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Resumo

Foram preparadas amostras de nanocristais de silicio usando 6xido de
silicio ndo-estequiométrico depositado por sputtering reativo. Nessas amostras o
silicio, semicondutor de gap indireto, tem a possibilidade de emissdo de luz na
recombinacido do par elétron-lacuna. A estequiometria do 6xido foi variada para
obter diferentes concentracdes de excesso de silicio, de 15% a 40%, assim como
o tempo de recozimento para a formacédo dos nanocristais, 1050 °C a 1100 °C.
Nos espectros de fotoluminescéncia observou-se dois mecanismos responsaveis
pela fotoluminescéncia e a titulo de obter uma estimativa do tempo de vida dos
portadores de cada mecanismo se executou medidas de fotoluminescéncia a
poténcia variavel, num intervalo de 100 pW até 10 mW focalizados em uma area
aproximada de 10 (mm)2 Um modelo quantico simples de dois niveis para a
emissao, assim como a observacdo que os dois picos eram compostos por
gaussianas independentes, permitiu concluir que os dois mecanismos tem tempos
de vida substancialmente diferentes, da ordem de 2 a 4 vezes maior um que o

outro.



Abstract

Silicon nanocrystrals embedded in non-stoichiometric silicon oxide samples
were prepared by reactive sputtering. Silicon, semiconductor of indirect gap, in
these samples has the possibility of emitting light in the electron-hole pair
recombination. The oxide stoichiometric was variable to achieve many silicon
excess rates, from 15% to 40%, as well as the annealing temperature to obtain the
nanocrystals, from 1050 ‘C to 1100 °C. Observing the photoluminescence
spectrum it's possible to distinguish two different agents that creates
photoluminescence and in order to estimate the carriers lifetime of both agents,
photoluminescence spectrum was performed in variable power, from 100 pyW to
10 mW focused in a approximated 10 (mm)? area. A two level simple quantum
model to the emission, as well as the observed fact that the pikes were made of
two independent gaussian curves, made possible to conclude that the two pikes

has very different lifetimes, from 2 to 4 times larger in comparison one to another.
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1. Introdugao

Desde a revolugdo da eletrbnica o silicio se tornou um elemento de
importancia mundial, visto que € o material lider na produgédo de eletrénicos em
larga escala. Pelo fato dele ser um semicondutor, as propriedades elétricas
podem ser facilmente manipuladas através de técnicas bem estabelecidas, como
a dopagem por impurezas, o que faz com que o silicio abranja uma ampla gama
de aplicabilidades. Porém algumas barreiras se apresentam para que o silicio seja
aplicado a fotbnica.

Uma das barreiras é praticamente intrinseca, visto que o silicio € um
semicondutor de gap indireto e portanto um pobre emissor de luz. A insergao do
silicio na fotbnica seria util, pois poderia unir, num s6 semicondutor, a capacidade
de processamento de informacdo da microeletrbnica com a eficiéncia de
interconexao da fotbnica [1].

Porém ha a possibilidade de o silicio se tornar um emissor de luz, através
da fabricagdo de nanoestruturas. A maioria das emissdes se da através da
construcao de estruturas na escala nano, como silicio poroso[2] e nanocristais de
silicio[3], essa ultima forma sendo a estrutura estudada neste trabalho. A primeira
estrutura fotoluminescente descoberta foi o silicio poroso[2], porém se percebeu
que essas estruturas sao demasiado frageis para implementacéo em larga escala.
Portanto estruturas robustas vem sendo construidas, como nanocristais
embebidos num oxido isolante[1].

Para a implementacdo na fotbnica se deseja o efeito de
eletroluminescéncia, ou seja, a emissao de luz estimulada por uma corrente
elétrica, porém aqui se faz um estudo da fotoluminescéncia para melhor
compreensao das propriedades dos nanocristais de silicio.

Apesar do sucesso da fotoluminescéncia em nanoestruturas fabricadas de
diversas maneiras, ainda nao ha conhecimento tedrico sdélido que explique a
origem da fotoluminescéncia. Acredita-se que a fotoluminescéncia se origine de
dois mecanismos principais: o confinamento quantico de portadores de carga nos
nanocristais[4] e a criagao de estados no meio do gap do silicio devido os defeitos

presentes na interface nanocristal e 6xido[5]. Ha uma profusédo de artigos que
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discutem os pardmetros e métodos que sao aplicados para obtencao de silicio
nanoestruturado [3], [1]. Apesar do constante desacordo da literatura e dos
experimentos, muitos pontos comuns foram alcangados e ha fatos bem
estabelecidos que guiam com qualidade as pesquisas na area. O objetivo deste
trabalho é discutir e explicar alguns métodos e parametros que influenciam na
fotoluminescéncia dos nanocristais de silicio assim como estimar o tempo de vida
dos portadores de carga que através da recombinacdo do par elétron-lacuna
possibilitam a fotoluminescéncia.

Neste trabalho para a fabricagao das estruturas primeiramente se prepara
uma camada fina de 6xido de silicio ndo-estequiométrico SiOx em cima do silicio
através do método de sputtering reativo e posteriormente os nanoscristais sdo
crescidos devido a um tratamento térmico em altas temperaturas (1050°C-1100°C)
num forno convencional com fluxo de argbnio(gas nao reativo). Algumas amostras
tem um posterior tratamento térmico(450°C) em forming gas (90% de N2 e 10% de
H2) para passivagao de defeitos da interface do 6xido de silicio e dos nanocristais
de silicio. A estimativa do tempo de vida assim como a analise dos parametros
que influenciam a fotoluminescéncia se da através da obteng¢ao de espectros de
fotoluminescéncia em diversas poténcia de excitacdo, variando de 100uW até
10mW.

O trabalho se estruturara da seguinte forma: no segundo capitulo sera
exposta a abordagem tedrica do silicio, tanto no estado cristalino do bulk como
no estado de nanocristais fotoluminescentes. No terceiro capitulo sera descrito
em detalhes a fabricacdo das estruturas fotoluminescentes. No quarto capitulo
serao explicados os experimentos de fotoluminescéncia aos quais as estruturas
foram submetidas. No quinto capitulo serdo expostos os resultados obtidos e

serdo tecidas discussoes. Finalmente tera uma sessao de conclusoes.



1. Silicio como emissor de luz

Neste capitulo analisaremos algumas propriedades do silicio no bulk e no
estado de nanoestruturas e suas principais diferencas.

O silicio é o elemento de numero atdmico catorze e cristaliza em estrutura
cubica do tipo diamante. Cada atomo esta ligado covalentemente a quatro outros

localizados no vértice de um tetraedro regular.

1 L 1

Figura 1: Célula primitiva convencional cubica do tipo diamante. Figura adaptada de [6].

Os semicondutores tem diagramas de bandas caracteristicos e podem ser
classificados em semicondutores de gap direto e de gap indireto. Ao visualizarmos
a Figura 2 podemos diferenciar as duas classificagbes. O semicondutor de gap
direto tem o minimo da banda de condugcdo acima do maximo da banda de
valéncia, ao contrario do de gap indireto, em que ha um deslocamento no eixo k
do minimo da banda de condugao em relagdo ao maximo da banda de valéncia.

Analisando a Figura 2 podemos compreender o motivo da pobreza da
emissao de luz do silicio. Em temperatura zero, ndo ha nenhum elétron ocupando

a banda de conducéo; a ocupacio se da através de um aumento da temperatura
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ou através do estimulo de uma fonte externa, como no caso da fotoluminescéncia,
que tem como estimulo fétons incidindo na amostra. Dessa forma os elétrons que
estavam na banda de valéncia “saltam” para a banda de conducgéo ao absorverem
um foéton, porque “ganharam” energia o suficiente. Os elétron excitados
recombinam e retornam para banda de valéncia e pela lei de conservagao de
energia e momentum deve se dar a emissdo de um féton ou de um fénon. No
caso do semicondutor de gap direto a recombinagao se da seguida da emissao de
um foéto. A recombinagdo ocorre em estados de momentum muito proximos, por
isso a diferenca de momentum é pequena, o que faz com que a emisséo de um
féton seja favoravel. Porém nos semicondutores de gap indireto ha uma grande
diferenca de momentum quando o elétron recombina, como mostra a Figura 2 b),
0 que faz necessario que seja emitido um féton auxiliado por um fénon, portanto
diminuindo a probabilidade de recombinagdo. Como o silicio € um semicondutor
de gap indireto, no relaxamento dos elétrons excitados se da a emissdo de um
féton mais um fébnon, em taxas muito pequenas, e o que se deseja para aplicagao

na fotbnica sejam altas taxas de recombinacao radiativa.

a) Recombinagddo direta b) Recombinacdo indireta
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Figura 2: (a) Recombinagdo do par elétron-lacuna em um semicondutor de gap direto (b) e num

semicondutor de gap indireto(b). Figura adaptada de [7].
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Energia (eV)
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Figura 3: a) Primeira zona de Brillouin de uma rede cristalina do tipo diamante. b) Diagrama de
bandas do silicio expresso em energia (eV) em funcdo do vetor de onda do elétron. Pode-se
observar a largura da banda proibida Eg que é a distancia energética entre o maximo da banda de
valéncia e 0 minimo da banda de condugdo. Nota-se que o minimo da banda de condugao tem k

diferente do maximo da banda de valéncia. Figura adaptada de [8].

2.1 Confinamento Quantico

Como sabemos que os semicondutores de gap indireto sao pobres
emissores de luz, se da a necessidade de um truque para que o silicio se torne
fotoluminescente. Esse truque é realizado através do aprisionamento dos
portadores de carga em estruturas de pequenas dimensdes. Dessa forma temos
uma pequena incerteza na posigao do portadores e, pelo principio de Heisenberg,
AkAx = h , teremos uma grande incerteza no momento da particula. Assim é
possivel que o portador de carga que se encontra excitado na banda de condugao
assuma o valor de momentum correspondente ao topo da banda de valéncia. O
elétron excitado para a banda de conducgao pode assumir um valor de momentum
dentro do intervalo da incerteza, centrado no valor do minimo da banda de

condugdo, ou seja, se a incerteza no momentum for da ordem da diferenca de
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momenta do topo da banda de valéncia e do minimo da banda de conducéo a

emissao pode ocorrer. Matematicamente temos:

Ak ~ kmin,cond - kmax,val (1)

O portador com alta incerteza no momentum entao relaxa e através desse
fendmeno podera ocorrer a emissdo de apenas um féton mesmo num
semicondutor de gap indireto[9]. Essas pequenas estruturas aprisionadoras
podem ser silicio poroso ou silicio nanocristalino, entre outros, sendo o silicio
nanocristalino o objeto de estudo deste trabalho. Podemos modelar o
aprisionamento do portador supondo que ele se encontra num po¢o quantico com

paredes de altura indicadas na Figura 4.

; e-h gap
gapldo Si do dielétrico

Energia de \J Ensiia e
/
/
W
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4
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Figura 4: Diagrama explicativo do po¢o quantico de paredes finitas imerso no material dielétrico.

Podemos perceber pela férmula das energias permitidas para um pogo
quantico de paredes finitas que elas dependem da largura do pogo[10], entdo a

energia de emissédo deve modificar-se com o tamanho das estruturas[1]. Sabemos
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que um posso quantico unidimensional de paredes infinitas tem a seguinte relagéo

entre os valores dos autoestados da energia com a largura L do pogo :

— (2)

A relagao para o caso do pogo com paredes finitas € semelhante, ou seja, a
dependéncia das autoenergias do pog¢o de paredes finitas carrega uma
dependéncia inversa com a largura do pogo, embora diferente da dependéncia do

poco de paredes infinitas.

2.2 Defeitos de interface

O fato do silicio nanocristalino estar envolto por um isolante, no caso deste
trabalho o silicio esta envolto em 6xido de silicio, cria uma interface, ou camada,
de separacao, entre o 6xido e o silicio. Essa interface pode auxiliar a emissao

fotbnica das nanoparticulas.

Energia dos
nanocristais

Transicao |

Transigao Il

EnergialeV)

Transicao Il
Gap do Si (1.12eV)

_G__.——'—'—’ é‘_‘—\——\_

G

p do isolante

Posigdo

Figura 5: Diagrama explicativo das transi¢des que ocorrem no silicio nanocristalino imerso num

isolante.
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No processo de difusdo em alta temperatura que forma os nanocristais a
geometria das particulas resultantes n&o é perfeita, originando defeitos na
estrutura do material; esse defeitos incluem silicio com ligagdes pendentes na
interface do material e defeitos na periodicidade do cristal, ou assimetrias
cristalinas. Esses defeitos alteram o potencial visto pelo elétron e portanto alteram
as energias acessiveis ao elétron, possibilitando estados acessiveis que se
encontram no meio do gap do silicio, como nos mostra a Figura 5 . Observando a
Figura 5, que é um diagrama com propésito explicativo, podemos compreender
visualmente os mecanismos de emissao. A transi¢ao | se trata, por exemplo, de
um nivel do pogo de aprisionamento para um nivel de energia dos defeitos de
interface; essa pode ser uma transicado nao radiativa. Ja a transicao Il € uma
transigcdo com participagao dos niveis de energia dos defeitos de interface, e, por
hipétese, pode ser radiativa. Ja a transigdo Il origina uma emissao foténica

proveniente do confinamento quantico dos portadores de carga.
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3. Preparacao das amostras

O processo de producdo de nanoestruturas inclui uma série de etapas,
podendo ser divididas em limpeza do substrato, deposigdo por sputtering e
tratamento térmico. Ha uma etapa adicional opcional que consiste em passivar os
defeitos de interface através de um recozimento em um forno com fluxo laminar

de forming gas.
3.1 Limpeza

A limpeza utilizada para as laminas de substrato consiste em uma
adaptacao da limpeza RCA[12], que é uma limpeza para laminas de silicio criada
na segunda metade do século XX, que tem por objetivo remover contaminantes
alcalinos, organicos e metalicos. O processo € dividido em duas etapas. A
primeira consiste de imergir o substrato em uma solugao contendo H20, NH4OH e
H202 nas proporgdes 4:1:1 na temperatura de 70°C durante 10 minutos, como
mostra a Figura 6.

Figura 6: Substrato imerso em solugdo para remogao de contaminantes.
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A segunda etapa consiste numa lavagem em agua deionizada e secagem

com jato de N2. Apds isso as amostras estao prontas para a deposigao.
3.2 Deposigao por sputtering
Sputtering reativo € uma técnica de deposicdo de filmes finos na qual é

permitido controlar a composicdo e a espessura dos filmes. A maquina utilizada
para a deposi¢ao dos filmes é mostrada na Figura 7.

Figura 7: Imagem da maquina de sputtering reativo da marca Perkin-Elmer-4450. Em a) temos a

ante-camera com suportes para amostras, onde é feito o primeiro vacuo e em b) a visao frontal da

magquina.

A deposigao por sputtering possui duas cameras, que serdo denominadas
ante-camera e camera principal, como mostra a Figura 8. Na deposi¢ao sao
necessarios ambientes evacuados visto que n&o se deseja a contaminagao dos
filmes pelos elementos presentes na atmosfera terrestre, portanto primeiramente
sdo colocadas as amostras na ante-camera que é lacrada e submetida a uma
bomba de vacuo mecénica. Nos processos iniciais de evacuagao as duas
cameras compartilham a mesma atmosfera. Com a ativagdo da bomba mecanica

convencional se atinge uma pressdo de 1073 torr e apds esse procedimento liga-
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se a bomba turbo e atinge-se uma pressdo de 107> torr. Nesse momento as
amostras sao transportadas para a camera principal que € lacrada, ou seja, nao
tem mais comunicagdo com a ante-cdmera. Na camera principal € atingida uma
presséo da ordem de 10~7 torr com o uso de uma bomba criogénica.

Com a pressao estavel sdo acionados os fluximetros que permitem que
argbnio e oxigénio fluam pela cdmera principal numa taxa controlada. O argdnio,
como gas nobre, € um gas inerte que forma um plasma quando uma
radiofrequéncia de poténcia 1 kW é ativada nos terminais verticais da camera.
Dessa forma os atomos dos gases séo ionizados e atingem o alvo de silicio que é
desbastado e que assim pode reagir com o oxigénio presente na camera;
podemos assim controlar a propor¢cao dos elementos do filme ajustando o fluxo do
gas incidente na camera através dos fluximetros, assim como a espessura do

filme é controlada pelo tempo que as amostras sao submetidas a radiofrequéncia.

~ Alvo de
“~_silicio__-
Fonte RF :

Camara

principal

Ante-Camera i : ®@@ ; A o
- (SDgm@n ‘ X
| g i
s o] g
ubstratos =
Bomba de silicio T’] €
Mecanica I n
\ 0 |
Bomba 2

Criogénica l

Figura 8: Representacao esquematica da maquina de deposigéo por sputtering usada para

a deposigao de filmes de 6xido de silicio ndo estequiométrico.

Finalmente o vacuo das cameras € quebrado e os filmes finos de 6xido

nao-estequiométrico de silicio (SiOx) estado prontos.
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3.3 Tratamento térmico

O primeiro tratamento térmico serve para que os clusters do excesso de
silicio do 6xido nao-estequiométrico difundam e cristalizem. As amostras sao
depositadas em um forno horizontal, Figura 9, com um fluxo laminar de 1 I/min.,
possibilitando o controle dos elementos da atmosfera do recozimento. O primeiro
recozimento utiliza um fluxo de argbnio, pois como gas nobre nao alterara a
estrutura eletrénica do material. O tempo de exposi¢do assim como a temperatura
sdo parametros essenciais para que o silicio cristalize na forma de nanoparticulas.
Por conhecimento da literatura prévia [1],[3] e [9], fizemos o recozimento em duas
temperaturas, 1050 ‘C e 1100 °C.

Amostras

Figura 9: Forno horizontal convencional com fluxo laminar utilizado para o tratamento térmico das

amostras.

Nomeamos as amostras em fungdo da quantidade de fluxo de oxigénio na
deposigao por sputtering e do tempo de recozimento, como indica a Tabela 1.

Todas as amostras sofreram um tempo de recozimento de 30 minutos e um
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tempo de deposicdo por sputtering de 20 minutos a pressao de 10 mtorr na

camera, portanto sdo parametros fixos nas amostras.

Tabela 1: Nomenclatura das amostras.

Deposicao 1.0% O2 1.2% O2 1.4% O2
em Ar em Ar em Ar

Recozimento

1050°C KOA K2A K4A
1100°C KoB K2B K4B

O percentual de oxigénio usado na camera de deposi¢cado € o fator que
determina a estequiometria do 6xido ndao-estequiométrico SiOx, com x<2, pois
implicara no excesso de silicio que se encontra no 6xido, fator este que altera a
fotoluminescéncia das amostras, como se vera na proxima segao.

A partir de medidas de RBS se obtiveram as composi¢cbes das amostras,
como mostra a Tabela 2. Com o auxilio da Tabela 1 podemos relacionar a

pressao de oxigénio na camera de deposigao com o excesso de silicio.

Tabela 2: Estequiometria em percentual atdmico das amostras. Todas medidas tem um erro de
2%.

Amostra KOA KoB K2A K2B K4A K4B
Si% 58 60 50 51 43 45
0% 42 40 50 49 57 55
Si excess 37 40 25 26 15 18

%

Como controle fizemos um tratamento térmico posterior com o fluxo de
forming gas (FG), constituido de 90% de N2 e 10% de H2, a um temperatura de
450 °C durante 30 minutos; as amostras tratadas com FG terdo o mesmo nome
seguido de _FG, como K2A FG.
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4. Equipamento para medida de fotoluminescéncia

A medida de fotoluminescéncia consiste hum mecanismo nao destrutivo
para o estudo da estrutura eletrbnica de materiais. Luz com uma energia
caracteristica excita os elétrons da banda de valéncia para a banda de condugéo.
No caso das recombinacdes radiativas a luz emitida é coletada e analisada, dessa

forma obtendo informacdes sobre a estrutura de bandas do material.

Filtro UV-Vis
Filtro UV

Absorbancia

290 nm 540 nm

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 10: Espectros de absorbancia de dois filtros. Em vermelho filtro que absorve comprimentos

de onda abaixo de 290 nm; em azul filtro que absorve abaixo de 540 nm.

O sistema de medida consiste num mecanismo adquirido da empresa
ACTON, composto por um laser de argdnio Melles Griot 35 IMA 410-120 que
emite em 488 nm, 2,5 eV, um monocromador e um controlador que funciona de
interface entre o aparelho e a CPU. A fotoluminescéncia das amostras foi coletada
com uma CCD PIXIS 256BR UV conectado ao CPU. Na canal de coleta da
fotoluminescéncia foi posto um filtro para que o sinal de excitagdo ndo se misture
com o sinal desejado; o filtro utilizado foi um passa baixa energia UV-Vis que
bloqueia comprimentos de onda abaixo de 530nm e energias acima de 2,3 eV,

como nos mostras os espectros de absorbancia de dois filtros na Figura 10.
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A amostra foi fixada num angulo de 60 graus com a incidéncia do laser de
excitacdo, dessa forma o sinal de excitacdo refletido pela amostra nao incidi
diretamente sobre o coletor e minimiza a contaminag&o, como mostra a Figura 11.
Para controle da poténcia do laser incidente ha dois mecanismos: o controle pelo
lever do laser e a passagem da luz por um filtro de densidade neutra. O filtro
permite variar continuamente a poténcia do laser com precisdo da ordem de 0.1
MW. O laser alcanga potencia de 1 mW-10 mW se controlado pelo lever. O
potencidometro utilizado foi um COHERENT modelo Field master Power energy
meter 33-0506.

.

Filtro de
densidade neutra

CcCcD
Laser \ i
488 nm =
Porta
Amostra
Monocromador

Figura 11: Arranjo experimental para obtengdo dos espectros de fotoluminescéncia.

Deseja-se um regime nao linear de contagens na fotoluminescéncia em
funcao da poténcia do laser, o que nao foi alcangado com a utilizagao do laser de
argdénio 488 nm incidindo diretamente sobre a amostra, como mostra o espectro
da Figura 12. Como o importante para a fotoluminescéncia € a poténcia incidente
por unidade de area, nds resolvemos o problema através da utilizagdo de uma

lente convexa de foco de 14 cm para que toda poténcia do laser incida em uma
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area menor, se comparada com a anterior. Dessa forma atingiu-se o regime nao

linear desejado, como se vera na proxima segao.
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Figura 12: Resposta linear das contagens da fotoluminescéncia para diferentes poténcias de

excitagao.
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5.Resultados e discussoes

Primeiro analisemos a diferenga entre as fotoluminescéncias das amostras

com recozimento adicional em forming gas e as sem na Figura 13.

Counts

Counts

Counts

— Agon
—— Agn+FG

b)

Anm)

Figura 13: Espectros de fotoluminescéncia das amostras.

A poténcia utilizada para essas medidas foi de 1 mW e nao foi utilizada a

lente focalizadora pois se deseja um regime linear.
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E sabido que diversos parametros influenciam na fotoluminescéncia da
amostra [13]. Duas importantes caracteristicas sdo o numero de nanocristais
assim como os seus tamanhos; também na interface entre isolante e nanocristal a
presenca de defeitos e impurezas podem favorecer transicbes nao-radiativas,
porém a forma do espectro esta relacionada com o tamanho dos nanocristais.
Fazendo uma analogia entre o pogo quantico unidimensional de paredes infinitas,
equacao (2), podemos perceber que grédos maiores contribuirdo para maiores
comprimentos de onda e os pequenos para comprimentos de onda menores [3]. E
importante notar que a escala de contagem muda a cada linha da Figura 13.

Nota-se que como as amostras KOA e KOB, que foram depositadas com
1% de oxigénio na camera, tem um excesso de silicio despropositado, isso faz
que os nanocristais sejam muito grandes e portanto inativos radiativamente. A
medida que o excesso de silicio diminui, 0 numero de nanocristais radiativos
aumenta e a intensidade do espectro também. Uma diferenca substancial aparece
devido ao recozimento com forming gas para todas as amostras, mostrando que a
passivacdo dos defeitos tem um papel essencial no mecanismo de
fotoluminescéncia. A passivagao faz com que transicdbes nao radiativas que
dependem dos niveis dos defeitos ndo ocorram, favorecendo as transicdes
radiativas.

As amostras com mais contagens de fotoluminescéncia sao as mais
interessantes, portanto, daqui em diante, se focara os estudos nas amostras que
sofreram recozimentos posterior em FG.

A forma dos espectros sugere que ha dois picos de emissdo e portanto
dois mecanismos responsaveis. Com a variancia da poténcia podemos observar
como a forma do espectro se comportara assim diferenciando e obtendo
informacdes sobre os dois mecanismos. A resposta dos picos em funcédo da

poténcia é diferente, como nota-se na Figura 14.
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Figura 14: Espectros de fotoluminescéncia com poténcia variavel de 100uW até 10 mW da
amostra K2B_FG. O eixo vertical nos da a contagem bruta de fétons incidentes na CCD, o eixo

horizontal o comprimento de onda e a cor indica a poténcia em que o espectro foi obtido.

Observa-se uma descontinuidade nos espectros que se deve a uma
limitagcao do coletor CCD, sem danos as analises.

Supomos que os dois mecanismos tem fotoluminescéncia com
distribuicées gaussianas independentes e ajustamos os espectros com a forma de
duas gaussianas sobrepostas com a ajuda do programa Origin 8, como
exemplifica a Figura 15. O melhor ajuste se da através de duas gaussianas,
apresentando o menor erro se comparado a ajustes com uma, trés, etc.
gaussianas. Os ajustes sdo muito precisos, tornando-os mais uma evidéncia de

que ha dois processos que dao origem aos espectros.
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Figura 15: Ajuste de duas curvas gaussianas sob os espectros de fotoluminescéncia com poténcia
variavel de 1 mW até 8 mW da amostra K4A_FG. Em verde limao as gaussianas individuais e em

vermelho a sobreposigdo das duas gaussianas.

Com isso é desejavel o calculo do tempo médio de vida de cada processo
de emissdo. Para isso supde-se que as duas emissdes sdo independentes e
constituidas de um sistema quantico simples de dois niveis. Dessa forma as
contagens do maximo de cada pico devem depender da poténcia incidente e

supomos obedecer a:

Crax(P) = Co (1—¢ /) 3)

A formula satura em poténcia infinita, que significa fisicamente que metade da

populacao sofreu inversdo e esta no estado excitado do sistema de dois niveis.

Supomos que P, é proporcional ao inverso do tempo de vida, P, a 1/T, pela
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Ly . . . l
analise dimensional, visto que [P] = %.Dessa forma ao computarmos num

grafico, como na Figura 16, a contagem maxima de cada pico em funcédo da
poténcia e ajustarmos os pontos com uma curva com a forma da equagao (3)
obteremos C,, que néo é de interesse, e P,. Finalmente poderemos dividir o P, do
pico da direita pelo P, do pico da esquerda e dessa forma comparar o tempo de

vida dos dois mecanismos.

K4B_FG
1.2M -
—— DecExp 1
—— Linear
1.0M DecExp 2

_ 800.0k +

600.0k

400.0k

Contagens (u.a.

200.0k

Poténcia(mW)

Figura 16: Contagens do maximo do pico da direita e da esquerda em azul e vermelho,

respectivamente, da amostra K4B_FG.

Pela Figura 16 o pico da esquerda ainda esta no regime linear do comportamento
exponencial, assim o ajuste linear e o ajuste exponencial, em magenta e verde
limao respectivamente, praticamente se sobrepde.Vale notar que o ajuste
exponencial no pico da esquerda tem um erro menor do que o ajuste linear. O
pico da direita ja se aproxima da saturagdo e nas imedia¢gdes de 10 mW ja se
comporta de forma totalmente nao linear. Esse comportamento € unanime em

todas amostras.
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. ~ T . .
A Tabela 3 nos informa a razéo d/Te, tempo de vida do mecanismo do

pico da direita pelo tempo de vida do mecanismo do pico da esquerda. Nota-se

que esse valor fica em torno 3, sugerindo que € uma tendéncia para todas

amostras e portanto ndo depende dos parametros variaveis como temperatura de

recozimento e estequiometria do oxido. Mais especificamente temos < Td/fe >=

3,2225 e desvio padrédo g,4,,=1,7012.

KOA_FG

KOB_FG

K2A_FG

K2B_FG

K4A_FG

K4B_FG

f4/e,

2,5725

6,2649

2,9575

2,5863

1,2109

3,7428

Tabela 3: Razado do tempo de vida dos picos para todas amostras tratadas com forming gas.
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6. Conclusoes e trabalhos futuros

No trabalho obtivemos uma elucidacdo das discussdes presentes na
literatura que trata de atribuir a fotoluminescéncia a apenas um mecanismo ou
colocar em duvida a existéncia de dois mecanismos, pois ha claramente uma
distincdo entre dois mecanismos com tempos de vida, resposta a excitacdo e
forma de espectro diferentes. Cada mecanismo independentemente apresenta um
espectro de fotoluminescéncia com distribuicdo gaussiana que se sobrepde na
coleta. A passivacdo dos defeitos por recozimento aumenta o espectro de
luminescéncia para ambos 0s mecanismos e nao altera a sua resposta a
poténcia, pois 0 pico da esquerda apresentou resposta linear em todas amostras.
A razéo dos tempos de vida ndo depende da temperatura de recozimentos assim
como nao depende da estequiometria do 6xido.

Em trabalhos futuros poderéao se variar outros parametros, como tempo de
recozimento e espessura do filme, para observar se a razao dos tempos de vida
se altera. Com um laser mais potente podera se observar a resposta nao linear do
pico da esquerda assim como a saturacdo completa do pico da direita, para
corroboracdo do modelo. O modelo de comparacao de tempos de vida podera ser
utilizado em outras amostras fotoluminescentes, como nanocristais imersos em
nitreto de silicio etc. Uma produgao maior em numero e em controle de qualidade
poderia ser utilizada para corroborar melhor o modelo, e possivelmente para que
uma tecnologia de medida de tempo baseada nesse modelo venha a ser

construida.
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