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Introducao

Este trabalho experimental ¢ multidisciplinar, abarcando a fisica do estado
solido, a quimica inorganica coloidal e a espectroscopia.

O trabalho consistiu na preparacdo de quantum dots (ODs) de PbSe num colodide
e sua deposicdo em filmes finos através da técnica de spin coating, na caracterizagao
optica dos coloides/filmes finos no infravermelho e na criagdo de simulagdes que
pudessem prever a energia dos primeiros excitdes em funcdo do tamanho do dot e
reproduzir o espectro de absor¢do esperado. Foram ainda usadas técnicas
complementares de caracterizacdo morfologica (microscopia de forga atomica e
microscopia electronica de transmissdo) e quimica (difrac¢ao de raios X).

No primeiro capitulo, introduz-se o tema central deste trabalho: o que sdo os
quantum dots, as suas propriedades fisicas e para que servem. No capitulo seguinte,
descreve-se a instrumentacdo Optica que ird ser usada, juntamente com uma pequena
abordagem a fisica na qual ela se baseia: a interac¢ao entre a luz e a matéria. Segue-se
um capitulo onde se apresenta uma panoramica geral sobre o trabalho feito, nos ultimos
anos, na area dos quantum dots semicondutores coloidais. No quarto capitulo aborda-se
a area dos quantum dots no 1V, destacando-se os trabalhos feitos com dots de PbSe. O
capitulo cinco versa sobre o trabalho experimental: seus objectivos, critérios, resultados

experimentais e analise dos mesmos.



Capitulo 1

Quantum dots semicondutores

1.1. Quantum dots semicondutores. O que sio?

Os quantum dots semicondutores (SODs) sao nanocristais (NCs) de tamanho
reduzido, com um diametro compreendido entre 2 e 50 nandmetros (nm), € um total de
100 a 100.000 atomos, onde os electrdoes € os buracos estdo confinados em todas as
dimensdes espaciais. Os dots propriamente ditos podem ser constituidos por um Unico
material (core) ou por dois materiais (core/shell). Na configuragdo core/shell, o material
de fora (shell) tem como funcdo proteger o que estd dentro (core) de agressdes
exteriores, melhorar as suas propriedades e/ou passivar a superficie do dot. Os NCs sao
normalmente revestidos por um material organico (capping), que os protege de agentes
externos, e que previne, também, a sua agregacao.
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Figura 1.1 — Ilustrag¢do de um dot core/shell; direita: Imagem TEM " de uma matriz de dots de PbSe’.

Quando o tamanho de um dot é reduzido até uma dimensiao semelhante ou

menor que o comprimento de onda de De Broglie (ou, em alternativa, o raio de Bohr)

do excitdo, este vai passar a estar sujeito ao regime de confinamento quantico. O

confinamento determina a estrutura electronica do dot. Qualquer alteragdo nesta

estrutura vai provocar alteragdes profundas nas propriedades opticas e electronicas do
nanocristal, quando comparado ao cristal bulk.

O confinamento quebra a densidade de estados (DOS) continua caracteristica das

bandas de condugdo (bc) e valéncia (bv) do cristal semicondutor bulk, transformando-a

! TEM: Transmission electron microscopy.
% Figura retirada de: http://www.evidenttech.com




1 — Quantum dots semicondutores

numa funcdo completamente diferente, semelhante as de um atomo ou molécula

isolados, com picos discretos, do tipo delta de Dirac. Esta densidade de estados

corresponde, portanto, a um sistema (0D, ou seja, um sistema em que os electrdes estao
confinados em todas as dimensdes espaciais. Os ODs podem ainda ser comparados com

outras nanoestruturas: os guantum wires, que confinam o movimento dos electrdes ou

buracos em duas direc¢des espaciais, permitindo propagacdo livre na terceira; os

quantum _wells, que apenas confinam os portadores numa direccdo, permitindo

propagacdo livre nas restantes. E possivel observar, através da Fig. (1.2), a evolugio da
densidade de estados com a reducdo da dimensionalidade da nanoestrutura. A redugao
progressiva traduz-se na perda de graus de liberdade para os portadores da estrutura

quantica até ao confinamento total, no dot.

Py /.
3L D 1D

oD
(bulk) (Quantum Well) (Quantum Wire) {Quantmn Dot)
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Figura 1.2 — Evolugdo da densidade de estados com a reducdo da dimensionalidade da nanoestrutura’.
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Isto reflecte-se no espectro experimental de absor¢ao e emissao do nanocristal,
que vai ser constituido por uma série de gaussianas com uma determinada largura e
intensidade, devido ao alargamento da linha espectral. Este alargamento ¢ intrinseco ao
processo de medicao e ao instrumento usado para o fazer.

Como tém um espectro semelhante aos sistemas atdmicos € moleculares simples,
os quantum dots sao denominados ‘a4tomos artificiais’. No entanto, possuem vantagens
tecnologicas importantes, quando comparados com os seus ‘primos’ naturais. A
caracteristica mais importante dos dots, até ao momento, ¢ a possibilidade de ajuste da
estrutura dos niveis de energia dos seus estados discretos através do controlo muito
preciso do seu tamanho, forma e composi¢ao. Por exemplo, partindo do principio que se
estd no regime de confinamento quantico, quanto mais pequenos forem os dots, mais
para o azul a sua absorcdo e emissdo se da (blueshift em funcdo do tamanho). Esta
caracteristica encerra potencialidades tecnologicas 6bvias. A Fig. (1.3) ilustra a variagao

da cor da luz emitida com o tamanho do dot.

? Figura retirada de: http://www.imperial.ac.uk/
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Os nanocristais possuem ainda as seguintes vantagens tecnoldgicas: abundancia
de area superficial disponivel para interac¢des electronicas e quimicas; processamento
simples e econdmico a partir de solugdes aquosas ou organicas (caso dos coldides, que
vao ser o tipo de dots estudados neste trabalho); possibilidade de deposi¢ao em todo o
tipo de substratos: rigidos ou flexiveis, macios ou rugosos, planos ou curvos,
inorganicos ou organicos (incluindo bioldgicos), cristalinos ou amorfos, condutores,

semicondutores (neste caso) ou isoladores.
Nanocrystals absorb
light then re-emit the
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Figura 1.3 — Demonstracdo experimental do blueshift com o tamanho do dot para emissio de luz".

1.2. Para que servem?

A pesquisa multidisciplinar feita na area dos QDs semicondutores cresceu
espectacularmente nos ultimos anos. Esta pesquisa foi determinante no
desenvolvimento de materiais semicondutores nanoestruturados para aplicagdes
praticas.
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Figura 1.4 — Areas de pesquisa e desenvolvimento na drea dos SQDs.

Dentro destas aplicagdes, destaca-se o investimento feito nas seguintes areas:

conversao de energia solar; degradacdo fotocatalitica de contaminantes organicos;

* Figura retirada de: http:/probes.invitrogen.com/




1 — Quantum dots semicondutores

separacao de moléculas de agua para produgdo de hidrogénio; desenvolvimento de

dispositivos emissores de luz (LEDs’ e LASERS6); desenvolvimento de sensores

semicondutores; investigacdo de um sem nuimero de dispositivos em optoelectronica,
microelectrénica, imagiologia, etc. As potencialidades sdo quase infinitas, como se pode

observar na Fig. (1.4).

1.3. Quantum dots coloidais activos no IV

Os quantum dots coloidais sdo nanocristais que no fim do processo da sua
preparagdo, ficam em suspensao num meio liquido (ver Capitulo 3).

Nos primérdios da investigacdo de coloides, os materiais activos no
infravermelho (/V) foram praticamente ignorados. No entanto, nos ultimos anos,
percebeu-se que esta era uma 4area inexplorada com grande potencial de aplicacdo
tecnoldgica. Mas porqué tanto interesse? Porque muitas aplicacdes de interesse
tecnologico, como a capacidade de transportar informagao, o aproveitamento de energia
solar de forma eficiente, a criagdo de detectores para um sem numero de aplicagdes € a
visualizacdo de ameacas para a seguranca e para o ambiente dependem cada vez mais
do dominio da regido espectral do /V.

E no contexto desta questio que este trabalho entra em cena: existe, neste
momento, uma necessidade premente de sintetizar e caracterizar materiais
nanocristalinos activos no IV que sejam baratos, faceis de processar e flexiveis. Os
quantum dots de PbSe sio activos no NIR/MIR™® (usando a tecnologia actual de sintese)
podendo desempenhar esse papel no presente. Os dots feitos com este material t€ém
ainda o potencial de se tornar activos no visivel e no NUV’, no futuro préximo, logo que
seja possivel sintetizar NCs ainda mais pequenos com um bom controlo de distribuicao
de tamanhos.

No entanto, uma questdo fundamental permanece sem resposta: podem os
dispositivos criados irem ao encontro das altas exigéncias das aplica¢des anteriormente
referidas — altas eficiéncias de absorc¢do, luminescéncia e fotocorrente, capacidade de
modulac¢do, controlo do tamanho dos dots, etc. — dentro de uma plataforma de materiais

massificavel, baseada em ODs coloidais?

3 LED: Light emission diode.

® LASER: Light amplification by stimulated emission of radiation.
" Near Infrared

8 Mid Infrared

® Near Ultraviolet



Capitulo 2

Instrumentacio optica no IV

2.1. Introducao

Neste capitulo ira ser feita uma breve abordagem a instrumentacao Optica usada.
A primeira parte consiste numa introducgao aos principios fisicos que estdo por detrds da
interac¢cdo da luz com a matéria. Seguidamente, passa-se a descrever os principios de

funcionamento do espectrometro usado neste trabalho, o FTIR'.

2.2. Interaccao da luz com a matéria

Se, numa experiéncia, uma amostra for iluminada por um feixe de luz com
intensidade [, este ird ser atenuado quando a atravessar. A intensidade transmitida, Z,,

serd, portanto, menor que a intensidade da luz incidente.

Incident ligth

Transmitted light

Reflected light

Figura 2.1 - Processos dpticos presentes na interac¢do luz-matéria [41].

O que acontece a luz que ndo ¢ transmitida? Poderdo acontecer varios processos
fisicos, dependendo das condigdes experimentais. Os mais importantes estao ilustrados
na Fig. (2.1) e sdo os seguintes:

e Absor¢do: ocorre quando hé ressondncia entre o feixe de luz e alguma
transicao electrénica ou vibracional do material. O feixe vai ser atenuado a medida

que penetra no material.

! Fourier transform Infrared
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e FEmissdo: uma fraccdo da intensidade da absorcdo pode ser emitida,
geralmente com frequéncia inferior a da luz absorvida (v.<v,), dando origem a
uma emissio com intensidade /..

e Reflexdo: o feixe de luz é reflectido da amostra, com uma intensidade /.
Isto pode acontecer tanto a superficie como no interior do material.

e Refraccdo: o feixe de luz propaga-se a velocidade menor no material que
no espago livre. Esta alteracdo provoca uma mudanca de direc¢do da luz, descrita
pela lei de Snell.

e Dispersdo: o feixe de luz ¢ disperso em diferentes direc¢des, quando
interage com o material. Esta dispersdao pode ser devida a processos elasticos, em
que a luz dispersa tem a mesma frequéncia que a luz incidente, ou inelasticos, em
que a luz tem uma frequéncia superior ou inferior a da luz incidente: dispersdo
Raman.

Todos estes processos permitem uma analise comparativa, qualitativa, entre o
feixe incidente e os feixes emergentes da amostra. Esta andlise ¢ um instrumento muito
poderoso para obter informagdo sobre a estrutura electronica dos centros de
emissao/absor¢ao de luz (atomos, i0es, defeitos...), sua localizacdo e contextualizagao.

Seguidamente, aborda-se alguns destes processos em maior pormenor.

A absorcao de luz pela matéria pode ser quantificada macroscopicamente pelo
seu coeficiente de absor¢do, a. E possivel descrever matematicamente a variagdo dI da
intensidade / em fun¢do do comprimento dx atravessado pela luz:

dl =—a.l.dx. (2.1)
Integrando a Eq. (2.1) fica:
I=1e"™. (2.2)

A intensidade da luz incidente, /), vai sofrer uma atenuacao exponencial. Esta
equagao ¢ conhecida como Lei de Beer.

Em termos microscopicos, consideram-se dois estados, o fundamental e o
excitado, com energias E; e £y respectivamente, e densidades de populagdo Ne N’

O coeficiente de absor¢ao pode ser escrito em termos da secgao eficaz de
transicao, o, como:

aW)=oc).(N-N").
Para feixes de intensidade baixa, N>>N". Assim, fica:

a(v)=oc(v).N . (2.3)

11
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Como E =hv, espera-se uma absorcao espectral correspondente a uma fung¢ao

delta de Dirac na frequéncia:
vy= (2.4)

No entanto, devido a mecanismos de alargamento da linha espectral, o espectro
nunca consiste num delta de Dirac. Escreve-se entdo a expressdao tendo em conta esse
alargamento, fazendo uma convolu¢do entre uma fungdo gaussiana ou lorentziana

(g(v)) e a forga de transicao (S):
o(v)=S5.g(), (2.5)

com S = J:O o(v)dv.

No presente trabalho € usado um espectrometro sensivel a regido /7 do espectro,
o FTIR (ver sub capitulo 2.3.). Os dados obtidos através do espectroémetro podem ser
apresentados de varias maneiras. E comum apresentar os dados através da densidade

optica (OD) ou absorbancia. Esta grandeza define-se da seguinte forma:
IO
ODzlogT. (2.6)

A densidade optica estd directamente relacionada com as duas grandezas que se
podem medir directamente, a transmitancia (7) e a absorcdo (4), estando definidas
como:

T:i—> T=10"¢ (2.7)

0

A:I—L—> A=1-10"", (2.8)
0

A absorcdo ¢ aqui considerada como a intensidade de luz que ndo foi
transmitida. Inclui, portanto, a luz reflectida.

Em geral, nos isoladores e semicondutores, a absor¢do no /V deve-se aos fondes
(pseudo particula discreta que corresponde as vibragdes entre atomos numa rede
cristalina) e a absorcdo no visivel e UV aos electrdes ligados (transi¢des Opticas). A
posi¢ao da absorcao fundamental das transi¢cdes Opticas depende do gap de energia entre

a banda de valéncia ¢ a banda de condugdo. No entanto, neste trabalho, como

E,=0.27eV, a absor¢do fundamental do bulk ira ter lugar na regido espectral do MIR®.

2 E; — Energia de gap

12



2 — Instrumentacao optica no IV

O espectro de reflexdo da-nos informac¢do complementar ao do de absor¢do. E
vantajoso usar a reflectividade em amostras opacas de material continuo, quando a ¢
muito elevado. O espectro de reflexdao pode ser convertido no de absorcao através das

relacOes de Kramers-Kronig.

A emissdo ¢, de certa forma, o inverso da absorc¢do. O sistema atomico de dois
niveis, visto na absor¢do, quando excitado, pode voltar ao estado fundamental por
emissao espontanea de fotdes. O processo de desexcitacdo ¢ chamado luminescéncia. A
luminescéncia pode ser provocada por inumeros processos, mas o Unico que nos

interessa ¢ o provocado por absor¢ao luminosa.

@ b @
3 edS
R o

Energy

Absorption
uolssug

O]

Atomic Relaxation -

Figura 2.2 - Absor¢do e emissdo num sistema de bandas [41].

Normalmente, a absor¢do e a emissao nao tém a mesma energia. O espectro de
emissao espontanea pode ter um valor superior ou inferior ao do espectro de absorcao.

A diferenca entre a energia do pico de absorcio e a do pico de emissdo chama-se
Desvio de Stokes. Segue-se a descri¢ao deste processo, ilustrado na Fig. (2.2):

1. Um electrao ¢ excitado por um fotdo com energia superior a do gap e passa do
estado fundamental para o estado excitado, conservando o seu momento.

2. Estando no estado excitado, o electrdo vai, rapidamente, relaxar para a posi¢ao
minima do estado excitado, num processo nao radiativo, mediado por fonoes.

3. A partir deste minimo, o electrdo vai relaxar, num processo radiativo, para o
estado fundamental, emitindo um fotdo com energia inferior ao fotdo que
recebeu, conservando o seu momento.

4. Finalmente, o electrao relaxa para o minimo do estado fundamental, novamente
por transi¢ao nao radiativa.

E possivel obter, mais raramente, luminescéncia com fotdes de energia superior
a dos fotdes incidentes. E a chamada luminescéncia anti-Stokes. Isto ocorre em sistemas
com n niveis de excitacdo, em que dois fotdes sdo absorvidos pelo material

sequencialmente, passando do estado fundamental para um estado excitado superior que
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depois decai por um caminho em que uma das transi¢cdes radiativas vai ter energia

superior ao do fotdo incidente.

2.2.1. Propriedades opticas no estado sélido

Qual a diferenca entre as propriedades Opticas de um sélido e as dos seus atomos
e moléculas constituintes? A resposta varia consoante o tipo de material em estudo. De
qualquer forma, ha 4 aspectos que sdo caracteristicas intrinsecas da fisica do estado
solido, nomeadamente:

e Simetria do Cristal: A simetria refere-se ao grupo de operagdes de simetria que
deixa um cristal invariante. A ligacdo entre as medi¢des experimentais e a simetria de
grupo de um cristal ¢ feita através do principio de Neumann que diz que ‘qualquer
propriedade macroscopica fisica deve ter, no minimo, a simetria da estrutura
cristalina’. A simetria de grupo de um cristal € menor que a de um atomo individual,
que tem a maior simetria possivel (invariancia esférica). Espera-se, entdo, encontrar
caracteristicas no estado solido que estejam relacionadas com a diminuicdo da simetria
na transi¢do do atomo livre para o dtomo numa rede cristalina. E preciso referir que
muitos materiais ndo possuem simetria translacional de longo alcance como, por
exemplo, o vidro, filmes finos moleculares, polimeros emissores de luz e silicio amorfo.
As propriedades Opticas destes materiais podem ser muito semelhantes aos dos seus
atomos e moléculas constituintes.

e Bandas Electrénicas: Os atomos num so6lido estdo muito perto uns dos outros. A
separacao interatomica tem uma ordem de grandeza semelhante ao tamanho de cada
atomo. Assim, as orbitais exteriores sobrepdem-se e interagem fortemente entre si. Isto
faz com que os niveis discretos dos 4&tomos livres alarguem e formem bandas.

Os estados electronicos dentro das bandas estdo deslocalizados e possuem a invaridncia
translacional caracteristica do cristal. O teorema de Bloch define que as fung¢des de onda
podem ser escritas da seguinte forma:

v, (r) = u, (r)exp(ik.r) (2.9)
onde u(r) € a fungcdo que tem a periodicidade da rede cristalina. Os estados de Bloch
sdo ondas planas moduladas. Cada banda electrénica tem uma diferente funcdo
envelope wu(7), que retém algumas das caracteristicas atomicas dos estados de onde a

banda foi derivada. A absor¢do ¢ possivel entre a banda de valéncia e a banda de
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condu¢do, num continuo de possiveis energias, limitadas apenas pelas fronteiras dentro
de cada banda. Isto contrasta fortemente com a absor¢do num &atomo, que consiste

apenas numa série de linhas discretas.

) free
i AN solid <— ree

atom

i

Interatomic separation
Figura 2.3 — Diagrama da formagdo de bandas electronicas a partir da condensagdo de atomos livres [43].

e Densidade de Estados: O numero de estados dentro de uma banda ¢
convenientemente expresso em termos da densidade de estados g(E). A densidade de

estados ¢é definida como:

g(E)E%/k;k. (2.10)

Calcula-se primeiro a densidade de estados no espago dos momentos, g(k), € depois
g(E). O conhecimento da densidade de estados ¢ fundamental para calcular o espectro
de emissao e absor¢ao devido a transi¢des interbanda.

e Estados deslocalizados e excitagdes colectivas: Como os atomos num solido
estdo muito perto uns dos outros, ¢ possivel que os estados dos electrdes se espalhem
por muitos atomos. As funcdes de onda destes estados deslocalizados possuem a
simetria traslacional do cristal. O electrdo deslocalizado move-se livremente pelo cristal
e interage com outros de uma forma que nao € possivel num atomo. Esta deslocalizagao
permite excitagdes colectivas do cristal como um todo. As fun¢des de onda de Bloch,

descritas pela Eq. (2.9), sdo um exemplo tipico deste tipo de estados.
2.2.2. Absorc¢io interbanda

A absorcdo interbanda da-se quando um fotdo incidente excita um electrdo da
banda de valéncia (bv) com energia suficiente que lhe permita ‘saltar’ para a banda de

conducdo (bc). Sabe-se também que a transi¢ao tem de respeitar tanto a conservagao de

energia como a do momento.
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A conservagdo de energia pode ser escrita em termos da energia do electrdo na
banda de condugdo, £, da energia do electrdo na banda de valéncia, E; e da energia do
fotdo incidente, /i, como:

E, =E, +ho. 2.11)

O valor minimo necessario para a transi¢do se dar € a energia do gap, E,. A
excita¢do do electrdo deixa um nivel da bv desocupado. Nos semicondutores, diz-se que
foi criado um buraco. O par electrdo buraco aumenta a probabilidade de transi¢cdo
devido as forcas de Coulomb. Se este par ficar ligado passa a chamar-se excitdo. O
excitdo em semicondutores € visto no espectro em funcdo da energia como um pico de

absorc¢ao imediatamente antes das transigdes entre niveis (Fig. (2.4)).

) ' " exciton " exciton '
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Figura 2.4 — Absorg¢do excitonica de GaAs bulk entre 21 e 294 K [43].

A conservacao de momento implica que a variagdo de momento do electrdo seja
igual a0 momento do fotdo incidente. Assim, fica:

hk, —hk, = +hk, (2.12)

em que k é o vector de onda do fotdo e ke k; sdo os vectores de onda do electrdo na
banda de condugao e banda de valéncia, respectivamente.

Como o momento de um fotdo na regido do visivel ¢ muito pequeno, quando
comparado com o do electrdo, pode-se desprezar, ficando:

hk, = hk,. (2.13)

Um aspecto que importa referir, antes de continuar, € se o gap ¢ directo ou ndo.
O tipo de gap tem implicagdes profundas nas propriedades opticas do material. O gap €
directo quando o méximo da bc estiver situado na mesma posi¢cao do minimo da bv. Se
o gap for indirecto, ¢ necessario ter em conta a interac¢ao dos fondes (unidades de
vibragdo dos atomos numa rede cristalina) na conservagao da energia € momento.

Para o PbSe, por exemplo, o gap ¢ directo e a estrutura de banda ¢
aproximadamente parabolica e simétrica. E esta estrutura que determina todas as

propriedades Opticas e electronicas.
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A aproximagdo de massa efectiva tenta ter em conta os efeitos do potencial
periddico sentido pelo portador na rede cristalina. Esta aproximagdo permite ignorar a
interaccdo com os outros portadores da rede, podendo o electrdo e o buraco serem
tratados como particulas livres, mas com uma massa corrigida.

No modelo de electrdes quase livres, [43], tendo em conta que a absor¢do se da

num material de gap directo, podemos escrever a Eq. (2.11) como:

272
ha):Eg+h k , (2.14)
2u
272 212
com Ef:Ee(k):Enghk ,El.:Eh(k):hk e l=L,,<+L*,emque,uéa
2 2m, u m, m,

e

. ~ * . ~
massa reduzida do par electrdo buraco e m; a massa efectiva do electrao ou do buraco.

2.3. Instrumentacio optica no IV: FTIR

O FTIR (Fourier Transform InfraRed) ¢ um espectrometro cujo principio de
funcionamento se baseia na interferéncia entre dois feixes de luz nao monocromatica.
No coragdo do FTIR reside um interferometro, de funcionamento muito

semelhante ao interferémetro de Michelson (1881), usado na época para provar a

constancia da velocidade da luz. A diferenga entre os dois instrumentos consiste no
simples facto de um dos espelhos do interferometro do F'7IR se movimentar, permitindo
variar o desfasamento temporal/espacial entre as ondas que vao interferir. Pode-se ver,

na Fig. (2.5), o esquema funcional do espectrometro.

| Y Beamsplitter

v Mirror

IR Source Mirror

Mirror Sample

Mirror

Optical Path

Sample Ci

Figura 2.5 — Esquema funcional de um FTIR [51].
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A Fig. (2.6) mostra os passos seguidos no processo de andlise de uma amostra.
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Figura 2.6 — Processo de obtengdo do espectro IV no FTIR [51].

A luz da fonte 7V de largo espectro (corpo escuro) (1) € separada em dois feixes,
de intensidade semelhante, por um beamsplitter. Estes feixes progridem de encontro aos
dois espelhos do interferometro. Um destes espelhos ¢ movel (Ax~mm) e a pequena
variagdo espacial provocada pelo seu deslocamento vai ter como consequéncia um
desfasamento temporal/espacial entre as duas ondas. Quando estas se encontrarem
novamente no beamsplitter, vao interferir (2). O sinal assim codificado chama-se
interferograma e cada ponto deste sinal tem informacdo sobre todas as frequéncias
medidas.

O sinal de interferéncia atravessa depois a amostra (3), sendo recebido no
detector (4), que mede o sinal para cada variacdo de distdncia do espelho. O sinal
transmitido pela amostra vai depender da intensidade de luz absorvida por ela. Apos o
sinal ser detectado, vai ser processado, num computador externo (5), através de um
algoritmo que ird transformar a intensidade detectada em funcdo da posi¢do num
espectro de intensidade em funcao da frequéncia ou do numero de onda. Para fazer esta
‘transformada’ com boa precisdo € necessario um numero adequado de medigdes, de
forma a obter um bom réacio S/N°.

A intensidade de duas ondas planas monocromaticas que vao interferir ¢ definida

por:
1=|E =|E|" +|E,|" +2.E, o E,. (2.15)
Considerando E, = E,e ***, E, = E,.¢"** ¢ considerando uma incidéncia

normal com € = k.x, em que x ¢ a diferenca de fase entre as duas ondas, fica:

I(x) = 2[1+cos(k.x)]. (2.16)

® Signal to noise ratio
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Para luz ndo monocromatica, integra-se a intensidade com uma fungao arbitraria

G(k) que depende do nimero de onda:
I(x)= j [1+ cos(k.x)|G(k)dk | (2.17)
0

© © ikx —ikx
1(x) = [ G(k)dk +[ G(k)%dk .
0 0

Ficamos finalmente com:

I(x)= %1(0) +% TG(k)e”‘"dk . (2.18)

Para se ficar com uma expressao mais reconhecivel, reescreve-se (2.18). Define-

se entdo Z(x) como:

21(x)-1(0) 1

Var A2z

em que (2.19) é uma transformada de Fourier inversa.

Z(x)= TG(k)e”"‘dk , (2.19)

Para obter o espectro basta ‘inverter’ a transformada ficando [49]:
1 5 :
G(k)=— | Z(x)e ™ dx. 2.20
() == j () (2.20)

Obtém-se assim um espectro de intensidade em fung¢dao do numero de onda a
partir da intensidade detectada em funcao da posi¢ao do espelho movel.

Na pratica, o computador do F7/R vai usar a transformada rapida de Fourier

(FFT), um algoritmo muito eficiente para calcular a transformada de Fourier discreta e a

sua inversa.

E muito importante, em todo o processo, fazer uma medigdo prévia do espectro
de fundo (background), que consiste normalmente numa medi¢do sem amostra ou com
o recipiente da amostra. O espectro de fundo permite remover as caracteristicas
instrumentais e de contexto do espectro final.

O LASER indicado na Fig. (2.5) serve como referéncia para a calibragao
automatica do instrumento, para verificacdio do caminho Optico do aparelho e,
sobretudo, para servir como ‘régua’ de medicdo da diferenca de caminho Optico.

Este instrumento pode ser usado para identificar substancias, através da sua
‘assinatura’ espectral (i.e. a série de picos de absor¢do no /V, que sdo Unicos para uma
certa substancia), determinar a quantidade relativa de certas substdncias numa amostra,

determinar a qualidade, consisténcia e existéncia de contaminantes numa amostra e
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ainda identificar transi¢des electronicas de um certo material no 7V, como € o caso neste
trabalho.

As vantagens do FTIR em relacdo as técnicas dispersivas convencionais estao
descritas nos pontos seguintes:

e Nao necessita de calibragdo externa. Usa um laser de HeNe para auto
calibracao (vantagem de Connes). Isto permite fazer uma média do sinal com n
medi¢des. O aumento do racio S/N é proporcional a r°.

e E muito rapido, pois mede todas as frequéncias de uma sé vez (vantagem de
Felgett). E bom para medir amostras dinamicas. O racio S/N aumenta com o incremento
do numero de medigdes.

e Tem um maior fluxo, pois ndo existem obturadores para atenuar a luz IV
(vantagem de Jacquinot). O maior fluxo faz aumentar também o racio S/N.

e E sensivel: podem ser feitas # medigdes de forma a filtrar o ruido de fundo e
retirar qualquer background. Isto permite fazer a subtracgao espectral de forma simples.

e E robusto: tem apenas uma parte movel (o espelho movel).

Tem contudo as seguintes desvantagens:

e E necessario ter cuidado com o método usado para calcular a transformada
do interferograma. Em certas circunstancias (por ex.: transmissdes muito baixas) os
resultados podem sair alterados.

e (Como todo o espectro ¢ medido ao mesmo tempo, qualquer fonte de ruido
presente numa parte deste propaga-se ao espectro todo (desvantagem de Felgett). Isto so
se aplica se o ruido do sistema for limitado pela fonte e ndo pelo detector, o que € raro.

e Como o FTIR s6 tem um feixe de luz, a absor¢do da atmosfera pode ser um
problema. Podera ser necessario evacuar os gases atmosféricos ou purgar o sistema com

azoto.
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Capitulo 3

Quantum dots semicondutores coloidais

3.1. Introducio

O termo colodide ¢ usado para designar particulas ultra pequenas, de didmetro
menor que 100 nm, que se encontram em suspensao num meio liquido. O entendimento
basico das propriedades fotofisicas e fotoquimicas destas particulas € muito importante
para o desenvolvimento de aplicagdes praticas. Actualmente, ha uma melhor
compreensdo dessas propriedades mas ainda ¢ necessario fazer um grande esfor¢o para
entender, de forma mais profunda, o funcionamento destes sistemas complexos.

Este capitulo encerra um breve resumo sobre este campo tado complexo quanto
importante a nivel tecnoldgico: os quantum dots coloidais. Irdo ser abordadas as
técnicas de sintese e caracterizagdo, os processos de transferéncia de carga que tém
lugar entre eles e outros materiais, as aplicagdes fotocataliticas, a modificagao da sua

superficie e os tipos possiveis de nanoestruturas ordenadas.
3.2. Confinamento quantico em funcdo do tamanho dos NCs

A quantiza¢do tem origem no confinamento dos portadores de carga em NCs
com pogos de potencial de pequenas dimensdes (menores que o comprimento de onda
de De Broglie (ou que o raio de Bohr) para esses portadores). Nestas condigdes, os
niveis de energia das bandas de condug¢ao e valéncia aproximam-se do espectro discreto
dos atomos e moléculas. Para além de provocar grandes mudangas nas propriedades

opticas e electronicas, o confinamento quantico conduz a mudangas no potencial redox

efectivo dos portadores fotogerados. Em geral, as particulas com tamanho maior que 15
nm comportam-se como semicondutores bulk, enquanto que NCs preparados de forma
semelhante, com tamanhos entre 1.5 a 10 nm, tém propriedades muito diferentes do
bulk.

O efeito do confinamento quantico tem sido demonstrado experimentalmente em

todo o mundo. A Fig. (3.1) mostra o espectro de absor¢ao de coloides de PbSe de
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diferentes tamanhos. Pode-se verificar o blueshift do espectro, devido ao aumento do

gap dos dots, a medida que o seu tamanho vai diminuindo.
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Figura 3.1 — Absorg¢do de dots de PbSe [12]. Figura 3.2 — Fotoluminescéncia de dots de PbSe [16].

A fotoluminescéncia num semicondutor ocorre quando um portador fotogerado
minoritario recombina com um portador maioritario ji existente. E possivel obter,
através da emissdo, informagdes importantes sobre a natureza dos estados de superficie
e sobre a recombinacdo dos portadores de carga. Pode-se observar o espectro de
emissao de NCs de PbSe na Fig. (3.2). Como se pode ver, o maximo da emissao
depende do tamanho do NC e sofre um blueshift como no espectro de absor¢ao. A
emissdo excitonica resolvida no tempo pode ser observada quando uma alta
concentragdo de portadores de carga ¢ obtida através de excitagdo /aser. Pensa-se que
esta emissdo resulta do desprendimento de electroes de armadilhas superficiais no NC.
As armadilhas funcionam como reservatérios de electrdoes, contribuindo assim para a
emissdo atrasada de luz. Foram observados efeitos similares em experiéncias feitas com

outros NCs (Ref. [48], pp. 133-135).

3.3. Controlo do tamanho

Tém sido desenvolvidas, nos ultimos anos, uma série de técnicas, com o
objectivo de preparar SNCs com distribuicao de tamanhos controlada. Estes métodos de
preparacdo controlam o processo de crescimento usando estabilizadores como tiois,

fosfatos, 6xido de fosfina e aminas, todos de cadeia longa e/ou restringem o espago de

reaccdo em matrizes feitas de zeolitos, vidros, polimeros, micelas invertidas, filmes

Langmuir-Blodgett, filmes multicamadas, xerogel, B-ciclodextrina e silica. Cada passo

no processo de sintese (nucleagdo, crescimento, propagacdo e colheita) pode ser
controlado mudando as condi¢des iniciais, como a escolha das matérias-primas, o meio
envolvente (solventes), o racio entre os reagentes, a temperatura de preparagdo € o

tempo de reacgao.
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Apesar de todas as tentativas para controlar o tamanho e a forma dos NCs,
persistem dois problemas fundamentais: a distribuicdo de tamanho dos NCs (cuja
distribuicdo desejavel serd de ¢ ~ 5% até, no maximo, 10%); o aparecimento de
subprodutos devido ao uso de estabilizadores ou matrizes confinadoras, que dificultam a
obtenc¢do quantitativa da estrutura microscépica dos NCs.

Os esforcos para estreitar a diminuicdo de tamanhos tém-se concentrado na

cromatografia de exclusdo e na electroforese de zona capilar.

Para o futuro, seria desejavel o desenvolvimento de métodos inovadores mais

simples que excluissem o capping quimico ou as matrizes (Ref. [48], p. 131).

3.4. Aprisionamento de portadores de carga

Os NCs coloidais tém, quase sempre, uma alta densidade de defeitos na sua
superficie. A natureza destes defeitos depende fortemente do método de sintese
quimica. ApoOs excitacdo Optica, alguns portadores livres sdo aprisionados nestes
defeitos e sofrem recombinacdes posteriores, radiativas e nao radiativas. Por exemplo,

para o TiO,, pode-se escrever:

TiO, +hv > TiO,(ecz + hyy)seqy — e, 5 hyy —>h,, (3.1)
em que e € h,, sdo portadores de carga livres e e, € /, sdo portadores em armadilhas.
Uma acumulacao de carga deste tipo, no espaco reduzido de um NC, permite
melhorar a eficiéncia das reaccoes redox interfaciais.

Foram realizadas inimeras experiéncias, usando técnicas como a electroforese, a

caracterizacdo V-I, ressondncia paramagnética electronica (EPR), fotélise com pulso

laser, absorcdo transiente e absorcdo de microondas resolvida no tempo, entre outras,

para compreender melhor o funcionamento das armadilhas de portadores de carga em
SNCs. Por exemplo, Zhang et al e Bowman et al concluiram que o aprisionamento de

electrdes em coloides de 7i0O; e CdS ocorre entre 90 e 180 fs (Ref. [48], pp. 136,137).
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3.5. Processos de transferéncia de carga interfacial em sistemas com

SNCs

O principio de transferéncia do electrao e do buraco num SQOD fotoexcitado esta
esquematizado na Fig. (3.3). Como se pode ver, tanto os portadores livres como 0s
aprisionados participam neste processo.

A andlise cinética da transferéncia heterogénea de electrdoes em dots coloidais é

complexa, sendo dificil chegar a uma explicagdo geral. Existem muitos factores que
influenciam a taxa de transferéncia electronica na interface do dot, para além dos niveis
de energia da banda de conducdo e de valéncia: as cargas de superficie dos coloides, a
adsorc¢ao dos substratos, a participacao dos estados de superficie e a competicdo com a

recombinacdo de carga.

banda de conducao

T

@ banda de valéncia

Figura 3.3 — Processos de transferéncia de carga num SQD; et e bt correspondem respectivamente a um electrdo e a um buraco

em armadilhas [48].

E possivel constatar este facto quando se verifica que as taxas de transferéncia
de carga, em sistemas de coloides diferentes, variam entre picosegundos e
milissegundos.

De um modo geral, a transferéncia de carga interfacial pode ser classificada em
duas categorias: processos de quenching luminescente estatico e dinamico.

O processo estatico domina quando o substrato aceitador de electrdoes (ou
doador) ¢ fortemente adsorvido na superficie do dot. Nestas condigdes, a transferéncia
electronica ¢ rapida e compete directamente com a recombinagdo de carga. Tanto o
equilibrio da adsor¢do como a remogao rapida dos portadores da superficie € importante
para controlar a eficiéncia da transferéncia de carga.

A transferéncia dindmica de electrdes domina quando a adsorcdo entre as
moléculas aceitadoras (ou doadoras) de electrdes e o coldide ¢ fraca. Nestas condigdes,
as moléculas do substrato t€ém que se difundir da solu¢do para a superficie do

semicondutor para aceitar a carga. Como os portadores de carga fotogerados sofrem
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uma recombinacao rapida, € necessario acumular uma das cargas (electrdes ou buracos)
no dot, em armadilhas. A taxa de transferéncia dindmica depende do tamanho da
particula, da carga de superficie e da forga motriz termodinamica para transferéncia de

carga (Ref. [48], pp. 137-141).

3.6. Aplicacoes da fotocatalise

A fotocatalise tem hoje inimeras aplicacdes na ciéncia, industria e no dia a dia
das pessoas. Este processo de catdlise baseia-se na interaccdo entre a luz, SNCs e
substrato adsorvido, que permite, em contacto com um meio quimico, promover
reacgOes redox, acelerando as reacg¢des desejadas ou melhorando a eficiéncia de um
determinado processo quimico.

Dentro destas aplicagdes podemos destacar a producdo de energia eléctrica e
separacdo de moléculas de dgua (para obtengdo de hidrogénio) através de células
fotoelectroquimicas; a sintese de compostos organicos, com aplicagdo na industria
quimica e biotecnoldgica; a fixacao e redugao de CO,, com aplicagdo directa na redugao
do efeito de estufa; a reducdo do azoto atmosférico; a decomposi¢do de dxidos de azoto
e a degradacdo de contaminantes organicos, para combater a poluicdo causada por

dejectos e fertilizantes. (Ref. [48] pp. 141-146, Ref. [27])

3.7. Modificacao de superficie em coloides semicondutores

3.7.1. Capping com moléculas organicas e inorganicas

O capping consiste no revestimento dos dots com uma camada ultra fina (1-
3nm) de uma substincia organica ou inorganica, tendo como objectivo controlar o
processo de crescimento, prevenir a agregagdo, proteger do ambiente exterior ou
modificar as propriedades Opticas e electronicas do dot.

A interac¢do entre a superficie semicondutora e a superficie do capping altera,
muitas vezes, as suas caracteristicas Opticas e electronicas, como por exemplo, o
deslocamento ou alargamento das bandas de absorc¢ao, o aparecimento de novas bandas

de transferéncia de carga e mudancas no coeficiente de extingcdo ou absorcdo. Foi

relatado um aumento no rendimento de emissdo de dots de CdS, ao modificar a sua
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superficie com trietilamina, indole e mercaptoetilamina. Pensa-se que os defeitos de

superficie que promovem uma recombinacdo ndo radiativa dos portadores sdo
bloqueados quando as moléculas do capping sdo adsorvidas na superficie do NC.

Foi também observada uma diminui¢ao no tempo de vida de emissdo em SQDs
quando um aceitador de electroes foi adsorvido na sua superficie (Ref. [48], pp.

148,149).

3.7.2. Estrutura core/shell de nanocristais semicondutores

Os dots constituidos por dois materiais semicondutores diferentes, em que um
envolve o outro, sdo denominados core/shell. Esta estrutura permite a alteracdo dos
niveis electronicos do core, combinando as propriedades dos dois materiais. O método
de sintese da estrutura core/shell, para além de ser muito conveniente na construgdo de
estruturas ‘fandem’, poderd também tornar mais econémico o processo de fabricacdo,
pois permite revestir um material caro com outro mais barato ou vice-versa. A simples
variacao da ordem de nucleagdo ou espessura podera trazer mudancas significativas nas
propriedades fotoelectroquimicas do NC. Esta estrutura tem muito potencial futuro em

aplicagdes na optoelectronica e em células solares. (Ref. [48], pp. 154,155).

3.8. Nanoestruturas ordenadas usando SNCs

A sintese e caracterizagdo de filmes finos a partir de suspensdes coloidais de
SNCs tém sido objecto de intensa investigacdo. Os métodos de preparagdo sdo muito
simples e econdmicos, especialmente quando comparados com outros métodos como o
@1 ou o Z\@z, bastando depositar a suspensdo num substrato, a temperatura
ambiente ¢ a baixo vacuo (ou mesmo nenhum), por um método de ‘casting” (por
exemplo, spin coating, spray coating, deposi¢ao quimica) ou por um processo quimico
auto organizado como, por exemplo, a simples imersao de um substrato no coldide. As
propriedades fotocrdmicas, electrocrémicas, fotocataliticas e fotoelectroquimicas dos
filmes finos podem ser controladas a partir do ajuste e preparacdo inicial dos

percursores quimicos que dao origem ao coldide.

' Chemical Vapor Deposition
% Molecular Beam Epitaxy
3 i.e. deposicio
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A preparagao de SNCs em filmes poliméricos, em filmes Langmuir Blodgett e

usando a técnica sol-gel tém dado bons resultados. A sintese mediada por suporte

organico foi empregue para desenvolver materiais nanoporosos.
Recentemente, tém sido feitos esforcos no sentido de usar filmes finos de SNCs
para sensores e dispositivos microelectronicos, fotovoltaicos e electro-opticos (Ref.

[48], p. 156).

3.8.1. A técnica de spin coating

E importante descrever em mais pormenor a técnica de spin coating [54], pois
esta foi usada na parte experimental deste trabalho.

O spin coating € uma técnica simples usada para criar filmes finos em substratos
de todos os tipos. E possivel, através dela, criar filmes uniformes com uma espessura de
uma camada atomica. Um excesso de solu¢do, normalmente contendo um solvente
volatil, como ¢ o caso, ¢ depositado no substrato, que ¢ girado a alta velocidade,
espalhando o fluido, do centro para o exterior, através da for¢a centrifuga.

Esta deposicao pode ser estatica ou dinamica: na deposi¢ao estatica, deposita-se
o liquido no substrato parado. A dose depositada é variavel, dependendo da viscosidade
do solvente ¢ do tamanho do substrato. Quanto maior for a viscosidade e o tamanho do
substrato, maior vai ser a quantidade necessaria para deposi¢ao; na deposi¢do dinamica,
deposita-se o coloide com o substrato a girar a baixa velocidade (~ 500 rpm*). Esta
técnica ajuda a espalhar o colédide sobre toda a superficie. E usada quando o solvente
ndo consegue molhar facilmente o substrato.

Apo6s a deposicao, o filme ¢ acelerado a uma velocidade relativamente alta até
alcancar a espessura desejada. As velocidades de rotagdo tipicas estdo compreendidas
entre as 1500 e as 6000 rpm. O tempo de rotacao pode variar entre 5 segundos e alguns
minutos A escolha destas varidveis depende, mais uma vez, das propriedades do
solvente e do substrato. Esta fase pode ter varios passos, com velocidades de rotacao e
tempos diversos. A velocidade e o tempo destes passos vao ser o factor determinante na
espessura final do filme fino. Em geral, quanto maior for a velocidade e o tempo de

deposi¢ao mais fino o filme vai ser.

* rotagdes por minuto
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A fase final consiste na secagem do filme. Isto permite retirar todo o solvente
antes de qualquer analise ou manipulagdo. Permite também que o filme estabilize e se
organize.

Os agentes mais importantes que intervém na modificagdo das propriedades do
filme fino sdo os seguintes:

e Velocidade angular: ¢ uma das variaveis mais importantes em todo o
processo. A velocidade angular afecta a intensidade da forca centrifuga aplicada ao
liquido, sendo responsavel pela sua disseminacdo no substrato. Esta forga afecta
também a velocidade e a turbuléncia da massa de ar imediatamente acima do coloide. E,
assim, o factor dominante que vai determinar a espessura final do filme.

e Evaporagdo do solvente: ¢ também muito importante, pois a espessura
resulta do equilibrio entre a for¢a centrifuga, promovida pela velocidade angular, e as
forcas de coesdo do coldide, que aumentam com o incremento da evaporagdo do
solvente. No inicio, as forcas centrifugas sdo dominantes mas, a medida que o solvente
evapora, a viscosidade do coldide aumenta e as forgas de coesdo tornam-se mais fortes e
impedem a desagregagdo do filme. No entanto, se o solvente evaporar depressa demais
pode ocorrer a formacao de ilhas no substrato, criando um filme heterogéneo. A taxa de
evaporagao do solvente ¢ determinada pela sua natureza e pela massa de ar que o rodeia.
Se houver turbuléncia na massa de ar acima da camada do colodide, vao ser produzidos
defeitos no filme.

e Aceleracdo: a aceleracdo que o substrato ira sofrer também desempenha
um papel importante. Quanto maior for a aceleragdo, maior vai ser a taxa de evaporacao
do solvente. E também a aceleragdo que promove a dispersdo de um coldide num
liquido e faz com que este se espalhe numa maior area de superficie do substrato.

e Vacuo: ao usar baixo vacuo, variaveis como a humidade e a turbuléncia da
massa de ar vao ser controladas, minimizando o seu impacto no processo de ‘coating’.

e Tamanho e concentragdo: pode haver ainda variacdes dependentes do
tamanho das particulas e sua concentragdo. E necessario ter em conta que as forcas
centrifugas sdo maiores em particulas maiores, que as forcas de coesdo tornam-se
dominantes quando a espessura do coldide ¢ da ordem do tamanho das particulas e que

a viscosidade do coldide aumenta com a sua concentragao.
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Investigagdes feitas nesta area [26], sugerem que hd um aumento da area
coberta, para monocamadas de particulas de Si0O,, a medida que a concentragdo
aumenta. Os resultados sugerem também que este aumento de area coberta depende do
tamanho das particulas. As Figs. (3.4) e (3.5) exemplificam bem a necessidade de

afinacdo deste processo.
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Figura 34 (esquerda) — Imagens SEM de Particulas de SiO; em substrato de safira, criadas por spin coating [26].

Figura 3.5 (direita) — Possiveis mecanismos de formagdo de um filme fino por spin coating [26].

Na Fig. (3.4), é possivel observar imagens SEM° de um filme fino, organizadas
em funcdo da distdncia ao centro e da velocidade de deposi¢do dindmica. Esta
experiéncia tem como objectivo obter uma monocamada de particulas de SiO,, numa
grande area, por spin coating.

Se a velocidade de rotacdo do estagio de deposicao for baixa (100 rpm), a forca
centrifuga e a evaporagdo do solvente vao ser baixas. Quando se entra na 2* fase do
processo, com velocidades de cerca de 8000 rpm, as forgcas de coesdo quase nao
existem. As camadas exteriores sdo expulsas, resultando numa deposicao de duas
camadas no centro e numa baixa cobertura do substrato na direc¢do radial.

Quando a velocidade de rotagdo ¢ muito alta (1000 rpm), as forgas centrifugas
geradas sdo, de inicio, muito fortes, expulsando do substrato a maioria das particulas.
No fim forma-se uma dupla camada no centro da amostra.

No entanto, quando a velocidade de rotagao ¢ moderada (200 rpm), consegue-se
obter uma monocamada uniforme no centro e fora dele. Isto quer dizer que a taxa de
evaporagdo permite com que haja forcas de coesdo suficientemente fortes para fazer
frente aos efeitos da forgca centrifuga da 2° fase, permitindo as particulas auto
ordenarem-se de forma continua no substrato.

As Figs. (3.6, 3.7, 3.8) ilustram a evolucdo habitual da espessura de um filme

fino em funcdo da velocidade de spin, do tempo de spin e do volume de evacuagdo.

3 Scanning Electron Microscopy
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Film Thickness s
Filmn Thickness =
Film Thickness sl

Spin Spead  m— Spin Time  =— Exhaust Volume ——
Figuras 3.6,3.7,3.8 — Variagdo da espessura do filme com a velocidade/tempo de spin e volume de evacuagdo [54].

Problemas

No processo de spin coating podem surgir alguns contratempos. A abordagem
costuma ser empirica mas eficaz. A tabela seguinte contém uma listagem dos problemas

mais comuns, suas causas e resolu¢ao mais apropriada:

Problema

Causa

Resolugao

Filme demasiado fino

Velocidade muito alta?

Diminuir velocidade durante os estagios de spin

Tempo muito longo?

Diminuir tempo durante os estagios de spin

Filme demasiado espesso

Velocidade muito baixa?

Aumentar velocidade durante os estagios de spin

Tempo muito curto?

Aumentar tempo durante os estagios de spin

Volume evacuado muito alto?

Diminuir volume de bombeamento, se possivel

Bolhas de ar no filme

Ponta do instrumento de deposi¢do defeituosa

Substituir ponta ou instrumento de deposi¢ao

‘Cometas’ ou linhas

Volume evacuado muito alto?

O mesmo que acima indicado

Velocidade muito alta?

O mesmo que acima indicado

Tempo muito longo?

O mesmo que acima indicado

Aceleragdo muito alta?

Diminuir valor da aceleragdo entre estagios

Substrato com impurezas?

Limpar ou usar outro substrato

Coloide ndo depositado no centro?

Repetir do inicio

Padrdo em espiral

Volume evacuado muito alto?

O mesmo que acima indicado

Velocidade muito alta?

O mesmo que acima indicado

Aceleragdo muito alta?

O mesmo que acima indicado

Tempo muito curto?

O mesmo que acima indicado

Areas nio cobertas

Volume de deposigdo baixo?

Depositar um volume maior

‘Pinholes’

Bolhas de ar?

O mesmo que acima indicado

Particulas no fluido?

Filtrar particulas do coldide, se possivel

Particulas no substrato?

Limpar ou usar outro substrato

Pobre reprodutibilidade

Vacuo ligado?

Ligar Vacuo

Coloide ndo depositado no centro?

O mesmo que acima indicado

Baixo volume de deposi¢ao?

O mesmo que acima indicado

Desequilibrio entre tempo e velocidade?

Aumentar/diminuir tempo/velocidade

Filme de mé qualidade

Volume evacuado muito alto?

O mesmo que acima indicado

Aceleragdo muito alta?

O mesmo que acima indicado

Desequilibrio entre tempo e velocidade?

O mesmo que acima indicado

Volume de deposigdo baixo?

O mesmo que acima indicado

Tabela 1 — Problemas que podem surgir na técnica de spin coating [54].
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Capitulo 4

O estado da arte : quantum dots activos no IV

4.1. ODs @ IV sintese e propriedades

Neste sub capitulo demonstra-se o progresso feito na sintese e caracterizagao de

ODs activos no IV, analisando os resultados para o PbS, InAs e para o PbSe.
4.1.1. Sintese, preparacio e deposicao

Em geral, os NCs coloidais sdo preparados com base numa solugdo

organometélica usando percursores quimicos adequados. Por exemplo, para o PbhS,

pode-se usar o seguinte método [39]: o PbO ¢ dissolvido em acido oleico e aquecido até
150°C para produzir o percursor oleato de chumbo (CssHss04Pb). A fonte de enxofre,

TMSI, em octadeceno, ¢ adicionada ao oleato de chumbo que depois ¢ removido do

calor. E permitido a temperatura descer abaixo do limiar da temperatura de nucleacio e
mantida no valor correspondente ao crescimento desejado. Adiciona-se acido oleico que
se ira ligar a superficie do PbS, prevenindo a agregacdo e passivando a superficie. Esta
camada de capping tera uma espessura entre 1 a 2 nm. O tamanho dos NCs € controlado
variando a concentracao do capping ligante (neste caso, o acido oleico), a temperatura,
o tempo de injeccdo dos reagentes, o tempo de crescimento e o racio de acido oleico
para o chumbo e para o enxofre. Quando os NCs alcangam o tamanho desejado,
adiciona-se um solvente polar, como o metanol, para os precipitar, usando depois um
solvente nao polar, como o tolueno, para os redispersar. A precipitagdo com metanol
(lavagem) € necessaria para limpar todas as substancias remanescentes do processo de
sintese. A Fig. (4.1) mostra uma imagem 7EM de dots sintetizados através deste
método.

No caso do PbSe, o método de sintese actualmente mais usado é o coloidal,
podendo a fabricacdo de dots ser feita de forma muito semelhante a descrita para o PbS.

O uso de coldides foi relatado em [12,15,18,21,22,23,25,31,35]. O capping foi quase

U bis(trimethylsilyl sulfide



4 — O estado da arte: quantum dots activos no IV

sempre usado, podendo ser de &cido oleico [8,10,11,13,22,25,31] ou TOPO/T OP*
[18,22]. Os dots podem ser ainda misturados com outros materiais, nomeadamente

polimeros semicondutores [11,14,16,17,25,31,35] ou matrizes poliméricas [10], na sua

preparagdo, antes de serem depositados num substrato.

Figura 4.1 — Imagem TEM de alta resolucdo de dots de PbS [39].

Figura 4.2 — Imagem AFM de dots de PbSe de Snm de tamanho[31].

Por exemplo, a sintese dos dots pode-se basear na reac¢do de 6xido de chumbo
(5mmol) com 4cido oleico (15 mmol) adicionados a 10 ml de éter de fenil [16]. A
mistura foi aquecida sob atmosfera alternada de vacuo e argon por 30 min. a 165°C.
Seguidamente, 10 ml de 7OP-Se foram adicionados rapidamente, levando a uma
nucleagdo e crescimento de dots muito rapida, dando origem a cristais monodispersos,
com distribui¢do de tamanhos baixa (5%). Depois da sintese, os dots foram dispersos
em tolueno, e misturados com PVK®.

Noutro trabalho, fez-se reagir acetato de chumbo (1.5g) em SmL de TOP [18]. A
mistura foi aquecida entre 100 e 120°C por 2 horas, seguida da adicdo de TOP-Se
(12mL) a temperatura ambiente. A mistura foi depois agitada, entre 80 a 130°C, por 1-
3h, obtendo-se uma suspensao negra. O residuo, apds centrifugacdo, foi lavado com
metanol para remover impurezas. O TOP, (CsH;7);, reagiu lentamente com o acetato de
chumbo para formar um composto intermedidrio. O TOP-Se liberta selénio, de forma
gradual, que reage com o composto de Pb intermedidrio. Observou-se neste estudo que,
quanto maior foi a temperatura, menor foi o didmetro das particulas formadas,
contrariando toda a literatura existente sobre o assunto, incluindo o presente trabalho
(ver seccao 5.2). Quando a reac¢do foi conduzida a 80°C, formaram-se flocos cubicos.
Reacgdes a maiores temperaturas formaram estruturas piramidais e finalmente esféricas,

cada vez mais pequenas.

2 Trioctylphosphine Oxide/Trioctylphosphine
? Plastico semicondutor
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Quanto a deposicao, esta pode ser feita por métodos simples como, por exemplo,
spin_coating [11,14,16,17,25,31,35], spray coating e drop casting [13], para coldides
em solucdes organicas e aquosas.

No estudo [14], a deposi¢ao separada de dots de PbSe e PbSe/PbS corel/shell
com um polimero semicondutor, MEH-PPV ou PPV amarelo, foi feita por spin coating,
obtendo-se filmes finos com uma espessura de 100nm. Em [13], dots de PbSe coloidais
com capping de é4cido oleico foram depositados por drop casting num substrato de
silicio. No caso de [16], foi feito spin coating num vidro ITO®.

Para além das técnicas descritas anteriormente, existem outros métodos de

deposicdo como a epitaxia por feixe molecular (MBE) [2,5,6] e a electrodeposicdo

[7,23]. No trabalho [2], por exemplo, a deposicao de dots de PbSe ¢ feita por MBE sobre
substratos isoladores (BafF’;) em ultra alto vacuo (UHV). Nesta técnica, os percursores
puros (neste caso PbSe) sdo evaporados e depois depositados muito lentamente num
substrato. Como a deposi¢do ¢ muito lenta, o processo permite controlar com uma
precisdo quase atomica, o nimero de camadas que se vao depositando. O problema
desta técnica € o seu custo: os sistemas necessarios para o UHV e os percursores puros
usados para fazer a deposi¢ao sao dispendiosos. Noutros trabalhos usou-se um método
semelhante mas, neste caso, o material do substrato tinha uma rede cristalina muito
diferente do PbSe, formando-se camadas altamente deformadas (crescimento Stransky-
Krastanov) [5,6]. O objectivo consistiu em criar condigdes para a formagdo espontanea
de ilhas nanométricas coerentes e livres de defeitos na superficie do substrato. O uso da
técnica de electrodeposi¢do, para formar filmes finos com dots de PbSe, num substrato
de Au, a partir de uma solugdo aquosa de acetato de chumbo e 4cido selénico foi
relatada em dois estudos [7,23].

Os substratos usados vao do silicio [6,10,13,14,17] ao ouro [7,15,23], passando
pelo vidro [11,12,25,31], vidro fosfatado [1,4] ou BaF, [5,11].

Um método que ndo se enquadra em nenhuma destas categorias ¢ a
decomposicdo de fase de uma solugdo solida de PbhSe, em que se consegue obter uma
fase nanocristalina através de um complicado processo de fundicdo do PhSe com um

vidro fosfatado e posterior recozimento [1].

* Indium tin oxide
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4.1.2. Tamanho dos dots

O controlo do tamanho dos dots ¢ um desafio tecnolégico muito importante pois
¢ através dele que se faz o tuning da luz absorvida/emitida e de outras caracteristicas,
como a variagao da constante dieléctrica, indice de refrac¢do, condutividade, etc. Assim,
no processo de sintese e preparagdo, oS parametros que permitem controlar esta
caracteristica vao ter uma importancia fundamental.

Dos estudos em analise, constata-se a criacdo de dots de todos os tamanhos ¢
feitios. O diametro médio varia entre 2.5nm [16] e 20 nm [23] e as distribui¢des entre
2.1% [6] e 25% [7]. Os dots podem adoptar diferentes formas: esféricos (a maioria),
cubicos e piramidais.

E possivel elaborar uma lista exaustiva do tamanho dos ODs com distribuicio de
tamanhos. Esta lista podera ser 1til para contextualizar os resultados do presente estudo
e de estudos futuros. A tabela (4.1) contém dados retirados da literatura, apenas para

dots de PbSe.

Tamanho médio Distribuicao Tamanho médio Distribuicao Ref.
(nm) ©) (%) et (nm) (©) (%)
2.5 5.2 [16] 5.8 5.0 [16]
2.8 5.0 [12] 6.7 4.1 [22]
4.0 12.5 [31] 8.5 7.0 [1]
4.5 5.1 [12] 10.0 10.0 [5]
5.0 5.0 [13] 10.5 7.1 [22]
5.0 7.5 [8] 15.1 2.1 [6]
5.0 10.0 [35] 20 25.0 [7]

Tabela 4.1 — Tamanho médio de dots de PbSe com distribui¢do de tamanhos

4.1.3. Técnicas de caracterizacao

As técnicas de caracterizacdo sdo muitas e muito variadas. A tabela (4.2) contém
muitas das técnicas encontradas na literatura, de acordo com a fung¢ao para a qual foram

empregues. Os dados referem-se apenas a estudos com dots de PbSe.

Funcio (caracterizagio) Técnicas e Ref. Respectiva

Tamanho e topografia AFM [6,31,35]; SAXS [4,17]; SEM [5,18]; STEM [1]; STM [7,15,23];

TEM [5,7,11,13,15,16,17,22,25,31]; XRD [7,18]
Estrutura cristalina XRD [1,17,23]

Composigao do material EDS [18]; XRF [1]

Espectroscopia Optica Esp. Absor¢ao [1,10,11,12,14,15,16,17,18,25,31]; Esp. Reflexdo [23];

FTIR [5,18]; Esp. Emissdo [5,14,16,17,31,35]
Espectroscopia resolvida no tempo Absorgdo transiente [8,12,19,21,35]; Transmissdo pump/probe [2,4];
Tempos de vida de fluorescéncia [17]
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Resposta eléctrica do material Voltametria Ciclica [13,14]; Caracterizagdo V-1[11,25]; Fotocondutividade [16];

Electroluminescéncia [14]

Reposta magnética do material Magnetometro SQUID [22]
Densidade de Estados (medicao directa) Espectroscopia por Tunneling, usando o STM [7,15]
Constante dieléctrica (medigdo directa) Elipsometria Espectroscopica [7,23]
Confinamento do fondo acustico Espectroscopia Raman [4]

Tabela 4.2 — Técnicas usadas na caracterizagdo de dots de PbSe

Legenda:

AFM — Atomic Force Microscopy STM — Scanning Tunneling Microscopy
EDS — Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy TEM — Transmission Electron Microscopy
SAXS — Small Angle X-Ray Scattering XRD — X-Ray Diffraction

SEM — Scanning Electron Microscopy XRF — X-Ray Fluorescence

STEM — Scanning Transmission Electron Microscopy

4.1.4. Propriedades opticas e electronicas

No caso especifico do IV, sabe-se que os QDs de PbS, InAs e PbSe oferecem
acesso unico ao regime do confinamento quantico forte (raio do 9D muito menor que o
raio de Bohr do electrao, do buraco e do excitdo). Neste regime, a energia de ligacao
Coulombica reduz a energia de transi¢do apenas por um valor comparativamente
pequeno. O dot torna-se, assim, um sistema quasi-atomico. O raio de Bohr do excitdo
para o PbS, InAs e PbSe ¢ de 20, 34 e 46nm respectivamente, 0 que permite um acesso
facilitado ao regime de confinamento quantico forte, quando comparado com outros
materiais.

O PbSe tem propriedades electronicas e estruturais pouco habituais: as suas
bandas de condugdo e valéncia sdo quase simétricas, o que implica que os raios de Bohr
do electrdo e do buraco sdo quase iguais € que os niveis de energia nas bandas
respectivas sdo espacados de forma semelhante [5]; tem uma energia de gap muito
estreita (280meV(@300K [9]), e emite, portanto, no MIR (bulk); a energia do gap
diminui com o aumento da temperatura; tem ainda uma mobilidade de portadores muito
alta, uma constante dieléctrica alta (g, = 23), e uma taxa de recombinacdo de Auger
muito baixa.

Quando os NCs de PbSe tém um tamanho menor que 10nm, as suas
propriedades Opticas vao variar fortemente com uma pequena alteracao do seu tamanho.
E nesta escala que se irdo observar os efeitos mais interessantes, devido ao
confinamento forte da funcdo de onda do excitdo [7]. Assim, em principio, o gap pode

ser afinado do bulk até 2.0 eV, cobrindo toda a area desde o MIR até ao UV [9], embora
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a tecnologia actual consiga apenas criar dots que absorvem e emitem entre o N/R (quase
no visivel) e o MIR.

O blueshift de dots de PbSe de diferentes tamanhos para absor¢cdo e
fotoluminescéncia pode ser verificado através da andlise da Fig. (3.2) [16]. Em [14],
observa-se absorcao @ NIR (1.2-1.8 um) para dots de PbSe e absorc¢ao no visivel para o
polimero, numa mistura dots PbSe/MEH-PPV. Observou-se, no trabalho [12], o

aparecimento do primeiro excitdo no espectro de absor¢do para todos os dots (Fig.

(3.1)).

Medicao directa da densidade de estados (DOS) por espectroscopia STM

E possivel medir directamente a DOS de um tnico dot através da espectroscopia
de tunelamento/varrimento. A corrente de tunneling, I, ¢ a condutancia (dl/dV) sao
adquiridas simultaneamente a distancia fixa. A condutancia normalizada (d Inl/d [nV") é
usada para caracterizar a DOS. A altura medida pelo STM ¢ um bom indicador do
diametro do NC e a distribui¢ao de potencial calculada ¢ realista.

Ao usar esta técnica verificou-se que a polémica a volta das transi¢des proibidas
Sy-P. e Py-S,, que se pensava serem a origem do 2° e 3° pico excitdnico no espectro de
absorc¢ao do PbSe [9,12], ndo tem fundamento, pois concluiu-se que o 2° pico excitonico

corresponde a uma transi¢do PP e o terceiro a uma transi¢ao DD, ambas permitidas [15]

(Fig. (4.4)).
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Figura 4.3 (esq.) —Comparagdo entre DOS medida (preta) e calculada (TB) para dots de 4.3nm [15]; Figura 4.4 (dir.) —Energias

de confinamento normalizadas. As energias das transi¢oes proibidas ndo correspondem aos resultados experimentais [15].

Os dados foram comparados com DOS calculada por tight binding (TB). (Fig.
(4.3)). Os niveis de energia concordam mas a aproximacgdo por 7B sobrestima a
separagdo. Usando um procedimento semelhante, verificou-se que no estudo [23], o
DOS das amostras analisadas aumenta por degraus, o que implica que os NCs

fabricados se estdo a comportar como pogos quanticos.
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Resposta magnética de QDs de PbSe

A resposta magnética de ODs de PbSe foi estudada através de medicdes da
susceptibilidade magnética, em funcdo do campo magnético e temperatura [22]. A
baixas temperaturas (7) e campos magnéticos (B) o paramagnetismo domina a
contribuicdo para a magnetizacdo. A altas 7 e B, o diamagnetismo domina (Fig. (4.5)).
Verifica-se a existéncia de paramagnetismo de Curie a T<20K e de interplay
paramagnetismo-diamagnetismo. Quanto mais pequenos forem os dots, maior ¢ a
variacdo da susceptibilidade (mais paramagnéticos com B baixo e mais diamagnéticos
com B alto, comparativamente aos dots maiores). Observa-se, nos dots mais pequenos,
um valor mais alto para os picos paramagnético (com B=0) e diamagnético.

Observaram-se ainda ciclos de histerese profundos, mesmo a 7, 0 que implica

a existéncia de uma ordem ferromagnética entre os dots (Fig. 4.6).
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Figura 4.5 (esq.) — Susceptibilidade Magnética em fun¢ao da Temperatura. Linhas: Fit Curie-Weiss [22].
Figura 4.6 (dir.) — Susceptibilidade diferencial em fung¢do de B. Inset: Ciclo de Histerese para dot de 6.7nm [22].

Recombinaciao Auger

A recombinacdo Auger (AR), ¢ um processo ndo radiativo que depende da

preexisténcia de portadores numa banda (por exemplo, electrdes excitados por
absor¢do) e que cresce fortemente tanto com a excitagdo como com a dopagem. Ela
envolve 3 particulas: 1 excitdo (electrao+buraco ligado) que, ao recombinar, da parte da
sua energia a um dos elementos do par electrao-buraco, que se transforma num excitao
excitado, podendo até, com energia suficiente, ser expulso do dot.

A dinamica da recombinagdo Auger para dots de PbSe foi estudada através da
técnica de transmissao pump/probe [2]. Foi usado um laser de electrdes livres de alta
poténcia e feitas medicdes a temperaturas entre 20 a 300K. Para 7<200K e densidades

de carga acima do limiar para a emissdo estimulada, a recombinacdo estimulada domina
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o processo de recombinacdo, pois ¢ mais rapida (z ~ 50-100ps) que a recombinagao
Auger. Acima de 200K, a recombinacao Auger domina com tempos de vida entre 0.1 e

2ns.

Multiplicacido dos portadores de carga

A multiplicagdo de portadores de carga (CM) foi descoberta nos anos 50 do
século XX, em semicondutores bulk, e permite, em principio, melhorar a eficiéncia de
conversdo da energia solar em energia eléctrica, aumentando a fotocorrente de uma
célula solar. No entanto, este efeito sO se torna relevante em NCs, tornando o uso da CM
impraticavel até ha muito pouco tempo. A CM pode também ser usada para fabricar
fotodetectores de alta eficiéncia e lasers com um limiar de ganho menor.

Este processo €, segundo alguns autores, complementar & recombinagdo Auger,
podendo ser criado via Ionizagdo de Impacto (//): um excitdo de alta energia ¢ criado
num dot ao absorver um fotdo de energia > 2F,. Quando este relaxa para um nivel mais
baixo da banda de condug¢do (bc), transferindo pelo menos 1 E, da sua energia para um
electrdo da banda de valéncia (bv), vai excitar este ultimo acima da energia do gap,
resultando na formagao de dois excitdes para um fotdo absorvido (Fig. (4.7)a-b). Assim,
este processo poderd tornar mais eficiente a conversao da energia solar em energia

eléctrica e permitira a criacdo de detectores de radiagdo mais eficientes.
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Figura 4.7 (esq.) — Processos Il e AR (a,b); Dindmica das populagées de portadores (c); Esquema da dindamica dos portadores,

onde a componente de relaxamento rdpida da linha azul é devida a AR de biexcitdes gerados via Il. Pode-se retirar daqui uma

medida directa da eficiéncia de Il [8] ; Figura 4.8 (dir.) — Eficiéncia de Il em fun¢do da energia do fotdo incidente [8].
A CM, via lonizagdo de impacto (//), foi demonstrada pela primeira vez, para

ODs de PbSe por Schaller e Klimov [8]. Usou-se a técnica de absor¢ao transiente (pump
/probe) resolvida no tempo para observar directamente as dindmicas de populagao dos

portadores de carga de NCs de PbSe. Como Aa (variagdo da absorc¢do) € linear para uma
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intensidade de bombeamento até N, ;=3 (numero de excitdes fotogerados por NC), a
absorcao transiente pode ser usada para medir directamente a populagdo excitonica. Esta
abordagem permite distinguir os excitdes dos multiexcitdes, pois o excitdes
recombinam muito mais lentamente (z~sub ws) que os multiexcitdes (t~ps — via
recombinagdo Auger). Assim, ao comparar a componente rapida (Ef,30= 3.10eV) com a
componente de energia em que nao se forma /7 (1.55eV) consegue-se ter uma ideia da
eficiéncia do processo.

Verificou-se também a existéncia de uma dependéncia da /I com a energia do
fotdo incidente e ndo com a intensidade de bombeamento (independente de N,.;) e
observou-se a existéncia de um limiar para a produg¢do de multiexcitdes. A eficiéncia
quantica méaxima (neste caso, e=100%*multiplicidade do excitdo) deste processo ¢ de
220%@3.8E, (corresponde a 118% da eficiéncia calculada pelo método da Fig. (4.7)d)
o que implica a produgdo de triexcitdes. E importante salientar que a eficiéncia se
mantém inalterada com a variacdo de E, (tamanho dos dots) ou com a energia dos
fotdes incidentes. A recombinag¢do Auger para multiexcitdes ¢ rapida mas o uso em
células solares ndo estd comprometido, pois existem métodos para extrair muito
rapidamente as cargas.

Em trabalhos posteriores, a CM foi investigada para dots de PbSe ¢ CdSe na
tentativa de determinar a generalidade do fenémeno [19]. Conseguiram-se eficiéncias de
CM até 690%@8E,, com um limiar para CM @2.9E,, para o PbSe e eficiéncias de CM
até¢ 165%@3.1E,, com um limiar para CM @2.5E, para o CdSe. Nao se verificou
saturagdo em nenhum dos casos, o que quer dizer que ainda se poderdo obter valores
mais altos. Para fotdes de altas energias, propde-se neste trabalho um novo mecanismo
de geragdo instantanea e directa de multiexcitdes via estados excitonicos virtuais, que
prevé taxas de geracao multiexcitonicas sem necessidade de ressonancia entre excitao e
multiexcitdes nem de acoplamento de Coulomb grande e implica a grande generalidade
deste fendmeno.

Allan e Delerue tizeram um estudo tedrico, posterior a estes trabalhos, sobre CM
e o papel da II nesse processo [24]. As simulagdes computacionais mostram que a /7 ¢
responsavel pela CM excepto nos casos dos fotdes de alta energia. Estes ultimos tém
uma alta eficiéncia de CM que ndo consegue ser explicada por este processo. Como se
pode ver, a origem da CM em NCs tera que ser investigada com maior profundidade no

futuro.
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Confinamento de fondes acusticos coerentes em QDs de PbSe

O confinamento de electrdes num dot ndo modifica apenas os seus estados
electronicos mas também os estados vibracionais. A oscilagdo coerente dos fondes
acusticos confinados em SQODs pode ser observada directamente através de medigoes de
transmissdo transiente. A frequéncia da oscilagdo aumenta com a diminui¢do do raio do

dot. Isto quer dizer que o fondo actstico tem uma dependéncia com o raio.
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Figura 4.9 (esq.) — Espectro de transmissdo transiente que mostra a dependéncia do fondo aciistico coerente em fun¢do do raio do
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dot [4]; Figura 4.10 (dir.) —Espectro Raman com picos vibracionais dependentes do tamanho a volta de 10 cm™ [4].

Pode-se observar, através das Figs. (4.9) e (4.10), a oscilagdo coerente dos
fondes acusticos confinados em QDs de PbSe embebidos em vidro fosfatado e sua
correspondéncia com o espectro Raman [4]. Neste ultimo, também se observa um shift
de um pico dependente do tamanho do dot. O amortecimento observado nio significa
que exista um amortecimento verdadeiro dos fondes confinados em cada dot. Este deve-

se, muito provavelmente, a distribuicao de tamanhos dos QOD:s.

Coulomb blockade e hopping conduction

O fenémeno de Coulomb blockade e hopping conduction foi estudado em super

redes de PbSe sob substrato de silica [13]. A diferenca entre as amostras, que deram
origem aos dois regimes, reside apenas no limiar de temperatura a qual foram recozidas.

O regime ‘Coulomb blockade’ tem lugar em amostras recozidas até¢ 373 K: a
curva I-V em fungdo da temperatura (7) de medigdo ¢ ndo linear, ligeiramente
assimétrica e apresenta histerese para qualquer temperatura de medicao (ver Fig.
(4.11)). Nao se sabe a origem do comportamento de histerese. Observou-se uma
diminui¢ao linear do valor do ¥, com a temperatura. A existéncia do V7, € caracteristica
do regime de Coulomb blockade. Verificou-se um shift ao longo do eixo do ¥ aplicado:

diminui¢do do V;, a medida que 7 aumenta. Em 7=360K, V,, desaparece. Acima deste

40



4 — O estado da arte: quantum dots activos no IV

valor, Vy, torna-se negativo. Isto € interpretado como transporte sobre uma barreira de

potencial.
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Figura 4.11 (esq.) — Caracteristica I-V de uma amostra recozida a 373K. Inset: V,, em fungdo de T [13].
Figura 4.12 (dir.) — Caracteristica I-V de uma amostra recozida a 473K. Inset: Imagem SEM dos dots de PbSe [13].

O regime ‘hopping conduction’ tem lugar em amostras recozidas acima de
373K: todas as curvas parecem Ohmicas, com R a diminuir linearmente com 7, como se
pode observar através da Fig. (4.12). Sao altamente simétricas e ndo sofrem histerese.
Sugere-se que, com a alta temperatura de recozimento, os dots entrem directamente em
contacto uns com os outros, permitindo a mobilidade dos portadores de carga ao longo

da super rede, que ‘saltam’ de um dot para outro.

4.2. Aplicacoes

Como se viu em capitulos anteriores, o numero de aplicagcdes tecnolodgicas
usando dots coloidais ¢ quase infinito.

Dentro dos dispositivos que poderdo usar dots activos no [V, destacam-se os
seguintes: células fotovoltaicas [8,14,16,19,21,25,26,29,33]; detectores de radiagdo @
NIR [1,8,14,16,21,33], @ MIR [2,5] e @ VIS [11]; LASERSs @ NIR [16,19,21,35,36];
LEDs e OLEDs @ NIR [14,16,21,29,30,31,32]; Fibras opticas [1,10,16]; Memorias

opticas [11]; Fonte de luz de espectro amplo @ NIR [17]; Fluordforos para aplicagdes
médicas [34]; dispositivos de separacao de moléculas de agua [19,26] e dispositivos de
electrao unico [48].

Prevé-se que estes novos dispositivos substituam em poucos anos os actuais, na
sua area de aplicagdo respectiva, devido ao seu desempenho superior, menores custos,
maior flexibilidade, facilidade de integracdo com outros sistemas e possibilidade de

serem usados numa escala industrial.
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4.2.1. Dispositivos electroluminescentes

As fontes electroluminescentes no [V podem ser usadas na criacdo de
dispositivos como LEDs e fontes de luz de largo espectro. Podem ainda ter um papel
central na criacdo de pontes entre sistemas baseados na electronica e sistemas usados
em comunicagdes Opticas. Medicdes de interesse pratico incluem a eficiéncia quantica
externa (EQE) — a taxa entre fotdes extraidos e electrdes injectados. Uma outra
quantidade frequentemente estimada e usada ¢ a eficiéncia quantica interna (/IQF) — o
numero de fotdes gerados por electrao injectado.

Uma electroluminescéncia ajustada por tamanho, com uma /QF de 1.2%, foi
alcangada com QDs de PbS [29]. A IQE foi recentemente melhorada para 3% [30].
Dispositivos de PbSe em monocamada numa heteroestrutura organica foram relatados,
demonstrando possibilidade de ajuste da electroluminescéncia entre 1.3 e 1.55um (Fig.
(4.13)), com EQEs de 0.001% [31]. Foi conseguida uma IQE de cerca de 3% com nano
compositos de dots de PbSe/matriz polimérica (PVK) [16].
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Figura 4.13 — Espectro electroluminescente de um prototipo com apenas uma camada de dots de PbSe [31].

Figura 4.14 — Eficiéncia de transferéncia de portadores de MEH-PPV para NCs de PbS com cappings diversos [29].

A troca de ligantes organicos de capping, nos NCs sintetizados, por ligantes
isoladores mais pequenos, parece desempenhar um papel significativo na realizagcdo de
dispositivos com maiores eficiéncias quanticas electroluminescentes (Fig. (4.14)) [29].
Constatou-se que, para obter uma boa eficiéncia electroluminescente, ¢ necessario que
as excitagdes geradas dentro da matriz polimérica sejam transferidas para os NCs. E
importante ter a nogdo de que a taxa de transferéncia de energia ¢ sensivel tanto a
escolha do ligante do capping como a proximidade entre doadores e aceitadores
excitonicos. Observou-se uma perda de uma ordem de grandeza na eficiéncia quantica

fotoluminescente quando os ODs passaram da solucdo para filmes de NCs ou filmes

compositos. Em [32], mostrou-se que, ao controlar a quimica e a fraccdo de ODs num
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polimero, conseguiram-se obter eficiéncias quanticas de fotoluminescéncia muito altas

(~12%), quando anteriormente nao se obtinham valores maiores que 1%.

4.2.2. Dispositivos fotocondutivos e fotovoltaicos

A energia solar ¢, talvez, a energia renovavel mais importante de todas, pois ¢
ela a responsavel pela vida na terra, pela fotossintese, pela dindmica do sistema
climatico, pelos combustiveis fosseis, por todas as outras energias renovaveis. O seu
potencial permanece largamente inexplorado mas, nos ultimos tempos, tém-se feito
consideraveis esfor¢os na investigagdo de células fotovoltaicas baseadas em
semicondutores, hibridas (com plasticos semicondutores sensiveis a luz visivel) e
células fotoelectroquimicas. A eficiéncia de conversao maxima, calculada com base na
termodindmica, ¢ de 43.9% sob iluminagao solar concentrada. Este calculo ¢ baseado na
premissa de que a absor¢do acima do gap de um semicondutor resulta na formagao de
um Unico excitdo e que toda a energia em excesso ¢ perdida através de interacgdes
vibronicas. No entanto, sabe-se hoje que este limite ¢ ultrapassado, devido a descoberta
da importancia que o fendmeno da multiplicacao de portadores por fotdao incidente (CM)
tem em NCs, ja descrito no sub capitulo 4.1.4. deste trabalho. Apesar de ainda ser cedo
para se falar em produtos finais, a verdade ¢ que esta descoberta promete uma revolugdo
sem precedentes na producao de energia solar. Este fenomeno também promete grandes
avancos na area dos detectores de radiagao, LEDs e LASER:s.

Um outro aspecto importante ¢ o aproveitamento da radiacdo /V do espectro
solar e de fontes de calor de baixa temperatura (células termovoltaicas). Se se tiver em
conta que a intensidade solar que chega a superficie da terra ¢ de aproximadamente
970Wm'2, incluindo 480Wm™ de intensidade no / V, ha todo o interesse em desenvolver
dispositivos que absorvam esta energia e a transformem em energia eléctrica. Para além
disso, ¢ possivel usar células fotovoltaicas activas no /V para a geragao de electricidade
a partir da energia de combustdo, aproveitando assim parte da energia perdida por
radiacdo. Um cm’ de uma célula de silicio exposta a luz solar pode gerar cerca de
0.01W mas uma célula fotovoltaica activa no 7V do mesmo tamanho pode produzir 1W
instalada num sistema térmico tradicional.

E importante salientar que todos os avangos feitos que possam ser aplicados em
células solares também podem ser usados para fabricar dispositivos fotodetectores cada

vez mais sensiveis e com maiores eficiéncias de deteccao.

43



4 — O estado da arte: quantum dots activos no IV

Pretende-se, acima de tudo, desenvolver dispositivos que sejam faceis de
processar, tenham baixo custo, alta flexibilidade fisica e possam ser implementados em
grandes areas. Nesta linha, t€ém-se feito esfor¢os na investigacdo de células com dots de
semicondutores puros e células compositas NC/polimero, que combinam o acesso ao [V
de forma ajustavel, com a flexibilidade de trabalhar com um material plastico.

Foi relatado recentemente uma abordagem nano composita, em que NCs de PbS
deram sensibilidade no 7V a MEH-PPV. Foi também observado um efeito fotovoltaico
no IV pela primeira vez nestes materiais [33]. Alcancou-se uma IQE de 3% e uma taxa

de fotocorrente para corrente escura de 90 (Fig. (4.15)), sob uma diferenga de potencial
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Figura 4.15 (esq.) — Caracteristica V-1 para amostra com 90% de peso de dots de PbS em MEH-PPV; Inset: esquema da célula

fotovoltaica [33] ; Figura 4.16(dir.) — Diagrama dos niveis de energia envolvidos no transporte de portadores dot/polimero [25].

Noutro estudo, procedeu-se a constru¢do de uma célula fotovoltaica hibrida
constituida por dots de PbSe e P3HT’ [25]. O PbSe é usado para sensibilizar o polimero
no /V. Conseguiu-se uma [PCE de 1.3% @ A = 805nm, com uma eficiéncia de
conversdo de energia de 0.14%, sob condigdes de iluminagio standard (I=1000W/m?).
A resposta no IV (780-1600nm) dos NCs corresponde a 33% do total da fotocorrente.)
Esta célula recolhe luz tanto do visivel como do /V. O compodsito forma uma
heterojuncao tipo II na interface PbSe/P3HT (as orbitais LUMO® ¢ HOMO' estio acima
respectivamente da bc e da bv do PbSe) (Fig. (4.16)).

4.2.3. Fluoroforos para aplicagdes médicas
A necessidade de obtengao de fluoréforos estaveis em tecidos ¢ particularmente

urgente para analises in vivo. Os mais promissores sao baseados em QDs emitindo em

bandas entre 1050 e 1200nm, que sdo transparentes a nivel bioloégico.

> Polimero Semicondutor
¢ Lowest unoccupied molecular orbit.
" Highest occupied molecular orbit.
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4 — O estado da arte: quantum dots activos no IV

O crescimento de NCs de PbS numa estrutura molecular de ADN foi
recentemente demonstrado, resultando na criacdo de fluordforos eficientes no IV, que
sdo estaveis no plasma sanguineo @ 37°C ao longo de uma semana [34]. Os ODs foram
crescidos num tunico cordao de ADN como revelado por TEM de alta resolugao (Fig.

(4.17)). Foram obtidas eficiéncias quanticas fotoluminescentes tdo altas quanto 11.5%.

4.18(dir.) — Absor¢ao transiente de NCs de PbSe. O decaimento aumenta com a intensidade de bombeamento do laser. O limiar de

ganho tem um tempo de vida ~10ps [35].

4.2.4. Dispositivos de ganho optico

Foi relatada a emissdo espontanea amplificada e estreitamento espectral @ IV
em filmes de NCs de PbS e PbSe. Os resultados sdo relevantes para a amplificacdo
Optica e, em ultima andlise, para a possibilidade da integragdo de LASERs numa
variedade de substratos. No caso do PbSe, o estreitamento espectral e o ganho Optico
(Fig. 4.18) numa matriz inorganica sol-gel de 7iO, foram relatados [35]. No caso do

PbS, o meio dptico activo amplificou a emissdo espontanea @ 1300nm,7,,; [36].

4.2.5. Dispositivos de electriao unico

Quando o tamanho de uma juncgdo se torna suficientemente pequeno para ter
uma capacitincia extremamente baixa (C<I0"’ F a Tum)*’, a energia carregada
resultante de um tGnico electrdo na jungdo, W=¢’/2C, torna-se maior que a energia
térmica, k7, prevenindo assim a injec¢ao de electroes adicionais na junc¢do (bloqueio de
Coulomb). E possivel fabricar NCs que evidenciam um comportamento caracteristico

do regime de ‘Coulomb blockade’ [13]. Estes dots sdo muito mais pequenos que as

8 C - Capacitancia
°F - Farad
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estruturas criadas por qualquer técnica litografica actual. Esta inovacdo sugere a

possibilidade de usar SNCs para fabricar transistores de electrdo unico.

4.3. Desafios e perspectivas para o futuro

O que se espera alcancar no futuro proximo, partindo das realizagdes do
presente? Que desafios sdo necessarios ultrapassar até se conseguir criar dispositivos
baseados em dots activos no IV que possam chegar a producao industrial?

A integracdo optoelectronica para a unificagdo comunicagdes/computacdo exige
a interfusdo das fontes, detectores e moduladores num tUnico chip de silicio. Os
dispositivos necessarios foram demonstrados individualmente, mas a série de processos
e um protdtipo que os unifique ainda ndo foi alcangado.

E necessario melhorar as eficiéncias electroluminescentes: a investigagio no uso
de novos ligantes de polimeros, a melhor integracdo dot/polimero semicondutor e a
fabricagdo de dispositivos que preservem, em filme, os altos rendimentos quanticos do
coloide irdo permitir atingir esse objectivo.

Quanto aos dispositivos fotodetectores/fotovoltaicos € necessario, acima de tudo,
encontrar formas de separar as cargas mais rapidamente, antes da recombinagdo. O
desenvolvimento de ligantes mais pequenos, condutores, em substituicao dos ligantes
isoladores e a procura de melhores combinag¢des de materiais activos (dot/polimero) na
absor¢do da luz e na recolha de portadores excitados, ird ter uma importancia
fundamental no futuro destes dispositivos.

As aplicagdes biologicas dos ODs no IV sao uma realidade. Foi demonstrada a
integragdo de fluor6foros em ADN que sdo eficientes, biocompativeis e estaveis,
emitindo nas janelas transparentes dos tecidos bioldgicos.

Espera-se, muito brevemente, o desenvolvimento de um LASER@IV num
substrato de silicio, usando como material activo dots criados com a tecnologia actual.

Estdo a ser dados os primeiros passos tendo em vista a criagdo de um transistor

de electrdo unico.
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Capitulo 5

Preparacao e caracterizacio de dots coloidais de PbSe

5.1. Objectivos

Os objectivos do presente trabalho foram os seguintes:
e Executar a tltima fase da preparacdo quimica dos dots de PbSe.
e Preparar filmes finos de PbSe através da técnica de spin coating.
e (Caracterizar opticamente os dots no infravermelho, usando o FTIR.
e Usar técnicas de caracterizacdo complementares: XRD, AFM e TEM.
e Criar uma simulagdo dos niveis de energia do excitdo e do espectro de

absorcao esperado em fun¢do do tamanho dos dots e da sua distribuicao.
5.2. Sintese quimica coloidal

A fabricag¢do dos dots ndo esteve no ambito deste trabalho. Segue-se uma breve
descricdo da sua sintese. A 0.2mmol de hidréxido de chumbo (Ph(OH),) adicionou-se
8g de TOPO. A mistura foi aquecida até a temperatura de 150 (co/150) ou de 250°C
(col250) sob atmosfera de azoto e agitacdo. Ao atingir a temperatura desejada, injectou-
se rapidamente 2ml de uma mistura de selénio (2M) em TOP, preparada previamente.
Apos 1h a mistura foi arrefecida. O hidroxido de chumbo foi obtido por reac¢do entre
acetato de chumbo (Pb(CH;COOH);) e hidroxido de s6dio em meio aquoso. O so6lido
obtido foi lavado com 4gua e seco.

Segue-se a fase de preparagdo dos coldides, que faz parte integrante deste
trabalho. De forma a obter uma suspensao coloidal das nanoparticulas preparadas,
pesou-se cerca de 1g da mistura de PbSe em TOPO. Esta foi aquecida até a sua
liquidificacao (cerca de 60°C) e precipitada por adi¢ao de metanol. O sélido € recolhido
por centrifugacdo. Este procedimento foi repetido 3 vezes. O soélido obtido foi

facilmente disperso quer em tolueno quer em THF (Tetrahidrofurano).
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E sempre importante chamar a atengdo para as regras de seguranga na
manipulacdo de produtos téoxicos como o PbSe. E absolutamente necessario usar a

‘hotte’ em todas as manipulacdes, para além da bata, luvas e 6culos protectores.

5.3. Deposic¢ao por spin coating

A técnica de spin coating foi escolhida para fazer a deposicdo do coldide nos
substratos de vidro. Foi usado o spin coater SPIN150 do Departamento de Quimica,
fabricado pela SPS-Europe. Esta técnica foi referida no sub capitulo 3.8.1. Segue-se
uma breve descri¢do do procedimento. Depositou-se o coldide no substrato, usando uma
micropipeta (100uL). Seguidamente, ligou-se o vacuo e programou-se o sistema de spin
coating: o numero de passos, cada um com um valor de »pm desejado, € o tempo de
rotacdo. Apds o fim desta fase, retirou-se o substrato e deixou-se o filme a secar por
umas horas num excicador. Todos os programas foram executados sem paragens.

Fizeram-se 3 deposi¢des diferentes para cada coloide:

a) ff1500 @ 100uL — 3 passos sequenciais com velocidades angulares de 500 e
1000 rpm, durante 10 segundos (cada), e 1500 rpm durante 30 segundos (50s no total).

b) ff2000 @ 100uL — 4 passos sequenciais com velocidades angulares de 500, 1000
e 1500 rpm, durante 10 segundos (cada), e 2000 rpm durante 30 segundos (60s no total).

c) ff2500 @ 100uL — 5 passos sequenciais com velocidades angulares de 500,
1000, 1500 e 2000 rpm, durante 10 segundos (cada), e 2500 rpm durante 30 segundos
(70s no total).

Os programas foram escolhidos tendo em conta os coldides usados. Prevé-se que
o programa ‘ff2500° deposite uma ou nenhuma camada e que os restantes programas
depositem multiplas camadas. Os filmes finos resultantes foram sujeitos a
caracterizacdo morfologica (AFM) e optica no IV (FTIR). Os resultados obtidos

encontram-se nos sub capitulos 5.5.2. e 5.7., respectivamente.

5.4. Caracterizacao quimica

O espectro de difrac¢do de raios X, obtido no difractometro do Departamento de
Engenharia Ceramica e Vidro da U4, ¢ mostrado na Fig. (5.1), para o caso de uma

amostra de ‘col250°.
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Observa-se que os picos de difrac¢do caracteristicos do PbSe correspondentes ao
material cristalino bulk estdo presentes. Dois picos nao identificados (*), estardo
eventualmente relacionados com excesso de capping ou com vestigios do percursor de
chumbo. Os nimeros acima dos picos correspondem aos planos cristalinos tipicos para
um cristal rock salt (sal gema) de PbSe. Obteve-se um espectro semelhante para o
‘col150°. Podemos assim assumir que os NCs observados sdo constituidos por PbSe no

estado cristalino.

Intensidade

20 (graus)

Figura 5.1 — Difractograma de raios X tipico de PbSe cristalino (Col250). Os picos assinalados com * podem ser atribuidos a

excesso de agentes estabilizadores, ou a vestigios do reagente precursor de chumbo.

5.5. Caracterizacao morfologica

A caracterizagdo morfoldgica dos coldides foi realizada com o microscopio
electronico de transmissao (7EM) do Departamento de Cerdmica e Vidro de UA e a dos
filmes finos foi efectuada com o microscopio de for¢a atomica (4FM) do Departamento

de Fisica da UA.

5.5.1. Coloides

Dos dois coloides sintetizados, obtiveram-se duas distribuicoes de tamanhos
distintas. A determinacdo dos tamanhos foi conseguida através de imagens TEM,
usando um programa de processamento e analise de imagem, o /mageJ.

As Figs. (5.2) e (5.3) mostram as imagens TEM dos coldides de PbSe. Observa-
se, em ambas as imagens, alguma agregacao de dots, que tera tido lugar durante a fase
de sintese ou preparacdo dos mesmos. Verifica-se uma agregacdo média nos dots mais
pequenos e uma agregacao forte nos maiores. Devido a este fenomeno, a determinagao

do tamanho dos dots maiores torna-se mais dificil.
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Fi lguré 5.2 — Imagem TEM do colozd; coll150 Figura 5.3 — Imagem TEM do coloide ‘col250°

No caso do coldide ‘coll50°, obteve-se um valor médio de tamanho de 6.2+1.1 nm, com
um desvio padrdo de 17.7% e uma distribui¢do que varia entre 4.2 e 8.7 nm. Para os
dots maiores (‘col250°), obteve-se um valor médio de tamanho de 22.0+2.7 nm com um
desvio padrdo de 12.3% e uma distribuicdo entre 15.9 e 25.6 nm. A tabela (5.1)
apresenta a lista de tamanhos dos dots medidos nas imagens TEM correspondentes aos

coldides ‘coll150’ e ‘col250°.

Tamanho dos dots de ‘col150’ (nm) Tamanho dos dots de ‘col 250’ (nm)
4.24 5.74 6.72 15.90 22.50
4.48 5.91 6.76 17.20 22.70
4.98 5.97 6.79 17.70 23.00
5.00 5.98 7.18 19.40 23.00
5.10 6.22 7.18 19.60 24.20
5.32 6.22 7.32 21.70 24.20
5.37 6.23 7.46 22.00 24.40
5.46 6.24 7.78 22.20 24.40
5.47 6.29 8.21 22.20 25.10
5.61 6.42 8.71 22.30 25.60

Tabela 5.1 — Tamanho dos dots de PbSe medidos nas imagens TEM para ‘coll150’ e ‘col250°

Histograma do n° de QDs de PbSe em fungédo do seu tamanho para 'col150' Histograma do n° de QDs de PbSe em fungéo do seu tamanho para ‘col250"
8

#dots

4 5 6 7 8 9 015 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
tamanho dos dots (nm) tamanho dos dots (nm)

Figuras 5.4 e 5.5 — Histogramas do tamanho dos dots para ‘col150’ (esq.) e ‘col250° (dir.).
Como se pode observar através das Figs. (5.4) e (5.5), as distribui¢cdes sdo

constituidas por muito poucos dots. Isto deve-se ao facto da medi¢cdo do tamanho dos
NCs a partir das imagens ser muito dificil. Apesar de tudo, a distribui¢do para ‘coll50’
ainda se assemelha a uma distribuicdo normal. A distribui¢do que corresponde ao
‘c0l250° tem uma forma irreconhecivel, provavelmente devido ao nimero reduzido de

dots medidos.
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A largura da distribuicdo de tamanhos ndo ¢ adequada, para ambos os coloides.
A largura minima aceitdvel, que torna possivel algum tipo de aplicagdo na
optoelectronica ¢ de 10%, para dots entre 5 a 10 nm. Para dots mais pequenos, a largura
terd de ser ainda menor, pois os efeitos de confinamento quantico dependentes do raio
sofrem uma mudanga mais brusca para a mesma variagdo de tamanho. Estes resultados
sugerem que o processo de sintese quimica e de preparagdo do coldide precisa de ser
melhorado, de modo a evitar a agregacao e também para reduzir a dispersdao de tamanho

dos dots.

5.5.2. Filmes finos

A caracterizagdo morfolégica dos filmes finos foi feita com o AFM do
Departamento de Fisica da UA. Nas Figs. (5.6) e (5.7) é possivel constatar a existéncia
de camadas mais altas (zonas mais claras) e mais baixas (zonas mais escuras), nos
filmes finos 71500 feitos a partir de ‘col250°. Observa-se a existéncia de inimeros
‘buracos’, com um tamanho entre 1 a 2 um, em toda a amostra e a existéncia de uma

regido ‘alta’ com quase 15 um de tamanho em relag@o ao plano imediatamente abaixo.
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Figura 5.6 (esq.) — Imagem AFM da superficie de um filme fino ‘ff1500° com dots ‘col250’.
Figura 5.7 (dir) — Grdfico do perfil de uma sec¢do da superficie da figura (5.6).

O grafico na Fig. (5.7) mostra uma analise da altura da amostra correspondente a
linha a cinzento da Fig. (5.6). Verifica-se que os buracos t€ém uma profundidade entre
15 a 30 nm e a ‘montanha’ uma altura de cerca de 25/30 nm em relagdo a superficie
intermédia e cerca de 40/45 nm em relacdo aos buracos. Estes dados sugerem a
existéncia de, pelo menos, duas camadas depositadas no substrato de vidro que, pela sua
espessura, parecem ser constituidas por dots ‘col250°, cujo diametro varia entre 15.9 e
25.6 nm. A existéncia de tantos ‘buracos’ e ‘montanhas’ mostra que o filme tem uma
superficie nao uniforme e que o procedimento precisa de ser optimizado tendo em vista

uma maior uniformidade do filme.
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Nao foi possivel obter imagens com maior resolugdo. Por razdes desconhecidas,
0 AFM nao funcionou quando se tentou medir areas mais pequenas que as da imagem
ilustrada. Consequentemente, ndo se conseguiu obter uma estrutura mais detalhada da
superficie dos filmes, de forma a conseguir resolver os dots.

Também ndo foi possivel fazer a caracterizacdo em tempo util para os restantes
filmes. De qualquer modo, fica provada a existéncia de, pelo menos, duas camadas de
dots de PbSe depositadas num filme fino pelo método de spin coating, embora nao se

possam retirar conclusdes quanto a forma como estao organizadas as camadas.

5.6. Caracterizacio optica no IV dos coloides

A caracterizagdo Optica dos coldides no infravermelho foi feita inicialmente no
FTIR IFS66v (Bruker Optics Inc.) do Departamento de Fisica (DF) da UA. Por razdes
de ordem técnica teve que se recorrer ao FTIR série 7000 (Mattson Technology Inc.) do
Departamento de Quimica (DQ) da UA.

Como as distribui¢des de tamanho dos dots sao muito largas, espera-se encontrar
uma banda de absor¢do gorda para ambos os coldides. Tendo em conta o tamanho das
nanoparticulas, prevé-se que o maximo da banda de absor¢do se encontre na regido do
NIR, para o ‘coll50’, e na regido do MIR para o ‘col250’. Esta questdo sera
desenvolvida mais a frente. Fizeram-se medi¢des na regido do NIR, usando para tal o
FTIR do DF. Infelizmente, este instrumento avariou e as medigdes no MIR tiveram de
ser feitas no FTIR do DQ, que tem uma resolucdo menor e ndo permite evacuar o
espaco da amostra eliminando assim as linhas espectrais devidas ao vapor de agua e ao
dioxido de carbono. Estas linhas podem dificultar bastante a leitura do espectro.

Quando, neste capitulo, se fizer referéncia ao solvente, estd-se realmente a falar
da mistura entre o solvente e uma pequena quantidade de 7TOPO (material de capping).
E importante também salientar que os valores para a absor¢do sdo apresentados em
percentagem e tém unidades arbitrarias (U.A.). Foram usados dois solventes distintos, o
THF e o tolueno, com o objectivo de discriminar melhor a absor¢do correspondente a

cada um deles no espectro do coloide.
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5.6.1. Resultados @ NIR

Esta regidao compreende as energias entre os 500 e os 1550 meV. Espera-se
encontrar aqui uma banda para o primeiro excitdo dos dots ‘coll50°, que tém um
diametro médio de 6.2 nm. Foi usada como referéncia a tabela de absorg¢des do
documento [51]. E importante realcar que, para esta regiio espectral, nio ha bases de
dados disponiveis com os valores dos picos vibracionais das substancias usadas.

As Figs. (5.8) e (5.9) mostram os espectros de absor¢dao obtidos na regido do
NIR, da amostra ‘col150’ e do solvente usado, no primeiro caso o THF e no segundo
caso o tolueno. O uso de dois solventes distintos serviu para discriminar melhor a
absor¢ao correspondente ao solvente no espectro da amostra.

Espectro de absorgdo em fungéo da energia para coloide de dots de PbSe em THF (NIR)
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Figura 5.8 — Espectro de absor¢do de ‘coll50° e THF na regido do NIR.

Espectro de absorgdo em fungdo da energia para coloide de dots de PbSe em tolueno (NIR)
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Figura 5.9 — Espectro de absor¢do entre ‘coll50’ e tolueno na regido do NIR.
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Podem-se observar as seguintes caracteristicas nos espectros obtidos (os valores de
energia aos pares separados por uma barra referem-se ao coldide em THF (valor da
esquerda) e ao coloide em tolueno (valor da direita) (i.e. THF/tolueno)):

e Existéncia de duas zonas de saturacdo para a absorc¢do entre 495 e 560/585 meV
e entre 670/695 e 745 meV. Estas zonas correspondem a regides de absorgdo
vibracional muito fortes do CH, CH,, CH;, CC e ainda para a molécula de H,0. O valor
absoluto desta zona ¢ irrelevante ndo se aplicando, portanto, nenhum tipo de restrigdo
no ajuste posterior aplicado ao solvente.

e Existéncia de uma zona de absor¢ao muito forte, entre os 560/585 ¢ os 670/695
meV, apresentando dois picos no espectro do tolueno e uma absor¢ao acima de 90% no
espectro do THF'. Esta zona deve corresponder a absor¢des da molécula de agua e do
diéxido de carbono.

e Existéncia de 3 picos principais de absor¢ao entre os 745 e os 1115 meV: 887,
902 e 1051 meV para o THF; 898, 1041 e 1084 meV para o tolueno. O primeiro pico do
tolueno e os primeiros dois picos do THF correspondem a absorgdes vibracionais do
CH, e/ou CH3; o segundo pico do tolueno a absor¢oes CH, CH; e/ou CHj3; o terceiro
pico a absor¢des CH, para o THF e a absor¢des CH; para o tolueno. As absor¢des CH e
CH; podem corresponder a um dos solventes e as absor¢des CH, e CH; ao capping de
TOPO. As pequenas variagdes de intensidade dos picos entre o solvente e o coldide
poderdo ser devidas a diferencga de concentragdo do TOPO no solvente e no coloide.

e Existéncia de um pico de absorc¢do aos 880 meV que ndo existe no solvente, para
o espectro do tolueno. Este pico poderd corresponder a uma absorcdo CH, devido a
diferente concentracao de TOPO no solvente e no coldide ou, a uma absorcao forte de

H,0, existente naquela regido. Ou ainda a uma combinag¢ao das duas.

5.6.2. Resultados @ MIR

Esta regido do espectro estende-se dos 50 aos 500 meV. Para efeitos de andlise
espectral apenas interessou considerar a regido entre 260 e 500 meV, devido ao facto do
gap do PbSe bulk se encontrar nos 270 meV. Nesta regido ¢ possivel comparar os
espectros experimentais com os espectros vibracionais de referéncia das bases de dados

publicas da net, nomeadamente o ‘Webbook of Chemistry’ [53] e o SDBS [52].
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As Figs. (5.10) e (5.11) mostram os espectros de absorcdo, obtidos na regido do

MIR, dos dois colodides e do solvente usado, no primeiro caso o THF e no segundo caso

o tolueno.
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Figura 5.10 — Espectro de absor¢do dos coloides em THF na regido do MIR.

Espectro de absorgéo em fungéo da energia para coloide de PbSe em tolueno (MIR)
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Figura 5.11 — Espectro de absor¢do dos coldides em tolueno na regidao do MIR. O espectro ‘coll50’ foi ajustado.

Podem-se observar as seguintes caracteristicas nos espectros obtidos:

Na regido dos 260 aos 320/345 meV (consoante o solvente), observa-se uma

regido com multiplos picos de absor¢do (tolueno) e uma zona de alta absor¢do com

alguns picos (THF). Algumas destas absor¢des podem ser atribuidas apenas ao didxido

de carbono (283 a 295 meV), tendo em conta que, nesta regido espectral, os solventes e

o TOPO nao absorvem. Nao se consegue determinar a origem de todos os picos. De

qualquer forma, as absor¢des sdo muito semelhantes tanto para os solventes como para

os coloides, sugerindo isto que apenas se estd a observar o espectro do solvente

respectivo.
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e Dos 320/345 meV aos 385 meV, existe uma regido de saturagdao. Esta absor¢ao
forte corresponde aos picos de absor¢ao combinados dos solventes e do TOPO (ligagdes
CH, CH; e CH;3).

e Na regido seguinte, dos 385 aos 445 meV, verifica-se uma absor¢ao anémala dos
solventes, com valores superiores a absor¢ao do ‘col250°. Verifica-se também, para os
dots ‘col150’, em tolueno, a existéncia de uma absor¢ao forte atipica em toda a regiao.

e Na regido entre os 440 e 460 meV existe uma zona de ‘lixo’ espectral. Nao ¢

possivel retirar qualquer tipo de informacgao desta zona.

5.6.3. Analise dos espectros

Para estimar a absorcdo devida aos dots temos de descontar a absorcao do
solvente e também a do capping. O espectro do solvente foi ajustado ao espectro do
coloide através de um ajuste linear. Os coeficientes deste ajuste foram determinados
com base nos picos e vales dos espectros experimentais (N/R) ou com base em picos de
referéncia (MIR).O espectro corrigido foi obtido subtraindo ao espectro do coldide o
espectro ajustado do solvente. Foi usado o critério que pressupde que a absor¢dao do
coldide é sempre superior a absor¢do do solvente. Foi permitido um relaxamento desta
regra até 1% de absor¢do para o NIR e até 3% para o MIR, de forma a ter em conta as
variacdes instrumentais € todos os casos em que se conclua que se estd perante
absor¢des que nao se podem controlar, como a do CO, e a do H,O.Sempre que
necessario os espectros experimentais foram corrigidos com uma baseline (linha de
base) apropriada.

Espectro de absorgao de 'col150' e 'thf ajustado’ (NIR) (THF)
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do NIR.

na regido

Figura 5.12 — Espectro de absor¢do de ‘coll 50’ e THF ajustado ao ‘coll50’

Espectro de subtracgdo entre 'col150' e 'thf ajustado’ (NIR) (THF)
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Figura 5.13 — Espectro de subtracgdo entre ‘coll50° e THF ajustado ao ‘coll150°
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Figura 5.14 — Espectro de absor¢do de ‘coll 50’ e tolueno ajustado ao ‘coll50° na regido do NIR
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Figura 5.15 — Espectro de subtrac¢do entre ‘coll50’ e tolueno ajustado ao ‘coll 50’ na regido do NIR.
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Analise dos espectros @ NIR

E possivel fazer uma analise dos espectros NIR obtidos através dos espectros de
subtraccdo das Figs. (5.13) e (5.15). Os espectros dos coldides com os solventes
ajustados estdo ilustrados nas Figs. (5.12) e (5.14).

Tendo em conta a distribuicao dos dots (desvio padrdao) e usando o grafico da
Fig. (5.20), pode-se afirmar que ha grande probabilidade de encontrar o 1° pico
excitonico entre 670 e 870 meV, segundo a aproximagdo 7B, ou entre 835 ¢ 1420 meV,
segundo a aproximagdo cubica calculada neste trabalho (ver sub capitulo 5.8.8.).

Ao longo do espectro de subtraccdo existem pequenas variagcdes na intensidade
da absorcdo, mas nao ¢ possivel concluir nada quanto a sua origem. Esperava-se
encontrar uma banda bem visivel para os dots, apesar da ma distribui¢do de tamanhos, o
que ndo aconteceu. A banda podera estar situada numa das zonas de saturacdo do
espectro. Serd necessario, talvez, no futuro, diminuir a espessura da amostra ou usar
solventes que nao tenham absorcao vibracional nesta area.

O pico situado nos 880 meV do espectro de subtraccdo parece demasiado
estreito para ser a transi¢do electronica que andamos a procura. Por outro lado, este pico
ndo aparece no espectro dos coloides com THF. Logo, pode-se por de parte uma
absorcao via transi¢ao electronica.

Observa-se ainda um crescente afastamento da intensidade de absor¢@o entre os
solventes e respectivos coloides dos 1115 até aos 1550meV. Este afastamento deve-se,
muito provavelmente, a absorgdes electronicas entre diferentes niveis no PbSe e
também, talvez, no material do capping. E dificil estabelecer o inicio da absor¢do que
parece estar situado entre os 800 e os 1000 meV. Nao hd nada aqui que mostre
claramente a existéncia da 1? transicdo excitonica. As ondulag¢des periddicas na zona

mais energética do espectro devem-se, quase de certeza, a multiplas reflexdes.

Analise dos espectros @MIR

Através do espectro de subtraccdo no MIR, ilustrado na Fig. (5.16), é possivel

fazer uma analise dos espectros obtidos nessa regiao.
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Espectro de subtracgéo entre cada coloide e respectivo solvente
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Figura 5.16 — Espectro de subtracgdo entre os coloides e respectivos solventes (NIR).

Espera-se encontrar aqui a absor¢do para o primeiro excitdo dos dots ‘col250’.
Nesta zona, ja ndo ha quase diferenga entre a abordagem 7B ou as calculadas neste
trabalho, no que respeita ao calculo da janela espectral mais provavel da transi¢ao
excitonica. Assim, tendo em conta a distribuicdo e tamanho dos dots, espera-se
encontrar uma banda entre 340 e 375 meV. Procedeu-se igualmente a andlise do
espectro dos dots ‘coll50’°, de forma a verificar se houve alguma absor¢do na energia
correspondente ao gap do PbSe bulk, o que implicaria um efeito de agregacao dos dots.

Nao foi possivel detectar qualquer absor¢ao excitonica na zona esperada pelo
modelo computacional. Esta zona encontra-se numa regido de saturacdo. Serd
recomendavel, no futuro usar uma amostra de espessura menor ou usar um solvente que
ndo absorva nesta regido, o que ¢ dificil, pois quase todos os solventes absorvem
fortemente nesta area.

Nao se detectou qualquer absor¢@o na regido correspondente a energia do gap do
PbSe bulk.

A absor¢do andmala detectada para o coldide ‘col/250° parece ter origem
instrumental, provocada por um aumento de intensidade luminosa por espalhamento de
luz, que depende do tamanho dos dots e do indice de refrac¢ao dos solventes.

Nao se sabe a origem da absorcdo forte observada para o coldide ‘coll/50° em
tolueno. A regido de absor¢ao esperada para estes coldides situa-se no N/R. No entanto,
os dots poderiam agregar em clusters e absorver nesta regido. Por outro lado, esta
absor¢do nao ¢ observada para o coloide ‘coll50° em THF, que apenas apresenta uma
absor¢do de amplitude semelhante as absor¢des do coldide ‘col250°. Sera que todas

estas absorg¢des terdo origem instrumental?

59



5 — Preparacdo e caracterizacdo de dots coloidais de PbSe

5.6.4. ATR@MIR

De forma a fazer uma andlise comparativa para tentar entender o ‘mistério’ da
absor¢ao forte do coldide ‘col/l50° na regido espectral 385/445 meV, usou-se uma
técnica diferente: a reflectancia total atenuada (47R).

Espectro de transmitancia para coloide em tolueno (ATR)
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Figura 5.17 — Espectro de transmitdncia dos coldides em tolueno usando a técnica ATR.

Foi acoplado ao FTIR do DQ o mddulo de ATR e foram feitas medidas para o
tolueno e para os coldides em tolueno. Pode-se observar os resultados experimentais,
sem ajustes, na Fig. (5.17). E importante notar que o espectro esta em transmisso.

Como se pode verificar, ndo foi detectada nenhuma absor¢cdo andémala para
qualquer coloide. Afinal, o que seria aquela absor¢ao no ‘col150’? Nao se sabe.

Quanto aos picos do espectro do ATR, ¢ facil verificar que a zona entre 285 e
295 meV corresponde a absor¢dao mais forte do CO; e a regido entre 353 ¢ 384 meV
corresponde as absor¢des da familia CH, (tolueno+7OPO). E importante notar que os
valores de absorc¢do sdo baixos e que a absor¢do do CO; varia entre as 3 medigdes, o

que so atesta a sua origem.

5.7. Caracterizacio optica no IV dos filmes finos

Os filmes finos fabricados no ambito deste trabalho (ver sub capitulo 5.3.) foram
caracterizados por absor¢do optica no [} a temperatura ambiente e por luminescéncia a

T=6K. Ambas as medi¢des foram feitas no FTIR do Departamento de Fisica da UA.
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No caso da absorcdo Optica, pode-se facilmente observar, através da Fig. (5.18),
que ndo se detectou qualquer absor¢do nos filmes de ‘col150°. Observou-se 0 mesmo
para a absor¢ao de filmes de ‘col250°. Nao foi também possivel detectar emissdes com
origem nos filmes. Os picos extremamente finos que se observam na Fig (5.19) tém

origem no detector de Germanio ( ‘spikes’).

Espectro de absorgao para filmes finos de dots de PbSe a partir do coloide ‘col150'em tolueno (NIR) Espectro de luminescéncia para filmes finos de dots de PbSe a partir do coloide 'col150' (NIR)
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Figura 5.18 (esq.) — Espectro de absor¢do no NIR de filmes finos de PbSe a partir de ‘coll150° em tolueno.
Figura 5.19 (dir.) — Espectro de luminescéncia no NIR de filmes finos de PbSe a partir de ‘col150’.

A nao deteccdo de absor¢do nos filmes finos podera dever-se ao facto do filme
ser demasiado fino.

Quer no caso dos filmes quer dos coloides, a quantidade de dots de PbSe sera
porventura insuficiente para se poder medir absor¢do na regido do /V. Nao se pode

excluir também o facto de ter ocorrido alguma degradacgdo dos dots e do seu capping.

5.8. Simulacao

Nesta parte do trabalho foram feitas duas simulagdes computacionais: a primeira
para determinar a energia de absor¢ao dos ODs de PbSe em fungao do seu tamanho; a
segunda para calcular o espectro de absor¢do dos dots de acordo com o modelo

‘particula numa caixa’ [37,46,47].

5.8.1. Modelo ‘particula numa caixa’

Neste exercicio, parte-se de um modelo ‘particula numa caixa’ muito
simplificado: os electrdes e os buracos sdo considerados particulas ‘livres’, confinados
ao dot, por uma barreira de potencial infinita. Esta barreira tem uma forma cubica ou
esférica conforme a aproximacdo usada. As particulas vao ser excitadas por radiagdo
electromagnética, podendo ou ndo sofrer uma transicdo, passando do estado

fundamental para um estado excitado. As energias e fungdes de onda dos pares electrao-
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buraco (excitdes) para cada transi¢do sdo obtidas resolvendo a equacao de Schrodinger
para uma aproximagao do dot a uma caixa ctbica ou esférica. As fun¢des de onda de
Bloch periddicas para um solido nao sdo, portanto, usadas. Nao se considerou a
degenerescéncia dos niveis de energia. O potencial de confinamento ¢ nulo dentro do

dot e infinito fora deste. Assim, a fun¢do de onda vai ser nula fora da superficie do dot.
5.8.2. Aproximacao cibica

Esta aproximacgdo vai modelar o dot como se fosse uma caixa ctbica de lado L
sujeita a um potencial infinito.

Vamos considerar a equagao de Schrédinger para os estados electronicos:
wo_,
_Zv +V(xayaz) l//(xayaz):E'l//(xayaz)a (51)

em que pu € a massa efectiva do par electrdo buraco.
O potencial de confinamento usado ¢ aproximado a um pogo infinito

tridimensional:

Oparax. <L
pare % X, =X, ),Z. (5.2)
coparax, =L,

V(xi) :{

em que L; ¢ o lado i da caixa, sendo i=x,y,z.

Dentro do dot, V=0. Usando as condi¢des fronteira para a caixa, w(0)=0 e
w(L,)=0, fica:

Vi =-k’y, (5.3)

2 ) . NTT.X,
com k = :f , cujas solugdes sdo 7, (x;) = 4.sin n/Lz al J=X,7,Z.

i

e Para uma caixa cubica tridimensional com L=L,=L,=L., a fungdo de

onda reduz-se a:

X . o ny | .
w(x,y,z)=A.sin ”/Lszm yLysm nziLzz. (5.4)

Para calcular a energia, introduz-se a Eq. (5.4) em (5.1). Assim obtém-se:

nk?
ne,n,,n = >

vz 2ﬂ

(5.5)

(n? + n; +n)r’
com k = T2 .
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Num dot semicondutor, a energia sera calculada introduzindo o k£ da Eq. (5.5) na

Eq. (2.14), ficando:

2.2

E(L)

2 2 2
T Eg + > (nx +n, +n; ) (5.6)

2u.L
Esta equacdo ira ser usada para calcular as energias da transicao interbanda em
funcdo do tamanho do dot. Os nimeros quanticos »; s30 sempre inteiros € maiores que

Zero.
5.8.3. Aproximacio esférica

Considerando o dot esférico, ¢ possivel separar a funcdo de onda nas suas

componentes radial e angular, onde Y;,, ¢ um harmoénico esférico:

Yom =R, (r).Y,,(0,0), (5.7)

em que / € o nimero quantico orbital € m o nimero quantico magnético.
Tendo em conta a simetria esférica, o problema reduz-se a uma equacao que

depende apenas do raio. A equagdo radial, derivada da equagdo de Schrodinger, fica:

i(rz dR(r)j B 2ur’

dr dr 7> [V(r) - E]R(r) =I(l+DR(r). (5.8)

Se considerarmos y(7) = R(r).r fica, apos algumas operagoes:

2 2 2
{_h_ > R+

wmdr aur V(’")}‘ (=Ex0). (5.9)

Considerando novamente o poco esférico de potencial infinito fica, dentro do
dot, V(r <rp)=0, em que ry € o raio do NC):

Iy (1(+1
dr;f:(( : )—kzj;(, (5.10)

r

N2UE

com k = )

A solugdo geral para esta equagdo, tendo em conta a mudanga de varidvel, ¢€:
R(r)=A.j(kr)+Bn/(kr), (5.11)
em que j;(x) ¢ a funcdo esférica de Bessel de ordem [/ e ny(x) € a fungdo esférica de

Newmann de ordem /. Estas fungdes sao definidas da seguinte maneira:

1d jl sin x
- e

5.12
x dx ( )

X

Ji(x)= (_x)l(
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(5.13)

x dx

lijl CcOS X
o

n,(x) = _(_x)l(
Vamos escolher B=0, pois n; (k.r) — oo quando » — (. Assim ficamos com:

R(r)=A.j,(kr). (5.14)
As condigdes fronteira exigem que j,(k.7,)=0, em que 7y é o raio do dot. E

assim necessario obter as raizes das fungdes esféricas de Bessel de ordem [: B, = k.r;

[50].
As energias permitidas vao ser dadas, portanto, por:
2
Ey=—" . (5.15)
2.1,

As fun¢des de onda respectivas sdo:
Vo = A,-Ji (k). (0,8) (5.16)
No calculo da energia do dot, o procedimento ira ser o mesmo que foi usado

para calcular a energia na aproximacao cubica (ver Eq. (5.6)). A energia fica entdo:

h2
E =E + gy (5.17)

nl g 2 nl *
M.y

A Eq. (5.17) ir4 ser usada, juntamente com a Eq. (5.6), para calcular a energia
dos trés primeiros excitdes permitidos dos dots de PbSe em funcdo do seu tamanho (ver
sub capitulo 5.8.8.). A equivaléncia usada nesta simulacdo entre o modelo esférico e

cubico considera que o lado do dof ctbico € igual ao didmetro do dot esférico, ou seja:

L=2ur,. (5.18)
5.8.4. Correccao de Coulomb

Ignorou-se, nas aproximacgodes anteriores, a atrac¢do de Coulomb entre o electrao
e o buraco que leva a formacao de excitdes no NC. A energia de ligacdo do excitdo ¢
inversamente proporcional a distancia entre cargas, que podemos aproximar ao tamanho
do dot, em qualquer dos modelos, como correccdo de primeira ordem [47]. Esta
correcgao ira ser, entao:

1.8¢*

E.=- ,
4r.er,

c

(5.19)

em que ¢ € a permitividade eléctrica do material.
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5.8.5. Coeficiente de absor¢ao

O calculo do coeficiente de absorcao para QDs de PbSe baseia-se numa
aproximacao simples, partindo do calculo das probabilidades de transi¢dao radiativa
numa rede cristalina [46].

De acordo com a lei de ouro de Fermi, pode-se escrever a probabilidade de
transi¢do de um electrdo, de um estado inicial para um estado final, num solido

cristalino, como:

:277[|<f|V|i>|2 g(hw). (5.20)

i—>f

A

. 1 ==
Assume-se que a perturbagdo vai ser V:—EEof.D, de acordo com a

aproximacao dipolar eléctrica. (D:ezn d, ¢ o momento dipolar do sistema e & € o

vector de polarizacdo). A densidade de estados para o dot é: g(hiw)=0(hw—AE), com

AE=E,-E,.
A taxa de foto transi¢des de i para f escreve-se:
W, =P, FE)N-F(E,)). (5.21)
Analogamente, pode-se escrever o0 processo inverso:
W, =P, ,F(E)1-F(E)). (5.22)

em que F(E); € a ocupagdo electronica média de um estado ;.

Obtém-se a taxa total de transi¢do, somando para todos os estados iniciais e

finais possiveis: W = Z,- Wi =Wy A equacdo fica, entdo:

i

2

”2; <i| E,Ed | f 5] 8(ho—AE)F(E,) - F(E)). (5.23)

W =

O passo seguinte consiste no calculo do coeficiente de absor¢do da onda
electromagnética numa rede cristalina. E possivel associar a energia de um campo

electromagnético a um oscilador quantico ficando:

E= (N+%)ha), (5.24)

com w =

e
<
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A variagdo do niimero de fotdes entre 2 niveis em fun¢do do tempo é:

dN
—=W. 5.25
7 (5.25)
A densidade de energia da onda electromagnética define-se como:
E l.ho 1 )
U=—=(N+-)—=—2=¢E,. 5.26
A AT (-20)
Se N>>1,
ALY (5.27)
14
Derivando a densidade de energia em ordem ao tempo fica:
av _te w (5.28)
da vV

Assumindo que a luz se propaga ao longo do eixo dos xx, reescreve-se a Eq.

(5.28) como:

v _dUis (5.29)
dx dt c

Por outro lado, sabe-se que:
dl =—a.ldx . (2.1)

Pode-se entdo reformular a Eq. (5.29), sabendo que a intensidade da onda

electromagnética é / =c.U . Usando as Egs. (5.26) e (5.27) fica:
dl  hove

y ; Wz—agig.Eg (5.30)
X T

O valor do coeficiente de absor¢do ¢, finalmente:

~ 47’ e’
c\/z N4

O coeficiente de absorc¢do ¢ inversamente proporcional ao volume V do dot. O

a= <i|£d| f >F S(ha - AEYF(E,)— F(E))) (5.31)

elemento de matriz pertencente ao momento dipolar eléctrico ira dar-nos as regras de

selecgdo para as transigoes.

Vamos agora calcular o elemento de matriz |<i|&.d | f > para a aproximagao

esférica. Nao se ird ter em conta a polarizacdo da onda. Fica entdo, a partir da Eq.

(5.16), que:
<ild|f > AyA [ Jyer).jokry? dr| YYmdQ,  (532)

com d=r.
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L' m,m'

Devido a ortogonalidade dos harmonicos esféricos, IQ YY" dQ=6,,6

Este resultado dé-nos a primeira regra de seleccdo, que ¢ A4/=0. Isto quer dizer
que o numero quantico orbital terd que ser igual no estado inicial e no estado final. Nao
se ira considerar a regra de selec¢do associada ao nimero quantico m, porque vamos
assumir neste trabalho que m tem sempre valor zero.

O primeiro integral ¢ calculado numericamente. Para calcular as constantes de
normalizacdo da Eq. (5.32) vamos precisar do seguinte integral de ortogonalidade das

fun¢des de Bessel [49]:

Jy k) jier)dr =2 (B 5,

Usando a Eq. (5.16), podemos calcular os valores para as constantes de

normalizacdo que ficam: A4 ;
e 1 07720322 30322 A= \/r00222 2T\ (- 167) 167)

valores para j;.;(f,;) foram retirados de [50].
Considerando que os estados inicial e final correspondem ao estado da banda de

valéncia e conducao, e considerando sempre m=0, fica-se com:
<v|d|e>= 425, jo“ (k) (kr)rdr =T (5.33)

com An=0 e A/=0. A regra de selec¢do An=0 vem das relacdes de recorréncia,
quando se expande o integral da Eq. (5.33) a sua custa. SO os termos que respeitarem
An=0 ndo terdo valor nulo.

A diferenca entre a ocupacao média dos estados de conducdo e valéncia pode ser
aproximada a:

F(E.)-F(E,)=-1.

Ficamos entdo com a seguinte equacdo para o coeficiente de absor¢ao:

Ce 0
a =—E£Z 5(ho— AE), (5.34)
ro
com:
4.7 e
C.=———, 5.35
= edz (5.35)
2
c, =3¢ (5.36)

e

onde C. ¢ a constante do dot cubico e Cg € a constante do dot esférico.
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5.8.6. Alargamento da funcio

De acordo com a teoria, deveriamos encontrar no espectro experimental uma
série de fungdes do tipo delta de Dirac. No entanto, isso s6 aconteceria se tivéssemos
dots exactamente com mesmo tamanho, o que ndo ¢ o caso. Ira, portanto, ocorrer um
alargamento da linha espectral devido em larga medida a distribuicdo de tamanho dos
dots. Para ter em conta este efeito, considera-se uma distribui¢do gaussiana para o raio

dos dots:

P(a)=

1 (a—a,)
\/EO- exp(— T.—zj , (5 37)

em que ap ¢ o valor médio do raio e ¢ a metade da largura a meia altura (HWHM).

O coeficiente de absor¢do ¢ dado agora por:
o= j: a(a)P(a)da . (5.38)

Vamos definir E,; como:

E, =, (5.39).
a
2.2
E'.= hgﬂ (ni +nl + nf)—) dot cibico,coma =2.r=L
com #
h2
E'.=— B, — dot esférico,coma=r
2u
Considerando o alargamento, o coeficiente de absor¢ao fica:
Cop@T 0= (a-a,)’
a=——=| a .exp| ———— |0(hw—-E, - E,)da. 5.40
ﬂo_jo P Phe=E, ~E,) (5.40)

Tendo em conta as seguintes propriedades das func¢des delta de Dirac:

_ i o(a—ay)
JEOIES YRS T (5.41)

["r@s(a-apda=f(ay). (5.42)

vamos igualar a funcdo g(a) ao nosso delta de Dirac. Fica entdo:

5
gla)=hw-E, - aCE .

2

68



5 — Preparacdo e caracterizacdo de dots coloidais de PbSe

Um dos requisitos para satisfazer a Eq. (5.41) € que g(a) em ay tem que ser igual

a zero. Podemos retirar o valor de a a partir desta relacao:

EC,E

a)=0—>a’ = .
g( o) 0 E—Eg

A equagdo (5.41) vai ficar entdo:

Sl a- h Sl a+ h
E-E, E-E,
o(g(a))=

E, -3/2 + E, -3/2 °
2E,| —CE —2E,| —CE
E-E, E-E

g

(5.43)

A segunda parcela ndo interessa, pois € zero.

Substituindo a primeira parcela da Eq. (5.43) na Eq. (5.40) fica, apds algumas

operacoes:

1 2
exp — 5 (x-a)
a=Cwr , , (5.44)
EC,E
' C
com x = Ecr e C'=—S£
ho-E, 2\2ro

5.8.7. Parametro de alargamento

E conveniente introduzir um pardmetro de alargamento [37]. Este pardmetro ¢

definido como a razdo entre o valor de largura e o valor central:

= (5.45)

a
A largura w da distribuicdo de probabilidades normalizada (Eq. (5.37)) ¢
definida como:
w=2(a-a,).
O valor de a ira ser aquele em que a distribui¢do é reduzida em e™' em relagio

ao seu valor maximo:

S _(a-ay) I (-1)
\/EO' P 207 \/EO' P .
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Fica entdo:

(a— ao)2

Py =1 — a—a0=\/50.
o

O parametro de alargamento vai ficar, por fim:
y=—-.: (5.46)

Este parametro pode variar de 0 a 1, sendo definido em termos de percentagem
de alargamento. A relagdo entre o desvio padrdo e a percentagem de alargamento ¢ dada

por:

o=2% (5.47)

5.8.8. Calculo da energia dos excitdoes em fun¢io do tamanho do dot

A Fig. (5.20) apresenta os resultados obtidos para o calculo da energia dos trés

primeiros excitdes em fungao do tamanho do dot, a partir das Egs. (5.6) e (5.17).

Energia dos 3 primeiros excitdes permitidos em fungéo do tamanho para QDs de PbSe

2 T T T
\ \ \ o\ |

| I

T 1

T

1° excitdo(esférico)
1° excitdo(cubico)
2° excitao(esférico)
2° excitdo(cubico)
3° excitdo(esférico)
3° excitdo(cubico)
1° excitdo (EMA,esférico[38])
1°excitao (TB,esférico[9])

* res. exp. para o 1° excitdo
-~ MIR/NIR
-~ NIR/NVIS

l l l l

| | | |

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tamanho do dot (nm)

Figura 5.20 — Energia dos trés primeiros excitoes em fun¢do do tamanho dos dots de PbSe. Os resultados da simulagdo para o 1°
excitdo sdo comparados com os resultados da aproximag¢do EMA [38], TB[9] e resultados experimentais. A linha vermelha a

tracejado define o limiar entre MIR e NIR; A linha rosa a tracejado delimita o limiar entre NIR e VIS';

Nio se teve em conta a correc¢io de Coulomb, descrita na Eq. (5.19). E
importante notar que os valores de tamanho neste grafico correspondem ao didmetro ou

ao lado do dot. Os resultados deste trabalho sdo comparados com outras simulagdes e

"'Visivel
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resultados experimentais, mas apenas para o primeiro excitdo. O segundo e o terceiro
excitoes sdo mais dificeis de detectar e ndo sdo tdo importantes como o primeiro, a nivel
tecnologico.

Como se pode observar, os valores calculados pela aproximagdo cubica sdo
sempre inferiores aos calculados pela aproximagao esférica. Quanto mais energético for
0 excitdo, maior ¢ a distdncia entre as fungdes calculadas pelos dois modelos, para o
mesmo excitao.

A curva calculada pela aproximagao cubica para o 1° excitao estd mais perto dos
resultados experimentais que a calculada pelo modelo esférico. No entanto, ambas as
aproximacgdes estdo bastante longe da energia dos dots mais pequenos. De qualquer
forma, o resultado para a aproximacao cubica foi uma surpresa, porque nao se esperava
que um modelo tdo simples desse resultados melhores que a aproximacao esférica ou a
EMA’ para um dot esférico [38].

Pode-se considerar que as aproximacgdes cubica e esférica, calculadas para o 1°
excitdo, sao validas para dots com tamanhos até cerca de 8 nm de lado e 10nm de
diametro, respectivamente. Abaixo destes valores, os modelos calculados divergem dos
resultados experimentais.

A curva da aproximagdo esférica para o 1° excitdo ¢ praticamente igual a curva
calculada na aproximac¢ao EMA. Este comportamento faz sentido porque o calculo da
energia para as duas aproximacoes € igual a menos de uma constante de primeira ordem
(ver Eq. (5.19)) . E sabido, da literatura, que a EMA tende a sobrestimar a energia dos
excitdes para dots pequenos. O resultado obtido ¢, assim, o esperado, tanto para a EMA
como para a aproximacao esférica.

O modelo TB’ (retirado de [9]) segue de perto os resultados experimentais e
confirma a sobrestimacdo da energia dos modelos criados neste trabalho. Este ¢ o
modelo mais adequado, neste momento, para obter uma boa previsdo da energia dos
excitdes, divergindo apenas para dots menores que 3 nm.

Como se esperava, todos os modelos convergem para a £, do bulk a medida que
o0 dot se torna maior.

Infelizmente, ndo foi possivel obter, neste trabalho, dados experimentais para comparar
directamente com as curvas calculadas. No entanto, o modelo cubico calculado e o

modelo 7B foram utilizados para prever as janelas onde o 1° excitdo teria maior

2 Effective mass approximation
3 Tight Binding
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probabilidade de aparecer, usando para isso os valores de tamanho dos dots obtidos por

TEM (ver sub capitulo 5.6.3.).

A tabela (5.2) mostra os resultados experimentais, retirados da literatura, para o

primeiro excitdo. Estes resultados foram comparados com os modelos criados.

Tamanho | 1°pico | Ref. [flf Tamanho | 1°pico | Ref. [§] Tamanho | 1°pico | Ref. |}| Tamanho | 1°pico | Ref.
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV) (nm) (eV)
1.6 | 1.2 [20] 35| 1.0 [20] 7.0 | 04 [1] 8.0 | 0.61 [20]
2.0 | 09 [1] 3.8 | 095 [12] 7.0 | 0.5 [9] 9.0 | 0.3 [1]
20 | 1.2 [9] 40 | 1.0 [9] 7.0 | 0.59 [9] 9.0 | 0.61 [1]
28 | 1.24 [12] 44 | 0.83 [12] 7.0 | 0.75 [12] 9.0 | 0.7 [9]
3.0 | 0.8 [9] 5.0 | 0.80 [1] 7.0 | 0.8 [20] 9.0 | 0.78 [20]
30 | 1.2 [9] 5.0 | 0.8 [9] 7.6 | 0.60 [31] 9.5 | 0.56 [20]
32 | 113 [12] 5.0 | 0.81 [20] 8.0 103 [1] 9.5 | 0.6 [31]
35| 1.0 [1] 55107 [20] 8.0 | 0.6 [9] 15.0 | 043 [1]

Tabela 5.2 — Tamanho de dots de PbSe e respectiva energia do 1° excitdo. Dados retirados da literatura [Ref].

5.8.9. Estudo do espectro de absorc¢ao

No célculo do espectro de absorcdo foram usadas as Egs. (2.1) e (2.8),
juntamente com a Eq. (5.44). Considerou-se que d seria constante e teria valor unitario.
A absorcdo vai ter, portanto, unidades arbitrarias (U.A.). Nao foi calculada a
probabilidade de transi¢ao. Considera-se que o elemento de matriz da probabilidade de
transi¢do tem um valor constante unitario. Os espectros de ambas as aproximagoes
foram normalizados de forma a ficarem com intensidades de absor¢ao semelhantes.

Em primeiro lugar, efectuou-se um estudo para determinar a evolucdo do
espectro para dots de raio médio de 8 e 10nm, cada um com trés distribuigdes de

tamanho diferentes, 10, 17.7 e 30%. As Figs. (5.21) a (5.24) ilustram essa evolugdo.

Espectro de absorgédo para dots de PbSe (y=10% ; Diametro=Lado=8nm) Espectro de absorgéo para dots de PbSe (y=17.7% ; Diametro=Lado=8nm)
1 T T T T T 1 T T T T

! ! ! Ap. Cibica ! ! !
09— = 1= == S o= | Ay Esferial| i
081 — \q’\””\f(’"\”fT”’F”” [O ] e A Bt Sl Eitl i
K ) ay I I I I | |
0.7 ””/’\W”’T”” 07— —— =~ — -~ ~—9---7--—-[~-—-—]
< 06l Y S T el A o]
Jos i ‘ 506 [t s T [
2 o5l - ,L,L\ Lo S o5l /,\\,, VAN N TR
g [ I g | f\ W\ | I
2041 - - == 204 ===\ - T T e e e
< | [ | < | oA | |
031~ JTTi T T 03 bl **/*\**& Jaiis e Sl i
I | | | 9 | I
021 %**T*\f*r***’ 021 % i s et S ¥ i
L [ R U L Ny U [ N I N
0.1 = A 0.1 / Vel | | N
] | Y / 1 1 1 | —
95 1 15 2 25 3 35 85 1 15 2 25 3 35
Energia(eV) Energia(eV)

Figura 5.21 (esq.) — Simulagdo do espectro de absor¢do para dots de PbSe com L=D=8nm e um pardmetro de

alargamento de 10%, Figura 5.22 (dir.) — Igual ao da Figura (5.21) mas com um alargamento de 17.7%
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Espectro de absorgao para dots de PbSe (y=30% ; Diametro=Lado=8nm) Espectro de absorgao para dots de PbSe (y=17.7% ; Diametro=Lado=10nm)
| : : : : : —— Ap. Cibica
| 06—~ ——1—— -7 ——T — Ap. Esférica
| | | | | | | |
I 0B — - — o 1L L]
| | T . | | | | | | |
7 E N F N DU AR B 2 AN | | | | |
5 I | | | I S 04F - 4/‘\*\**4{*;4**‘#**#**%**
S5 — — - __1___L___ S 1/ | \// | A~
g A\ [— ! ey ) VY W A I N A A N
£ 04 {— —/%fi e = 2 | \ | If i\ | | \\\
A | { [N < | | \ 1\ | |
03— ?L ‘if*\***ﬂ***‘r**\‘f*** 02 — -1 7%77%774\T 477#77p\7ﬁ
| | | | | I | | [
L e Rl / A \\vw | | \
[ I | L200 l E F A l m
(R e e ) \
)i | | | | NS | | | |
/ | 1 | /1 [ ! ! !
0.5 1 15 2 . %,4 0.6 0.8 1 12 14 16 18 2
Energia(eV) Energia(eV)

Figura 5.23 (esq.) — Igual ao da Figura (5.21) mas com um alargamento de 30%, Figura 5.24 (dir.) — Igual ao da
Figura (5.21) mas para dots com L=D=10nm e um alargamento de 17.7%

Como se pode observar, os picos dos excitdes para a aproximacao cubica tém
sempre uma energia inferior aos da aproximacdo esférica. A energia dos dots mais
pequenos, para cada excitdo em particular, ¢ sempre superior a dos dots maiores, como
seria de esperar. A medida que o parimetro de alargamento aumenta, os picos vio
ficando cada vez mais largos. Para y=30%, o 2° e o 3° picos excitonicos estdo
totalmente juntos em ambas as aproximagdes. Apenas se deu um exemplo para os dots
maiores devido ao facto do perfil do espectro obtido para o mesmo alargamento ser
muito semelhante & dos graficos calculados para os dots mais pequenos. E importante
ainda salientar a boa correspondéncia entre as energias dos picos excitonicos e as
calculadas com o gréafico da Fig.(5.20).

Através das Figs. (5.25) a (5.28), € possivel comparar os espectros calculados
neste trabalho com espectros de outras simulagdes mais sofisticadas e espectros

experimentais.

N
]

Espectro de absorgao para dots de PbSe (y=10% ; Diametro=Lado=10nm)
07

n | | Ap. Cubica
X: 0.6767 X: 0.8753 Ap. Esférica

Y:06683 — — Y:05743 — _ _ Ty o]

Lo

— Experiment
I -— Particle-in-a-sphere

- - N
o o o
T T

Absorgéo (U.A.)

|
|
s
Absorption (arbitrary units)
o
o

o
o

o
s

. .
o ! 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Energia(eV) Photon energy (eV)

Figura 5.25 (esq.) — Simulagdo do espectro de absor¢do para dots de PbSe com L=D=10nm e um pardmetro de alargamento de

10%, Figura 5.26 (dir.) — Comparagdo entre uma simulagdo do espectro de absor¢do usando um modelo de aproximagado esférica e
um espectro experimental para dots com didmetro de 10nm. O alargamento é de 10% e a simulagdo foi feita para dots de 16.8nm

de diametro de forma a produzir um bom ajuste para o 2° excitdo experimental [37].

Como se pode verificar, ao comparar as Figs. (5.25) e (5.26), a energia do pico
do 1° excitdo calculada pela aproximacao esférica estd muito proxima da do 1° pico do
espectro experimental. O 2° pico calculado pela aproximagao esférica tem uma energia

muito proxima da do 3° pico experimental. Serd que o 2° pico experimental corresponde
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a uma transi¢ao proibida do tipo Sp-Pe, Py-S. que esta aproximacgao nio teve em conta?
Ou seré que o 2° pico estd apenas sobrestimado?

Curiosamente, o 2° pico da aproximagdo cubica tem uma energia proxima do 2°
pico experimental. Serda que com um modelo tdo simples como o cubico se consegue
prever esta transicdo? Os outros dois picos calculados pela aproximagdo cubica ndo se
encaixam nos dados desta experiéncia, estando o primeiro subestimado e o segundo
sobrestimado.

A questdo da transi¢ao proibida surge novamente no estudo [9]. De forma a
comparar os espectros calculados neste estudo com o presente trabalho, criou-se um
novo espectro para dots com 7nm de tamanho.

Como seria de esperar, a energia dos excitdes disparou, estando muito
sobrestimada em relacdo aos resultados experimentais € ao espectro feito a partir da
aproximacio 7B. E, portanto, impossivel comparar os dois espectros.

No entanto, pode-se observar na Fig. (5.28) a existéncia de um pico muito subtil
a volta dos 0.8eV que ndo ¢ previsto em nenhum modelo tedrico. Conjectura-se que este
pico serd correspondente a uma transi¢do proibida do tipo Sy-P., Pp-Se que se torna

possivel devido a um processo assistido por fondes [9].

Espectro de absorgédo para dots de PbSe (y=10% ; Diametro=Lado=7nm) Energie (eV)
! o 0.3 0.5 0.7 0.9 1.1 1.3
e e e s Rl T =
/ N = j j i i
i i = el
RN < l
B e iy e A =
7: - Hi T —gw 'T
R p=1 N
| \ | e 2 "
—d4-—l-=-+ |
| | | g‘
e Bt i 7} Ly
| A —2 \
T —— Ap. Cubica 3
- —: - —:— '/ — | —— Ap. Esférica | SEFY> L S5
IR N 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
11 12 13 14 15 16 (a) Enel‘gie (C\])

Energia(eV)
Figura 5.27 (esq.) — Simulagdo do espectro de absor¢do para dots de PbSe com L=D=7nm e um pardmetro de

alargamento de 10%; Figura 5.28 (dir.) — Comparagdo entre dois espectros de absor¢do feitos a partir de uma aproximagdo TB
para dots cubicos com L=7.2 (linha solida) e dots esféricos com D=7nm (linha tracejada) e um espectro experimental para dots de

PbSe com 7nm de diametro (linha pontilhada). A escala de energia de baixo é usada para o espectro experimental [9].
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Capitulo 6

Conclusoes

A caracterizagdo optica no IV, objectivo central deste trabalho, foi realizada sem
se ter conseguido identificar nenhuma absor¢do que correspondesse a transicao
electronica do primeiro excitdo, tanto no caso dos coldides como no caso dos filmes
finos. Nao foi possivel identificar qualquer pico de luminescéncia nos filmes finos
analisados. Nao se conseguiu determinar a causa exacta do insucesso, mas tudo aponta
para um problema na sintese dos dots, ou, eventualmente, na sua preparagdo. A causa
mais provavel deste problema terd a sua origem num camada de capping demasiado
espessa formada durante a sintese dos dots e que podera ter impedido a absor¢do e a
luminescéncia destes. Os dots usados também poderiam estar, de alguma forma,
degradados. Esta ¢ uma hipotese que terd de ser explorada em trabalhos futuros.

A caracterizagdo quimica por XRD permitiu constatar que existe realmente PbSe
cristalino nos colodides analisados.

A caracterizagdo morfoldgica dos coloides permitiu a identificagdo do tamanho
dos dots e a determinagao da sua distribuicdo. Constatou-se que havia um certo grau de
agregacao em ambos os coloides. No entanto, ndo foi detectada nenhuma absor¢do na
zona do gap. Os filmes finos foram caracterizados por AFM. Verificou-se a existéncia
de, pelo menos, duas camadas depositadas para os filmes com os coldides maiores
fabricados segundo 7f1500°. As camadas depositadas parecem ter uma estrutura
heterogénea. Devido a problemas técnicos ndo foi possivel fazer medi¢des de forma a
resolver os dots individualmente.

Os modelos computacionais criados para calcular a energia do primeiro excitdo
segundo as aproximacodes cubica e esférica sao validos para tamanhos de dot até 8nm de
lado e 10nm de diametro, respectivamente. Abaixo destes valores, os modelos divergem
dos dados experimentais. Foi também feito um programa para o céalculo do espectro
esperado, que podera ser usado quando se quiser ter uma ideia da regido do espectro
onde se podera encontrar os excitoes, dentro do intervalo de validade de cada modelo.

Tendo em conta os resultados obtidos, apenas se pode concluir que € necessario
dar continuagdo a este trabalho em estudo futuros, de forma a identificar e ultrapassar a

causa da origem da ndo absorcao dos dots.
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Anexo — Programas em MATLAB

Programa que calcula os excitoes em funcio do raio do dot

$Simulacdo do efeito de confinamento quéntico em dots de PbSe
$para os niveis de energia dos primeiros 3 excitdes.
%aproximacdo 'Particle in a box' e comparacdo com EMA,TB

%e resultados experimentais

clear all

close all

clc

$baseado em [37,43,44,47]

$raizes da funcdo esférica de Bessel

$knl --> n - numero do zero ; 1 - numero do J [0...]
$ver grafico das fungoes para perceber melhor

%zero J(1=0) J(1=1) J(1=2) %

$n=1 3.141593 4.493409 5.763459

$n=2 6.283185 7.725252 9.095011

$n=3 9.424778 10.904122 12.322941

$n=4 12.566370 14.066194 15.514603

$n=5 15.707963 17.220755 18.689036

$introducao dados gerais

ev=8065.6; %factor conversdo ev-cm”-1
c=299792458; %velocidade da luz no vazio
e=1.60217646e-19; S%Scarga electrao
me=9.10938188e-31; %massa electrdo
h=6.6260693e-34; Sconstante Plank
ht=h/(2*pi); %h/2pi

htev=ht/e; %constante de Plank em eV
eps0=8.8541878176e-12; S%permitividade eléctrica no vazio
aux=[1.45,20]; %parametro auxiliar
aux2=[1.45,100]1; S%Sparametro auxiliar 2

%$introducdo dados do PbSe (a)

Eg=0.28; %energia gap

mr=0.038*me; %massa reduzida em Kg

epsinf=23; %constante dielectrica gdo w-->inf
n=4.70; %indice refraccdo PbSe

%$calculo da energia usando (5.6) e (5.17) do subcapitulo 5.8.2.

%calculos comuns

tmin=0.75e-9; %raio minimo dos dots

tmax=50e-9; %raio maximo dos dots

npontos=20000 %$numero de pontos usados para calcular Energias
a=linspace (tmin, tmax,npontos); %array com tamanho dos dots até 1.5 nm
L=2%*a; %Tamanho da caixa (corresponde ao didmetro do dot)

an=2*a*le9; %diametro dos dots em nanometros

%a) aproximacédo esférica

$raizes da funcdo esférica de bessel

k1=3.141593; Sprimeiro zero

k2=4.493409; S%segundo zero

k3=5.763459; Sterceiro zero

Eel=Eg+ (ht"2./ (2*mr) .*(kl./a)."2)/e;%Energia 1° nivel
Ee2=Eg+ (ht"2./ (2*mr) .* (k2./a) ."2) /e; 3Energia 2° nivel
Ee3=Eg+ (ht"2./(2*mr) .* (k3./a) ."2) /e; $Energia 3° nivel

%b) aproximacgdo cubica

n=[3 6 9]; %niveis de energia ndo degenerados
Ecl=Eg+ (ht"2.*pi*2.*n (1) ./ (2*mr.*L."2)) /e;*
Ec2=Eg+ (ht"2.*pi*2.*n(2) ./ (2*mr.*L."2)) /e; %
Ec3=Eg+ (ht"2.*pi*2.*n(3) ./ (2*mr.*L."2)) /e; %

o\

$calculo da energia - aproximacdo EMA para um dot esférico [38]
one=ht.”"2*pi."2./(2*mr*e*a.”2); %

two=-1.8%e./ (4*pi*epsinf*epsO0*a); % correccao coulomb 1° ordem
Ema=Eg+one+two;

$calculo TB [9]
Etb=Eg+1./(0.0105.*an.”2+0.2655.*an+0.0667); % parametros do TB model

78

[9]



%calculos para apresentacdo grafica

mir=[0.496 0.496]; %fronteira entre o NIR e o MIR (eV)
vis=[1.612 1.612]; %fronteira entre o NIR e o VIS (eV)

gap=[Eg Eg] %para tracar linha do gap

$DADOS COMPARATIVOS DE OUTROS ARTIGOS - RESULTADOS EXPERIMENTAIS
%$[1,9,12,20] - ver tabela (5.2)

x=[1.6 2.0 2.0 2.80 3.0 3.0 3.20 3.5 3.5 3.80 4.0 4.40 5.00 5.0 5.0 5.5 7.00 7.0 7.0
7.00 7.0 7.60 8.00 8.0 8.0 9.00 9.00 9.0 9.0 9.50 9.5 15.00]; %tamanho dos dots
y=[(1.2 1.2 0.9 1.24 0.8 1.2 1.13 1.0 1.0 0.95 1.0 0.83 0.81 0.8 0.8 0.7 0.75 0.4 0.5
0.69 0.8 0.60 0.61 0.3 0.6 0.78 0.61 0.3 0.7 0.56 0.6 0.43]; %energia (eV)

$grafico para o trabalho

plot
(an,Eel,an,Ecl,an,Ee2,an,Ec2,an,Ee3,an,Ec3,an,Ema,an,Etb,x,y, 'x',aux,mir, ':r',aux,vis, ':
m',aux2,gap,':g"),axis ([1.45 20 0 21])

grid on,xlabel ('Tamanho do dot (nm)'),ylabel ('Energia (eV)"')

legend ('1° excitédo(esférico)','1l® excitédo(cubico)','2° excitdo(esférico)"','2
excitdo (cubico) ', '3° excitdo(esférico)', '3° excitdo(cubico)','1l° excitéo
(EMA,esférico[38])"','1°excitédo (TB,esférico[9])"','res. exp. para o 1°
excitdo', '"MIR/NIR', 'NIR/VIS', 'Egap');

title ('Energia dos 3 primeiros excitdes permitidos em funcdo do tamanho para QDs de
PbSe')

o

Programa da simulacio do espectro de absorcao

$Simulacdo do espectro de absorcédo em fungdo da energia com um
$raio de dot fixo, tendo em conta o alargamento espectral.

clear all
close all
clc

$baseado em [37,43,46,50]

%$introducao dados

e=1.60217646e-19; S%Scarga electrao
me=9.10938188e-31; %massa electrdo
mr=0.038*me; S%massa reduzida
h=6.6260693e-34; S%constante plank
ht=h/(2*pi); % h/2pi

htev=ht/e; %constante plank em eV
eps0=8.8541878176e-12; S%permitividade eléctrica no vazio
Egev=0.28; S%energia gap em eV do PbSe
Eg=Egev*e; S%energia gap (J)

epsr=23; S%constante dieléctrica do PbSe
eps=epsr*eps0; %permitividade eléctrica
c=3e8; %velocidade da luz

n=4.7; %indice de refraccdo do PbSe

%$introducao varidveis

niter=100000; %numero de iteracoes para o calculo da energia
al0=4e-9 %Svalor fixo para a0 (raio do dot)

L=2%al0*1e9; %lado do dot cubico em nm

Ei=Egev+le-10 %valor inicial para a energia

Ef=4 %valor final para a energia

Eev=linspace (Ei,Ef,niter); S%energia em eV

E=Eev*e; %energia em Joules

w=E/ht; %vector com os valores de w

$raizes da funcdo esférica de bessel 4.493409 5.763459
k1=3.141593; %1°
k2=4.493409; %2°
k3=5.763459; %3°

$numeros quanticos para a aproximacgdo cubica.
nl=3; %1°
n2=6; %2°
n3=9; %3°

%programa
%calculo do coeficiente de absorcao (5.8.5.)

$largura da distribuicé&o de probabilidades (5.8.7.)
y=0.10 %y varia de 0 a 1 Sbroadening em percentagem!
sig=y*al/ (2*sqrt (2)); %desvio padrdo tendo em conta y
norml=e/6;% constante de normalizacao

norm2=e/3.5;% constante de normalizacao
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%aproximacdo esférica

Ce=3*pi*e”2./(c*sqrt (eps)); %1° constante, caso esférico

Cl=Ce./ (2*sqrt (2*pi) *sig); %2° constante, caso esférico
El=ht"2*k1”2./(2*mr); %E modificado, conforme tese

E2=ht"2*k27"2./(2*mr) ;

E3=ht"2*k3%2./ (2*mr) ;

Eexc=-1.8*e./ (4*pi*eps.*al); Scorreccdo de couloumb

Xl=sqrt (El./(E-Eg)); S%Svariavel auxiliar, ver tese

X2=sqrt (E2./(E-Eg)); %

X3=sqgrt (E3./ (E-EQg));
alfale=norml*w.*Cl.*exp((-0.5*%(X1-a0)."2)./sig"2)./El; %expressdes finais
alfa2e=norml*w.*Cl.*exp((-0.5*(X2-a0)."2)./sig"2)./E2; %para o alfa (5.44)
alfa3e=norml*w.*Cl.*exp ((-0.5* (X3-a0)."2)./sig"2)./E3;

%aproximacdo cubica

Elc=nl*pi”2*ht”"2/(8*mr); % E modificado, conforme tese
E2c=n2*pi”2*ht"2/ (8*mr) ;

E3c=n3*pi”*2*ht"2/ (8*mr) ;

Xlc=sqgrt (Elc./(E-Eg)); S%Svariavel auxiliar, ver tese

X2c=sqgrt (E2c./ (E-Eqg)); %

X3c=sqrt (E3c./ (E-Eqg));

Cc=4*pit2*e”2/ (8*c*sqgrt (eps)); %1°constante, caso cubico
C2=Cc./ (2*sqrt (2*pi) *sig); %2°constante, caso cubico
alfalcl=norm2*w.*C2.*exp ((-0.5* (X1c-a0)."2)./sig"2)./Elc; %expressdes finais
alfa2cl=norm2*w.*C2.*exp ((-0.5* (X2c-a0) ."2)./sig"2) ./E2c; %para o alfa (5.44)
alfa3cl=norm2*w.*C2.*exp ((-0.5* (X3c-a0) .”2)./sig"2)./E3c;

%$calculos finais

hold on
alfae=(alfaletalfal2e+talfale);
alfac=(alfalcl+alfa2cl+alfa3cl);
Ie=l-exp(-alfae);
Ic=l-exp(-alfac);

$grafico

plot (Eev,Ic,'b',Eev,Ie,'r'),grid on, legend ('Ap. Cubica','Ap. Esférica',1l)
title(['Espectro de absorcdo para dots de PbSe (y=',num2str(y*100),'Ss ;
Didmetro=Lado="',num2str (L), 'nm) '])

xlabel ('Energia (eV) '),ylabel ('Absorcdo (U.A.)'"),axis([0.5 3.5 0 11])
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