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RESUMO

O objetivo desta tese foi a caracterizacao de materiais fotocondutores e fotorrefrativos
utilizando técnicas Opticas e elétricas. A propriedade mais importante nestes materiais é a
fotocondutividade e por isso nos centramos na medida dessa quantidade. Um dos materiais
mais estudados em nosso laboratério, o BijsTiO9g, é pouco fotocondutor e por isso, a técnica
classica, que utiliza uma lampada ”branca”seguida de um monocromador, para selecionar
o comprimento de onda com que a amostra vai ser iluminada, mostrou-se pouco sensivel.
Para melhorar a sensibilidade da medida, desenvolvemos um sistema baseado num conjunto
de LEDs (light-emitting diodes) quase monocromaéticos, de diferentes comprimentos de onda,
capazes de fornecer maior intensidade de luz do que o sistema classico. Também propomos
uma sistematica diferente para a coleta e processamento dos dados, que leva em consideragao
a distribuicao exponencial da luz no interior da amostra, devido a absorcao caracteristica
de cada material. Os resultados mostraram que o novo instrumento e o novo método de
processamento de dados permitem obter mais informacoes sobre os materiais analisados do
que seria possivel utilizando a técnica classica. A nova técnica foi aplicada ao estudo de
amostras de BijxTiOoy puro e dopado assim como de BijsGaOg e CdTe. Os resultados, junto
com outras informagoes disponiveis por outras técnicas (holografia e fotocorrente modulada),
permitiram detectar alguns estados localizados dentro da banda proibida destes materiais, o

que é muito importante no estudo da fotocondutividade.
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ABSTRACT

The objective of this work was the characterization of photoconductive and photo-
refractive materials using optical and electrical techniques. The most important property of
these materials is photoconductivity so that we concentrated in the measurement of this quan-
tity. One of the most studied materials in our laboratory, BijsTiOqg, is poorly photoconductive
and, because of that, the standard technique using a white lamp followed by a monochroma-
tor, to select the illumination wavelength on the sample, has shown a very poor sensistivity.
In order to improve the measurement we have therefore developed a system based on an array
of almost monochromatic LEDs (Light-Emitting Diodes) with different wavelengths, which
are able to provide with greater light intensity than with the classical system. We also pro-
pose a different system for the data collection and processing, which considers the exponential
distribution of light along the sample’s thickness, due to the characteristic bulk absorption of
these materials. Our results have shown that the new instrument and the new data processing
method allow us to obtain much more information about the materials under analysis than
would be possible with the classical method. The new technique was applied to the study of
pure and doped Bij3TiO9g, as well as BijsGaOyy and CdTe. The results, together with further
information obtained from other techniques (holography and modulated photocurrent), have
allowed us to detect some localized states inside the bandgap of the materials and therefore
get a better insight of their structure that is very important for the understanding of their

photoconductivity properties.
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Capitulo 1

Introducao

"Quando as barras foram fixadas em uma caixa com tampa deslizante, de
modo a excluir toda a luz, sua resisténcia foi ao mdxrimo, e permaneceu bem cons-
tante, cumprindo todas as condi¢oes necessdrias dos meus requisitos; mas imedia-
tamente ao ser removida a tampa da caixa, a condutividade aumentou de 15 a 20

por cento, de acordo com a intensidade da luz incidindo na barrafl].”

Em 1873, com este anincio de Willoughby Smith, uma nova area de pesquisa foi aberta, o
estudo da fotocondutividade. Nos anos que se seguiram, apenas algumas pesquisas esporadicas
foram realizadas, e sem nenhum entendimento real do mecanismo que estava por tras dos
efeitos observados.

Em 1916, o estudo de novas substancias fotocondutoras tomou vulto e o entendimento
do mecanismo do processo fotocondutor comecou a crescer. Muitas contribui¢oes vieram do
grande interesse da fisica e da quimica do estado sélido. "A wutilidade dos fotocondutores vem
do simples fato deles permitirem a conversao de radiacao em energia elétrica”

2].

O nome fotocondutor implica que a condutividade elétrica esta associada com a absorgao de
fétons, o uso da fotocondutividade como uma poderosa ferramenta no entendimento dos sélidos
¢ melhor entendida na sua crescente importancia nos aparelhos eletronicos: por exemplo, a

gama de radiacao que pode ser detectada por uma simples célula fotocondutora.



Por volta de 1960, quase todo o mecanismo da fotocondutividade ja havia sido estudado.
Contudo, em 1966, um artigo publicado na Applied Physics Letters, pela primeira vez men-
cionava um novo fenémeno: ao bombardear niobato de litio e titanato de litio com pulsos
laser focalizados, observou-se a alteracao local do indice de refracao induzida pela luz. Esse
efeito era indesejavel para as aplicagoes que Ashkin et al.[3] desejavam, sendo nomeado como
”dano optico”.

Em 1967, Chen[4] descreveu um comportamento parecido para o KTN, mas apenas para
a presenca de campo elétrico externo. Pouco tempo depois, ja foram concebidas aplicacoes
para esse efeito, Chen et al.[5, 6] relataram que esses materiais poderiam ser aplicados para
armazenar alta densidade de dados e serem usados na holografia.

Em 1969, Chen[7] prop6s o primeiro modelo para migragao de cargas especifico para ma-
teriais ferroelétricos. Consistia basicamente na excitacao de portadores com um padrao de
luz nao uniforme, na formagao de uma corrente de arraste, implicando o surgimento de cargas
espaciais. Através do efeito eletro-Optico, esse campo de cargas espaciais provocava a alteracao
do indice de refracao, com o mesmo periodo espacial do padrao de luz. Esses materiais, que
sao fotocondutores e eletro-6pticos, foram nomeados fotorrefrativos.

Nos anos seguintes, o estudo desses materiais estava voltado para a estrutura eletronica
dos materiais fotorrefrativos, bem como da origem dos portadores de carga. As propriedades
de transporte de portadores foto-induzidos para outros materiais comecaram a ser estuda-
das, como o Bij55i09y. Houve um grande avango na area de holografia e de crescimento de
materiais.

Em 1979, Kukhtarev et al.[8, 9] publicaram o mais completo modelo de transporte para
os cristais fotorrefrativos. Este modelo descrevia a formacao de uma rede de indice com a
mesma frequéncia da distribui¢ao de luz incidente e levava em conta o campo elétrico externo,
efeito fotovoltaico de volume, entre outros. Hoje é o consenso que esse modelo tem a melhor
fundagao tedrica.

Novos grupos de estudo e novos materiais foram criados e surgiram novas aplicagoes para
os materiais fotorrefrativos, podendo-se citar: memoria holografica, amplificador de imagem,

modulador espacial de luz, interferometria, etc.



Para encontrar as melhores aplicacoes de cada material, é necessario que eles sejam ca-
racterizados, ou seja, conhecer as suas propriedades de transporte. Algumas técnicas podem
ser usadas para caracterizagao de materiais como holografia, ”fringe-locked”, tempo de voo,
fotocorrente modulada, estudo da fotocorrente, entre outras.

Este trabalho tem como objetivo principal o estudo de materiais fotorrefrativos utilizando
a técnica de Fotocondutividade Resolvida em Comprimento de Onda e o aperfeicoamento
dessa técnica para o estudo de materiais pouco fotocondutores, que é o caso de alguns dos
materiais estudados. Os resultados obtidos foram comparados com os de outras técnicas.

A apresentacao deste trabalho estd dividida em duas partes. A primeira traz a revisao
tedrica do modelos utilizados para descrever os materiais. A segunda parte descreve detalha-
damente a técnica utilizada, Fotocondutividade Resolvida em Comprimento de Onda, e faz
uma breve descrigao das outras duas técnicas, Holografia e Fotocorrente Modulada, cujos re-
sultados foram também utilizados. Os materiais estudados foram cristais de Bij2TiOgy (BTO)
puro e dopado com chumbo, Bi;sGaOyg, produzidos no Brasil, assim como cristais de CdTe,

produzidos na Franca.
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Capitulo 2

Fotocondutividade

Um cristal perfeito é aquele no qual os atomos estao adequadamente dispostos em uma
estrutura tridimensional periédica|2]. Na pratica, cristais perfeitos ndo existem. Cristais reais
apresentam defeitos estruturais, como vacancia, intersticiais e deslocagoes, que podem induzir
um ou mais niveis de energia adicionais entre as bandas de valéncia e conducgao. Esses niveis,
que tém suas origens nos defeitos dos cristais, sao conhecidos como estados localizados.

Os estados localizados sao geralmente de dois tipos: doadores e aceitadores. Um centro
doador é um estado capaz de doar elétrons, quando fornecida energia suficiente. O elétron
excitado pode chegar até a banda de conducao e contribuir para a condutividade elétrica do
material. A lacuna livre também pode contribuir para a condutividade do material. Um centro
aceitador é aquele que pode aceitar um elétron da banda de valéncia e criar uma lacuna.

O mecanismo da fotocondutividade envolve transigoes eletronicas por meio da absorcao de
energia da luz, da excitacao de portadores de cargas de um estado nao-condutor para estados
de mais alta energia, onde podem contribuir para a condutividade elétrica, e do retorno dos
portadores de carga para o estado fundamental.

Para um cristal perfeito, havera fotocondutividade quando o comprimento de onda corres-
ponder a menor energia para produzir um elétron livre, ou seja, a energia da banda proibida.
Ja para os materiais com defeitos estruturais, essa energia corresponde a distancia do cen-
tro localizado até o limite de banda. Dessa forma, a sua fotocondutividade estda associada

diretamente com os estados localizados nesses defeitos.



2.1 Transicoes Eletronicas

As transigoes eletronicas que determinam a ocupacao de um estado localizado discreto,
que podem contribuir para a fotocondutividade, sao indicadas na figura 2.1. Essas transicoes

podem ser divididas em dois grupos: (1) absorcao e excitagao e (2) captura e recombinagao.

s

t at e ctla

b Tl b

E~

Figura 2.1: Diagrama de energia mostrando as transicoes eletronicas no cristal: G € a gera¢do
de portadores banda-a-banda; a € a excitacdo e b a recombinacdo de portadores com o0s centros
profundos; ¢ € a excitagao e d € a captura de portadores com armadilhas; e e é a recombinagdao com

a banda de valéncia.

1. Absorcao e excitacgao:

Quando um féton atinge um cristal alguns fenomenos podem ocorrer: vibragao da rede,
excitacao de portadores, entre outros. Uma parte da absorcao produzira excitacao de um
portador, (a) geracao de um par elétron-buraco, (b) geragdo de um elétron livre de uma
imperfeigdo e um buraco preso no defeito, e (c) geragdo de um elétron a partir da banda de

valéncia até um defeito, produzindo uma lacuna livre e um elétron preso no defeito.
2. Captura e recombinacao:

Uma vez que os elétrons (lacunas) estao livres na banda de condugdo (valéncia), eles

permanecem assim até que sejam capturados por uma imperfeicao. Esses centros de captura



podem ser separados em dois grupos: (i) centros de armadilhamento: se a probabilidade
de reexcitacao térmica for maior do que a de recombinacao do portador de carga oposta na
imperfeicao e (ii) centros de recombinagao: se a probabilidade de recombinagao com portador
de carga oposta for maior do que a reexcitacao térmica.

A distincao entre esses centros é baseada na probabilidade relativa de emissao térmica
versus a recombinacao. Um centro de recombinagao, para uma determinada temperatura e
nivel de luz, pode atuar como armadilha para outras condigoes.

Quando um elétron se recombinar diretamente com uma lacuna livre da banda de valéncia,
é emitido um foton de orden de energia da banda proibida. Quando o elétron se recombinar

com estados localizados, essa transicao pode resultar na emissao de luminescéncia.

2.2 Mecanismos de Transporte de Cargas

1. Arraste

Os portadores de carga quando excitados pela agitacao térmica sao submetidos a um
deslocamento desordenado, até que uma colisao os projete em outra direcao qualquer. Esse
movimento nao contribui para a conduc¢ao no sélido. Entretanto, quando é aplicado um campo
elétrico &, havera uma interagao coulombiana com os portadores de cargas e, como resultado,
o movimento ordenado desses portadores. Essa corrente é conhecida como corrente de arraste

J_;lm- #t, que é definida como:
Jarife = 0€ (2.1)
o = q(ptan + p1pp) (2.2)

onde o ¢ a condutividade no meio, § é o campo elétrico, q a carga eletronica, f, € p, sao as
mobilidades para elétrons e lacunas, respectivamente, e n e p sao as densidades de elétrons e

lacunas livres, respectivamente.
2. Difusao

Quando uma quantidade de portadores é injetada no cristal (exemplo, um fino feixe de luz

de excitagao incidindo numa pequena érea do cristal), mesmo na auséncia de campo elétrico,
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esses portadores vao se difundir para reestabelecer as condicoes de equilibrio. A corrente de

difusao Jg;y ¢ definida por:

fdif = —q¢D,Vn+q¢D,Vp (2.3)
nkpT
D, = KB (2.4)
q
D, = WTBT (2.5)

onde D,, e D, sao os coeficientes de difusao para elétrons e lacunas, respectivamente; kg é a

constante de Boltzman, T a temperatura, V é o operador diferencial.
3. Efeito Fotovoltaico

Em alguns materiais, existe uma corrente devido a assimetria da rede cristalina [10]. Os
portadores de carga (elétrons ou lacunas) que sao excitados de posigdes assimétricas podem ser
forgados pelos atomos vizinhos a se moverem em determinada diregao. Os cristais analisados
nao apresentam efeito fotovoltaico significativo, dessa forma, essa corrente é desconsiderada

neste trabalho.



Capitulo 3

Materiais Fotorrefrativos

Materiais fotorrefrativos sao definidos como sendo fotocondutores e eletro-6pticos[11]. Isso
significa que sob a agao de iluminacao nao-uniforme, portadores de cargas sao excitados de
centros fotoativos na banda proibida até a banda de conducao onde se movem por difusao e/ou
arraste sob campo elétrico externo. As cargas se acumulam nas regioes menos iluminadas, ge-
rando assim desequilibrios elétricos locais associados a distribuicao de luz. Esses desequilibrios
geram campos elétricos, que produzem mudancas no indice de refracao no volume do material,

via efeito eletro-otico.

3.1 Sillenitas

Os cristais da familia das sillenitas sao cibicos de corpo centrado, e sua formula quimica é
dada por B1osMOg; onde M=Si, Ge, Ti, Ga, etc. Dentre as sillenitas, o BijsTiO9 (BTO) se
destaca porque apresenta alta fotocondutividade; baixa condutividade no escuro e atividade
Gtica; e alto coeficiente eletro-6tico[12]. Esses cristais exibem um forte efeito fotocromico, que
é o escurecimento do material devido a exposicao, essencialmente, a luz ultra-violeta e visivel.
Acredita-se que esse efeito esteja associado ao preenchimento de centros rasos pela acao da
luz. O esvaziamento desses centros é lento, permanencendo por algum tempo cheios mesmo
no escuro. Para os cristais BTO, mesmo para baixas intensidades de luz, é observado esse

escurecimento[13].



O indice de refracao versus o comprimento de onda para os cristais de BTO, puro ou

dopado, é apresentado na figura 3.1. A equacao que se ajusta a esta curva é dada por:

0.00863  0.0199
= + -

N = =5 o+ 246 (3.1)
3.0

2

28

3

a4

3

é 2.6
24

Figura 3.1: Grdfico do indice de refragio (n;) por A= (um=2) para o cristal BTO.

Nos experimentos realizados foram utilizadas amostras de BTO puro (BT0-008), BTO
dopado com chumbo (BTO:Pb) e BGaO (BGa0-001). A tabela 3.1 apresenta as dimensoes

das amostras utilizadas:

Tabela 3.1: Dimensdes das amostras.

Amostra espessura | largura | altura
d (mm) | £ (mm) | h, (mm)
BTO-008 3.45 3.95 6.00
BTO:Pb 1.80 4.60 4.30
BGa0-001 3.50 4.00 4.40
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3.2 CdTe

O telureto de cadmio, CdTe, é um semicondutor da familia II-VI, de estrutura cibica de
corpo centrado. Quando puro é muito resistivo com baixa condutividade no escuro. O indice

de refragao para o CdTe é dado por[14]:

2.424)\?

JN? = 4.744
nilA] T+ T 55918161

(3.2)

onde \ é o comprimento de onda em pm. A tabela 3.2 apresenta as dimensoes do cristal

utilizado nos experimentos.

Tabela 3.2: Dimensdes da amostra.

Amostra espessura | largura | altura
d (mm) | /¢ (mm) | h, (mm)
CdTeBR16H 3.50 6.20 10.70

3.3 O modelo de transporte de banda

O modelo de transporte de banda assume que portadores de carga sao excitados de centros
fotoativos, migram para regides escuras e se recombinam[10]. A separacao de cargas cria um
campo elétrico que modula o indice de refracao. Por simplicidade, assume-se que somente os
elétrons sao foto-excitados.

Considere uma amostra, que tenha um centro doador (foto-ativo) de densidade Np, sob
iluminacao. A equacao de continuidade para os elétrons livres na banda de conducao pode
ser escrita como:

1 .
G G- R+ Ve (3.3)

onde n é a densidade de elétrons livres, ¢t é o tempo, G é a taxa de geracao de elétrons livres, R
é a taxa de recombinacao de elétrons livres com o centro doador ionizado, ¢ é a carga elétrica,

e J é a densidade de corrente eletronica total.
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3.4 Iluminacao uniforme

Para o estado de equilibrio, sob iluminagao uniforme, nao ha variacao espacial das quan-

tidades fisicas, ou seja V - J = 0, assim, a equacao 3.3 pode ser reescrita:

on

—=G—-R 3.4
T (3.4)
A geragao de portadores é linearmente proporcional ao nimero de doadores ocupados, e a

probabilidade de taxa de ionizagao (foto-excitagao e reemissao térmica), dada por:
G = (Np — N§)SI + (Np — Nj)3 (3.5)

onde S é a seccao transversal de foto-excitacao, I é a intensidade da luz, N}, é a densidade de
centros ionizados, e J é a taxa de reexcitacao térmica de elétrons. A taxa de recombinagao,
por sua vez, depende da densidade de elétrons na banda de conducao e da densidade de centros

ionizados, e pode ser escrita como:
R =~rNjin (3.6)

onde v € a constante de recombinagao de elétrons com os centros ionizados. Substituindo as
equacoes 3.5 e 3.6 na equacao 3.4, e resolvendo a equacao diferencial, obtém-se a densidade

de elétrons na banda de condugao,

_ (Np = Np)(SI+p)
n= s (3.7)

3.5 Iluminacao nao-uniforme

Considere dois feixes de luz simetricamente incidentes em um cristal fotorrefrativo com
angulo 6 como mostra a figura 3.2. Sendo os feixes de luz duas ondas planas de intensidades,

1, e I, dadas por:

\/Z:\/Tme—j(k}f—m) (3.8)
\/?2 — \/Eoe—j(kéf—eoz) (3.9)

onde [y e I9 sao as amplitudes de intensidades de luz, ¢, e s sao as fases, 7 é o vetor raio
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Cristal

Figura 3.2: Esquema simplificado do experimento de interferéncia, e a grade K criada por causa de

dois feixzes de vetor de onda El e Eg.

e os feixes se propagam na direcao dos vetores de onda ki e ky. A variagao espacial de luz

descrita na figura 3.2 pode ser escrita:

I =| \/71 + \/72 *= Tio + I + 21/ To Lo cos[K - 7+ 3 — 1] (3.10)

onde o vetor de grade K ¢ dado por K = El — Eg. Esse padrao de luz modulada incidente
resultara na excitacao de pares elétron-buraco, nas regioes claras, e doadores ionizados, tendo
sua densidade de carga em fase e sendo proporcional a intensidade do padrao de interferéncia.
Todavia, sendo os elétrons moveis, eles tendem a se difundir para regioes de menor intensidade
de luz, deixando para tras doadores ionizados. A corrente de difusao estara 90° fora de fase
com a densidade de carga, devido a corrente ser proporcional ao gradiente dessa densidade.

Na regiao escura, havera excesso de elétrons que se difundiram, e na regiao clara, havera
excesso de cargas positivas (doadores ionizados) que sao iméveis. H&, portanto, a formagao
de uma variagao espacial de carga e, conseqiientemente, ird aparecer um campo elétrico es-
pacialmente modulado. Sendo o divergente do campo elétrico proporcional a essa densidade,
este terda a mesma fase que a corrente de difusao.

Quando o processo atinge o estado estacionario, ou seja, a corrente de arraste e a corrente
de difusao se equivalem, e a taxa de recombinacao é igual a taxa de excitacao de portadores,
o campo elétrico atinge um valor constante. Mas, sendo o cristal eletro-éptico, esse campo
elétrico vai produzir uma pequena mudanca na constante dielétrica, conseqiientemente, no

indice de refracao. A figura 3.3 apresenta esses processos esquematizados.
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Figura 3.3: Padrao de interferéncia I(x) sobre o cristal, distribuicao de cargas p(z), densidade de
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corrente J(x) e campo elétrico espacialmente modulado &g ().

3.6 Absorcao

Apenas uma parte da absorcao de fétons produzird excitacao de elétrons. Seja ®a a parte

da absorcao responsavel pela foto-excitacao, tal que:
da = (Np — Nj)S (3.11)

onde @ é a eficiéncia quantica.

O efeito fotocromico, como mencionado, é o escurecimento do material devido a exposicao
de luz ultra-violeta. Esse efeito pode ser explicado pela presenca de um centro raso que toma
parte na absorcao do material, conforme é populado. Dessa forma, parte da absorcao sera
constante e parte induzida pela luz. Neste trabalho é considerada constante a contribuicao

devido a este efeito.
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Capitulo 4

Técnicas Auxiliares

4.1 Holografia

A holografia é uma técnica que permite registrar e posteriormente reproduzir informacoes
contidas em uma onda, como por exemplo sua fase e sua amplitude. Os hologramas possuem
propriedades particulares que os fazem interessantes como ferramentas para processamento de
imagens e como meio de armazenamento de informagoes (memdria 6Gtica).

O registro holografico em materiais fotorrefrativos ocorre através da geracao, migracao e
recombinacao de portadores de carga decorrente da exposi¢ao do material a um padrao de luz
nao uniforme (como a interferéncia de duas ondas), o que resulta na alteracdo do indice de
refragao no interior do cristal[15].

A presenca de portadores de carga livres depende da presenca de centros doadores adequa-
dos ao comprimento de onda da luz utilizada. Elétrons (lacunas) sao excitados pela luz, e apds
migracao na banda de condugao (valéncia), se recombinam em outras posi¢oes. Devido a essa
migracao, as taxas de geracao e de recombinacao das cargas foto-excitadas nao se equilibram,
resultando na modulagao espacial de cargas no interior do cristal e na criacao de um campo
elétrico espacialmente modulado (”space-charge field”), que modula o indice de refragao via
efeito eletro-otico. Com a exposicao do material a iluminagao uniforme, o campo de cargas

espaciais é apagado e o cristal retorna a sua condigao inicial.
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4.1.1 Montagem Experimental

A montagem experimental é mostrada na figura 4.1 e consiste em dois feixes de luz, per-
correndo o caminho 6tico de igual espacamento, incidindo simetricamente na amostra. Dois
fotodetectores estao posicionados depois da amostra para captarem os feixes transmitido e

difratado pelo cristal.

Laser H \3{ Laser H \\1:{

BB 1=

g
S =+ ws ! o)
D2 It D2
@ D1'%® )] D1'"®

Figura 4.1: (a) Aparato experimental para a técnica Holografia: um feize de luz é dividido por
um, divisor de feixe BS. Os dois feixes resultantes sao refletidos por espelhos M, e se encontram
na superficie do cristal C, depois de percorrer o caminho optico de igual espagamento, criando um
padrao de interferéncia; (b) Experimento de apagamento hologrdfico: depois de gravado o holograma,
um dos feizes € cortado, e os detectores D1 e D2 capturam os feizes transmitido It e difratado Id,

respectivamente, ao longo do tempo.

O padrao de interferéncia cria uma variacao no indice de refragao no material, e é esta
variacao que caracteriza o holograma. Esse holograma pode difratar a luz que incide no
material. Se o padrao de intensidade modulado for tirado, ou seja, incidindo luz uniforme, o
holograma decai até que as condigoes iniciais do cristal sejam restauradas. Esse processo é
chamado apagamento do holograma.

A gravacao depende do comprimento de onda da luz incidente, por causa da excitacao
do estado localizado onde ocorre a modulacao de carga. Se for detectada difragao, necessa-
riamente, foi gravado um holograma no estado localizado excitado. Esse estado tem energia
menor ou igual a dos fétons do feixe incidente. Percebe-se, portanto, que essa técnica nao da
a posicao exata dos estados na banda proibida do material.

Observando a evolucao da eficiéncia de difragao ao longo do tempo, no apagamento ho-

lografico, pode-se obter informagoes sobre a intensidade da rede gravada. A eficiéncia de
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difracao n é definida como:

|14)?

_ - 4.1
1= TR+ 14P (4.1)

onde I; é a amplitude do campo elétrico do feixe difratado e I; é a amplitude do campo
do feixe transmitido. Quanto maior o valor de 7, maior a intensidade da grade. Outra
informacao importante obtida, é se a difragao é resultado de uma ou mais grades. Se houver
apenas uma grade, o decaimento serd determinado por um tunico holograma e a eficiéncia sera

uma exponencial. Entao, a eficiéncia de difracao sera dada por:

0= |Aet/™

2 (4.2)

onde A é a amplitude do holograma, ¢t é o tempo e 7, é a constante de tempo caracteristica
da grade. E possivel, também que ocorra a formagcao de duas redes, em dois centros distintos,

um devido a lacunas e outro a elétrons. A equacao da eficiéncia de difracao vai ser dada por:

n=|Aet/™eed? — Bet/me|2 (4.3)

onde A e B sao as amplitudes do holograma para elétrons e lacunas, respectivamente; e 7. e

h

7o € a constante de tempo caracteristica da grade de elétrons e lacunas, respectivamente, e ¢

é a fase.

4.1.2 Resultados e Discussoes

Os resultados mostrados nesta seccao foram obtidos no Laboratorio de Optica, Unicamp,
pelo Dr. Pedro dos Santos , de amostras de BTO:Pb, e sdo uma ilustracao das medidas obtidas
pela técnica holografica.

A figura 4.2 mostra o apagamento holografico para o BTO:Pb para um feixe incidente
de comprimento de onda A=780nm com e sem pré-exposicao em A=524nm. A curva preta
tem decaimento exponencial, caracteristico de uma rede gravada em um centro por um tnico
portador. Por sua vez, a curva com pré-exposicao apresenta uma queda violenta, caracteristico
do decaimento da rede eletronica, e depois um outro apagamento mais lento, caracteristico da

rede de buracos.
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Figura 4.2: Grdfico da eficiéncia de difra¢io n (u.a.) em fungao do tempo t (s) para o cristal
BTO:Pb durante o apagamento hologrdfico com um laser diodo de N=780nm (curva preta) e com

pré-exposicao em H24nm (curva cinza).

4.1.3 Conclusoes

Foi ilustrada a utilizacao da técnica Holografia, analisando apenas o apagamento ho-
lografico. Observando-se a evolucao da eficiéncia de difracao durante o apagamento, pode-se
saber, a primeira vista, se existe ou nao um centro fotoativo na energia correspondente ou me-
nor dos fotons do feixe de luz incidente. Pode-se também caracterizar o material pela gravacao
de rede, por elétrons (tipo-n) ou lacunas (tipo-p) e se existe competigao elétron-lacuna. A
grande desvantagem deste método esta na sensibilidade a pequenas variagoes no aparato, que
mesmo sendo muito simples, requer um extremo cuidado em sua confeccao. Por exemplo,
na coeréncia do feixe de luz, distancia dos caminhos 6ticos, angulo de incidéncia dos feixes,
entre outras. Portanto, para cada vez que a fonte de luz for trocada é necessario rever todo o

experimento.
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4.2 Fotocorrente Modulada

No experimento de fotocorrente modulada (MPC), a amostra é iluminada com luz de
excitacao que varia periodicamente com o tempo. Devido a interacao dos portadores de carga
livres com os estados localizados na banda proibida, existe uma diferenca de fase entre a
luz de excitacao e a fotocorrente gerada. Portanto, informacoes sobre os estados localizados
podem ser obtidas a partir da andlise da fotocorrente e, conseqiientemente, sobre a densidade
de estados (DOS) ao longo da banda proibida.

Da andlise baseada na suposi¢ao de um sistema de portadores unipolar, Oheada[l16] mos-
trou como o estudo da diferenca de fase e sua evolucao com a freqiiéncia de excitagao poderia
levar & espectroscopia da DOS. Aktas et al.[17] e Briiggemann et al.[18] analisaram a técnica
através de simulagoes numéricas. Longeaud e Kleider[19] desenvolveram uma andlise tedrica
mais geral, levando em consideragao ambos os tipos de portadores. A revisao tedrica da

técnica MPC mostrada adiante é baseada na andlise de Longeaud e Kleider.

4.2.1 Teoria

Considere uma camada de semicondutor, com configuracao coplanar de eletrodos, unifor-
memente iluminada por um fluxo F' de luz monocromatica, modulada senoidalmente com o
tempo, com taxa de geracao G de par elétron-buraco constante, com energia de féton hr
maior que a banda proibida da amostra, de forma que as densidades de portadores livres de
elétrons e lacunas, n e p, respectivamente, sejam uniformes na seccao transversal de conducao

A. A expressao para a corrente i é dada por:

i = Ag€(pnn + ppp) (4.4)

onde ¢ ¢ o valor absoluto da carga eletronica, £ ¢ o campo elétrico e p,, e 11, sao as mobilidades

dos elétrons e lacunas, respectivamente.

4.2.2 Densidade de portadores livres n e p

Os valores de n e p, para uma distribuicao arbitraria de armadilhas N/E/, por unidade de

volume e energia, foram deduzidas por Simmons e Taylor[20]. Considerando que armadilhas
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podem trocar elétrons e lacunas via bandas de conducao e valéncia, as equagoes de continui-

dade para elétrons na banda de condugao dn/0t e para lacunas na banda de valéncia dp/0t

g_? _ G+ EE e, [EIN[E|f[E]dE — /EE RN(E](1 — f[E])dE (4.5)
L — G+ [ BN - flE)aE — [ pNE)fEE (46)

onde FE, é a energia no topo da banda de valéncia; F, é a energia na base da banda de conducao;
en € €, sao as taxas de reemissoes térmicas de elétrons e lacunas de um estado de energia £
até as bandas de condugao e valéncia respectivamente; f/E] é a fungdo ocupagao; 7 e P sdo as
taxas de captura de elétrons e lacunas respectivamente, dados por m = v,S,n = ¢,n e p =
UpSpn = ¢pp, sendo v, e v, as velocidades térmicas; S, e S, as seccoes transversais de captura
das armadilhas e ¢, e ¢, os coeficientes de captura para elétrons e lacunas respectivamente.

O primeiro termo nas equacoes 4.5 e 4.6, depois da igualdade, representa a geracao de
portadores livres; o segundo, a reemissao térmica de portadores aprisionados; e o tultimo
termo representa a interacdo de portadores livres com as armadilhas!.

A probabilidade de um estado com uma energia F estar ocupado por um elétron, ou seja, a
fungao ocupagao f/E/, considerando que existe somente um unico tipo de armadilha, de modo

que S, e S, sao independentes da energia, é dada por:

afﬁ—[tE] = (1 — f[E]) — ea[EIf[E] = DF[E] + (1 — f[E]) (4.7)

onde t é o tempo. O primeiro termo da equacao 4.7 representa a probabilidade do elétron
ser capturado; o segundo, do elétron ser reexcitado; o terceiro, da lacuna ser reexcitada; e o
ultimo, da lacuna ser capturada.

No experimento de MPC, a luz de excitacao é uma funcao periédica com o tempo. Devem
ser consideradas dois tipos de contribuicoes para a composi¢ao da corrente: uma parte continua
devido a contribuicao média da luz de excitacao; e outra alternada, vindo da parte alternada
da luz de excitacao. Para pequenas oscilagoes, os harmonicos nao sao levados em consideragao

e se torna possivel separar as componentes continua e alternada das quantidades que aparecem

LComo j& foi mencionado, a probabilidade de recombinacdo direta de elétrons com a banda de valéncia é

muito pequena, dessa forma nao é considerada sua contribuigao.
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nas equacoes 4.5 e 4.6, com excessao das taxas de emissdo (e,[E] e e,[E]) e da densidade de
estados N/EJ.

Espera-se uma diferenca de fase entre a excitacao da luz e a corrente resultante, portanto

o calculo ¢é feito considerando ng. € pae imaginérios. Por exemplo, n = ng. + nq.e’“t, onde j é
a unidade imagindria, tal que j?> = —1, e w é a freqiiéncia de modulacao da luz de excitacao.
Separando em componentes ac e dc, as equagoes 4.5 e 4.6 levam a
E, Ey
0=Ga+ /E en[EIN[E] fac[E|dE — /E NacN[E|(1 = fac[E])dE (4.8)
E, Ey
0=Gue+ [ eEWIE ~ ful ENAE — [ pNIE)fucl EJE (4.9)
para a contribuicao do estado de equilibrio e a
. EU
Jwnge = Gae + /E {(Mge + en[E]) fac | E] — Trae(1 — fac|E])}N[E|dE (4.10)
E,
5P = Gue = [ {BucdclE)+ B + e, E) foc BT} NIE)E (4.11)
para a contribuicao alternada. Da mesma forma, equacao 4.7 se torna:
JaclE] = Te(Tge + €[ E]) (4.12)
Nac(1 — fac|E]) — Pacfac E]
ac E| = - 4.13
foclE] Jjw+ 1/7.[E] (4.13)
Te[E] = Tge + Dge + enE] + €[ E]. (4.14)

onde 7.[E] é chamado de tempo caracteristico de resposta de um estado localizado a uma dada

energia F.

4.2.2.1 Diferenca de fase ¢ e o médulo da fotocorrente iy,

Tomando apenas a parte alternada da equacgao 4.4, pode-se escrever i,. como:

lge = Aqg{,unnac + :Uppac} (4'15)

lac = Aqg{ﬂnnr + HpDr + ](Nnnz + Nppi)} (4’16)

onde Ny = Ny + JN; € Pae = Pr + jpi, onde os sub-indices r e ¢ marcam real e imaginario,

respectivamente, e j é a unidade imagindria, dada por j = y/—1. A corrente alternada pode
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ser escrita como: i, = |igc|e . Através da equacdo 4.16, a diferenca de fase ¢, bem como o

modulo da fotocorrente modulada podem ser escritas como:

tan|g] = — Hnlti T Hobi (4.17)
Hn Ny =+ [pDy
|iac‘ = Aqg{(:u’nnz + ,uppi>2 + (/J/nnr + Mppr)2}1/2 (418)

4.2.2.2 Os regimes da fotocorrente modulada

Uma importante caracteristica da estatistica de Simmons e Taylor[21], é que a parte dc
da fungao ocupagao fy.[F], vai de 1 para 0 em dois passos, marcados pelos dois niveis de

quasi-Fermi para portadores capturados, Ey, e Ej,, definidos por:

€En [Etn] = CpNyge + CpPdc = We (419)

€p [Etp] = CpNgc + CpPde = We (420)

onde w, é chamada freqiiéncia caracteristica de captura.

Os niveis de quasi-Fermi vao dividir a banda proibida em trés partes: estados de armadilha
para elétrons (F > Ej,), onde os elétrons podem ser capturados da banda de condugao e
reexcitados para a banda de condugao; estados de armadilhas para lacunas (F < Ey,), onde
as lacunas podem ser capturadas da banda de valéncia e reexcitadas para a banda de valéncia,
e estados de recombinagao (£, > E > Ej,) onde a recombinagao ¢ dominante sobre o processo
de captura e reexcitacao. Portanto, o experimento MPC tem diferentes propriedades quando
a frequéncia de modulagao da luz de excitacdo w é maior ou menor do que a freqiiéncia
caracteristica w,.

A figura 4.3 ilustra os dois regimes do experimento MPC. No regime de alta freqiiéncia,
w >> w,, os estados E,, e L, trocam portadores com a banda préxima, produzindo uma
diferenca de fase, entao, informagoes sobre os estados localizados podem ser obtidas. No
regime de baixas freqliéncias, w << w,, F,, e E,, estao dentro da zona de recombinacao, ou

seja, nao induzem nenhuma diferenga de fase e essas energias nao podem ser sondadas pelo

MPC.

23



. 2 .
% @ : I:I L J
= L ]
. | —p < .
Estados da Estados de Estados da Estados da Estados de Estados da
banda de S banda de banda de L banda de
valéncia Recombinagdo condugdo valéncia Recombinagio condugdo
E, E Ein L Energia Ep E Ein Etn Energia
@ o> o, = - bo<<o, T K

Figura 4.3: Ilustragio dos dois regimes da fotocorrente modulada. No regime de altas freqiiéncias
(a), os estados E,, e E,, trocam portadores com a banda de conducdo e valéncia, respectivamente
e induzem uma diferenca de fase ¢. Entao, informacoes sobre esses estados localizados podem ser
obtidas. No regime de baizas freqiiéncias (b), os estados E,, e E,, estio na zona de recombinacdo

e ndo apresentam o processo de captura-excitacao.

4.2.2.3 Para o caso w >> Ny, + Py,

Como a diferenga de fase s6 aparece se houver interagao dos portadores livres com estados
vazios, o regime mais interessante para ser estudado é o de altas freqiiéncias. Substituindo a
equacao 4.13 nas equagoes 4.10 e 4.11, e aplicando ng. = n, + jn; € pae = Pr + Jp;, um sistema
linear com quatros equacoes ¢ obtido. Resolvendo esse sistema, obtém-se os valores para p,,
Di, Ny € m;. Substituindo esses valores e aplicando w >> Ty, + P, nas equacgoes 4.17 e 4.18 e
reorganizando os termos, como mostrado por Briiggemann et al.[18], obtém-se a equagao para

a densidade de estados para uma determinada energia N|E,,]|, dada por:

ONE] _ 2 54,00 (421)
M mkpT |ipn|
onde F, é definido de acordo com a equacao 4.19,
Npe
|Epe — Eyp| = k:BTln[C %] (4.22)

onde N, é a densidade equivalente de estados no limite de banda (topo da banda de valéncia
ou base da banda de condugao); kp é a constante de Boltzman; T é a temperatura e C' é
o coeficiente de captura do estado localizado. Alguns parametros da amostra, como mobili-
dade, densidade de estados efetiva, coeficiente de captura, podem variar com a temperatura,
contudo, essas mudancgas sao esperadas sendo muito menores do que a forte dependéncia das

taxas de emissao.

24



E importante ressaltar que a espectroscopia da DOS versus energia pode ser encontrada
tanto variando a freqiiéncia da luz de excitacao w, quanto a temperatura 7, como pode ser

visto pela equacao 4.22.

4.2.3 Montagem Experimental

O aparato experimental utilizado para esta técnica é mostrado na figura 4.4. A amostra
é preparada com eletrodos coplanares e colocada dentro de uma camara “cold finger”, com
pressao de, aproximadamente, 10~*mBar, com controle de temperatura. Nove LEDs emitem

um fluxo de luz F' monocromatico modulado no tempo, dado por
F = Fy. + F,.sin[wt], (4.23)

que incide sobre a amostra. Um campo elétrico £ é aplicado entre os eletrodos, e o modulo da
corrente alternada resultante é medido por um amplificador ” Lock-in”, bem como a diferenca
de fase ¢ para cada freqiiéncia de excitacao w. O amplificador ”Lock-in” também é usado para

controlar o sistema de LEDs. Todo o experimento é controlado por computador.

Controle de
Temperatura
f e e }
Vil
amostra = =
"
]

L

Criostato
Figura 4.4: Esquema do aparato experimental para a técnica MPC.
Através da equagao 4.21, a diferenca de fase e o médulo da fotocorrente sao usados para

encontrar a DOS, e da equacao 4.22, a freqiiéncia de excitacao é convertida em energia. Para

extrair as ordens de magnitude dos parametros de DOS, usa-se o seguinte procedimento[22]:
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¢ tracado um gréfico inicial de CN[E]/u versus E, com um valor arbitrario para v, onde
v é a "attemp-to-escape frequency”, dada por: v = CN,. Os picos sao detectados dessa
forma. Como o pico, correspondente a um certo estado localizado, é sondado pela técnica
MPC através de diferentes temperaturas, todos os espectros MPC correspondentes a este
pico devem se sobrepor. A ”attemp-to-escape frequency”é entao ajustada para que uma boa
correspondéncia entre os espectros de diferentes temperaturas seja obtida. Este ajuste da a

posicao dos maximos locais da DOS e da secgao transversal de captura do estado localizado.

4.2.4 Resultados e Discussoes

Os resultados mostrados nesta secgao foram obtidos pelo Prof. Dr. Longeaud, da Univer-
sidade de Paris, de amostras de BTO enviadas ao seu laboratoério, e sao uma ilustracao das

medidas obtidas por esta técnica.

10" a CN__ =10x10° 5" b
—_ —_ 0" B
= =
[+ F] L+ ]
2 10" =
£ =
b LR a
—I I 1074
5107 5
g 130 K =T = 260 K g

CN_ =2.5¢10" 5"
1Ds T T T T T T T T T T T T T 1|:|8 T T T T T T
015 020 025 030 035 040 045 050 gos 010 0412 014 016 018
|, -E_| (eV) IE, E,l (eV)

Figura 4.5: Resultado da técnica MPC para o cristal BTO, usando um fluzo de Fga=5 10'4 cm™2s71,
Foe=10" em™2s! no intervalo de temperatura de (a) 130K-260K, escolhendo CNy.=2.5 10" s71,
revelando um pico por volta de 0.29¢V; (b) 100K-160K, escolhendo CNy=1.0 10° s~1, revelando
picos por volta de 0.10 e 0.14eV.

A figura 4.5 apresenta dois resultados obtidos para o BTO pela técnica MPC. Foi utilizado
um conjunto de nove LEDs com pico de emissao de 380nm, e a freqéncia foi variada entre 12Hz

até 39.9kHz. Para ambas figuras, cada conjunto de simbolos corresponde a uma temperatura
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e, em cada conjunto, cada ponto corresponde a uma freqiiéncia.

Para a figura 4.5-a, as medidas foram feitas a um passo de 5K de temperatura. Escolhendo
CNy.=2.5 10" s71, pode-se perceber que vérias curvas sao superpostas desenvolvendo um pico
em 0.29eV, também existe um indicio de superposicao proximo a 0.18eV. Para analisar esse
pico, foi escolhido CN,.=1 10%7!, e revela-se outro pico em 0.14eV, como mostra a figura
4.5-b. Também pode ser visto um pico em 0.10eV, e parece ter o mesmo coeficiente de captura

do pico anterior.

4.2.5 Conclusoes

A técnica de Fotocorrente Modulada é apenas capaz de medir centros vazios até 1leV da
banda de conducao e/ou valéncia, ja que a diferenca de fase entre a fotocorrente e a luz
modulada ocorre devido a interagao dos portadores com as armadilhas. O valor absoluto da
densidade de estados DOS é dificil de ser estimada, uma vez que a seccao de choque de captura

e a freqiiéncia de escape nao sao bem conhecidas, mas sua posicao energética é bem definida.
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Capitulo 5

Fotocondutividade Resolvida por

Comprimento de Onda

A Fotocondutividade Resolvida por Comprimento de Onda (WRP) é uma ferramenta po-
derosa para detectar estados localizados na banda proibida do material: um feixe de luz
uniforme incide sobre a amostra excitando elétrons de estados localizados populados para a
banda de conducao. Esses elétrons sao sujeitos a um campo elétrico, e o valor da corrente é
medido. Por medir centros populados, esta técnica é complementar a Fotocorrente Modulada,
que detecta apenas estados localizados vazios. Através da andlise do coeficiente de fotocon-
dutividade, definido na equacao 5.11, pode-se encontrar a posicao dos estados localizados na

banda proibida da amostra.

5.1 Coeficiente de Fotocondutividade

Para estudar a fotocondutividade, é necessario reescrever a equagao 2.2 como fungao apenas
dos portadores foto-excitados. Desconsiderando a contribuicao das lacunas com relacao a dos
elétrons, ja que a mobilidade das lacunas é muito menor do que a dos elétrons e os materiais
utilizados sao tipo-n, tem-se:

Oph = qHnTiph (5.1)

onde p é a mobilidade dos elétrons livres e n,, é a densidade de elétrons que é foto-excitada.
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Reescrevendo a densidade de elétrons livres, equacao 3.7, em termos da contribuicao da foto-

excitagao n,, e reemissao térmica ng, tem-se:

n = Ny, + Ng (5.2)

npn = TP (5.3)

ng =71(Np — N3 (5.4)
"= N (5.5)

onde « é coeficiente de absor¢ao definido na equagao 3.11, ¢ é a eficiéncia quantica, I é a
intensidade de luz e 7 é o tempo de vida dos elétrons na banda de conducao. Lembrando que

a fotocorrente pode ser escrita como:

d .
Elph = O'phgha (56)

onde £ é o campo elétrico. O elemento de area é dado por dA = h,dz, sendo h, a altura do

cristal e dz o elemento de espessura. Substituindo as equagoes 5.1, 5.3 na equagao 5.6:
: quT (4
iph = fh“ﬁ/o dallz]dz (5.7)

onde h é a constante de Plank, v é a freqiiéncia da luz, d é a espessura da amostra, e I/z] é a

distribuicao de luz no volume do material, dada por:
I[z] = I[0]e”** (5.8)

Substituindo a equacao 5.8 na equacao 5.7 e integrando-a, serd obtida a fotocorrente no

volume do material, tem-se:

: qut®
lph = gha n

10](1 — e~ (5.9)

v

Define-se o coeficiente de fotocondutividade (g) como:

apn[0]

hv 0]

fod = qurPa (5.10)
Comparando as equacoes 5.9 e 5.10, obtém-se:

—hva (5.11)

g =



Quando o coeficiente de absorcao é muito pequeno, pode-se aproximar a equagao acima:

. in/V
limg = 2
e I

(5.12)

Através da analise do espectro do coeficiente de fotocondutivdade pode-se encontrar a
posicao dos estados localizados na banda proibida da amostra. Esses estados localizados

governam as propriedades de transporte do material.

5.2 Montagem Experimental

O aparato usual[23] para esta técnica é composto por uma fonte de luz branca seguida de
um monocromador, que seleciona o comprimento de onda que incidira sobre a amostra. Uma
diferenca de potencial é aplicada na amostra e a fotocorrente associada a cada comprimento
de onda é medida. Neste aparato nao ha controle de temperatura.

A vantagem deste método! estd na varredura continua no espectro de comprimentos de
onda que o monocromador proporciona, mas por outro lado, a baixa intensidade de luz que
incide na amostra pode se tornar um grande empecilho para a andlise de determinados mate-
riais. Foi proposto um novo aparato para as medidas deste método baseado na utilizacao de
LEDs (”light-emitting diodes”) ao invés do monocromador.

O aparato experimental desenvolvido[24, 25| estd ilustrado esquematicamente na figura
5.1, e consiste em quarenta LEDs dispostos ao longo do perimetro de um disco isolante com
um circuito impresso em cobre. Esta roda pode girar livremente com o auxilio de um motor
de passo. O contato elétrico com os LEDs é feito através de dois contatos de carbono, desta
forma, apenas o LED na posigao correta é alimentado.

Os LEDs possuem uma largura de linha a meia altura de, aproximadamente, 10nm.
Sabendo-se que a fotocondutividade nao é um fendmeno ressonante, todo este espectro tera
uma contribuicao na fotocorrente, sendo o maximo desta contribui¢ao no pico. Usou-se o valor
do pico como o nominal para o estudo dos materiais.

A luz é coletada por um conjunto simples de lentes, e foi utilizado um difusor para manter

a uniformidade do feixe. Esse feixe se divide em dois por uma placa de vidro, uma parte do

'No Apéndice A sdo mostrados os resultados para o sistema monocromador-lampada.
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Figura 5.1: Esquema do aparato experimental para a técnica WRP. O Computador controla o
Lock-in, o driver do motor de passo, a tensao aplicada ao cristal V e o controle dos sinais que
chegarao ao amplificador ”Lock-in”SW. Por sua vez, o amplificador ”Lock-in”controla a modulacdo
da luz nos LEDs. O feize de luz que sai dos LEDs € dividido por uma placa de vidro BS, onde parte
€ capturado por um fotodetector DR e parte incide pelo cristal e a luz transmitida é capturada por

outro fotodetector DT. A fotocorrente, DT e DR sao medidos através do ”Lock-in”.

feixe é capturada por um fotodetector DR, e a outra parte incide sobre a amostra. Somente a
luz que passa através da amostra é capturada por outro fotodetector DT, localizado a apro-
ximadamente 15mm da amostra para minimizar os possiveis efeitos de lente produzidos pelo
cristal. A amostra é preparada com eletrodos laterais (configuracao transversal) e conectada
a uma fonte de alta tensao.

Com o auxilio de um amplificador ” Lock-in”, as intensidades de luz, DR e DT, podem ser
medidas, permitindo o calculo do coeficiente de absor¢ao a e da intensidade de luz I/0] que
incide na amostra, bem como a fotocorrente 7,,, para cada comprimento de onda . Para isso,
a luz emitida pelos LEDs é modulada a uma freqiiéncia fixa, 200Hz para os experimentos rea-
lizados. O amplificador ”Lock-in", o motor de passo e a fonte de alta tensao estao conectados

a um computador, e sao controlados por um programa adequado.

31



5.2.1 Roda de LEDs

A roda permite 4 posicoes para os LEDs. Na tabela 5.1 apresenta os comprimentos de onda

dos LEDs utilizados no experimento e suas respectivas posigoes.

Tabela 5.1: Composicio da Roda.

Posigao | A (nm) | E (eV) Posigao | A (nm) | E (eV)
1 374 3.32 21 639 1.94
2 387 3.21 22 651 1.91
3 396 3.14 23 657 1.89
4 400 3.10 24 673 1.84
D 407 3.05 25 705 1.76
6 420 2.95 26 727 1.71
7 434 2.86 27 732 1.70
8 448 2.77 28 4T 1.66
9 461 2.69 29 773 1.61
10 467 2.66 30 784 1.58
11 490 2.53 31 802 1.55
12 506 2.45 32 831 1.49
13 520 2.39 33 848 1.46
14 - - 34 886 1.40
15 - - 35 912 1.36
16 567 2.19 36 939 1.32
17 972 2.17 37 958 1.30
18 594 2.09 38 1031 1.20
19 610 2.03 39 1041 1.19
20 623 1.99 40 1550 0.80
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5.3 Técnicas Experimentais

Duas técnicas experimentais foram desenvolvidas aproveitando a mobilidade na roda dos
LEDs, que sao descritas em detalhe abaixo. E importante observar que para qualquer modo

de operacao, a fotocorrente para diferentes tensoes aplicadas é medida para verificar a Lei de

Ohm.

5.3.1 Fotocorrente Resolvida por Comprimento de Onda: WRP

Neste experimento, a amostra é iluminada sequencialmente com os LEDs, preferencial-
mente do maior comprimento de onda (\) para o menor. Deixa-se a amostra iluminada por
um certo tempo (tempo de espera) antes de realizar as medidas, para alcancar o estado de
equilibrio. Depois, os sinais dos fotodetectores DT e DR sao medidos e, em seguida, mede-
se a fotocorrente para crescentes tensoes aplicadas. Esse procedimento é repetido para cada

comprimento de onda.

5.3.2 Fotocorrente Resolvida por Comprimento de Onda com Pré-
Exposicao: WRP-PE

Este experimento possui os mesmo passos do WRP, mas antes de cada medida de DT, DR
e da fotocorrente para cada voltagem com o comprimento de onda de medida (), a amostra
¢ iluminada (pré-exposta) com um comprimento de onda (A,.) escolhido fixo. Nao ha tempo
de espera para o LED de medida () neste caso. Escolhendo o comprimento de onda de pré-
exposicao adequadamente, alguns estados localizados na banda proibida se tornam cheios ou

parcialmente cheios, podendo ser percebidos pela medida da fotocondutividade.

5.3.3 Fotocorrente Resolvida por Comprimento de Onda com Pré-

Exposicao com Comprimento de Onda Fixo: peWRP-FW

Este experimento é similar ao WRP-PE. A amostra é pré-exposta com um comprimento de

onda (\,.), onde havera a varredura em energia, e o comprimento de onda de medida () é
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fixo. O objetivo é detectar a energia fotonica que é capaz de produzir um grande aumento na
populagao eletronica dos estados localizados que nao sao ou sao pouco populados em condicoes

de equilibrio.

5.3.4 Calibracao

E necessario que cada experimento realizado com uma amostra seja acompanhado de uma
calibracao, que consiste na medida de DT e DR em funcao do comprimento de onda sem

amostra, para que possa ser calculado o coeficiente de absorcao?.

5.3.5 Variantes

Existem algumas opcoes que podem ser associadas a estes experimentos:

1. Tempo de espera entre medida: Entre medidas de tensao ¢ aguardado um certo

tempo para iluminacao da amostra;

2. Zerar a tensao entre medidas: Entre cada medida da fotocorrente, a tensao é levada

a 7Zero;

3. Emissao Equalizada: Permite igualar o fluxo de luz (nimero de f6tons por unidade de
drea e tempo) ajustando a tensao aplicada em cada LED?, para isso escolhe-se um LED
de referéncia, faz-se uma calibracao. A tensao calculada através da calibragao para ser
aplicada a cada LED ¢é entao utilizada no experimento com amostra. Se o fluxo maximo
do LED analisado for menor do que o escolhido como referéncia, pode-se usar esse valor
no experimento ou suprimi-lo. E valido ressaltar que o espectro dos LEDs nao é alterado

com a variagao de sua corrente.

20 célculo do coeficiente de absorcio é mostrado adiante na seccio 5.4
3No Apéndice B é apresentado o espectro de um LED para diferentes correntes.
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5.4 Dados e equacoes

Como ja foi mencionado, o coeficiente de fotocondutividade, equacao 5.11, é dada por:

Ophhl/ _ 'éph/v l
Ijo] — 1[0](1 - e—ad)h—ahua (5.13)

Os dados coletados no experimento estao relacionados a seguir:

a. a luz de referéncia DR e transmitida DT sem amostra (calibracao);
b. a luz de referéencia DR e transmitida DT com amostra;

c. a fotocorrente i, associada a tensao aplicada V;

para cada comprimento de onda A.

1. Calculo de I/0]:

A intensidade de luz que incide na amostra /0] pode ser calculada a partir da medida de
DTy, (onde o sub-indice sa significa sem amostra). Como existem variagoes na intensidade
da luz emitida pelos LEDs, utiliza-se um valor de referéncia DR. Esse valor de referéncia
possibilita que a calibracao e o experimento se relacionem, de forma que a luz incidente na

amostra pode ser escrita como:

10] = Sd(ﬁ—;%aDRm (5.14)

onde o sub-indice ca significa com amostra e Sd é a sensibilidade do detector.
2. Calculo do Coeficiente de Absorcgao a:

Da equagao 5.8, pode-se deduzir diretamente a equacao para «:

1, 1[0]
a= Eln[m] (5.15)

A intensidade da luz transmitida I/d] através da amostra é dada por:
I[d] = Sd{DT) ., (5.16)
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A equacao 5.15 deve sofre uma correcao devido a influéncia das multiplas reflexdes e das
perdas por reflexao[26]. Conhecendo o indice de refragdo da amostra, essa perda pode ser
calculada. Substituindo as equagoes 5.14 e 5.16 na equagao 5.15, o coeficiente de absorcao

sera dado por:

oA = lznﬁ—R%& >—caRm>

onde R[A] é a reflectancia dada por R[A] = {(1 — ny[A])/(1 + ni[A])}?, sendo n;[\] o indice de

] (5.17)

refragao da amostra em funcao do comprimento de onda.
Quando o coeficiente de absorcao é proximo a zero, a expressao utilizada para o calculo do
coeficiente de fotocondutividade é a equacao 5.12, isso ocorre principalmente para os cristais

BTO na regiao do infra-vermelho.

3. Célculo iy, /V:

Os valores de fotocorrente estao associados a uma tensao, e sao obtidos diretamente pelo

experimento. O coeficiente angular dessa reta para cada comprimento de onda é calculado.

5.5 Resultados e Discussoes

Para a realizacao do experimento é selecionada a quantidade de dados que devem ser
coletados e o tempo de exposicao de luz que antecede as medidas. Cada medida, por sua vez,
é caracterizada pela média desses dados coletados. Seja m; um dado dentre N observacoes
sucessivas de uma determinada grandeza, a medida (M) dessa grandeza sera dada por:
N,
M = ; ~ (5.18)

As medidas nos fotodetectores DT e DR sao muito estaveis, para essas grandezas sao
coletados 300 dados. Contudo, para as medidas de fotocorrente, cuidados especiais devem ser
tomados. A figura 5.2 mostra a fotocorrente por tempo, onde, em t=0, é aplicado tensao no

BTO-008, ja iluminado com (a) A = 520nm e (b) A = 460nm. Para A = 520nm, figura 5.2-a,

observa-se que a fotocorrente atinge grande sinal inicial e comega a decair rapidamente para
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um valor estacionario; para A = 460nm, entretanto, a fotocorrente nao se estabiliza, a partir

de t = 10s comeca a aumentar.
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Figura 5.2: Grdfico da fotocorrente (pA) por tempo (s) para o BTO-008, iluminada com (a)
A=520nm e (b) A=460nm, sujeita a tensio constante de V=900V a partir de t=0s.

Podem-se destacar alguns processos que poderiam causar esse comportamento. Como o
cristal esta sob constante iluminagao para chegar ao estado de equilibrio, fotoportadores sao
continuamente excitados para a banda de conducao. Quando é aplicada uma diferenca de
potencial, os portadores tendem a se mover formando uma corrente de arraste. Entretanto,
nao é garantido que em todo o cristal haja iluminacao uniforme. Na verdade, é possivel que
na regiao dos eletrodos existam algumas partes menos iluminadas, devido ao corte irregular
do cristal, por exemplo. Nessas regioes havera o acimulo de fotoportadores, produzindo um
campo espacial de carga de mesma direcao e sentido oposto ao campo elétrico externo, o
que pode ser observado na figura 5.2-a. Ou seja, quando a diferenca de potencial é aplicada,
ocorre um pico na fotocorrente, e conforme as cargas vao se acumulando, a fotocorrente vai
diminuindo, até que alcanca o equilibrio. Na figura 5.2-b, como ja foi dito, a partir de t=10s,
percebe-se um aumento na fotocorrente, mas ainda nao se tem uma teoria adequada para

explicar este processo.

Para minimizar esse efeito, expoe-se o cristal a luz sem campo aplicado entre as medidas de

4No Apéndice D sdo apresentadas as fotocorrentes para o BTO:Pb e para o BTO-008.
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fotocorrente®, permitindo que as cargas sejam novamente distribuidas no volume do material.
O tempo de espera antes de cada medida e o numero de dados por medida é diminuido, to-
mando as medidas antes que as cargas estejam aptas para difundir. O problema deste método
esta no fato de tomar as medidas na regiao de maior variacao da fotocorrente. Dependendo
do comprimento de onda, essa variagao pode ser grande.

Todos os resultados para o experimento WRP foram obtidos desta forma: 30 segundos
de iluminacgao uniforme sem a presenca de campo, 5 segundos com campo aplicado antes de
iniciar as medidas de fotocorrente, e coletando 200 dados para medida de fotocorrente. Para o

experimento WRP-PE, a amostra é submetida a iluminacao de pré-exposicao, onde a tensao

é zerada.

100

Fotocorrente (pA)

temijo (s)

Figura 5.3: Grdfico da fotocorrente (pA) por tempo (s) para A=639nm (circulos azuis) e para
A=520nm (quadrados vermelho), para o BTO-008

A figura 5.3 apresenta dois graficos de focorrente por tempo para dois comprimentos de
onda distintos, A=639nm e A=520nm, coletando apenas 200 dados por medida e esperando

30 segundos sem campo com iluminagao uniforme antes de cada medida de fotocorrente, para

o BTO-008.

5.5.1 BTO

Os coeficientes de absorc¢ao sao mostrados na figura 5.4, um deles medido pelo espectrometro

5.4-a e o outro pelo experimento realizado no laboratério 5.4-b. No primeiro, ocorre uma

5As variantes Tempo de espera entre medidas e Zerar a tensdo entre medidas como mostrado na sec. 5.3.5
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rapida subida e satura o instrumento em 2.8eV, no outro experimento, percebe-se um decres-

cimento anormal quando se aproxima do limite de banda.
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Figura 5.4: Grdfico do coeficiente de absor¢ao o pela energia do foton incidente E (eV) medido (a)

no espectrometro, (b) no laboratorio.

Foi detectado a presencga de radiacao luminescente a partir de hv=2.2eV. O espectro foi
medido com o cristal no proprio aparato experimental, apenas substituindo o fotodetector DT
pela fibra éptica do espectrometro. Isso indica que a radiacao detectada nao é a transmitida
pelo cristal, e sim, a radiacao emitida pela recombinacao do portador de carga com um centro
foto-ativo. Este é o provével motivo da grande diferenca entre as curvas de absorcao®. O expe-
rimento com o espectrometro nao é capaz de detectar a presenca dessa radiacao luminescente
porque o detector se encontra longe da amostra. Ja no realizado com o aparato desenvolvido,
o detector estd a 15 mm de distancia da amostra.

O coeficiente de fotocondutividade é mostrado na figura 5.5. Trés experimentos distintos
foram feitos: a curva de triangulos apresenta o experimento WRP com o cristal termicamente
relaxado; a de circulos, WRP com o cristal exposto a iluminagao ambiente; e o quadrado,
WRP-PE com pré-exposicao para hv=2.4eV.

Nota-se, na figura 5.5-a, que existe uma grande diferenca inicial entre as trés curvas. Con-
forme o cristal é submetido a iluminagao, os estados vao sendo gradualmente preenchidos

(para o experimento WRP-relaxado). Mas observando o experimento WRP, circulos pretos,

®No Apéndice C se encontra o espectro de I(0) e I(d) para os cristais BTO-008, BTO:Pb e BGaO.
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Figura 5.5: (a) Grdfico do coeficiente de fotocondutividade (o sm/QQ), em escala logaritmica, por
energia de foton (eV) para o experimento WRP-PE em hv=_2.4eV (quadrados vermelhos); WRP
(circulos pretos) e WRP depois de relazamento térmico (triangulos azuis), cerca de 2 horas a 80-
90° C, para o BTO-008. (b) Expansdo de a, sem escala logaritmica, para a regidgo de 1 até 2.3 eV. A

seta indica o eixo proprio da curva de quadrados vermelhos.

percebe-se que o cristal demora para relaxar, ou seja, mantendo alguns estados, inicialmente
vazios, preenchidos ou aumentando a densidade de portadores de estados parcialmente preen-
chidos. A pré-exposicao vem reforgar essa idéia, com a iluminagao em A=520nm, sendo quase
15 vezes maior do que a WRP-relaxado.

E possivel perceber uma série de degraus no grafico do coeficiente de fotocondutividade.
Esses degraus ocorrem devido a excitacao de um novo centro fotoativo, ou seja, a medida que a
energia do féton aumenta, mais centros fotoativos sao atingidos, e maior é a fotocondutividade.
Observando a figura 5.5-b, percebe-se, para o experimento WRP-relaxado (curva de triangulos
azuis), que existem degraus em 1.3, 1.45, 1.7, 1.9, 2.0eV e uma répida subida em 2.2eV. Esses
mesmo degraus sao encontrados no experimento de WRP-PE (curva de quadrados vermelhos).
Entretando, para o experimento WRP (curva de circulos pretos) o primeiro degrau se encontra
em 1.7V, outro em 1.9, 2.0 e 2.2eV. E dificil distinguir outros centros antes de 1.7eV neste
experimento.

Também pode ser visto que a partir de hv=2.8eV, o coeficiente de fotocondutividade apre-

senta uma forma arredondada. A primeira hipétese atribuia este efeito devido a influéncia da
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curvatura do coeficiente de absorcao. Para investigar esse fato, foi elaborado outro experi-
mento. A figura 5.6 apresenta os experimentos WRP e WRP com cristal relaxado, utilizando
a equalizacao de fluxo de luz. O experimento para LEDs equalizados nao apresenta forma
arredondada a partir de 2.8eV (correspondendo ao LED n°.7), ao invés, um pico em 3.2eV.

Esse resultado é o esperado por este ser o valor aproximado da banda proibida para o BTO.
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Figura 5.6: (a) Grdfico do coeficiente de fotocondutividade o (sm /), em escala logaritmica, por
energia de foton E (eV) com fluxo equalizado WRP (circulos pretos) e WRP depois de relaxamento
térmico (triangulos azuis), cerca de 2 horas a 80-90° C, para o BTO-008. (b) Expansao de a, sem

escala logaritmica, para a regidgo de 1 até 2.3 eV.

Podem ser observados alguns degraus nesses experimentos. Analisando a figura 5.6-b,
encontra-se, para o experimento WRP-relaxado, um degrau em 1.44eV, uma suave subida
em 1.65eV, outras em 1.7, 2.0 e 2.2eV. No experimento WRP, a primeira subida ocorre em
1.3eV, e as outras em 1.44, 2.0 e 2.2eV. A subida em 1.7 nao é observada no experimento
WRP-equalizado. Estando o cristal com estados parcialmente cheios, é possivel que, aliado
com a baixa intensidade de luz, alguns niveis sejam mascarados.

A figura 5.7 apresenta os graficos das intensidades de luz incidentes no cristal para o
experimento WRP (a) sem equalizagdo e (b) com equalizacao. Na figura 5.7-a, observa-se
que o LED n°.7 é extremamente intenso comparando com os subsequentes. Como possui

uma energia relativamente alta, os seus efeitos no cristal podem ocultar a influéncia dos
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comprimentos de onda seguintes. Na figura 5.7-b, por sua vez, sua intensidade ¢ diminuida,

tornando-se significativo a energia do féton de cada medida.
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Figura 5.7: Grdfico da intensidade de luz I[0] por energia de foton incidente (eV) para emissao (a)

nao-equalizada e (b) equalizada. O LED n°.6 € indicado nos grdficos por uma seta.

Comparando as figuras 5.5 e 5.6, pode-se notar que os centros 1.4, 1.7, 2.0 e 2.2eV existem
em ambos experimentos (equalizado e ndo-equalizado). A grande subida em 2.2eV é esperada
porque este é o nivel de Fermi para o BTO. A partir deste nivel, o experimento de WRP-
equalizado apresenta um pico em 3.2eV, que é o valor de energia da banda proibida.
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Figura 5.8: Grdfico da Fotocondutividade I,/ V (pA/V) por energia de foton incidente (eV) para o
experimento de peWRP-FW com comprimento de onda de medida N=880nm.
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A figura 5.8 apresenta a fotocorrente por energia fotonica para o experimentos peWRP-
FW, para comprimento de onda de medida fixo A=880nm (1.4eV). Percebe-se claramente que
a fotocorrente é muito pequena antes de atingir a pré-expoiscao em 2.2eV, onde um grande
aumento na fotocorrente é detectado. Para valores maiores de pré-exposicao, a fotocorrente
decresce monotonicamente provavelmente porque a radiacao é cada vez menos capaz de pe-
netrar no material, entao, ha menos excitacao eletronica no volume. Esse experimento indica
a posicao do nivel de Fermi na banda proibida da amostra.

Neste caso, o nivel de Fermi é encontrado a 2.2-2.3eV para o BTO, que estda em acordo

com dados ja publicados para este material[13, 23, 27].

5.5.2 BTO:Pb

Na figura 5.9 é apresentado o grafico do coeficiente de fotocondutividade para o cristal

BTO dopado com chumbo. Para energias menores do que 2.2eV, percebe-se que nao ha

fotocondutividade.
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Figura 5.9: (a) Grdfico do coeficiente de fotocondutividade (o sm/QQ), em escala logaritmica, por
energia de foton (eV) para o experimento WRP-PE em hv=2.4eV (quadrados vermelhos); WRP
(circulos pretos) e WRP depois de relaxamento térmico (triangulos azuis), cerca de 2 horas a 80-

90° C, para o BTO:Pb. (b) Expansao de a, sem escala logaritmica, para a regiao de 1 até 2.3 eV.

Comparando as curvas, é notorio que o efeito da pré-exposicao é muito fraco e nao ha
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quase diferenca entre WRP e WRP - relaxado. Apesar de gravar hologramas em 780nm, no
cristal BTO:Pb, nao foi encontrado nenhum centro antes de 2.2eV. Um fator importante é
que sendo a fotocondutividade do BTO:Pb cerca de cinco vezes menor do que a do BTO-008,
e sendo os LEDs correspondentes a faixa de 530-720nm extremamente fracos, é possivel que a
intensidade de luz nao seja suficiente para produzir um efeito mesuravel, mesmo percebendo
um pequeno transiente nas medidas de fotocorrente.

Entretanto, é interessante perceber que esse mesmo centro, na energia de 2.2eV, se encontra

no cristal BTO-008. Outro ponto importante é a existéncia de uma queda na corrente devido

a polarizacao para o BTO:Pb.

5.5.3 BGaO

Na figura 5.10 sao apresentados os graficos do (a) coeficiente de absorcao e (b) coeficiente
de fotocondutividade para o cristal BGaO-001. E notério que ndo ha fotocondutividade até
proximo o limite de banda, A=2.8eV. O experimento WRP-PE fica sem sentido, ja que ele
nao apresenta o nivel doador em 2.2eV, diferentemente do BTO-008 e BTO:PB, e a absor¢ao

para energias maiores é muito grande, permitindo apenas excitacao superficial.
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Figura 5.10: Grdfico (a) do coeficiente de absor¢io o (m™—t) por Energia (eV) e (b) do coeficiente
de fotocondutividade o (sm/Q1) x Energia (eV) para o BGaO-001.

E interessante perceber, contudo, a presenca de um banda de absorcao entre 1.7 e 2.0eV,

que ¢é caracteristica da contaminagdo por magnésio na amostra|28].
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5.5.4 CdTe

O cristal CdTe é extremamente fotocondutor, por esse motivo, s6 foi possivel sondar os
estados desse cristal com emissao equalizada para o LED de menor intensidade, e sendo

aplicada tensdes minimas (5 a 15V). Tem-se os resultados para estre cristal mostrados na
figura 5.11.
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Figura 5.11: Grdfico (a) do coeficiente de fotocondutividade (sm/2) por Energia (eV) e (b) do
coeficiente de absor¢io (m~') por Energia (eV) para o CdTe.

A energia da banda proibida para o CdTe é cerca de 1.5eV, como a maior parte dos LEDs
apresenta comprimentos de onda no visivel, apenas um pequeno espectro pode ser analisado.
Ressalta-se o rapido decaimento na fotocondutividade a partir de E=1.5eV, que é esperado

ja que a energia ¢ maior do que a banda proibida da amostra. Degraus podem ser vistos

claramente em 1.2 e 1.4eV.

5.6 Conclusoes

Nestes experimentos foi utilizada configuracao transversal de eletrodos na amostra, para
que fosse levado em consideracao a variacao da fotocondutividade no seu volume, devido a
absorcao de luz no material, permitindo melhor caracterizagao das suas propriedades. Para

isso se torna necessario a medida do coeficiente de absor¢ao e da fotocondutividade simulta-

neamente.
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Os diferentes regimes da técnica WRP foram colocados em evidéncia. Em todos eles, foi
possivel observar degraus. As energias, que marcam esses degraus, sao as energias necessarias
para excitar o estados localizados até o limite de banda, o que nao era possivel de se observar
com a técnica classica.

A variagao no sistema monocromador-lampada garante algumas vantagens, mesmo com a

perda de resolugao em comprimentos de onda. Pode-se citar:

e Nao ha necessidade de moduladores mecanicos, uma vez que os LEDs possuem um

rapido tempo de resposta, assim a luz é eletronicamente modulada;

e A intensidade de luz produzida é superior ao sistema lampada-monocromador, propor-

cionando maior excitacao do material, conseqiientemente, diminuindo o ruido;

e Sua intensidade de luz pode ser controlada, variando a voltagem aplicada sem alterar
o espectro de radiagao de luz dos LEDs. O experimento pode ser ajustado para cada

amostra individualmente;

e Os LEDs sao facilmente encontrados hoje em dia, com grande variedade em comprimen-

tos de onda;

e A mobilidade da roda permite a rapida troca de LEDs, tornando vidvel experimentos

como o de pré-exposicao; e,

e Outros experimentos podem ser facilmente elaborados, como por expemplo medidas de

fotocromismo, utilizando o mesmo aparato.
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Capitulo 6

Conclusoes Gerais

Foi desenvolvido um novo aparato experimental para a técnica Fotocorrente Resolvida em
Comprimento de Onda (WRP) baseado na utilizacdo de LEDs, ao invés do sistema lampada-
monocromador. Essa variacao proporcionou a possibilidade de investigar materiais pouco
fotocondutores, devido ao aumento consideravel da intensidade de luz; e de desenvolver outros
tipos de experimentos, como o de pré-exposicao.

Usando a técnica WRP foi determinado o coeficiente de fotocondutividade, que leva em
consideracao a distribuicao de luz no volume da amostra, possibilitando uma melhor carac-
terizacao do material. Da analise deste coeficiente, foi possivel obter informagoes sobre os
estados localizados na banda proibida do material. E interessante ressaltar que essa técnica
apenas fornece informacgoes sobre os centros cheios ou parcialmente cheios na banda proibida
da amostra. Pela primeira vez foi possivel observar claramente degraus, ou seja, a energia dos
estados localizados em relagao ao limite de banda, pela andalise do coeficiente de fotoconduti-
vidade, o que nao era possivel com a técnica cléssica.

Os cristais analisados foram BTO puro e dopado com chumbo, BGaO e o CdTe. Foram
encontrados centros na energia de 1.3, 1.45, 1.7, 1.9, 2.0 e 2.2eV para o BTO puro. No
caso de energias acima de 2.2eV deve-se redobrar o cuidado sobre a localizacao dos centros,
devido a presenca de efeito luminescente. Para o BTO:Pb, o primeiro nivel visto esta em
2.2eV, contudo, grava-se hologramas em 780nm. Sendo a fotocondutividade do BTO:Pb

muito pequena, é possivel que a intensidade dos LEDs nao seja suficiente para causar um
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efeito mensuravel na amostra, por isso esse centro nao foi observado. O BGaO apresentou
fotocondutividade apenas préximo ao limite de banda em 2.8eV. O CdTe apresentou dois
centros fotoativos, 1.2 e 1.4eV. Em todas as amostras foi possivel observar o valor energético
da banda, em 1.5eV para o CdTe e 3.2eV para demais amostras.

Varias técnicas podem ser utilizadas para complementar os estudos dos materiais, como
fotocorrente modulada, holografia, tempo de voo, etc. A Fotocorrente Modulada, por sua
vez, s6 é capaz de sondar os estados localizados vazios e até 1eV do limite de banda. Sendo
assim, é complementar a técnica WRP. Infelizmente, ambas técnicas, Fotocorrente Modulada
e Fotocorrente Resolvida em Comprimento de Onda, nao sao capazes de determinar a posi¢ao
exata, em relacao a banda de valéncia ou de conducao, dos estados localizados. A holografia é
uma técnica que esta baseada na variacao espacial de carga; e é capaz de fornecer informacoes
sobre outros parametros do material. Para a caracterizagao de centros fotoativos, entretanto,

ela nao se adequa devido a dificuldade de varredura na energia.
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Apeéendice A
Monocromador

No inicio da pesquisa foi utilizado o aparato classico para a técnica WRP, que é apresentado
na figura A.1. Uma fonte de luz branca é focalizada dentro da fenda de um monocromador.
O feixe é dividido por uma placa de vidro e parte é capturado por um detector de referéncia

DR e parte incide na amostra e é capturado por outro fotodetector DT.

Figura A.1: Aparato experimental para o sistema monocromador-lampada.

A figura A.2 apresenta os graficos tipicos para o sistema com monocromador para o BTO-
008. Os demais cristais nao foram analisados por causa da baixa intensidade de luz. Isso pode
ser bem visto ao se observar o valor da fotocorrente para cada tensao aplicada.

Os graficos de i,,/V por A, a, I(0), o por energia podem ser vistos na figura A.3. E possivel
perceber que o comportamento para o coeficiente de fotocondutividade entre os LEDs e o

monocromador é parecido, inclusive as ordens de grandeza, o que era esperado.
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550nm para o BTO-008.
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Apeéendice B
LEDs e Detectores

Os LEDs utilizados nao tém variagao de espectro com a corrente, para os valores utilizados
no experimento. Isso foi verificado experimentalmente para um conjunto de quatro LEDs de

diferentes comprimentos de onda, como mostra a figura B.1.

1.2

Intensidade (u.a.)

400 500 600 700 800

Figura B.1: Grdfico de Intensidade dos LEDs I(0) (u.a.) por comprimento de onda para diferentes

correntes.

Os detectores utilizados tem uma curva de sensibilidade mostrada na figura B.2-a para o

aparato com o monocromador e B.2-b para o aparato com os LEDs.
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Figura B.2: Grdfico da sensibilidade dos detectores 1/Sd (mV/(uW/ecm?)) para (a) o sistema

lampada-monocromador e (b) para a montagem com LEDs por comprimento de onda (nm).
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Apéndice C
Fotoluminescéencia

Os cristais BTO apresentam fotoluminescéncia, ou seja, emissao de um féton quando um
elétron livre se recombina com um centro fotoativo, ou com a banda de valéncia. Para as me-
didas, foi utilizado um espectrometro ligado a uma fibra ética, localizada préoxima a amostra,
de forma que apenas a luz transmitida através do cristal foi captada. As figuras C.1, C.2 e
C.3 apresentam a luz transmitida pelos cristais BTO-008, BTO:Pb e BGaO-001 e o espectro
do LED de exposicao.

Para todas as curvas ¢é usada a seguinte notacao: curva azul é o espectro do LED de
exposicao; vermelha é o espectro para o BTO-008; preta é para o BTO:Pb e ciano para o
BGa0-001. E importante ressaltar que as intensidades sao relativas, ou seja, nao tem a mesma
escala entre si. A intensidade do LED de excitagao é muito maior do que as luminescéncias
produzidas.

E possivel perceber na figura C.1-a, que o cristal BTO-008 nao apresenta fotoluminescéncia
para A,=567nm. Contudo, para luz de exposicao de \,=520nm, figura C.1-b, pode-se perceber
que ha a emissao de fotoluminescéncia para o BTO-008 em \;=531nm, para o BTO:Pb,
A=527nm e para o BGaO-001, \;=527nm.

Na figura C.2-a, percebe-se que para luz de exposicao de \,=520nm, o BTO-008 apresenta
luminescéncia com \;=524nm, o BTO:PB, \;=514nm e para o BGAO-001, A=513nm. Na
figura C.2-b, a luz de excitacao é A\.=493nm e o cristal BTO-008 apresenta um pico em

A=520nm, o BTO:Pb em A\;=508nm e o BGaO-001, \;=498nm.
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Figura C.1: Intensidade de luz (u.a) por Comprimento de Onda (nm) para (a) exposicio com
Ae=568nm e (b) \e=520nm, onde a curva azul é o espectro do LED de iluminac¢dao; vermelha € o

espectro para o BTO-008; preta € para o BTO:Pb e ciano para o BGaO-001.
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Figura C.2: Intensidade de luz (u.a) por Comprimento de Onda (nm) para (a) exposi¢io com
Ae=506nm e (b) \e=490nm, onde a curva azul é o espectro do LED de iluminacgdao; vermelha € o

espectro para o BTO-008; preta € para o BTO:Pb e ciano para o BGaO-001.

Para luz de excitacao de A\,=461nm, o BTO-008 apresenta emissao com \;=516nm e o
BTO:Pb com A\=498nm, como pode ser visto na figura C.3-a. E, na figura C.3-b, a luz de
excitacao é de \,=433nm, e provoca a emissao com \;=497nm para o BTO-008 e \;=547nm

para o BTO:PB.

60



o
=)

o
=

Intensidade (u.a.)
o
=

o
o

400 450 550 600

500 (nm)
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Ae=460nm e (b) N\e=433nm, onde a curva azul € o espectro do LED de iluminacao; vermelha € o

espectro para o BTO-008; preta € para o BTO:Pb e ciano para o BGaO-001.
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Apeéendice D
Experimento WRP

O aparato utilizado na técnica de Fotocondutividade por Comprimento de Onda (FRCO) j4
foi esquematicamente mostrado na figura 5.1, por sua vez, a figura D.1 mostra a montagem

experimental construida.

Figura D.1: Foto do aparato exprimental utilizada na técnica WRP-LEDs.

Os resultados abaixo foram escolhidos para ilustrar a técnica. Para isso foram selecionados
dois grupos de dados: para o BTO:008, WRP equalizado e relaxado; e para o BTO:Pb, WRP-
PE.
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D.1 BTO

Para o cristal BTO-008 é mostrado o experimento WRP-equalizado, com o cristal relaxado
a 80°C por cerca de duas horas. Na figura D.2, pode-se ver a fotocorrente por tensao para
alguns comprimentos de onda escolhidos, e na figura D.3, encontram-se as demais grandezas

calculadas neste experimento.

D.2 BTO:Pb

Para o cristal BTO:Pb é mostrado o experimento WRP-PE, para pré-exposicao em A=520nm.
Na figura D.4, pode-se ver a fotocorrente por tensao para alguns comprimentos de onda
escolhidos. Antes de A=520nm, a fotocorrente é muito pequena. Na figura D.5, encontram-se

as demais grandezas calculadas neste experimento.
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Figura D.2: Grdfico da fotocorrente i,h (pA) por tensao V (V) para A=1040, 1050, 847, 831, 610,
594, 448 e 434nm para o experimento WRP-equalizado para o BTO-008.
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Figura D.5: Grdficos de ipn/V (A/V) por X (nm), o (m~t), I(0) (W/m?), a (sm/Q2) por Energia
(eV) para o experimento WRP-PE, A=520nm, para o BTO:Pb.
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