se que efeitos de 

confinamento quântico influenciam pouco nas propriedades dos éxcitons tripletos. No 
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entanto, esses efeitos de confinamento quântico podem ser perturbados por imperfeições 

cristalinas, como foi apresentado acima. 

 

 

Efeito da estrutura cristalina dos Si-ncl 

 

 

 Na seção anterior foi estudado o efeito da temperatura nas taxas de decaimento da 

luminescência 1/  em uma amostra composta de Si-ncl cristalinos. É interessante estudar a 

influência dos parâmetros como propriedades estruturais dos Si-ncls na dependência da taxa 

da luminescência 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 influência 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 detecção 1,40, 1,55 e 1,72 eV. Estes resultados são 

mostrados na Figura 57 para a amostra com fração de Si y=0,39 tratada a 900, 1000 e 1100 °C 

sob atmosfera de Ar+5%H2. A variação do coeficiente  está mostrado nas Figura 57(d)-(f) e 

as taxas da PL nas Figura 57(a)-(c). O comprimento de onda de excitação foi exc=532 nm. 

As taxas diminuem quando a temperatura Ta aumenta desde 900 até 1100 °C 

expressando o efeito da cristalização já 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 o comportamento típico das taxas da PL com a temperatura e 

energia de detecção para Si-ncl cristalinos. Estas taxas são basicamente aquelas mostradas 

acima na Figura 54(a) para energias de detecção 1,40, 1,55 e 1,72 eV. As linhas contínuas 

vermelhas são ajustes feitos a partir da equação da taxa total 1/ =1/ R+1/ NR obtidas a partir 

das taxas radiativas e não radiativas mostradas na Figura 54(a). Os valores dos principais 

parâmetros de ajuste T,R, EA e  são apresentados na Tabela 5. Pode-se dizer com os ajustes 

que os Si-cls preparados a 1100 °C apresentam o comportamento esperado para todas as 

energias de emissão de um sistema que apresenta o congelamento de processos intrínsecos 

não radiativos do tipo multifônon e radiativos associados com a variação da ocupação dos 

estados singleto e tripleto com a temperatura. 
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Figura 57 -  Comparação de parâmetros dinâmicos entre amostras contendo Si-ncl cristalinos e amorfos para 

filmes preparados com fração de Si y=0,39 sob atmosfera de Ar+5%H2. Coeficiente  (a)-(c) e 

taxas da PL (d)-(f) em função da temperatura entre 4-260 K para distintas energias de detecção 

(1,40; 1,55; 1,72 eV – quadrado, triangulo e circulo, respectivamente). O comprimento de onda de 

excitação foi exc=532 nm. 

 

O aumento dos parâmetros T,R e  (Tabela 5) com a energia de emissão indicam 

claramente a ocorrência de efeitos de confinamento nessa amostra. O mesmo comportamento 

ocorre com Si-ncls preparados a 1000 °C para energias de emissao 1,55 eV (triângulos) e 1,72 

eV (círculos) na Figura 57(b)), porém os valores da tabela indicam que a dispersão energética 

para  e para T,R é menor em relação as amostras preparadas a 1100 °C. Já os nanocristais de 

menor energia de emissão em 1,40 eV (quadrados) mostram um comportamento anômalo que 

não pode ser explicado pelo modelo, ou seja, um desvio do comportamento esperado (curvas 

vermelhas) com a redução da temperatura. Essa amostra tratada a Ta=1000 °C apresentou um 

desvio da linearidade de 1/  para emissões de menor energia (Si-ncls grandes na Figura 50(b)) 
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quando medida a temperatura ambiente. É interessante observar na Figura 57(b) que o desvio 

é mais efetivo na região de temperaturas entre 50 e 300 K associadas aos processos não 

radiativos. Abaixo de 50 K ocorre a ocupação preferencial do estado tripleto, levando à 

redução drástica da taxa radiativa total. A 4 K a taxa radiativa  para a 

energia 1,44 eV é maior que as outras taxas medidas em 1,5 e 1,72 eV, o que indica que 

processos não radiativos eficientes estão concorrendo com o processo de relaxação do estado 

tripleto.  

 

Tabela 5 -  Valores dos principais parâmetros de ajuste T,R, EA e  em função da energia de detecção e da 

temperatura de tratamento térmico TA dos Si-ncls preparados com y=0,39 (Ar+5%H2). 

Ta(
o
C) Edet(eV) T,R(1/s) EA(meV) (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)) não apresentaram dispersão energética 

das taxas totais de emissão ao longo de toda a faixa de temperaturas estudadas, confirmando 

os resultados da Figura 50(b) e a forte perturbação do sistema excitônico devido ao alto grau 

de amorfização destas amostras. As taxas decaem monotônicamente quando a temperatura é 

variada de 300 até 75 K e apresentam uma forte redução de quase duas ordens de grandeza 

para temperaturas menores. Este comportamento não é explicado pelo modelo proposto 

(curva contínua vermelha). Observe que a temperatura de ativação desse processo (~70K≈6 

meV) é maior que as temperaturas /KB=46 K que são esperadas para ativar éxcitons do 

estado tripleto para o estado singleto.  

Assim, a diminuição de 1/  com a temperatura não pode ser mais explicada com o 

modelo excitônico de dois níveis. Wang et. al.
206

 estimaram energias de ativação térmica 

através da integral da PL em função da temperatura para uma serie de amostras de Si-

ncls/SiO2 preparadas por implantação de íons. Amostras com ncls amorfos (cristalinos) foram 

fabricadas com baixa (alta dose) no fluxo de íons. Eles observaram que a dependência da 
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energia de ativação térmica com a energia de detecção possui comportamentos distintos entre 

o caso amorfo e cristalino. No caso de ncl cristalino o aumento da ativação com o tamanho do 

nanocristal é equivalente a aquele encontrado para a energia de troca mostrado na Figura 

55(b) e na literatura,
70, 85, 122, 147, 223

 confirmando o desdobramento dos níveis excitônicos entre 

estados singleto e tripleto. No entanto, os valores das energias de ativação térmica estimadas 

para ncls amorfos foram muito maiores (10-12 meV) as comparadas no caso dos ncls 

cristalinos, evidenciando que são distintos os mecanismos de recombinação entre os dois tipos 

de nanoestruturas. No silício amorfo, o caminho livre do eletron é da ordem de 1 nm,
220

 

menor quer que o tamanho do típico do ncl. Portanto, a energia de troca para elétrons e 

buracos em estados localizados no Si-ncl amorfo é muito pequena devido ao fato da 

superposição de suas funções de onda diminuir exponencialmente com a separação. O 

confinamento quântico é excluído nesse caso (  muito pequeno). Além disso, pode-se 

descartar que a energia de troca sofra efeito do confinamento quântico em Si-ncl amorfos. 

Isso é consistente com o modelo de recombinação radiativa
229, 230

 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 quântico não causa efeitos significativos.  

Com o aumento da temperatura, os portadores de carga são liberados desses estados  e 

acessam um volume maior de silício amorfo explicando a ativação térmica a baixas 

temperaturas na Figura 57(a).
206

  

As Figura 57(d), (e) e (f) apresentam os valores do expoente  correspondentes em 

função da temperatura. Esse parâmetro é uma medida indireta da variedade ou dispersão dos 

processos não radiativos distintos que concorrem com o processo radiativo em questão.  

próximo de 1 (0) indica a atuação de poucos (muitos) canais concorrentes. Pode-se ver que  

apresenta uma dispersão com a energia de emissão, depende da temperatura da amostra e da 

temperatura de tratamento. Alguns autores
52

 reportam a variação do coeficiente beta com 

parâmetros de preparação e temperatura e outros não observaram a dispersão com a energia 

de emissão.
34, 126, 156

 Isso reflete a forte dependência dos processos ópticos com os menores 

detalhes de preparação. Para a amostra preparada a 1100 °C,  aumenta quando a temperatura 

cai de 300 para 100 K consistente com o congelamento dos canais não radiativos intrínsecos. 

 cai para temperaturas menores refletindo a redução da taxa radiativa total dos éxcitons que 

passam a ocupar o estado tripleto. Vários trabalhos na literatura reportam a dependência de 

beta com a temperatura
52, 126, 133, 147

 e com a energia de detecção
133

. 
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A dependência 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 atuação de centros não 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 caráter amorfo dos nanocristais pode estar influenciando de forma 

expressiva o decaimento radiativo nesses materiais. O canal não radiativo por multifônon 

intrínseco ainda atua para abater os portadores de carga a altas temperaturas.  

A influência de estados de defeitos nas taxas radiativas e nas suas dispersões 

energéticas pode ser melhor visualizada nas Figura 58(a) e (b). As linhas contínuas pretas na 

Figura 58(a) são as taxas radiativas totais  1/ =1/ R+1/ NR calculadas em função da 

temperatura para duas energias de emissão em 1,40 e 1,72 eV. 1/  depende apenas de 

processos intrínsecos não radiativo e da ocupação dos estados singleto/tripleto conforme 

observado na Figura 57(c) para a amostra cristalina preparada a 1100 °C. Estas taxas 

intrínsecas variam duas ordens de magnitude entre 6x10
4
 a 250 s

-1
 para temperaturas variando 

de 0 e 300 K. Um defeito no nanocristal associado a uma taxa não radiativa  

posicionada dentro intervalo altera substancialmente o comportamento de 1/ . Na Figura 

58(a) assumimos, por simplicidade, que esse defeito possui taxa não radiativa   

s
-1

 constante para todo o intervalo de temperatura. Assim, a taxa radiativa total deve conter 

esse processo concorrente na forma . A inclusão desse 

processo concorrente produz o comportamento descrito pelas curvas vermelhas para as duas 

energias de emissão consideradas. Pode-se ver que os processos intrínsecos são dominantes a 

altas temperaturas já que . Abaixando a temperatura, as taxas dos 

processos intrínsecos diminuem monotônicamente e ficam da mesma ordem que as taxas do 

processo não radiativo concorrente . À temperaturas muito baixas  de 

modo que . Como a taxa radiativa do estado tripleto é muito menor 

que a do defeito, 1/  fica praticamente fixada em . É interessante salientar que, devido à 

dispersão energética da taxa radiativa 1/ R, as taxas totais para nanocristais maiores (menor 

1/ R) são mais afetados por processos concorrentes que nanocristais maiores (maior 1/ R). Já 

os estados tripletos são extremamente influenciados quando canais não radiativos estão 

presentes, o que confere uma propriedade extrínseca a estes estados.  



136 
Éxcitons em nanocristais de silício 

 

 

1,4 1,5 1,6 1,70 100 200 300
10

2

10
3

10
4

10
5

E
det

=1.40 eV

(b)

 

 

1/ 1/
R
+1/

NR

1/ 1/
R
+1/

NR
+1/

D

NR

1
/

s
-1
)

Temperatura (K)

1/
D

NR

T,R

(a)

E
det

=1.72 eV

1/ 1/
R
+1/

NR
+1/

D

NR

1/ 1/
R
+1/

NR

  

 

Energia (eV)

 4k

 17K

 25K

 43K

 60K

 91K

 160K

 260K

 

 

Figura 58 -  (a) Taxas radiativas totais 1/ =1/ R+1/ NR calculadas para duas energias (1,40 e 1,72 eV, curvas 

pretas) considerando apenas processos intrínsecos não radiativo por multifônons e a ocupação dos 

estados singleto/tripleto e contendo processo concorrente não radiativo 

. A taxa não radiativa  s
-1

  constante para todo o 

intervalo de temperatura. (b) Dependência da dispersão energética de 1/  com a temperatura 

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

  

É interessante fazer uma previsão de como a dispersão energética das taxas totais varia 

com a temperatura com a introdução de um canal não radiativo concorrente. A Figura 58(b) 

mostra a variação com a temperatura dessa dispersão calculada para diferentes energias de 

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

a temperatura para o caso dos processos puramente intrínsecos é consistente (linhas 

contínuas) com a variação de duas ordens de grandeza das mesmas. Além disso, a dispersão 

energética segue um padrão linear esperado no gráfico monolog para altas temperaturas, mas 

sua amplitude diminui (E0 aumenta) com o decréscimo da temperatura. Essa dispersão é 

praticamente desprezível para T≈20 K e depois aumenta rapidamente para temperaturas 



137 
Éxcitons em nanocristais de silício 

 

 

menores. Esse comportamento foi citado na literatura
125, 147, 231

 sem que fosse dada uma 

explicação razoável para o fenômeno.  

A Figura 58(b) mostra essas alterações nas taxas radiativas totais (linhas pontilhadas) 

com a introdução de um processo não radiativo com taxa  s
-1

. Pode-se ver que, 

além do ancoramento das taxas em torno desse valor a baixas temperaturas, a dispersão do 

éxciton singleto a 300 K é reduzida. Este aspecto explica as grandes variações das dispersões 

de 1/  medidas por diferentes autores à temperatura ambiente (Figura 48(b)). Desse resultado 

se pode concluir que, ao lado dos efeitos estruturais (cristalino/amorfo) que perturbam 

diretamente efeitos de confinamento quântico do éxciton no nanocristal, processos não 

radiativos extrínsecos podem alterar a dispersão de tempos de vida, sem produzir uma 

alteração direta desse confinamento propriamente dito.  

 

Dispersão energética das taxas radiativas totais com a temperatura 

 

As conclusões tiradas acima nos levaram a desenvolver métodos para melhor estudar 

sistemas nanocristalinos como o de Si. Fizemos a previsão na Figura 58(b) de que a dispersão 

energética da taxa radiativa varia significantemente com a temperatura e com possíveis 

processos concorrentes radiativos ou não. A existência de processos ou centros que concorrem 

com os processos radiativos podem ser testados e mais bem entendidos através do estudo 

minucioso da dispersão das taxas radiativas totais para temperaturas entre 4-260 K. Esta 

metodologia foi desenvolvida no decorrer deste trabalho. 

A Figura 59(a) mostra a variação com a temperatura das taxas radiativas 1/ R obtidas a 

partir dos dados da Figura 55(a). Estes dados envolvem apenas o processo intrínseco de 

ocupação térmica dos estados singletos (rápidos) e estados tripletos (lentos) separados por 

uma energia  da ordem de mV. A dispersão energética (Figura 59(b)) diminui (E0 aumenta) 

com o decréscimo da temperatura, se aproxima de zero (E0 tem um máximo indefinido) para 

temperaturas entre 45 e 30 K e depois aumenta (E0 diminui) para temperaturas menores que 

15 K. A saturação do valor de E0 em torno de 0,18 eV a altas temperaturas indica que essa 

dispersão tem um limite para éxcitons singletos em Si-ncls se nenhum outro processo está 

concorrendo com esse estado. Como trabalhos teóricos prevêem valor de E0 em torno de 0,20-

0,31 eV,
49, 51

 acreditamos que taxas radiativas da ordem 10
5
-10

6
 s

-1
 para éxcitons singletos 

extremamente confinados são altas e suficientes para excluir a competição com outros 

processos mais lentos. Assim, podemos concluir que os éxcitons singleto possuem 
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propriedades intrínsecas, com características típicas ditadas pela natureza do nanocristal 

hospedeiro. Já a baixas temperaturas, estes éxcitons são basicamente tripletos (taxas lentas). O 

valor de E0 em torno de 0,31 eV (ver dispersão comparada com estado singleto na Figura 

59(a)) é uma conseqüência que os mesmos estão sendo influenciados por processos mais 

rápidos concorrentes que não sejam radiativo. Como estas medidas foram feitas no regime de 

alta fluência, um processo não radiativo do tipo Auger de taxa constante 1/ NR( ) poderia 

estar concorrendo efetivamente com o processo radiativo do éxciton tripleto. Isto, como 

vimos, produziria uma redução na dispersão da taxa radiativa do éxciton tripleto a baixas 

temperaturas. Esta conclusão é contrária a outros autores que discutem esse aumento devido a 

efeitos confinamentos distintos para éxcitons singleto e tripleto.
70, 125, 126
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Figura 59 -  (a) Variação das taxas radiativas com a temperatura 1/ R obtidas a partir dos dados da Figura 

55(a). (b) Dependência com a temperatura da energia característica E0. 

 

O efeito da qualidade cristalina dos nanocristais e da presença de processos 

concorrentes ao radiativo nas taxas totais pode ser exemplificado para as amostras com fração 

de Si y=0,39, porém tratadas a 1100 °C (Figura 60(a)) e 1000 °C (Figura 60(b)) sob atmosfera 

de Ar+5%H2. As linhas contínuas vermelhas são os ajustes exponenciais utilizando a equação 
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20. As linhas tracejadas vermelhas são guias para os olhos quando não é possível 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 simulação mostrada na Figura 58(b) para a amostra de melhor 

cristalinidade tratadas a 1100 °C (Figura 60(a)).  
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Figura 60 -  Taxas da PL em função da energia de detecção para amostra com fração de Si y=0,39 tratadas sob 

atmosfera de Ar+5%H2 para (a) 1100 °C e (b) 1000 °C. As taxas foram estimadas para distintas 

temperaturas entre 4-260 K. As linhas vermelhas são os ajustes lineares com a equação 20. As 

linhas tracejadas vermelhas são uma guia para os olhos. 

 

Esse cenário 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/ e de E0 quando comparado com a amostra tratada a 1100 °C. Pode-se ver que 

1/  possui dependência exponencial somente para nanocristais com alta energia de emissão e 

sai desse comportamento para nanocristais com energia da PL menor. Com o decréscimo da 

temperatura, as taxas e as suas dispersões diminuem como esperado para nanocristais menores 
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(mais alta energia de emissão) dominados por propriedades intrínsecas. Já as taxas totais 

ficam de certo modo ancoradas para Si-ncls maiores (menor energia de emissão). Observe que 

esse desvio do comportamento linear esperado é mais evidente para mais baixas temperaturas 

e uma explicação para esse fenômeno ainda não reportado na literatura requere estudos 

adicionais.  

Sugerimos que o forte aumento de 1/  na região de baixa energia pode estar associado 

a processos concorrentes não radiativos extremamente eficientes que acontecem em Ncs de 

tamanho grande, os quais geralmente apresentam grande quantidade de estados de defeitos de 

superfície, tais como dbs, e defeitos de tipo estrutural, devido a uma incompleta cristalização 

dos Ncs para temperaturas de tratamento térmico 1000 °C. Estes processos não radiativos 

superam em eficiência aos processos radiativos, induzindo um forte aumento da taxa de 

recombinação total, 1/   
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CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

 

 

Este trabalho de doutorado foi o resultado da confluência de várias áreas 

interdisciplinares que vêm sendo consolidadas através de vários projetos de cooperação com o 

intuito de unir esforços no entendimento dos processos ópticos em sistemas nanoscópios e 

filmes nanoestruturados emissores de luz. Esta atividade é um reflexo do crescente avanço do 

IFSC na área de novos materiais, de nanotecnologia e da caracterização física e química. Em 

especial, esta atividade foi fruto de uma colaboração promissora entre pesquisadores do 

Brasil, Argentina e Canadá através de Projeto CNPq/CIAN.  

Nesse projeto, recebemos Si-ncs embebidos em filme de SiO2 preparados no Canadá 

pela técnica Chemical Phase Deposition (CVD) para estudar os processos ópticos 

responsáveis pela emissão desse material. A caracterização estrutural por espectroscopia 

Raman foi realizada em colaboração com parceiros no IFSC. Já a caracterização estrutural no 

que diz respeito às medidas de HRTEM, XRD e Retroespalhamento Rutherford foram 

realizadas também pela parte Canadense e Argentina. Essas medidas permitiram determinar 

os diâmetros médios dos nanocristais nas amostras. Este resultado indica que processos de 

cristalização dos nanocristais são favorecidos com o aumento da temperatura de tratamento 

térmico e o diâmetro médio do Si-ncl aumenta com a fração de silício. As medidas óticas 

foram basicamente Absorção, Excitação Seletiva, Fotoluminescência CW e dependente do 

tempo em função da temperatura. 

As propriedades ópticas de nanocristais de silício (Si-nc) têm sido extensivamente 

estudadas após a primeira demonstração em 1990 de fotoluminescência altamente eficiente 

em silício poroso. No entanto, ainda não está bem esclarecida a origem da luminescência 

eficiente em nanoestruturas baseadas em silício. A alta complexidade dos sistemas de Si-nc 

embebidos em matriz de óxido de silício (Si-nc/SiO2), os efeitos de interface (química da 

superfície) e a dramática sensibilidade das condições de fabricação fazem que a classificação 

dos mecanismos de recombinação neste tipo de sistemas seja uma tarefa difícil. 

A fim de elucidar a natureza e origem dos mecanismos de recombinação que 

determinam os processos fotofísicos de sistemas Si-nc/SiO2 estudamos as propriedades 

ópticas em diferentes filmes de oxido de silício subestequiométrico enriquecidos com silício. 

As condições de fabricação permitiram estudar a dependência dos processos ópticos em 

função da estrutura, passivação da superfície e tamanho do Si-nc. 
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Os resultados da caracterização estrutural indicaram a formação de precipitados de Si-

nc dentro da matriz com uma mistura de fases amorfa/cristalina e uma dependência estrutural 

com a fabricação da amostra. A fração cristalina aumenta com a fração de Si e com a 

temperatura de tratamento térmico. O efeito da concentração de Si na cristalização dos 

nanocristais ainda é pouco discutido na literatura e foi discutido intensivamente no presente 

trabalho. A temperatura de tratamento das amostras tem efeito na formação e cristalização do 

Si-nc. Temperaturas de 900 
o
C ainda são suficientes para a formação dos nanoclusters através 

da difusão dos átomos de Si em excesso mas não para a sua cristalização completa. 

Os resultados da caracterização óptica indicaram que mecanismos de confinamento 

quântico e de estados de superfície estão presentes nas amostras estudadas de Si-ncl/SiO2. 

Efeitos de confinamento quântico foram observados com as medidas de absorção através da 

abertura da energia de lacuna (direta e indireta) quando a fração em excesso de silício diminui 

(diminuição do tamanho do Ncl) e nas medidas das taxas da PL em função da energia de 

detecção.  

Considerando a fração de Si fixa, existe um aumento do tamanho médio dos Ncs com 

o aumento da Ta. Isto pode ser explicado pelo aumento da difusão dos átomos de Si para os 

sítios de nucleação, o que aumenta o volume dos Ncs. 

A integral da PL aumenta com o aumento de Ta entre 900-1000 °C para todas as 

amostras e depois satura ou decai para temperaturas entre 1000-1100 °C. Uma explicação 

quantitativa da dependência da integral da PL com Ta e a fração de Si não é simples devido à 

diversidade de parâmetros que determinam a intensidade da PL (cristalinidade, densidade de 

nanocristais, tempos de vida radiativos, competição entre processos não radiativos distintos). 

As amostras passivadas com Hidrogênio sempre apresentam intensidades de emissão 

maiores do que as amostras preparadas termicamente apenas em atmosfera neutra de Ar, 

provavelmente devido a eliminação de centros não radiativos, por exemplo, ligações 

pendentes. O aumento da temperatura Ta favorece o processo de cristalização e, 

provavelmente, a passivação dos defeitos, presentes na interface nanocristal/SiO2.  

As diferenças entre os resultados teóricos e os distintos resultados experimentais das 

propriedades ópticas destes sistemas podem estar nas abordagems ou aproximações e nas 

condições/métodos de fabricação utilizados. A luminescência observada em nanocristais de 

Si, como por exemplo, em Si poroso, pode ser explicada qualitativamente com o modelo de 

confinamento quântico do éxciton confinado no núcleo do nanocristal. A emissão deste 

sistema pouco desloca com os parâmetros de fabricação indicando que a recombinação final 
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pode ser devido à recombinação de portadores de carga capturados em estados de defeitos 

radiativos localizados na superfície do nanocristal. Ligações duplas (Si=O) presentes na 

interface Si-nc/SiO2 podem introduzir níveis energéticos dentro da lacuna de energia, através 

dos quais a emissão ocorre. As medidas de PLE corroboram para a existência de estados 

emissivos localizados abaixo da lacuna de energia indireta 

Uma nova metodologia para a determinação da energia de troca foi desenvolvida no 

presente trabalho através de medidas dos espectros de emissão em função da temperatura. As 

energias de ativação térmica determinadas com os gráficos de Arrhenius para baixas 

temperaturas são efetivamente as energias de troca. Os valores estimados de 2-8 meV são 

muito maiores do que o esperado para Si no volume  eV.
121

 Isto é devido ao alto grau 

de confinamento quântico dos éxcitons nesse sistema. O estudo realizado da evolução 

espectral da PL com a temperatura dá uma indicação de que a recombinação radiativa é 

dominada pelo confinamento quântico, apesar da recombinação final ocorrer por intermédio 

de estados de interface nos Si-ncs.  

A ionização do éxciton devido ao efeito Auger tem influência decisiva nas 

propriedades ópticas dos Si-ncs. No estudo da dependência da PL com a fluência da luz de 

excitação foi observado um deslocamento para altas energias da banda de emissão com o 

aumento da potência. Este comportamento acontece para as três temperaturas consideradas e o 

efeito é mais evidente para baixas temperaturas. O deslocamento para o azul tem origem na 

mudança do peso espectral devido à variação do tempo de vida com a energia de emissão e a 

efeitos não radiativos (efeito Auger) pela excitação múltipla de éxcitons nos Si-ncs, o que 

gera uma saturação da PL dependente da energia de emissão. Recombinação excitônica pura 

acontece para baixas fluências de excitação e recombinação Auger acontece para altas 

fluências.  

Para altas fluências, a variação da intensidade da emissão com a temperatura segue o 

comportamento típico reportado na literatura, ou seja, a intensidade da PL aumenta de 300 a 

aproximadamente 60 K pelo congelamento de processos não radiativos e cai acentuadamente 

com a subseqüente diminuição da temperatura até 4 K através da ocupação térmica do estado 

tripleto. Este comportamento da intensidade com a temperatura no regime de baixa fluência 

da luz de excitação foi reportado por apenas alguns poucos autores para Si-ncl. A diferença 

entre estes dois comportamentos foi atribuída neste trabalho à existência ou não de processos 

Auger dependente com a fluência de excitação. O processo de decaimento da PL a baixas 

temperaturas e no regime de baixa fluência é dominado por processos radiativos com 
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eficiência quântica ≈1. Esse fenômeno é pouco usual em nanocristais e sugere a exclusão 

dos processos não radiativos em nanocristais de Si nessas condições. 

Estados de defeitos foram realizados nas medidas das taxas de decaimento radiativo. 

As taxas radiativas no presente trabalho ainda são uma ordem de magnitude maior que as 

taxas previstas para éxcitons devido a processos não 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 quântico do éxciton. 

Usamos as variações dessa dispersão nas taxas de decaimento produzidas por perturbações 

nas propriedades excitônicas para inferir efeitos de cristalização, defeitos, etc. Esta 

abordagem é nova e foi desenvolvida ao longo das atividades realizadas no presente trabalho. 

Observamos grandes mudanças das taxas de decaimento da emissão bem como alterações da 

sua dispersão espectral (valor de E0) através da variação dos parâmetros de preparação das 

amostras que afetam diretamente suas propriedades estruturais (cristalização, defeitos, etc). 

Amostras preparadas a 900 
o
C são basicamente amorfas, com baixa fração cristalina. 

Nesse caso, não se pode mais falar de estado excitônico, pois o forte decaimento das taxas 

abaixo de 100 K pode estar correlacionado não mais ao processo de ocupação dos estados 

singleto/tripleto, mas sim à ocupação de um estado profundo associado a defeitos com energia 

de ativação EA>> . As taxas de decaimento através deste estado são da ordem que aquelas 

encontradas para estados tripletos, sugerindo a forte concorrência entre os estados excitônicos 

e estados de defeitos. 

Pode-se concluir que a variação de E0 com a temperatura é basicamente um artefato 

produzido pelas diferentes taxas radiativas intrínsecas causadas pela variação da estrutura fina 

do éxciton com o confinamento quântico. Já o fato da diferente dispersão energética de 1/  

para éxcitons singleto (T ) e éxcitons tripletos (T 0), que agora parece ser um efeito mais 

fundamental, sugere diferentes efeitos de processos não radiativos intrínsecos, como processo 

Auger, nesses dois sistemas. Portanto, éxcitons tripletos estão muito mais suscetíveis a 

perturbações devidas ao alto tempo de vida (taxas radiativas pequenas) do que éxcitons 

singletos.  

No âmbito da pesquisa básica, ainda restam muitas dúvidas relacionadas aos processos 

ópticos no Si-nc. Seria interessante preparar e estudar amostras baseadas em Si-ncs com 

diferentes características estruturais amorfas/cristalinas usando diferentes metodologias. 

Tentar correlacionar propriedades estruturais com propriedades de emissão dos Si-ncs é uma 

atividade que ainda merece muita atenção no futuro. Estabelecer as perturbações nas 
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propriedades excitônicas, principalmente no sistema amorfo e o papel dos estados de defeitos 

nas propriedades de confinamento e emissão dos Si-ncl, ainda parece ser de fundamental 

importância. O uso de novas metodologias na preparação dos nanocristais, como a fabricação 

dos Si-ncs suspensos em solução aquosa, irá contribuir nas esferas de desenvolvimento, 

inovação e aplicação desses materiais promissores no futuro. Dispositivos envolvendo Si-nc 

terão aplicação na área de energias renováveis, de meio ambiente e de sensoriamento remoto. 

Em conclusão, os resultados obtidos neste trabalho mostram uma interessante e uma 

nova correlação entre as condições de fabricação da amostra e os processos de recombinação 

de éxcitons em Si-ncl/SiO2. Todos estes resultados desafiam modelos anteriores propostos 

para explicar as propriedades ópticas do sistema de Si-ncl/SiO2. 
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Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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