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Resumo

O objetivo deste projeto de iniciacdo cientifica consiste no estudo da recombinacdo Auger (RC) em
nanocristais semicondutores (quantum dots, QD) e a verificagdo da dependéncia da taxa de RC com o cubo do tamanho
do QD. Para isto, serdo necessarios a utilizacdo de laser e laser ultracurto; preparacdo de amostras de nanocristais e
posterior estudo delas; conhecimento sobre Optica ndo-linear, mecanica quantica (particula num poco potencial infinito)

e métodos matematicos (interacdo de Coulomb entre elétron e buraco, equagio de Bessel).

Introducéo

Ponto quantico (QD, quantum dot) é um nanocristal, usualmente semicondutor, com propriedades eletronicas e
opticas Unicas - possuem rapido tempo de resposta e altas propriedades opticas ressonantes nao-lineares. O tamanho
tipico de um QD é de 2-10 nm de diametro, contendo cerca de 100-100.000 atomos. Eles tém poucos elétrons de
conducdo e o tamanho reduzido nos fornece um confinamento quantico. Devido ao confinamento, os elétrons em um
ponto quantico tém sua energia quantizada em valores discretos, como em um atomo. Por esta razdo, pontos quanticos
sédo por vezes chamados atomos artificiais.

Pontos quéanticos semicondutores tem sido extensamente estudados por pesquisadores para aplicacGes em

lasers (permite que lasers emitam em comprimentos de onda especificos) e células solares (mais eficientes).

Teoria

Particula em um potencial esfericamente simétrico

O estudo de uma particula em um potencial esfericamente simétrico € importante, pois é usado como modelo
de um elétron e um buraco em um ponto quéantico semicondutor.
A equacdo de Schrodinger independente do tempo de uma particula em um potencial esfericamente simétrico é
-% V2w + Vy =Ey @)
Considerando a simetria esférica do problema, consideramos a equagéo de Schrddinger independente do tempo em
coordenadas esféricas
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Usando a método matematico de separacdo de varidveis, comecamos buscando solucfes que sejam separaveis

em produtos

y(r.0,p) = R(N)Y(0.9) ©)
Inserindo a eq. (3) na eq. (2), depois dividindo por RY e multiplicando por -2mr?/h?, obtemos
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O termo na primeira chave depende somente de r, considerando-se que o restante depende apenas de 6 e o;
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consequentemente, cada um deve ser uma constante, que pode ser escrita na forma I(1+1)
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A equacdo angular

A eq. (6) determina a dependéncia de y em 6 e ¢. Também aqui utilizamos o método de separagdo de varidveis

Y(0,9) = 6(0)P(p) )
Multiplicamos a eq. (6) por Ysen?0, substituimos a eq. (7) na eq. (6) e dividindo-a por ©®, encontramos
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O primeiro termo é uma fungdo somente de 6, e 0 segundo é uma funcdo somente de ¢, de modo que cada

termo devera ser uma constante, que chamaremos de m?.
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A solucdo da eqg. (9) é

P(p) =™ 11)
A solucdo da eq. (10) é
O(0) = AP"cos(6) (12)
em que P/™ é a funcdo associada de Legendre, definida por
P (x) = (1)) P (x) (13)

e Py(x) é o I-ésimo polindémio de Legendre, definido pela formula de Rodrigues
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Para que a formula de Rodrigues faca sentido, | deve ser um nimero inteiro ndo negativo. Além disso, para

qualquer | dado, entdo, ha (21+1) possiveis valores de m
1=0,1,2,...; m=-,-1+1,..,-1,0,1, .., 1-1,1 (15)
As fungdes de onda angulares normalizadas s&o chamadas de harmonicos esféricos
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em que ¢ = (-1)" param=>0 e &= 1 para m<0.
A equacdo radial

A parte radial da funcéo de onda, R(r), é determinada pela eq. (5) multiplicada por R
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Podemos mudar as variaveis

u(r) =r R(r) (18)
| R=Y dR_r%—u d ,0dR _ _d*u
tal que, R =~ — = —-—, — (r E) =r—, e, portanto,
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Para que possamos concluir a resolucéo da equagdo acima, precisamos definir o potencial V(r). Entéo
consideremos o poco esférico infinito,

0, se<a

v = {00, se>a (20)
Fora do poco, a funcdo de onda é zero; dentro do poco, a equacdo radial diz que
Cr=2 kv (21)
na qual
k =2mE (22)

A equacdo esta sujeita a condigdo de contorno u(a) = 0. Para o caso I=0
u(r) = A sen(kr) + B cos(kr) (23)
A funcdo de onda radial é R(r) = u(r)/r, e [cos(kr)]/r diverge quando r—0. Assim devemos escolher B=0. A condicéo de

contorno, entdo requer sen(ka) = 0, e, portanto, ka = nz, para um nimero inteiro n. As energias permitidas sdo, entdo,
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A solucdo geral para eq. (21) é
u(r) = Arj(kr)+B r n; (kr) (25)
em que ji(x) é a fungdo esférica de Bessel de ordem I e n|(x) é a fungo esférica de Neumann de ordem I. Elas sdo

definidas da seguinte forma

=G < ; n=-(x)' G ) = (26)

)l senx
x dx x dx

As funcdes de Bessel sdo finitas na origem, mas as fungoes de Neumann divergem na origem.

Consequentemente, devemos ter Bj=0 e, portanto,

R(r) = A ji(kr) (27)
Da condicéo de contorno, R(a) = 0, vem que k deve ser escolhido tal que

jika)=0 (28)
isto é, (ka) é um zero da fungdo esférica de Bessel de I-ésima ordem. A condicdo de contorno exige que

k=) A (29)
na qual B, é o n-ésimo zero da funcéo esférica de Bessel de ordem I. As energias permitidas, entdo, sdo dadas por
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e as funcbes de onda séo

Yain(r,0,0) = AnIJ "(0,0) (31)

onde A, é a constante de normalizagéo.

Efeito Auger

Quando um elétron é emitido de uma camada mais interna de um atomo, ele deixa uma lacuna nesta camada.
Um elétron de um nivel mais energético tende a ocupar esta lacuna, o que resulta na liberagdo de energia. Essa energia
muitas vezes é liberada de forma radiativa, ou seja, hd emissdo de um féton com energia igual a diferenca de energia

entre os niveis do elétron que ocupou a lacuna. Mas a energia também pode ser transmitida de forma ndo-radiativa, a



energia pode ser transferida para outro elétron de uma camada mais externa, causando a emisséo deste elétron do
atomo.
Este fendémeno fisico € denominado Efeito Auger — ilustrado na Figura 1 abaixo.
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Figura 1.(a)Elétron é ejetado do atomo devido a uma colisdo deixando uma lacuna (buraco) no nivel 1s. (b)Elétron da camada 2s ocupa a lacuna na

camada 1s e um elétron da camada 2p é ejetado (Efeito Auger).

Recombinagdo Auger em semicondutores

Quando um féton é absorvido por um ponto quantico semicondutor, um par elétron-buraco é gerado, isto é, um
elétron é excitado para um estado da banda de condugdo e deixa um buraco no estado que ele populava na banda de
valéncia. Uma vez excitados para estados de energias mais altas, os portadores tendem a relaxar para o estado
fundamental.

A recombinacdo Auger é um processo de recombinacéo que envolve trés portadores: dois elétrons e um buraco
ou dois buracos e um elétron. Quando mais de um par elétron-buraco é excitado em um Unico ponto quantico, pode
ocorrer a aniquilagcdo de um par e a energia liberada ndo é emitida em forma de féton, mas sim absorvida por um
terceiro portador (outro elétron ou buraco) que € excitado para estados mais energéticos. 1sso s6 é possivel se existir um
estado que esteja desocupado para onde o terceiro portador seréd excitado. A probabilidade de que mais que um par
elétron-buraco seja excitado em um mesmo ponto quantico aumenta a medida que aumenta o raio do ponto quéntico,

pois esta probabilidade é proporcional ao volume do ponto quéntico.

Resultados

Preparag&o das amostras

Foram preparadas trés amostras de pontos quanticos: amostra 1 contendo CsPbls/Perovskita, amostra 2
contendo CdSe/ZnCdS e amostra 3 contendo CdSe/CdZnS. Primeiramente as cubetas foram dissolvidas em n-hexano
para dissolver possiveis solventes e sujeiras que elas poderiam conter. Isto foi feito umas quatro vezes ou mais para
cada cubeta — até ela estar visivelmente limpa. Apds isto foi a vez das amostras serem dissolvidas em n-hexano. As
amostras 1 e 2 foram dissolvidas com n-hexano. Porém a amostra 3 ndo se dissolveu com o uso deste produto quimico,
entdo foi usado tolueno. Com o tolueno como solvente, conseguimos dissolver a amostra 3. Em seguida cada amostra
foi colocada em uma cubeta limpa usando uma pipeta e ponteiras que foram descartadas apds o uso. As cubetas foram
lacradas com parafilme para que ndo vazassem.

Abaixo podemos ver fotos da preparacdo das amostras e as amostras ja armazenadas nas cubetas.



amostra 1

Figura 2. Amostras de pontos quanticos preparadas para serem dissolvidas em n-hexano (a esquerda). Amostras de pontos quanticos ja dissolvidas em

n-hexano, amostra 2 em primeiro plano, e tolueno, amostra 3 no fundo (centro). Amostras 1, 2 e 3 ja armazenadas nas cubetas (a direita).
Medidas de absorbancia

Para cada amostra fizemos medidas de absorbancia usando o espectrdometro USB2000+ Ocean Optics.
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Figura 3. Espectdmetro USB2000+ Ocean Optics.

Com os dados obtidos usando o programa Spectra Suite Spectroscopy Software plotamos os gréaficos da
Figura 4.
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Figura 4. Gréfico absorbancia (O.D.) versus comprimento de onda (nm) para as amostra 1 (CsPbl3), amostra 2 (CdSe/ZnCdS) e amostra 3
(CdSe/CdznS) [a esquerda]. Gréafico absorbancia (O.D.) versus comprimento de onda (nm) para a amostra 3 (CdSe/CdZnS) onde podemos ver
marcados o comprimento de onda do laser de bombeio (400 nm) e do laser de prova (605 nm) que serdo usados no experimento de bombeio e prova

para esta amostra [a direita].

Como a amostra 3 (CdSe/CdznS) foi a que mostrou um pico de absor¢do mais evidente, utilizamos esta
amostra para o estudo da recombina¢do Auger em pontos quanticos. Pelo gréfico a direita da Figura 4, tiramos 0s
comprimentos de onda do laser de bombeio e de prova usados no experimento de bombeio e prova explicado a seguir.
Os comprimentos de onda sdo 400 nm para o laser de bombeio e 605 nm para o laser de prova.



Bombeio e Prova (Pump and Probe)

Para a amostra de CdSe/CdZnS entéo construimos um experimento de bombeio e prova esquematizado na

Figura 5.
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Figura 5. Esquema do experimento de bombeio e prova (pump and probe). O laser de prova (probe) e o laser de bombeio (pump) que passa por uma
linha de atraso (variable time-delay) sdo focalizados na amostra (sample) e detectamos o laser de prova usando um detector.

Este experimento consiste em estudar as mudancas que ocorrem na transmissao do feixe de prova através da
amostra como funcéao do atraso temporal entre os feixes de bombeio e de prova. Para isto usamos pulsos laser de
femtosegundo gerados por um laser de Ti:Safira. O feixe de bombeio é atrasado ou adiantado em relagéo ao feixe de
prova através de uma linha de atraso. Apds percorrerem diferentes caminhos, os dois feixes sdo focalizados na amostra.
Entdo bloqueamos o feixe de bombeio e detectamos apenas o feixe de prova usando um detector.

A poténcia do laser de prova (probe) usada foi de 1 pW. Este valor foi mantido constante. As poténcias do
laser de bombeio (pump) usadas foram de 7 uW, 20 pW, 30 uW e 70 pW. Os dados obtidos com o experimento de

bombeio e prova da amostra de CdSe/CdzZnS estdo plotados no gréafico da Figura 6.
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Figura 6. Grafico da absorbancia (O.D.) versus tempo (ps) para a amostra de CdSe/CdZnS.
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Comentarios do Orientador

Meu orientador concorda com o expressado neste relatdrio parcial e deu a seguinte opinido:

“Em geral, acho que vocé poderia escrever a parte teérica mais claramente, colocando as equagdes com o editor de
equacdes e dando mais espacos, etc”

Interacéo com o publico

Durante a apresentacdo dos painéis dos trabalhos de iniciacdo cientifica tive a felicidade de apresentar meu
trabalho a duas pessoas que ficaram interessadas no assunto do trabalho de iniciagdo, podendo assim demonstrar e testar
o conhecimento que adquiri durante a realizacdo da iniciacéo cientifica.

Uma delas ficou interessada na parte pratica da recombinacdo Auger, em que ela poderia ser aplicada. Na
introducdo, eu citei alguns exemplos (lasers, células solares), mas eu poderia ter incluido mais exemplos de aplicacéo,
ter incluido fotos destas aplica¢Bes para melhor ilustrar a importancia dessa area de pesquisa para a sociedade. Este

pode ser um fatores que poderia ser acrescentado ao trabalho tornando-o mais enriquecedor.



Apéndice

Abaixo estdo fotos mostrando a montagem do experimento de bombeio e prova, seu funcionamento e a coleta de dados

pelo computador.




