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Resumo

Sintetizou-se e caracterizou-se nanocristais semicondutores de CdSxSei_x e CdTe 

em matrizes vítreas. Obtiveram-se Espectros de Absorção Óptica (AO), 

Fotoluminescência (PL) e Raman. Tanto as bandas de AO como as de PL 

deslocaram-se para comprimentos de ondas maiores à medida que as amostras 

foram submetidas a 550°C por intervalos de tempos crescentes, dando indícios de 

crescimento dos nanocristais CdSxSevx. Espectros PL, obtidos em função da 

temperatura, destacam duas bandas, em que uma é atribuída a transições de níveis 

dentro dos pontos quânticos e a outra a defeitos. Espectros Raman, obtidos à 

temperatura ambiente, confirmam o crescimento de nanocristais de CdSxSe^x na 

matriz vítrea de composição 40SiO2.30Na2CO3.29B2O3. 1AI2O3 (mol%) + [2CdO + 

2S + 2Se] (%wt). Através do modelo de confinamento forte, pode-se estimar o raio 

médio dos pontos quânticos em torno de 20 A..



Abstract

It was synthesized and c haracterized semiconductor nanocrystals CdSxSei-x and 

CdTe hosted in glasses. It was obtained optical absorption specter (AO), 

Photoluminescence (PL) and Raman. Both AO and PL bands dislocate for higher 

wavelength when submitted to 550°C with time increasing, starting growing the 

CdSxSe-|.x nanocrystals. PL spectra, obtained as a function of temperature, showed 

two important bands, one is attributed by the energy leveis transitions inside the 

quantum dots and other by nanocrystal defects. Raman Specter, obtained at room 

temperature, confirm the CdSxSe^x nanocrystals growing in glasses host with 

composites 4OSÍO2.30Na2CO3. 29B2O3. 1AI2O3 (mol%)+ [2CdO + 2S + 2Se] (%wt). 

Through the strong confinement, it's possible to affirm the quantum dots average 

radius about 20 A.
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Capítulo 1 - Introdução

1.1 O Homem e o Átomo

Há pouco mais de 100 anos, a maioria das pessoas - inclusive muitos cientistas - 

pensava que a matéria fosse contínua. No entanto, desde os tempos mais remotos 

já haviam especulações de que a mesma fosse constituída de partículas minúsculas, 

os átomos, cuja existência pensava-se que jamais seria provada (SMOLIN, 2004). 

Atualmente não só consegue-se obter imagens de átomos individuais como já se 

estudam até as partículas que os compõem.

Um dos primeiros passos, para desmistificar essas idéias de que a existência dos 

átomos jamais seria provada, foi dado no dia 11 de outubro de 1955. Nesta data o 

homem conseguia, pela primeira vez, ver a imagem de um átomo. Esse feito foi 

realizado através da utilização de um Microscópio (CASTILHO, 2003) de Campo 

lônico (Field lonic Microscope, ou FIM).

Esse microscópio foi construído pelo físico alemão, naturalizado norte-americano, 

Erwin Wilhelm Müller. O s t rabalhos de Müller e colaboradores r epresentaram o 

primeiro grande passo para superar a idéia de que os átomos seriam pequenos 

demais para serem “vistos” individualmente. Após as primeiras imagens com o FIM, 

só foram obtidas outras, em escala atômica, em 1980 (ou seja, 25 anos depois), com 

a Microscopia Eletrônica de Alta Resolução (High Resolution Electron Microscopy, 

ou HREM), e em 1984, com a Microscopia de Tunelamento e Varredura (Scanning 

Tunneling Microscopy, ou STM - ver Figura 1.1 e 1.2). Verifica-se, dessa maneira, 

que o homem sempre teve interesse e fascinação em poder manipular e até 

controlar átomos. Essa curiosidade humana, pelo mundo atômico, foi aguçada ainda 

mais, na noite de 29 de dezembro de 1959, na qual, o físico norte-americano e 

futuro Prêmio Nobel, Richard P. Feymann fez uma palestra que alterou 

profundamente a imagem do mundo.



Capítulo 1 - Introdução 14

Figura 1.1: As imagens de (a) até (f) mostram a movimentação de átomos, através de um Microscópio 
de Tunelamento e Varredura, formando o nome IBM (EIGLER, 1987).

Figura 1.2: Átomos organizados, formando o nome da empresa que patrocinou o desenvolvimento do 
STM (www.inovacaotecnologica.com.br).

A palestra proferida por Feymann (CAPOZZOLI, 2002) intitulada “HÁ MUITO 

ESPAÇO LÁ EMBAIXO” (“There's Plenty of Room at The Bottom”) começou com a 

seguinte frase: “Gostaria de falar sobre uma área onde pouca coisa tem sido feita: o 

que pretendo é referir-me ao problema da manipulação e controle de coisa em 

pequena escala”. Então, expôs a sua idéia: “por que não podemos escrever todos os 

24 volumes da Enciclopédia Britânica na cabeça de um alfinete?”. Os ouvintes riram. 
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Feymann c ontinuou: “ a c abeça de u m alfinete tem dim ensão linear de 1/16 de 

polegada. Se você ampliá-la em 25 mil diâmetros, a sua área será equivalente às 

páginas da Enciclopédia Britânica. Então, o que é preciso fazer é reduzir o tamanho 

de tudo o que está na enciclopédia 25 mil vezes”.

O argumento seguinte mostrou que Feymann falava a sério. Na escala do 

encolhimento proposto, cada uma das letras estaria reduzida a uns dez átomos, 

tamanho finito, mensurável e por isso mesmo possível de ser manipulado. Após 

essa palestra houve um alvoroço inicial, que logo desapareceu.

A idéia central da mesma voltou a estar em alta em 1992 com K. Eric Drexler, 

quando discursou no senado americano, sobre o tema da manipulação de átomos. A 

sua proposta era produzir objetos a partir de átomos ou moléculas, manipulando-os, 

individualmente, como é feito com os tijolos na construção de uma casa.

Essa possibilidade de controle de átomos fez surgir uma nova área de pesquisa, 

a Nanotecnologia, que trabalha com dimensões compreendidas entre uma e várias 

centenas de nanômetros, a qual, atualmente, vem recebendo grandes investimentos 

governamentais. Isso pode ser visto, por exemplo, com o anúncio no inicio do ano de 

2000, pelo então presidente americano Bill Clinton da National Nanotechnology 

Initiative (NNI ou Iniciativa Nacional de Nanotecnologia). Essa iniciativa é um 

programa multilateral que objetiva apoiar financeiramente Nanociência e 

Nanoengenharia. Doravante, mais de trinta centros de pesquisa e grupos 

interdisciplinares surgiram em universidades americanas, enquanto nos demais 

países, o financiamento total passou de US$ 316 milhões em 1997 para cerca de 

US$ 835 milhões em 2002.

Diante da relevância mundial da área de Nanociência/Nanotecnologia é que o 

Laboratório de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS) da Faculdade 

de Física da Universidade Federal de Uberlândia vem, desde 2000, crescendo e 

caracterizando nanocristais semicondutores em matrizes vítreas.

A pesquisa com nanocristais semicondutores que foi tema desta dissertação, 

visou à síntese e caracterização de nanocristais semicondutores, em matrizes 

vítreas, buscando o entendimento de algumas propriedades físicas desses materiais 

nanoestruturados, os quais possibilitam observação do confinamento tridimensional, 

experimentalmente.
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1.2 De Poços Quânticos a Pontos Quânticos

Há cerca de dez mil anos, os seres humanos descobriram que um pedaço de 

argila poderia ser endurecido pelo fogo e que transformado em pote seria capaz de 

reter líquidos. Um material inicialmente frágil e maleável passava a apresentar 

dureza semelhante à pedra. Esta primeira transformação intencional de um material 

inorgânico em outros, apresentando propriedades inéditas, representa o início da 

tecnologia ou ciência dos materiais (VALADARES, 1987).

Atualmente, as modernas técnicas de crescimento de materiais semicondutores 

tais como MBE (Molecular Beam Epitaxy), MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapour 

Deposition) e CBE (Chemical Beam Epitaxy) permitem a fabricação de estruturas, 

formadas por camadas muito finas (alguns planos atômicos) de materiais 

semicondutores de alta qualidade com interfaces abruptas e precisa incorporação de 

impurezas (concentração e localização espacial) (CAVALHEIRO, 2003).

Dentre as técnicas mencionadas, a MBE é a mais comumente utilizada, que 

consiste basicamente na produção de feixes de átomos por evaporação, os quais 

se depositam e se rearranjam gradativamente sobre a superfície de um cristal de 

alta qualidade (substrato), mantido sob aquecimento (FANYAO, 2003). Todo o 

processo de deposição ocorre em ambiente de ultra-alto-vácuo (da ordem de 10’11 

Torr), possibilitando controle bastante preciso da composição e da espessura da 

camada crescida.

Através da referida técnica, já foi possível produzir poços quânticos quadrados ou 

parabólicos com grande precisão, que anteriormente eram tidos apenas como 

idealizações nos livros de mecânica quântica.

A estrutura de poços quânticos convencionais pode ser obtida intercalando-se 

camadas monoatômicas de semicondutor de gaps diferentes. A Figura 1.3 

representa, esquematicamente, poço quântico de camadas monoatômicas de GaAs 

(Arseneto de Gálio) e de ALGa^xAs (Arseneto de Gálio e Alumínio).
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A extensão da camada de GaAs na direção de crescimento é denominada 

largura do poço (Lw). Enquanto a extensão de cada camada de ALGa^As é 

denominada largura da barreira (U)- O perfil de potencial, mostrado na Figura 1 3(b), 

é apenas uma idealização, em que se assume um crescimento bidimensional 

perfeito (semicondutores perfeitos, interfaces abruptas e ajuste perfeito de 

parâmetros de rede).

Os elétrons submetidos ao potencial mostrado na Figura 1.3(b), têm os seus 

movimentos confinados na direção de crescimento e permanecem livres no plano 

paralelo ao do poço, razão pela qual os poços quânticos são conhecidos como 

sistemas bidimensionais, ou sistemas 2D, devido os elétrons poderem se mover em 

duas direções.

O próximo passo de confinamento é conseguir que os elétrons tenham seu 

movimento limitado em duas direções obtendo-se, desta forma, um sistema 

unidimensional, ou 1D, conhecido como fio quântico.

Uma das maneiras de se obter um fio quântico é através de um gás de elétrons 

bidimensional, impondo sobre este um confinamento lateral. Uma das técnicas mais 
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utilizadas para este fim recebe o nome de “split-gate” e consiste, basicamente, na 

aplicação de um campo eletrostático através de contatos elétricos (FAGOTTO, 

2003).

Outra maneira, de se produzir um fio quântico é através do crescimento de um 

poço quântico extremamente estreito. Dessa forma, ter-se-á um confinamento ao 

longo da direção de crescimento e outro em uma das direções no plano do poço.

Ao reduzir-se, ainda mais, as dimensões do sistema confinam-se os elétrons nas 

três direções do espaço, obtendo-se, desta forma, um ponto quântico, o qual muitas 

vezes é considerado como átomo gigante (CHIQUITO, 2003).

Os primeiros pontos quânticos foram obtidos por litografia a partir de poços 

quânticos. Entretanto, estes pontos apresentavam baixa qualidade cristalina e havia 

grande dificuldade para crescer pontos menores que 50 nm (SALES, 2003; 

GUTIÉRREZ, 2001). Com o avanço das técnicas de crescimento epitaxial, tomou-se 

possível o crescimento de pontos quânticos baseados na auto-organização dos 

materiais constituintes, previsto em 1938 por Stranski e Krastanow. Através dessas 

técnicas, é possível crescer pontos quânticos menores que 40 nm, com boa 

qualidade cristalina e baixa dispersão na distribuição dos tamanhos comparados aos 

obtidos por litografia.

Na maioria das vezes, o crescimento dos nanocristais, por técnicas epitaxiais, é 

baseado na diferença entre os parâmetros de rede do substrato e do material 

depositado sobre ele. Devido à diferença entre as constantes de rede dos dois 

materiais (filme e substrato) e a quantidade de material depositado, três modos 

diferentes de crescimento podem ocorrer Frank-van der Merve (FM); Stranski 

Krastanov (SK) e Volmer-Weber (VW). A Figura 1.4 mostra, esquematicamente, as 

características de cada modo. O crescimento camada a camada ( 2D) corresponde 

ao modo FM. No modo SK aparecem ilhas tridimensionais junto com um filme fino 

que geralmente é chamado de “camada molhante”. Por último, no modo WV a 

morfologia está caracterizada somente pela presença de ilhas 3D.
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FM SK VW
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Figura 1.4: Esquema dos três modos principais de crescimento heteroepitaxial. No modo SK para 
os primeiros instantes do crescimento aparece uma fina camada tensionada (parte superior). Com 
o aumento da quantidade de material depositado a espessura do filme torna-se maior que uma 
certa "espessura crítica”. Neste ponto, começam a se formar ilhas 3D coerentes que coexistem 
com um filme fino comumente chamado “camada molhante”. A formação das ilhas permite a 
relaxação parcial da tensão através da deformação do filme e do substrato (GUTIÉRREZ, 1987).

Além dos métodos epitaxiais, pontos quânticos, também, podem ser obtidos 

através de soluções coloidais ou da utilização de uma matriz vítrea como 

hospedeira, que será detalhada capitulo 2 visto que foi a utilizada para a obtenção 

das amostras utilizadas nesta dissertação. Atualmente, nanocristais crescidos em 

soluções coloidais são muito utilizados, uma vez que possibilitam uma seleção de 

tamanhos, fazendo com que a dispersão de tamanhos seja minimizada (NEVES, 

2002; ZANCHET, 1999).

1.3 Aplicações de Nanocristais

Nanocristais encontram aplicações em várias áreas do conhecimento humano. 

Isso possibilita uma interdisciplinaridade poucas vezes vista na ciência, 

ocasionando, assim, um desenvolvimento muito rápido tanto na tecnologia de 

fabricação, quanto na aplicação deles, pois, viabiliza a junção de várias correntes de 

pensamento e também a obtenção de vários enfoques para um mesmo tema. A 

seguir, enunciam-se algumas dessas aplicações.

1.3.1 Protótipo de um LED de Silício

A microeletrônica está preste a passar por uma revolução, devido à descoberta 

do pesquisador britânico Kevin Homewood da Universidade de Surrey (Inglaterra), 

que anunciou a construção de um protótipo de LED (Light Emitting Diode - Diodo 
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Emissor de Luz) de silício (INTERNET - INOVAÇÃO TECNOLÓGICA). Sabe-se que 

os elétrons são à base dos diodos e transistores, componentes esses que 

possibilitaram o desenvolvimento de computadores velozes, em que "chips" ou 

microprocessadores nada mais são que conjuntos de milhares de transistores 

miniaturizados. Na busca da eficácia da microeletrônica a pesquisa está voltada para 

os fótons.

Elétrons necessitam de fios e cabos de cobre ou alumínio para serem 

transportados, enquanto fótons necessitam de fibras ópticas. Entretanto, é 

necessário o desenvolvimento de dispositivos opto-eletrônicos que façam a 

conversão entre os elétrons e os fótons. Esses dispositivos unem os "chips" às fibras 

ópticas.

A solução ideal para o problema seria a construção de LEDs e 

microprocessadores de silício, evitando-se a necessidade de conversores opto- 

eletrônicos. Portanto, esse problema poderá ser solucionado com o avanço da 

pesquisa em nanotecnologia.

Dr. Kevin descobriu que, ao se reduzir o silício a nanocristais, as propriedades 

físicas que o impedem de luminescer são alteradas, luminescendo-se ao ser 

submetido à passagem de uma corrente elétrica. Quando esses nanocristais de 

silício eram depositados sobre um substrato isolante dificultava a condução elétrica 

entre eles, motivando, desta forma, que a sua equipe construísse nanocristais, 

utilizando apenas silício, sem o substrato isolante, submetendo o silício a banhos 

químicos dando origem a uma espécie de esponja, na qual os nanocristais ficam em 

contato entre si, transportando elétrons e emitindo fótons.

1.3.2 Nanocristais Identificando Dinheiro Falso

A segurança da moeda européia, quanto à falsificação, deveu-se à incorporação 

de nanopartículas nas cores de impressão das cédulas (INTERNET - LQES). A 

empresa Nanosolutions GmbH (Alemanha) desenvolveu nanopigmentos que só 

podem ser excitados através da utilização de uma lâmpada a vapor de mercúrio, em 

que eles tomam-se vermelhos ou verdes ao serem irradiados. As referidas cores 

desses pigmentos devem-se a nanocristais de óxido de vanádio e de ítrio que 

emitem no vermelho e fosfato de lantânio que emite uma luz verde, constituindo-se, 

dessa forma, uma "impressão digital" de grande precisão espectral.
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1.3.3 Laser de Nanocristais

Um dos primeiro laser de nanocristais semicondutores (pontos quânticos) foi 

fabricado com nanocristais de CdSe imersos em uma matriz vítrea (VANDYSHEV, 

1991 apud KLIMOV; KLIMOV, 2003).

Mais tarde, em 1994, Ledentsov et all (LEDENTSOV, 1994 apud KLIMOV; 

KLIMOV, 2003) desenvolveram um laser de pontos quânticos, obtidos por técnicas 

epitaxiais, o qual, demonstrava uma alta performance e estabilidade com a 

temperatura, quando comparado com os lasers de poços quânticos.

Recentemente, V.l. Klimov, do Laboratório Los Alamos, desenvolveu um laser 

cujo meio ativo são nanocristais de CdSe (KLIMOV, 2003).

O espectro de emissão de um semicondutor “bulk” é determinado pela largura do 

seu gap, que é uma de suas características intrínsecas. Já em escala nanométrica 

esse mesmo semicondutor muda as suas propriedades, inclusive o gap, alterando os 

seus espectros de absorção e emissão de luz.

Através do controle do tamanho de nanocristais, de um determinado material, 

obtém-se lasers que podem emitir em uma faixa do espectro eletromagnético. Por 

exemplo, nanocristais de CdSe podem emitir desde o azul ao vermelho, controlando 

o tamanho deles desde 0,7 a 5 nanômetros, respectivamente.

1.3.4 Nanocristais na Biotecnologia

Nanocristais (pontos quânticos) são amplamente utilizados tanto em tecnologia 

como na biotecnologia, a exemplo de pontos quânticos coloidais utilizados como 

marcadores fluorescentes de proteínas específicas em células.

Atualmente os marcadores fluorescentes são pequenas moléculas de corantes, 

amplamente utilizados, desde a decodificação de DNA ao auxílio em diagnóstico de 

infecções. Entretanto eles podem ser tóxicos e degradáveis (NEVES, 2002). Além 

disso, a geração da luminescência requer o bombeio da molécula em ressonância 

com alguns de seus níveis eletrônicos, o que leva à situação típica em que cada 

corante é excitado por fótons em comprimentos de onda diferentes, o que dificulta 

seu uso em série.

Já pontos quânticos coloidais, por outro lado não são tóxicos e sua fluorescência 

continua ativa por um tempo 100 vezes maior comparado aos corantes orgânicos.



Capítulo 1 - Introdução 22

Devido à pequena dispersão de tamanho, praticamente, todos os pontos quânticos 

podem ser excitados por um único laser permitindo a observação simultânea de 

diferentes elementos de uma célula.

1.3.5 Nanocristais na Natureza

A natureza ilustra o uso de nanocristais inorgânicos. Em um contexto biológico as 

bactérias magnetostáticas (sensíveis ao magnetismo), que vivem em meios líquidos, 

prosperando-se apenas em uma certa profundidade, acima da qual, o oxigênio é 

muito abundante para a sua sobrevivência, enquanto abaixo, escasso demais 

(ALMSATOS, 2002).

Uma bactéria que se distancie do habitat adequado deve nadar de volta, 

utilizando-se do movimento de sua cauda. De que forma, porém, a bactéria flutuante 

vai de baixo para cima com a gravidade oposta a tal movimento? Pelo fato de 

possuir uma cadeia de aproximadamente 20 cristais magnéticos fixados ao seu 

corpo, com tamanhos entre 35 e 120 nanômetros de diâmetro, formando juntos uma 

bússola em miniatura, que a permite utilizar-se do campo magnético terrestre para 

ajustar a sua posição.

Verifica-se assim que os nanocristais estão presentes nas mais diversas áreas 

do conhecimento humano, sendo assim o entendimento de suas propriedades, 

torna-se essencial para ao desenvolvimento da sociedade ou mesmo à vida humana 

na prevenção de doenças.

Esse entendimento das propriedades básicas, independe da técnica utilizada 

para o crescimento dos nanocristais, sendo o crescimento em vidros uma das 

técnicas mais baratas e viáveis ao estudo.
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1.4 Pontos Quânticos em Vidros

Ao contrário dos nanocristais sintetizados por técnicas de epitaxia, como por 

exemplo MBE (Molecular Beam Expitaxy), os pontos quânticos que utilizam uma 

matriz vítrea como hospedeira são de baixo custo e simplicidade de produção, a qual 

se inicia com a mistura dos elementos que formarão os nanocristais semicondutores 

à referida composição química da matriz. A dissolução dos respectivos componentes 

se dá através de fusão, após a qual verte-se o melt sobre uma chapa de latão, 

proporcionando-se um resfriamento rápido e evitando-se a cristalização da matriz, o 

crescimento descontrolado dos nanocristais e obtendo-se uma amostra vítrea 

dopada com íons.

O crescimento de nanocristais ocorre por tratamentos térmicos, posteriores, que 

visam fornecer energia aos íons dos compostos semicondutores, para que se 

difundam e formem nanocristais. Dois parâmetros são de extrema importância, 

nessa etapa: o tempo e a temperatura de tratamento, pois através deles pode-se ter 

um controle do tamanho de nanocristais, estando resumidas tais etapas acima 

descritas, na Figura 1.5.

A possibilidade de controle das dimensões dessas estruturas cristalinas, na 

ordem de poucos Angstrons (Â), originou problemas na física de sistemas de baixas 

dimensões. Devido ao fato de que em primeira aproximação uma nanoestrutura, 

presente em uma matriz vítrea, pode ser tratada como se estivesse em um poço de 

potencial tridimensional onde as quase-partículas, elétrons, buracos e éxcitons, 

estariam confinados por uma barreira de energia da ordem de alguns eV. Esse 

confinamento tridimensional limita o movimento dessas quase-partículas para 

somente alguns certos valores de energias, modificando as propriedades ópticas tais 

como absorção e fotoluminescência entre outras (NETO, 1992).

Percebe-se que a modificação das propriedades ópticas está intimamente ligada 

à existência do confinamento quântico, o qual vincula-se ao tamanho do nanocristal, 

cujas dimensões podem ser controladas através do tempo e da temperatura de 

tratamento.

I
Líquido constituído dos componentes da matriz vítrea e os constituintes dos nanocristais.
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I
Fusão

_____ I________ _
Resfriamento rápido. Esse resfriamento deve ser 

suficientemente rápido para evitar a formação 
descontrolada de nanocristais.

4
Tratamento Térmico para Crescimento de Nanocristais 
Semicondutores (Pontos Quântico Semicondutores)

Figura 1.5: Etapas de fabricação dos vidros dopados com nanocristais semicondutores.

Devido a esse controle, o crescimento de nanocristais em vidros surgiu como 

uma das primeiras técnicas para a obtenção de efeitos de confinamento, muito viável 

principalmente pelo baixo custo de produção das amostras.

As primeiras evidências da existência de nanocristais em vidros, submetidos a 

tratamento térmico, foram dadas por Rocksby por volta de 1930 (ROCKSBY, 1930 

apud WOGGON; WOGGON, 1997). Desde a segunda metade do século XX 
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companhias como a Corning Glass Industries, Schott Optical Glass, Hoya e Toshiba, 

utilizam vidros dopados com pontos quânticos como filtros ópticos passa-baixo[2].

2 Isto quer dizer que eles deixam passar a luz com comprimento de onda, maior do que o comprimento de onda 
de corte. Sendo que o comprimento de onda de corte, é dado por aquele correspondente à energia do gap do 
semicondutor.

Em 1982, Efros inicia estudo mais profundo das propriedades desses materiais, 

publicando artigo no qual o conceito de confinamento quântico e a distinção de 

mudança de coloração, através da estequiometria para as ligas ternárias, ou pelo 

tamanho do nanocristal para os compostos binários é discutido (EFROS, 1982). Na 

ocasião despertou-se uma controvérsia, em torno do deslocamento da banda para o 

vermelho, para nanocristais de CdSxSei-x. Poderíam estar ocorrendo dois fatores: 

nanocristais estariam crescendo e em conseqüência o confinamento quântico estaria 

diminuindo ou a incorporação de Se, na estequiometria da liga ternária CdSxSei_x, 

estaria diminuindo o gap.

No mesmo ano sai um artigo onde nanocristais de CuCI imersos em uma matriz 

vítrea, são tratados na aproximação de um poço de potencial tridimensional infinito 

(EFROS, 1982).

Em 1987, Borelli observou, através de difração de raios-X, que a mudança de 

coloração estava relacionada à variação das dimensões de nanocristais de 

CdSxSei.x (BORELLI, 1987).
O Grupo de Fenômenos Ultra-Rápidos e Comunicações Ópticas da Universidade 

de Campinas foi o pioneiro no Brasil em estudos de novos materiais 

nanoestruturados (TUDURY, 2001), publicando os primeiros trabalhos sobre 

nanocristais de CdTexSi_x (NETO, 1992) e CdTe (REYNOSO, 1996; 

ESPINOZA.1996).

Em 1999, nanocristais de PbTe são sintetizados (ROJAS, 1999). O gap do PbTe 

“bulk” está em torno de 3600 nm (0,34 eV), em que esse valor poderá variar na faixa 

de 1000 nm (1,24 eV) a 2500 nm (0,496 eV) quando esse material tiver dimensões 

em escala nanométrica.

No LNMIS a pesquisa, com novos materiais nanoestruturados, iniciou-se no ano 

de 2000, publicando-se os primeiros trabalhos sobre pontos quânticos de PbS, PbSe 

(DANTAS, 2002; FANYAO, 2002; SILVA, 2003) e CdSxSei_x (JUNIOR, 2003) em 

vidros óxidos.
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Reiterando, o LNMIS vem desenvolvendo pesquisa comparável com outros 

grupos nacionais e internacionais, quanto a sintetização e caracterização de novos 

materiais nanoestruturados, em que seus pesquisadores fazem parte da Rede 

Nacional de Materiais Nanoestruturados, realizando esforços vultosos para 

alavancar a pesquisa no país.

1.5 Organização da Dissertação

Os resultados da pesquisa apresentada nesta dissertação correspondem ao 

crescimento e caracterização de nanocristais de CdSxSevx e CdTe em vidros óxidos. 

A síntese foi realizada pelo método de fusão e a caracterização pelas técnicas de 

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Absorção Óptica (AO), 

Fotoluminescência (PL) e Espalhamento Raman (ER), distribuindo-se da seguinte 

forma:

Capítulo 1 - Visão geral, abordando desde o conhecimento do átomo à 

possibilidade de manipulá-lo, focando as aplicações de 

nanocristais e em especial de alguns tipos de nanocristais já 

sintetizados;

Capítulo 2 - Teoria sobre vidros, desde sua constituição até os principais 

materiais utilizados para sintetizá-los; semicondutores e suas 

principais propriedades;

Capítulo 3 - Matrizes vítreas utilizadas, o método de fusão e polimento óptico 

(processamento das amostras), teorias e técnicas e utilização 

destas na caracterização de nanocristais semicondutores;

Capítulo 4 - Resultados e Discussões

Capítulo 5 - Conclusões finais e Futuros Trabalhos.
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Capítulo 2 - Fundamentos Teóricos

Para obter-se nanocristais, inicialmente, é necessário escolher uma matriz vítrea 

hospedeira, que possua determinadas características que favoreçam o crescimento 

de nanocristais.

2.1 História do Vidro

Os materiais vítreos têm características extremamente interessantes. Seja qual 

for a necessidade, quase sempre tem-se a possibilidade de vir a utilizá-los nos mais 

diferentes contextos. Basta, para isto, olhar-se ao redor para verificar quão grande é 

a sua presença, muitas vezes até mesmo passando desapercebidos, uma vez que, 

naturalmente, fazem parte da paisagem.

O vidro, do latim vitrum, constitui-se em um material dos mais antigos conhecidos 

da humanidade (NASCIMENTO, 2000). Sua descoberta tem sido objeto de muitas 

controvérsias, pois os historiadores não dispõem de dados precisos sobre sua 

origem. Plínio, o grande naturalista romano, em sua enciclopédia Naturalis Historia 

atribui aos Fenícios a obtenção de vidros (ALVES, 2001). Segundo o relato, estes ao 

desembarcarem na Síria há cerca de 7000 anos a.C. improvisaram fogões usando 

blocos de salitre sobre a areia. Passando algum tempo observou-se que uma 

substância líquida e brilhante escorria, solidificando-se rapidamente. Admite-se que 

os fenícios dedicaram muito tempo à reprodução do referido material, para fins 

utilitários. Dos poucos dados, que a História registrou, existe uma receita 

pertencente à antiga biblioteca do rei assírio Assurbanipal (669-626 AC), escrita em 

caracteres cuneiformes: “Tome 60 partes de areia, 180 partes de cinzas de algas 

marinhas e 5 partes de cal. Assim você obterá um vidro .

Os vidros nem sempre foram fabricados pelo homem. Os vidros naturais ou 

obsidianas podem ser formados quando rochas são fundidas durante erupções 

vulcânicas a elevadas temperaturas e solidificam-se rapidamente. Esses materiais 

permitiram aos humanos, na Pré-História, confeccionar ferramentas de corte tanto 

para uso doméstico quanto para defesa.
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As características destes vidros naturais fizeram com que logo alcançassem alto 

valor ao longo da História, a ponto dos Egípcios considerá-los como materiais 

preciosos. Na Figura 2.1 visualiza-se alguns trabalhos realizados com os vidros.

Seguindo a civilização, ocorre a junção do vidro à cerâmica, no Egito antigo, 

onde também desenvolveu-se a arte de fazer vidros (isentos de cristalização) e a 

adição de compostos de cobre e cobalto para originar tonalidades azuladas.

a) b) c)

il.I n 11JI

Figura 2.1: (a) Vitral Oeste. Catedral de Chartres (França). A figura representa a genealogia de 
Cristo (ALVES 2001) (b) Vaso de vidro encontrado na tumba do Faraó Egípcio Tutmés II (cerca 
de 1450 AC); (c) Vasilhame de vidro produzido em Colônia Agrippina - Colônia (cerca de 400 DC) 
(NASCIMENTO, 2000).

Um desenvolvimento fundamental na arte de fazer objetos de vidro deu-se por 

volta do ano 200 a.C., quando artesãos sírios desenvolveram a técnica de 

sopragem, através da qual, urri tubo de ferro de aproximadamente 100 a 150 cm de 

comprimento, com uma abertura de 1 cm de diâmetro, permitia ao vidreiro introduzí- 

lo no forno contendo a massa de vidro fundida e retirar uma certa quantidade de 

material que, soprada pela extremidade contrária, dava origem a uma peça oca. Os 

primeiros vidros incolores, entretanto, só foram obtidos por volta de 100 d.C., em 

Alexandria, graças à introdução de óxido de manganês nas composições e de 

melhoramentos importantes nos fornos, como a produção de altas temperaturas e o 

controle da atmosfera de combustão, os quais tiveram marcada influência sobre a 

qualidade dos vidros e permitiram uma fusão mais eficiente dos materiais 

constituintes.



Capítulo 2 - Fundamentos Teóricos 32

Entretanto, o ápice do desenvolvimento do vidro foi no período do Império 

Romano, com a qualidade e o refinamento da arte de trabalhá-lo. Na Tabela 2.1, 

pode-se verificar as principais inovações introduzidas na produção de vidros.

Tabela 2.1: Períodos e regiões onde foram desenvolvidas importantes inovações na arte vidreira 
antiga (ALVES, 2001).

Período Ano Desenvolvimento

8000 a.C. Síria(?) Primeira fabricação de vidros pelos fenícios

7000 a.C. Egito Fabricação dos vidros antigos

3000 a.C. Egito Fabricação de peças de joalheria e vasos

1000 a.C. Mediterrâneo Fabricação de grandes vasos e bolas

669-626 a.C. Assíria Formulações de vidro encontradas nas tábuas da biblioteca 
do Rei Assurbanipal

100 Alexandria Fabricação de vidro incolor

200 Babilônia e Sidon Técnica de sopragem de vidro

1000-1100 Alemanha, França Técnica de obtenção de vitrais

1200 Alemanha Fabricação de peças de vidro plano com um dos lados 
cobertos por uma camada de chumbo - antimônio: espelhos

1688 França Fabricação de espelhos com grandes superfícies

Ao confrontar-se com a história dos vidros, fica clara a importância dos povos 

que habitavam o Mediterrâneo e o Adriático. Neste particular, Veneza teve papel 

fundamental, sobretudo na Idade Média, por contar com grande número de vidreiros, 

fortemente influenciados pela arte islâmica. Muitos dos artesãos venezianos 

expatriaram-se para o que é hoje a Alemanha, passando a produzir vidro de cor 

esverdeada que, depois de polido, recebia o nome de vidro florestal ou vidro da 

floresta, do alemão Waldglas.

Os séculos XVIII, XIX e XX marcaram importantes avanços, tanto na fabricação, 

quanto na aplicação dos vidros, bem como sua popularização, o que é demonstrado 

pela Tabela 2.2, com destaques referentes aos últimos 300 anos.
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Tabela 2.2: Principais estudos e desenvolvimentos dos vidros nos últimos 300 anos (ALVES 
2001).

Data Estudos e Desenvolvimentos

1765 Início da produção do vidro cristal

1787 Utilização de aparelhos de vidro para o estudo das propriedades físicas dos 
gases: Lei de Boyle e Charles

1800 Revolução industrial abre nova era na fabricação de vidros. Matérias-primas 
sintéticas são usadas pela primeira vez. Vidros com propriedades controladas 

são disponíveis

1840 Siemens desenvolve o forno do tipo tanque, para a produção de vidro em 
grande escala; produção de recipientes e vidro plano

1863 Processo “Solvay" reduz dramaticamente o preço da principal matéria-prima 
para fabricação de vidros: óxido de sódio

1875 Vidros especiais são desenvolvidos na Alemanha por Abbe, Schott e Carl 
Zeiss. A Universidade de Jena, na Alemanha, torna-se o maior centro de 
ciência e engenharia do vidro. A química do vidro está em sua infância

1876 Bauch & Lomb Optical Company é fundada em Rochester, Nova York. Tem 
início a fabricação de lentes e outros componentes ópticos

1886 Desenvolvida por Ashley a primeira máquina para soprar vidro

1915 A Universidade de Sheffield, na Inglaterra, funda o Departamento, de 
Tecnologia do Vidro, hoje chamado Centro para a Pesquisa do Vidro

1920 Griggíth propõe a teoria que permite compreender a resistência dos bulbos 
de vidro, o que levou ao entendimento e aperfeiçoamento da resistência dos 

vidros

1926 Wood e Gray desenvolveram uma máquina que permitiu a fabricação de 
bulbos e invólucros de vidro em grande escala (1000 peças/minuto)

1932 Zachariasen publica seu famoso trabalho sobre a hipótese da rede aleatória 
e as regras para a formação de vidros no Journal of American Chemical Society

1950-1960 A companhia americana Ford Motor Co. funda o principal centro de pesquisa 
em vidro. A Ciência do Vidro torna-se sua maior área de pesquisa

1960 Turnbull e Cohen propõem modelo para a formação de vidros, baseado no 
controle da cristalização através da taxa de resfriamento

1970 A Corning Glass americana produz a primeira fibra óptica de sílica, usando 
técnicas de deposição de vapor químico para reduzir a atenuação e aumentar 

o sinal da transmissão

1984 Marcei e Michel Poulain e Jacques Lucas descobrem os primeiros vidros 
fluoretos em Rennes, na França

2-2 Definição de Vidros

Do ponto de vista científico é muito difícil definir, com precisão, vidros. Segundo 

Zarzycki, pode-se definí-lo de maneira operacional dizendo-se que "um vidro é um 

sólido obtido congelando um liquido sem cristalização” ou de maneira estrutural 

dizendo-se que “um vidro é um sólido não-cristalino . A definição operacional 

restringe o termo vidro a produtos obtidos pelo resfriamento de um líquido, enquanto

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLÂNDIA 
BIBLIOTECA 
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na definição estrutural os termos sólidos não-cristalinos, sólidos amorfos e vidros 

são sinônimos (ZARZYCKI, 1991; NASCIMENTO, 2000; ALVES, 2001). No entanto, 

nenhuma das definições acima é complemente satisfatória. A estrutural, 

aparentemente simples é geral demais. Embora o vidro seja, de fato, um sólido não- 

cristalino, nem todos os sólidos não-cristalinos são vidros, a exemplo do gel, que às 

vezes pode ser transformado em vidro por tratamento térmico.

A definição operacional não ajuda muito quando a origem e o modo de 

preparação de um espécime forem desconhecidos. Além disso, certos materiais não- 

cristalinos não podem ser produzidos por têmpera a partir do estado líquido, 

necessitando de métodos especiais de preparação.

Os vidros “clássicos" são caracterizados não só pela ausência de cristalinidade, 

mas sobretudo por passarem progressiva e reversivelmente a um estado cada vez 

mais fluido à medida em que a temperatura aumenta. No decorrer desta mudança 

ocorre uma modificação de propriedades denominada transição vítrea. Na Figura 2.2 

pode-se visualizar uma representação esquemática das estruturas cristalina e vítrea 

para um mesmo material (ALVES, 2001).

Figura 2.2: Representação bidimensional: (a) do arranjo cristalino simétrico e periódico de um 
cristal de composição A2O3; (b) representação da rede do vidro do mesmo composto, na qual fica 
caracterizada a ausência de simetria e periodicidade (ALVES, 2001).

A partir destas condições pode-se adotar a seguinte definição; “Um vidro é um 

sólido não-cristalino que apresenta o fenômeno de transição vítrea”. O estado físico 

correspondente é o estado vítreo (ZARZYCKI, 1991).
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Tal definição não impõe nenhuma restrição à maneira como o vidro é obtido e 

enfatiza a transição vítrea, que é ausência de estabilidade interna do material não- 

cristalino. Assim, por exemplo, certos filmes finos (Si, Ge) que sempre se cristalizam 

a temperaturas altas e se precipitam em um material não-cristalino instável, não são 

considerados vidros, sendo chamados simplesmente de materiais amorfos.

Visando dar uma visão geral, sobre as definições de vidros, existentes na 

literatura, segue abaixo a Tabela 2.3 com as definições de vários autores.

Tabela 2.3: Definições de vidros encontradas em livros-texto publicados na década de 90 
(ALVES, 2001).

Autor [Ano] Definição

Elliott [1990] “Vidros são materiais amorfos que não possuem ordem translacional 
a longo alcance (periodicidade), característica de um cristal.

Os termos amorfo e sólido não-cristalino são sinônimos nesta 
definição. Um vidro é um sólido amorfo que exibe uma transição 

vítrea.”

Zarzycki [1991] “Um vidro é um sólido não-cristalino exibindo o fenômeno de transição 
vítrea."

Doremus [1994] “Vidro é um sólido amorfo. Um material é amorfo quando não 
tem ordem a longa distância, isto é, quando não há uma regularidade 

no arranjo dos constituintes moleculares, em uma escala 
maior do que algumas vezes o tamanho desses grupos. Não é 

feita distinção entre as palavras vítreo e amorfo."

Varshneya [1994] "Vidro é um sólido que tem a estrutura do tipo de um líquido, um 
sólido “não-cristalino" ou simplesmente um sólido amorfo, considerando a 

característica de amorfo como uma descrição da desordem atômica, 
evidenciada pela técnica de difração de raios-X."

Shelby [1997] “Vidro é um sólido amorfo com ausência completa de ordem a 
longo alcance e periodicidade, exibindo uma região de transição 

vítrea. Qualquer material, inorgânico, orgânico ou metal, formando 
por qualquer técnica, que exibe um fenômeno de transição vítrea 

é um vidro.”

2.2.1 Transição Vítrea

A suposição de que existe um único parâmetro ou propriedade, a temperatura 

de transição vítrea (Tg), é a questão central dos estudos do Estado Vítreo 

(NASCIMENTO, 2000). Esse parâmetro será de extrema importância no crescimento 

de nanocristais, pois os tratamentos serão realizados em temperaturas maiores ou 

iguais à de transição vítrea.
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2.2.2 Aspectos Fenomenológicos

a) Definição de Temperatura de Transição Vítrea (Tg).

A maneira tradicional de produzir o vidro consiste em esfriar um líquido, 

suficientemente rápido, de modo que não haja tempo para se dar a cristalização. À 

medida em que a temperatura diminui, o aumento contínuo da viscosidade resulta 

num congelamento progressivo do líquido até à sua solidificação final.

Para estudar esse processo com maior precisão é conveniente conhecer a 

evolução de uma variável termodinâmica, como o volume específico V em função da 

temperatura T como mostra a Figura 2.3. Através da Figura 2.3 (a), acompanha-se 

como o volume específico (V), de uma substância vitrificável, varia com a 

temperatura T. Partindo de uma temperatura alta, em que a substância está no 

estado líquido I, observa-se a diminuição de V com o resfriamento.

Figura 2 3- Definição de temperatura de transição vítrea Tg. (a) Variação do volume específico 
(ou Entaipía H) V com a temperatura (I: líquido; Is: líquido superesfriado; c: cristal; v: vidro), (b) 
Variação de quantidades derivadas: coeficiente de expansão a (ou calor especifico Cp) 
(ZARZYCK1, 1991).

Caso a taxa de resfriamento (U) seja suficientemente pequena ocorre a 

cristalização na temperatura de fusão Tf. Porém se superior a um certo valor crítico 

Uc, a retirada de calor aquém de Tf não altera o estado líquido da substância, 

obtendo-se dessa forma um líquido super-resfriado ls (TAKATOHI, 1996).

Assim, apresentam-se duas possibilidades, quando o ponto de solidificação (Tf) é 

atingido:
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i. o líquido cristaliza-se e a descontinuidade AVf surge;

ii. o líquido passa para um estado superesfriado não ocorrendo a 

cristalização.

No primeiro caso, ao se completar a cristalização, à medida que o calor é retirado 

do material, o sólido resultante contrai-se novamente, tornando a inclinação da curva 

menor do que no estado líquido - cerca de 1/3.

No segundo caso, o material ignora a existência do ponto de solidificação e 

segue a extensão da curva I do líquido, além do ponto Tf, sem descontinuidade. A 

diminuição da temperatura continua provocando a contração do líquido 

superesfriado, com uma certa temperatura Tg, o qual solidifica-se rapidamente e o 

coeficiente angular da curva decresce para se aproximar ou se igualar ao do sólido 

cristalizado. Essa quebra na curva de esfriamento marca a passagem de um líquido 

superesfriado ao vidro, sendo caracterizada por uma temperatura de transição vítrea 

ou temperatura de transformação vítrea, Tg.

A temperatura de transição vítrea pode ser entendida como a menor temperatura 

onde ainda se observa movimento molecular (MARMOLEJO, 1995). A viscosidade 

do líquido aumenta continuamente, à medida que a temperatura diminui, e a 

passagem por Tg corresponde a uma viscosidade de aproximadamente 10 dPa.s. 

Em contraste com V, o coeficiente de expansão a mostra uma rápida mudança na 

passagem por Tg.

(b) O Intervalo de Transição Vítrea

A uma pressão constante, a posição do ponto de transição Tg não é mais fixa 

como é Tf, mas varia com a taxa com que o líquido é esfriado. O esfriamento rápido 

tem o efeito de deslocar Tg para temperaturas altas. O contrário acontece quando se 

esfria lentamente. Por esta razão é preferível substituir a temperatura Tg por um 

intervalo de transição vítrea ou de transformação vítrea [Tg], onde o limite inferior e o 

superior são definidos respectivamente pelas taxas mais baixa e mais alta de 

resfriamento usado, conforme mostra a Figura 2.4.

Se ao invés do volume específico (V) caracterizar o sistema, outras variáveis 

forem consideradas, há continuidade nos seus valores e nas derivadas entre o 

líquido normal e o superesfriado na passagem por Tf, em contraste com a 

singularidade nas derivadas, quando Tg é cruzada.
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Os valores de Tg obtidos dependem dos tipos de experimentos dos quais são 

extraídos, podendo haver pequenas variações (NASCIMENTO, 2000). Portanto, 

quando se fala no valor de Tg, para ser rigoroso, é necessário indicar o método 

usado e as condições em que foi obtido.

Figura 2.4: Influência da taxa de resfriamento U sobre a posição do ponto de transição Tg 
considerando U, < U2 < U3 (ZARZYCKI, 1991).

2.3 Condições para Vitrificação

As numerosas tentativas de explicar a formação ou não de sólidos não-cristalinos 

podem ser classificadas de duas maneiras: uma baseada em considerações 

estruturais, i.e., referente à constituição geométrica das entidades constituintes dos 

vidros, forças de ligação, etc., e a outra referente a considerações gerais de cinética, 

que em primeiro plano renegam a estrutura (ZARZYCKI, 1991).

Historicamente, as aproximações estruturais foram desenvolvidas de início e 

originaram vários “critérios de vitrificação" (ZARZYCKI, 1991; NASCIMENTO, 2000).

2.3.1 Teorias Estruturais

Existe uma grande diversidade de substâncias que formam vidros. Como nessa 

dissertação trabalhou-se com vidros óxidos, obter-se-á apenas as características de 

materiais que podem formar este tipo de vidro.
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2.3.1.1 Critério de Goldschmidt (1926)

Ao analisar as condições de vitrificação de óxidos simples com a fórmula 

estequiométrica AmOn, Goldschmidt sugeriu que ela era governada pela razão dos 

raios iônicos ía/ío do cátion e do oxigênio. Para óxidos formadores de vidros, esta 

razão deveria estar entre 0,2 e 0,4.

Seguindo considerações clássicas de química de cristais para estruturas iônicas, 

a razão íaIto está diretamente relacionada ao número de coordenação do cátion 

central. Contudo um exame mais completo demonstra que o critério de Goldschmidt 

é inadequado: o óxido BeO, por exemplo, o satisfaz , porém não se vitrifica.

2.3.1.2 Regras de Zachariasen (1932)

A primeira tentativa de sucesso em caracterizar os materiais entre formadores e 

não-formadores vítreos foi proposta por Zachariasen (ZACHARIASEN, 1932 apud 

ZARZYCKI- ZARZYCKI, 1991), reconsiderando o trabalho de Goldschmidt, e por 

raciocínio empírico, estabeleceu um conjunto de regras que tiveram impactos 

substanciais na pesquisa de vidros, pois era capaz de explicar porque, por exemplo, 

SÍO2 era um formador 0 que não acontecia com o Na2O. Já a depender da 

composição de ambos, quando adicionados podem formar vidros.

Sua análise se baseou nas seguintes considerações.

(/) As forças de ligação interatômicas em vidros e cristais devem ser similares, dada 

à similaridade das propriedades mecânicas desses sólidos,

(/'/) Assim como os cristais, os vidros consistem em uma estrutura tridimensional 

estendida, porém, a característica difusa dos espectros de difração de raios X 

mostra que não existe uma ordem a longo alcance.

A desordem na estrutura ainda introduz uma distribuição das forças de ligação, e 

sua progressiva ruptura pelo calor explica o gradual decréscimo da viscosidade. 

Zachariasen supôs que os formadores vítreos possuam uma energia interna um 

pouco maior no estado vítreo do que no estado cristalino.
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A estrutura pode ser analisada em termos do poliedro de coordenação dos 

cátions rodeados por um número variado de íons de oxigênio. Em óxidos cristalinos 

os poliedros podem ter arestas, vértices ou faces comuns.

Zachariasen admitiu também que os poliedros de oxigênio (triangulares, 

tetraédricos ou octaédricos) encontrados em cristais deveríam ocorrer nos vidros, 

com a única diferença de que as orientações relativas dos poliedros deveríam ser 

variáveis nestes. Por exemplo, no caso de diferentes formas cristalinas do SÍO2 

(quartzo, cristobalita, tridimita, etc), a estrutura é formada com tetraedros de SÍO4 

unidos pelos vértices. Já no SiO2 vítreo a estrutura é formada com os mesmos SiO4 

unidos também pelos vértices, porém variando a orientação mútua dos tetraedros 

consecutivos.

Após exames sistemáticos de estruturas formadas por diferentes poliedros de 

coordenação, Zachariasen demonstrou que um óxido formador de vidros deve 

satisfazer às seguintes regras:

1. Nenhum oxigênio deve se unir a mais do que dois cátions A.

2. O número de oxigênios ao redor de um átomo A deve ser pequeno (3 ou 4).

3. O poliedro deve se unir pelos vértices e não pelas arestas e faces.

4. Ao menos três vértices de cada poliedro devem se unir com outros poliedros.

Desta forma, os óxidos A2O e AO não são capazes de formar vidros.

As regras 1, 3 e 4 são satisfeitas: pelos óxidos A2O3 quando os oxigênios formam 

triângulos ao redor dos átomos A; pelos óxidos AO2 e A2Oõ quando os oxigênios 

formam um tetraedro e pelos óxidos AO3 e A2O7 quando formam um octaedro.

O mesmo pesquisador examinou sistematicamente as propriedades de 

coordenação dos cátions em diferentes óxidos cristalinos e concluiu que somente 

B2O3, SiO2, GeO2, P2O5, As2O5, Sb2O3, V2O5, Sb2O5, Nb2O5 e Ta2O5 são capazes de 

formar vidros. Todos eles satisfazem às regras: a estrutura do SiO2 e do GeO2 sendo 

baseadas em tetraedros (AO4), B2O3 e As2O3 em triângulos (AO3).

Aplicando 0 mesmo princípio a fluoretos descobriu-se que apenas BeF2 é 

susceptível à formação de vidros, com sua estrutura baseada em tetraedros.

Em seguida, direcionou o problema à formação de óxidos vítreos mais complexos 

obtidos pela adição de vários outros; metais alcalinos; terras raras; etc, para óxidos 
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dos tipos acima descritos, apenas modificando levemente as regras de óxidos 

simples.

Para se formar um óxido vítreo complexo é necessário que:

1. A amostra contenha uma porcentagem suficiente de cátions rodeados por 

tetraedros ou triângulos de oxigênio.

2. Os tetraedros ou triângulos devem ter apenas vértices em comum.

3. Alguns átomos de oxigênio devem estar ligados somente a dois destes cátions e 

não formarem novas ligações com outros.

Isto significa que vidros óxidos devem conter uma proporção apreciável de 

cátions capazes de formar vidros óxidos por eles mesmos, com os outros cátions 

sendo capazes de rearranjá-los de uma maneira isomórfica.

O cátion Al+3, que substitui isomorficamente Si+4 pode ser adicionado à lista de 

cátions B*3, Si*4, Ge*4, P*5, As*5, As*3, P*3, Sb*3, V*5, Sb*5, Nb*5 e Ta*5. Contudo, o 

AI2O3 não é capaz de vitrificar por si só.

Ainda o referido pesquisador nomeou de cátions formadores estruturais aos íons 

precedentes, que, em associação com oxigênio, formam a “estrutura vítrea” de um 

vidro.

O termo formador estrutural foi adotado para um óxido que pertence a uma 

estrutura vítrea e o termo modificador estrutural, para um óxido que não participa 

diretamente da mesma. O termo modificador estrutural é decorrente da maneira com 

que os óxidos se comportam estruturalmente.

Quando um óxido não formador de vidros, tal como Na2O, é adicionado ao SÍO2, 

os oxigênios adicionais participam da estrutura e causam a ruptura de um número 

específico de ligações, sendo chamados de óxidos modificadores e são 

essencialmente metais alcalinos e alcalino-terrosos.

Certos óxidos podem funcionar tanto como formadores quanto modificadores de 

vidros, dependendo apenas da composição da qual participam, sendo chamados de 

óxidos intermediários. A Tabela 2.4 classifica os principais óxidos de importância 

prática.
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Tabela 2.4: Classificação dos óxidos segundo Zachariasen (ZARZYCKI, 1991).

Formadores Vítreos Modificadores Intermediários

SiO2 Li2O AI2O3

GeÜ2 Na2Ü PbO

B2O3 K2O ZnO

P2O5 CaO CdO

AS2O3 BaO TiO2

AS2O5 -

V2O5 ■

Outra consideração a ser feita é que o modelo de Zachariasen foi desenvolvido 

especificamente para óxidos vítreos não sendo aplicável a outros tipos de vidros, por 

exemplo, calcogenetos ou vidros formados a partir de moléculas (como soluções 

aquosas).

2.4 Semicondutores

Antes de falar-se das propriedades dos vidros dopados com nanocristais 

semicondutores necessita-se saber sobre semicondutores, utilizando-se de alguns 

conceitos usuais à descrição de materiais, sejam eles semicondutores “bulk” ou 

nanocristais.
Semicondutores estão presentes, como nunca, nos mais variados aspectos da 

vida, uma vez que toda a eletrônica moderna é neles baseada. Os transistores, os 

diodos, as células fotovoltaicas, os detectores, entre outros são tipos de dispositivos 

construídos a partir de semicondutores que encontram vasta utilização (ROMANO 

2003).

Pode-se visualizá-los como um caso particular dos materiais isolantes, sendo a 

única diferença entre eles a magnitude do “gap”, que caso seja menor ou até da 

ordem de 3 eV classifica-se como semicondutor, enquanto se for maior é 

classificado como isolante. Uma importante característica dos semicondutores é a 

sua banda de valência praticamente cheia e a sua banda de condução 

completamente vazia a T = 0 K (ALVES, 2002). O termo banda refere-se a uma 

região energeticamente permitida para portadores (elétrons e buracos).
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Na banda de valência os elétrons estão ligados aos íons da rede cristalina. Já os 

elétrons livres sempre estão na banda de condução. Energeticamente a banda de 

valência é menor do que a banda de condução, e estas apresentam-se separadas 

por uma região proibida para elétrons (gap). Esse esquema de bandas de energia 

está ilustrado na Figura 2.5.

Banda

Figura 2.5: Diagrama simplificado de bandas para semicondutores, mostrando a banda de 
vaiência e a de condução (COLORADO, 2003).

Resultados experimentais mostram que a temperatura exerce pouca influência na 

condutividade. Como exemplo, pode-se citar o ínP com gap de Eg - 1,35 eV (T -

300 K). Para saber-se o valor da temperatura necessária para o elétron vencer o gap 

entre essas duas bandas basta calcular

(2-1)

em que ky é a constante de Boltzmann. Com esses parâmetros, tem-se T «104£, 

o que torna inviável excitá-los termicamente para a banda de condução.

2.4.1 Definição cie Gap

A diferença de energia entre o último estado ocupado na banda de valência e o 

primeiro estado desocupado, na de condução, é chamada de gap, o qual serve 

como parâmetro para classificação dos sólidos em condutores, semicondutores e 

isolantes, como refenuO no item z.h (ünruNEimu, I^o, D^uo, iíkhj.

Na Figura 2.6 tem-se um exemplo de uma curva de dispersão, energia versus k, 

para dois semicondutores, na qual, pode-se obervar o “gap” para o Cd3 (2,58 eV) e 

para o 3í (1,17 ev).
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Figura 2 6‘ Estrutura de banda para dois semicondutores, CdS e Si. Para o CdS o topo da banda 
de ÍS/ncia e o fundo da banda de condução correspondem ao mesmo numero de onda, .sto e, o 
ae vaiencia e o Tunuu No caso dQ q tQpu oa Danoa Qe vaiencia e 0 TunQ0 aa
banda de condução corresponde a diferentes números de onda, isto é, o Si é um semicondutor de 

“gap” inaireto (üAHONtNKO, Í99Õ).

Na estrutura de banda do CdS, nota-se que o topo da banda de valêncla e o 

fundo da banda de condução correspondem ao mesmo número de onda. 

Semicondutores desse tipo são chamados de semicondutores de gap direto. No 

caso do Si, o topo da banda de valência e o fundo da banda de condução 

correspondem a diferentes números de onda. Quando isso acontece diz-se que se 

têiTi um SêiTiiCOnuUtüi üc yUp iiiüiFêiú.

2.4.2 Buracos

Buracos ou holes referem-se a estados da banda de valência vazios, não 

preenchidos por elétrons. Quando se der energia suficiente para um elétron passar 

da banda de valência para a banda de condução, fica um “espaço vazio” na banda 

de valência, o qual pode ser imaginado com carga positiva e também o seu 

movimento corresponde a uma corrente elétrica.
Imagine uma banda de valência totalmente ocupada, com exceção de uma única 

posição eletrônica que está vazia. Suponha que um campo elétrico seja aplicado.
-> ->

.rrr____ t-.-jr.Hs fi.-ará suieito a uma força F = -eE. Se todas as posições
kyctuct eicituil Ud ucutuct nuaia 5 
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estivessem ocupadas, o princípio de exclusão proíbe o surgimento de corrente 

elétrica. Mas como existe uma vaga livre, um elétron próximo a ela a ocupa, 

deixando por sua vez a posição vaga para outro elétron se mover, etc (GILMORE, 

1998; OLIVEIRA, 2000). Assim, o movimento dos elétrons para um lado, equivale ao 

movimento do buraco para o lado oposto, tendo-se com isso uma corrente de 

buracos, que para efeito de calculo comporta-se como uma partícula com massa, 

carga, etc.

2.4.3 Massa efetiva

Um elétron deslocando-se entre os íons positivos que formam a rede cristalina, 

sentirá a presença dos íons através da interação coulombiana por possuir carga 

negativa, chamando-se a esta interação dos íons e elétrons de potencial cristalino. 

Se só houvesse 1 único íon, a interação seria dada pela lei de Coulomb, 

proporcional ao produto das cargas e inversamente à distância. Mas o que se tem 

agora é um arranjo periódico de íons, cuja periodicidade se reflete no potencial 

cristalino, tornando-o uma função periódica da posição dos íons (OLIVEIRA, 2000). 

Imagine uma rede cristalina unidimensional ao longo do eixo x, com os íons 

separados por uma distância a. A posição de qualquer íon nesta rede será dada por 

R = nai , com n inteiro. Considere então um elétron que se encontra em uma 

posição x, medida a partir da origem, por exemplo, x = a/3. Nesta posição o elétron 

"sente” um certo valor do potencial cristalino, devido a todos os íons da rede. Admita 

então que o elétron se desloque da posição x para a posição x+a = 4a/3. O potencial 

cristalino que o elétron sente em x será idêntico ao que ele sentirá em x + a, devido 

à sua periodicidade que é exatamente o espaçamento entre os íons, a qual pode ser 

dada por:

V'(x) = V'(x + a) (2.2)

Para um cristal real em três dimensões, substituí-se x pelo vetor posição do elétron 

no espaço r e a pelo vetor posição de um íon qualquer na rede R, obtendo-se.

V(x) = vf r+R
(2.3)
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ô V(x) V(x+a)

x

x+a
x+2a

Figura 2.7: Potencial periódico em 1D. Ao se deslocar da posição x para x + a, um elétron 
perceberá exatamente a mesma vizinhança, e consequentemente o mesmo potencial (OLIVEIRA, 

2000).

A propriedade de periodicidade do potencial é de suma importância ao estudar- 

se os sólidos cristalinos. Ressalte-se que não há necessidade de se conhecer a 

dependência de V com r, mas apenas que a função V(r) seja periódica. Se o 

elétron fosse livre, seu espectro de energia seria contínuo e ele poderia ter qualquer 

valor de energia ou equivalentemente estar em qualquer estado k. Ao considerar-se 

o potencial cristalino, como efeito geral da sua periodicidade, o espectro das 

energias permitidas para o elétron é desdobrado em regiões permitidas e proibidas 

energeticamente.
Na descrição de um elétron, em uma banda, usa-se a descrição de um elétron 

livre, substituindo-se a sua massa real m por uma quantidade chamada de massa 

efetiva m*, obtendo-se:

2m*

O significado de massa efetiva poderá ser exemplificado através de um sistema 

massa-mola (oscilador harmônico) de constante elástica K, em que a frequência de 

oscilação co é dada por.

2k
(2.5)
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Sabe-se que a freqüência angular é também dada por:

K
G) = — 

m
(2.6)

Através das Equações 2.5 e 2.6, obtém-se:

O que aconteceria se a experiência fosse repetida dentro de um líquido, como 

por exemplo, um tanque com água? Obviamente o período de oscilação mudaria e 

conseqüentemente o valor medido da massa. Qual o significado desse novo valor de 

massa? De certa forma esse novo valor refletirá as propriedades do líquido, ou seja, 

o valor da massa medido embute as interações do objeto que se move com o meio 

no qual ele está inserido. Diz-se então que mediu-se uma massa efetiva.

A massa efetiva é a massa real do objeto, revestida das interações entre ele e o 

meio. O mesmo ocorre com o elétron no metal. Como não se conhecem os detalhes 

das interações entre ele e os íons da rede, embute-se tudo isso para dentro da 

massa do elétron, que passa então a ser chamada de massa efetiva.

A massa efetiva é uma característica intrínseca de cada banda de energia, ou 

seja, cada uma possui o seu próprio valor de massa efetiva. Ela está associada à 

curvatura da banda e pode ser definida por: 

m (2.8)

onde k0 corresponde a um máximo ou a um mínimo de uma banda. As curvaturas de

„ . , „ Hírarân k obtendo-se, desta forma, vários valores decada banda variam com a direção oe k. , o ,

massas efetivas para elétrons e buracos (KITTEL, 1978).

2.4.4 Éxcitons

Um elétron pode permanecer ligado a um buraco através de uma atração 

eletrostática existente entre eles, do mesmo modo que um elétron permanece ligado 

a um próton. O sistema ligado elétron-buraco denomina-se éxciton, o qual modifica
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os espectros de absorção óptica, a baixa temperatura, criando uma estrutura para 

energias abaixo do gap do material, onde se esperaria não haver absorção. Os 

níveis de éxciton em relação à banda de condução podem ser visualizados na 

Figura 2.8 (KITTEL, 1978).

Lacuna de energia, Eg

Figura 2.8: Níveis do éxciton em relação ao extremo da banda de condução, para uma estrutura 
de banda simples com os extremos da banda de condução e da banda de valência (KITTEL 
1978).

As transições que conduzem à formação de éxcitons abaixo do gap, estão 

indicadas na Figura 2.9.

Banda de condução

Energia de 
ligação do 

éxciton

Banda de valência
0

Figura 2.9: Níveis de energia de um éxciton criado em um processo direto. As transições ópticas 
do topo da banda de valência são indicadas pelas setas; a seta maior corresponde ao gap 
(KITTEL, 1978).



Capítulo 2 - Fundamentos Teóricos 49

2.4.5 Raio de Bohr

No modelo de Bohr do átomo de hidrogênio, o elétron se move no espaço livre a 

uma distância ao do núcleo, denominada raio de Bohr, dada pelas Equações 2.9 ou 

2.10. Sendo eo=8,85.10’12 F/m.

~ 2xmQe

A Equação 2.9 também pode ser escrita em termos de fi, como:

^7TSntl2
a =----- -—

(2.9)

(2.10)

Na demonstração das Equações 2.9 ou 2.10, deve-se recorrer ao modelo 

atômico de Bohr, simples e que lembra o modelo planetário. Nesse caso, o elétron 

de um átomo, hidrogenóide, descreve órbitas circulares. A única diferença é que no 

caso de Bohr, o raio da órbita não pode ser qualquer um.

Considere-se um átomo ou íon com um só elétron. O núcleo de carga Ze é 

suficientemente pesado para se manter imóvel, de modo que a energia do elétron 

será dada por:

1 , 1 Ze2
E = -mev --------------

2 4^0 r

Como o elétron descreve uma órbita circular de raio r, tem-se.

i/2 1 Ze2
r 4^0 r2

e
—

(2.11)

(2-12)
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No modelo de Bohr só são permitidas órbitas, nas quais o momento angular é 

quantizado, dada por:

L =
nh

mevr = — (2.13)

Com n = 1,2...., onde n é um numero inteiro denominado número quântico e h é a 

constante de Planck 6,6256-10’34 J.s.

Das Equações 2.12 e 2.13, obtém-se os raios das órbitas permitidas, dado por:

n2h2s0
r =---------—

rrmeZe2

A Equação 2.14 pode ser reescrita, em termos de h, da seguinte forma:

47râh2s0
meZe2

(2.14)

(2.15)

O raio da primeira órbita, n =1é o raio de Bohr e vale r - 5,29-10 m.

Para um semicondutor pode-se usar a mesma idéia, pois quando um elétron é 

excitado da banda de valência para a de condução, deixa um buraco na banda de 

valência. O elétron e o buraco podem permanecer ligados por interações 

coulombiana, formando assim um éxciton, para o qual o raio de Bohr (ag) é dado 

pela Equação 2.16 (REDIGOLO, 2002):

(2.16)

Onde e. é a constante dielétrica relativa do meio para alta frequência, m, e mb as 

massas efetivas do elétron e do buraco respectivamente (ambas em função de m0), 

e m» é a massa do elétron em repouso. O raio de Bohr resultante para os éxcitons 

em semicondutores é muito maior do que o de um átomo de Hidrogênio, uma vez 

que as massas efetivas dos portadores são consideravelmente menores que a de 

um elétron em repouso e e. é consideravelmente maior do que 1 para um 

semicondutor.
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2.5 Semicondutores II - VI

Os semicondutores ll-VI foram o tema de pesquisa para o desenvolvimento desta 

dissertação, como por exemplo, o CdTe, o CdS e o CdSe, trabalhando-se com o 

primeiro composto na forma binária e os demais na de uma liga ternária CdSxSevx, 

catalogou-se as propriedades relevantes detectadas desses semicondutores, 

visando uma possível aplicação em Nanotecnologia.

Na Figura 2.10, observa-se à posição dos compostos da família II e VI, sendo o 

Cd (Cádmio) pertencente à família II B e o S (Enxofre), o Se (Selênio) e o Te 

(Telúrio) a VI A.
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Figura 2.10: Tabela periódica, onde pode-se visualizar a posição dos semicondutores ll-VI (www. 
google.com.br).
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Na Figura 2.11, visualiza-se como algumas propriedades variam na medida em 

que se move na tabela periódica.

♦

Caráter Metálico 
Raio Atômico

Energia <le lonizaçáo 1---------►
Eletronegatividade 
Afinidade Eletrônica

Figura 2.11: Variação de algumas propriedades dos elementos da tabela periódica.

Na Tabela 2.5 tem-se um resumo das principais propriedades de alguns 

semicondutores do grupo ll-VI.

Tabela 2.5: Parâmetro de rede (a), energia do gap à temperatura ambiente (* denota valor a baixa 
temperatura), tipo de gap e estrutura cristalina para os semicondutores II -VI (GRAHN, 1999).

Material a (nm) Eg(eV) Eg(nm) Tipo do Gap Estrutura 
Cristalina

ZnS 0,541
0,382; 0,626

3,68
3,91

337
317

direto 
direto

Cúbica
Hexagonal

ZnO 0,325;0,521 3,44 360 direto Hexagonal

ZnSe 0,567
0,40; 0,654

2,7 459 direto 
direto

Cúbica
Hexagonal

CdS 0,582
0,414; 0,671

2,55
2,51

486
494

direto 
direto

Cúbica
Hexagonal

ZnTe 0,610 2,28 544 direto Cúbica

a-HgS 0,415;0,950 2,1 590 direto trigonal

P-HgS 0,585 Cúbica

CdSe 0,605
0,43; 0,701

1,9*
1,75

653
709

direto 
direto

Cúbica
Hexagonal

CdTe 0,648 1,475 841 direto Cúbica

HgSe 0,609 Cúbica

HgTe 0,646 Cúbica

Serão tratados a seguir especificamente três compostos: CdTe, CdS e CdSe, 

cujas propriedades apresentadas, são dos compostos na sua forma “bulk’, pois 

podem servir como indicativo, do que está acontecendo no nanocristal.
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O primeiro composto a ser descrito será o CdTe, que consiste em um 

semicondutor do grupo ll-VI de estrutura zincblend, que corresponde à estrutura do 

diamante com dois átomos diferentes formando a base (NEVES, 2002; REDIGOLO, 

2002). Cada átomo de um tipo tem quatro primeiros vizinhos do tipo oposto. A 

zincblend pode ser tratada como uma rede cúbica de face-centrada com uma base 

de dois íons deslocados ao longo do eixo [111] por [a/4, a/4, a/4], onde a é a aresta 

do cubo (parâmetro de rede), ilustrada na Figura 2.12.

Fiçjura 2.12: Estrutura cristalina do tipo blenda de zinco (zinblend) (NEVES, 2002).

Para esse semicondutor a zona de Brillouin da rede recíproca, pode ser tomada 

como um octaedro truncado conforme a Figura 2.13.

c. , □ lin ram a estrutura zincblend, mostrando a notação para os
Flgura 2,13: Primeira zona „a superfície da zona e as linhas
Pontos especiais e as direções. As linhas souu^
Pontilhadas estão no interior (DAVIES, 2000).
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Na Figura 2.14, está representado o diagrama de energia do CdTe, no qual 

encontram-se regiões onde há valores permitidos e proibidos de energia (gap). As 

bandas permitidas apresentam simetria do tipo s, p, d, etc, dependendo dos orbitais 

atômicos dos quais foram originadas. Para ambos os elementos, Cádmio e Telúrio, 

as quatro primeiras camadas estão completas e apenas a última incompleta. Já com 

a combinação dos dois elementos formando o semicondutor CdTe, a quinta camada 

torna-se completa com a transferência dos dois elétrons do orbital 5s do Cádmio 

para o orbital 5p do Telúrio, conforme mostrado na Tabela 2.6.

Tabela 2.6: Distribuição eletrônica do Cd (Cádmio) e Te (Telúrio).

Camadas Cd Te

1 1s2 1sz

2 2sz2p° 2s‘!2pb

3 3sz3pb3dw Ss^p^d10

4 4sz4pb4dlu 4sz4pb4dlu

5 5s^ 5sz5p4

Como o último orbital a ser preenchido é o p, a banda de valência originada 

destes orbitais apresentará simetria do tipo p. Sendo a próxima banda a ser 

preenchida originada de um orbital s, a banda de condução apresenta simetria do 

tipo s.

Figura 2.14: Diagrama de banda para o CdTe (REDIGOLO, 2002).
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Já o CdS e o CdSe podem se apresentar de duas formas, Cúbica e Hexagonal. 

Utilizar-se-ão informações da forma Hexagonal, por ser a mais comum em 

nanocristais de CdSxSei.x (CHANG, 1983) em que os compostos exibem uma 

estrutura que se denomina wurtzita (NEVES, 2002; WOGGON, 1997), (Figura 2.15), 

a qual consiste em duas redes hep interpenetrantes, uma contendo o cátion e a 

outra o ânion. Como os átomos na wurtzita são coordenados tetraedricamente, essa 

estrutura é referida como similar à blenda de zinco (zincblend).

Figura 2.15: Estrutura cristalina do tipo wurtzita (NEVES, 2002).

A rede recíproca referente a wurtzita também é um hexágono conforme a Figura

2.16.

estrutura do tipo wurtzita (NEVES, 2002).
Figura 2.16: Rede recíproca para uma
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Na Figura 2.17 está representado o diagrama de energia do CdSe. Verifica-se 

que o gap ocorre no centro da zona de Brillouin, ou seja, no ponto F

Figura 2.17: Diagrama de Bandas para a fase hexagonal do CdSe (NEVES, 2002).

Considerando o composto CdSe, em que os dois elétrons do orbital 5s do 

Cádmio preencheram o orbital 4p do Selênio, a última banda completa, banda de 

valência, advém dos orbitais p e a primeira banda vazia, de condução, advém dos 

orbitais s. Assim, da mesma forma que aconteceu com o CdTe, a banda de valência 

apresenta simetria p e a banda de condução apresenta simetria s, o que é verificado 

na Tabela 2.7

Tabela 2.7 Distribuição eletrônica do Cd (Cádmio) e Se (Selênio).

Camadas Cd Se

1 Is*1 1s2

2 2s22pB

3 3s‘3p“3dlu 3s23pb3d1lJ

4 4sz4pb4dw 4sz4p‘*

5
5^2
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Na Figura 2.18 visualiza-se a estrutura de bandas, para a fase hexagonal do 

CdS. Verifica-se que a mesma simetria de banda, que é observada para o CdSe e 

para o CdTe, irá acontecer, para o caso do CdS.

r- r> a o nora a fase hexaqonal do CdS (BERGSTRESSER,1967).
Figura 2.18: Diagrama de Bandas para a tase g

A distribuição eletrônica do Cd (Cádmio) e do S (Enxofre), estão mostradas na 

Tabela 2.8.

Tabela 2.8 Distribuição eletrônica do Cd (Cádmio) e S (Enxofre).

Camadas Cd Se

1
1s2 IS

2 n 2s22pB 2s 2p

3
-------------- 3?V3d1ü 1 3s 3p

4
-------------- 4sz4p54d1<r” ”

5
OS

2.6 Vidros dopados com Nanocristais Semicondutores

~ . t. maic dp uma direção através de estruturas como osO confinamento quântico em mais ae unia u *
fios quânticos (quantum wires), com confinamento em duas dimensões, ou os pontos 

quânticos (quantum dots), com confinamento em três dimensões, têm despertado 

grande interesse no sentido de esclarecer-se tais confinamentos apresentam alguma 

vantagem sobre o material “bulk"1 ou os poços quânticos para aplicação em algum 

dispositivo.

' .. 0 anresentaçâo de propriedades de confinamento quânticoMaterial cujas dimensões não possibilitam a apresentaça
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Desta forma, os vidros dopados com nanocristais semicondutores têm sido 

estudados, por representarem uma maneira relativamente simples e de baixo custo, 

para a tentativa de observar-se os efeitos de um confinamento tridimensional (RIOS, 

1993; TSUDA 1994). Mas o que se pode definir como um nanocristal 

semicondutor? A partir de que tamanho um aglomerado de átomos pode ser 

considerado um nanocristal semicondutor ?
Não se pode definir um nanocristal simplesmente como um material 

arbitrariamente pequeno, que na forma “bulk” é um semicondutor cristalino e sim 

como uma partícula com tamanho suficiente para desenvolver as mesmas 

características físico-químicas do material semicondutor de que se forma.

Embora os nanocristais tenham estrutura cristalina análoga ao material “bulk”, 

possuem propriedades eletrônicas com comportamentos substancialmente 

diferentes.
Normalmente o vidro dopado com elementos semicondutores pode ser 

considerado, como uma solução sólida supersaturada. Nesta existe excesso de 

soluto (dopantes) no solvente (matriz vítrea) o qual se transforma em um precipitado, 

se acontecer um processo de nucleação (REYNOSO, 1996; EKIMOV, 1996). Esse 

precipitado são os nanocristais, formados através de tratamentos térmicos, após os 

quais coexistem a fase solvente (matriz vítrea), com o soluto (dopantes) e o 

precipitado (pontos quânticos). sendo que a imagem, mais simples, a que se pode 

recorrer para visualizar a sua estrutura, é a de nanocristais semicondutores 

embutidos em uma matriz vítrea, conforme mostra a Figura 2.19.

... nanoestruturas semicondutoras (representados em círculos Figura 2.19: Diagrama esquematico de nanoesiruiu. 
vermelhos) embebidas no vidro (REYNOSO, 1996).
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É importante ressaltar que a mistura não ocorre a nível atômico, ou seja, não se está 

lidando com ligações entre elementos químicos do semicondutor e do vidro, portanto 

havendo coexistência no meio de partículas de cada um dos materiais e a 

distribuição de tamanhos dos nanocristais dispersos na matriz vítrea não é uniforme, 

variando segundo uma distribuição que pode ser do tipo Gaussiana ou de Lyfishtz- 

Slezov.
O material semicondutor dos nanocristais embutidos na matriz vítrea pode ser de 

diferentes tipos, sendo que os mais comumente encontrados sao: CdS, CdSe, 

CdSxSei.x, CdTe, CdTe^-x, PbS, PbTe, CuCI e alguns outros (WOGGON.1997).

2.6.1 Confinamento Quântico

A primeira conseqüência do Confinamento Quântico é que, devido aos 

portadores terem de ficar em uma região reduzida e seu movimento estar limitado 

somente ao interior da mesma (isto é, estarem confinados), estados permitidos de 

energia sofrem deslocamentos, o que determina o aumento do gap e ocasiona 

deslocamento à 'borda" da absorção para o azul (energias maiores). Na verdade o 

que determina o anterior é a transformação da estrutura de bandas continuas do 

semicondutor "bulk" em uma série de transições discretas.

Quando o tamanho da estrutura cristalina é reduzido para a escala nanométrica 

em uma das direções e esta é envolvida por um segundo material que atua como 

barreira de potencial, então a liberdade de movimento dos portadores naquela 

direção torna-se restrita (SILVA, 1999).
Assim, os portadores em um poço quântico são livres no plano x-y; em um fio 

quântico, movem-se na direção x; e em um ponto quântico, encontram-se 

completamente localizados. Esses tipos de confinamentos resultam na quantização 

. .. „ Honcidade de estados2 para elétrons e buracos que

2. . . quantidade de estados com uma certa energia E
A densidade de estados é uma medida da quantia

da energia e em vários tipos de densiaaae ue cota H m

o~ , .. ■ r intarpqqe Dara a tecnologia de semicondutores desao as características de maior interesse pdid a a

baixa dimensionalidade.
Usando a aproximação da massa efetiva, os estados eletrônicos em um 

semicondutor podem ser obtidos a partir da solução da equação de Schrõedinger.
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(2.17)
nK nK nK

onde m’ é a massa efetiva, f. é a constante de Planck dividida por 2n, r (x, y,z) é o 

vetor posição do elétron, V(7) é o potencial de confinamento, E representa os 

autovalores e v as autofunções. Assumindo, como uma simplificação, que as 

barreiras de potencial são infinitas, então as auto-energias e as densidades de 

estado para os diferentes tipos de confinamento e para o material “bulk" podem ser 

obtidas.

2.6.1.1 Material “Bulk”

A Equação 2.17 aplicada ao “bulk” fornece a seguinte solução para a energia:

E(k)
(2.18)

O vetor de onda k = (kx,ky,kz)satisfaz às condições de contorno periódicas 

(2?mx) . (2^ny). . _ (2m?z) onde nxj Py e Pz São inteiros, e V = L3é o
Kx-------- —; ky - - , L 1

volume do cristal. A Figura 2.20 ilustra o volume cristalino (a) e a densidade de 

estados (b) por unidade de volume.

Figura 2.20: Representação de um 
estados (b).

b)

volume de material semicondutor (a) e de sua densidade de
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2.6.1.2 Poços Quânticos (“Quantum Wells”)

O potencial de confinamento para poços quânticos quadrados é do tipo,

V(r} = V(z)k, onde V(z) = co(aproximação) quando onde Lz é a largura do

poço. Para esse tipo de potencial, ilustrado na Figura 2.21 (a), os autovalores são:

h2k2 hk2
2nT +2m*

(2.19)

(2.20)

onde k„ =(kx,ky) é o vetor de onda no plano do poço quântico e nz-1,2,3... A 

Equação 2.20 permite constatar que o mínimo de energia e a separação entre 

estados quantizados adjacentes aumentam quando a largura do poço diminui. A 

Figura 2.21 (b) ilustra a curva de dispersão parabólica das bandas de condução e de 

valência no plano do poço quântico.

A massa efetiva do elétron (na banda de valência) e do buraco (na banda de 

condução) são escritas me*/z e mh*", respectivamente.

Figura 2 21- (a) Potencial de confinamento para um poço quadrado, ilustrando os níveis 
quantizados para elétrons e buracos.(b) Esquema das bandas de condução e de valência no 
plano do poço, onde não há quantização (SILVA, 9 )■
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Na Figura 2.21 (b), E„ez e E„M são as energias quantizadas para elétrons e buracos, 

respectivamente.
Uma estrutura de poços quânticos, bem como o diagrama da densidade de 

estados (na forma de degraus), são mostrados na Figura 2.22.

Energia

Poço Quântico

A Z

j?-7
I; 

k—Lí
1)... 7

b)

. o.iôntirn Kp laraura L7 (a) e da respectiva densidade de
Figura 2.22: Representação de um poço quan 
estados (b).

2.6.1.3 Fios Quânticos (“Quantum Wires”)

O potencial de confinamento no fio quântico tem a forma, V(7) = V(y)7+V(z)k , 

onde V(y) é o potencial de conflnamento adicional, com V(y) = oo para |y|^ e 

V(y) = 0 para |y| < —, e L, é a largura da seção transversal do tio na direção y. Os 

autovalores de energia para o modelo do fio infinito podem ser escritos nas formas:

E(k)
(2-21)

E(k)
(2.22)

E(k)
(2.23)

onde ny, nz = 1,2,3... a densidade de estados é ilustrada juntamente com a 

heteroestrutura na Figura 2.23.
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Fio Quântico

a) b)
Figura 2.23: Representação de um fio quântico (a) e da respectiva densidade de estados (b).

2.6.1.4 Pontos Quânticos (“Quantum Dots )

Assumindo um potencial de altura infinita em todas as direções, o potencial de 

confinamento de um ponto quântico cúbico será da forma: 

V(r) = V(x)7+V(y)7+V(z)k. Portanto, os autovalores de energia serão:

E(k) = Enx + Eny + Enz (2.24)

(2.25)

(2.26)

onde nx, ny, nz = 1,2,3... e k- , . Os estados de energia são

x „ donaidade de estados é uma série de funções delta completamente discretos e a densiaaae

conforme ilustrado na Figura 2.24.
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Ponto Quântico

a)

A

g(E)

Energia 
b)

>

Figura 2.24: Representação de um ponto quântico (a) O confinamento de portadores nas três 
direções conduz à densidade de estados discreta (b).

A densidade de estados discreta, inerente ao confinamento quântico nas três 

direções é uma das características mais importantes das estruturas dos pontos 

quânticos e suas implicações nos processos de recombinação de pares de elétron- 

buraco criam propriedades ópticas de grande interesse para a aplicação em 

dispositivos eletrônicos.

2-6.2 Tamanho do Ponto e o Confinamento Quântico

A dependência do confinamento com o tamanho, pode ser comprovada 

utilizando-se um sistema bastante simples, o poço de potencial unidimensional.

_ iia nhrinada a mover-se 6m uma região entre x OcConsiderando-se uma partícula oorig
X = a, tal como uma molécula em uma caixa ou um elétron em um metal (ver Figura 

2.25), caso a energia cinética do elétron seja pequena em comparação à altura da 

barreira de potencial, o elétron só poderá se mover livremente através do metal, mas 

não poderá escapar-se dele.
Essa situação física poderá ser representada, por um poço de potencial 

retangular de altura infinita, de forma que VM = 0 para 0 < x < a e a partícuia se 

• ~ fnra da nual q energia potencial torna-se infinita.
move livremente nesta região, fora aa quai a y

Assim, qualquer que seja o valor da energia E, da partícula, ela não poderá se 

localizar à esquerda de x = 0 e nem á direita de x = a, pelo fato das funções de onda 

serem nulas nessas regiões.
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»S
r frAÍíEKKKáEJffl

f/ * *

„rril_ oiip é dada à partícula não é suficiente 
Figura 2.25: Poço de potencial ,n.^ni fica confinada dentro do poço.
para esta escapar do poço, ou sej , P

- ,iP schrôdinger, para o poço infinito, encontra-se a 
Resolvendo a equaçao d do quântico,

dependência da energia com a largura do poço, que

será o diâmetro do mesmo. deoendente do tempo, pode ser escrita
A equação de Schrôdinger tridimensional, depend

da seguinte forma:

(2.27)

2m
Para um sistema unidimensional a equaçao 

tempo, torna-se:

de Schrôdinger, independente do

^ÍJlV/(x)+v(xVW=

2m õx2

(2.28)

Sabe-se que:

V(x)=c0
Para x > a e x < 0

y(x)=0 ParaO<x<a

infinita fora do poço, não existe a necessidade de
Devido à energia potencial ser in in qjão Já para dentro do poço a

se resolver à equação de Schrôdinger pa
"nO 9R torna-se.

equação de Schrôdinger, Equaça
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_Í^7í,(x) = E!x(x)

2m õx~
(2.29)

Reescrevendo essa equação, obtém-se

Defini-se, que:

2mE
h2

(2.30)

(2.31)

Substituindo a Equação 2.31 em 2.30, tem-se

-Ê_^(x) = -/íVW
õx2

(2.32)

Utilizando-se de técnicas de equações difere resolve-se 2.32 e obtém-se a

seguinte solução:

<p(x) - A elkx + Be
(2.33)

A continuidade da função de onda no ponto x =0, impõe que

<p(o)=o
(2.34)

Substituindo a condição de contorno
2 34 na Equação 2.33, tem-se.

(2.35)

A + 8 = 0

A = - 8

Assim a Equação 2.33, torna-se.

<p(x)=Ae'te-Ae-'"
(2.36)
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Sabe-se que

e/ta -e',toí = 2/sen(Kx) (2.37)

Dessa forma 2.36, fica:

w(x)= 2iAsen(kx)

Definindo uma constante C = iA e substituindo em 2.18, obtém se

(2.38)

4>(x) = Csen(kx) (2.39)

A continuidade da função de onda nos pontos x =a, impõe que:

T(a) = 0 (2.40)

Como C não pode
ser zero, pois a partícula está dentro da caixa, tem-se:

sen(ka) = 0 (2.41)

Assim

ka = na
(2.42)

k = —
a

(2.43)

9 obtém-se a função de onda, a qual ainda 
Substituindo o valor de k em 2.3 ,

cor nhtida através de uma normalização depende de uma constante C que pode ser obtiaa and

n 7T
ip(x) = Csen(-^-x) (2.44)

„ - rnm a Equação 2.31, encontram-se os possíveis
Comparando a Equaçao 2.43 com a cqu v

valores para a energia, dada por:

1 7 2

_ h
C. — ~2m a~

(2.45)
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- o/k <;p obter a diferença de energia entre dois 
Utilizando a Equaçao 2.45 pode-se obter v

estados consecutivos, ou seja, um estado n e o estado n+1, que e a a p

(2.46)

AE ^n+l
_En=^L(2n + i)

2ma
Observa-se que à medida em que a largura do poço (a) diminui, a diferença entre os 

níveis de energia aumenta, tornando mais difícil a transição de um nível para o outro. 

Dessa forma, verifica-se que houve um aumento do confinamento. Isso também 

acontece, para o ponto quântico, que medida que o seu raio diminui, a diferença 

entre os níveis de energia aumenta e o elétron fica mais confinado.

2.6.3 Regimes do Confinamento Tridimensional

Um nanocristal semicondutor é considerado um ponto quântico se

(2.47)

°nde lc é o parâmetro de rede do semicondutor e a0 é o raio de Bohr dos portadores 

fotoexcitados, ou seja, em comparação com uma célula unitária, um ponto quântico 

tem um tamanho macroscópico, mas em qualquer outra escala macroscópica ele e 

considerado pequeno (REDIGOLO, 2002). A principal consequência da condição 

dada pela desigualdade é que os estados deste sistema podem ser descritos como 

de onda de uma partícula são dadas por
estados de Bloch, onde as funções

y —T
\p(r) = ip(r )u(r)

(2.48)

Or,de ç>(7) é a função envelope e o(r)é a função de Bloch - que descreve a 

Periodicidade da rede, isto é, u(r+ n) = u(r) (n é um vetor da rede de Bravais).

De outra forma, essa aproximação significa que a dimensão de alguns 

Parâmetros de rede é suficiente para que sua estrutura seja suposta como cristalina 

e semelhante àquela de um semicondutor “bulk”, ou seja, mesmo que os estados 

eIetrônicos acabem sendo perturbados pelo confinamento, a extensão do nanocristal 

é suficiente para que os núcleos atômicos se mantenham essencialmente nas 
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mesmas posições da rede cristalina de um semicondutor ‘bulk" (EFROS, 1982). 

Dessa maneira, a aproximação da massa efetiva se torna válida e o problema é 

simplificado.
Assim para encontrar-se as autofunções e as respectivos autovalores, deve-se 

resolver o Hamiltoniano que governa a função envelope dos mesmos, isto é

(2.49)

h2 , . ^nótira do elétron e do buraco respectivamente-— V,-2 representa a energia cinetica ao eieuui
2m,- * ' H

V(?) representa o potência, experimentado pelo elétron e buraco respectivamente

e2
—------ representa a
Z~rb

interação coulombiana entre o elétron e o buraco

s representa a constante Dielétrica do Semiconduto

r-v n raio R do nanocristal e o raio de Bohr dos
Dependendo da relação entre o raio k ou <

áxcitons (a6Xc) três regimes de confinamento são defin.dos.

a)
_ mnimp de forte confinamento e ocorre a Se R « aexc, tem-se um regime de 

quantização de elétrons e buracos;

b)
Se R « a.xc, tem-se um regime de confinamento intermediário e somente 

os elétrons têm o seu movimento quantizado;

c)
n ronime de confinamento fraco e somente os Se R » a,,.- obtém-se o regime oe 

éxcitons tem o seu movimento confina

2.6.3.1 Confinamento Forte

r se o confinamento dos elétrons e buracos. Nesse
Com a condição R « rexcr tem se

* vo onpraias de confinamento dos buracos e dosraso, considera-se que as respectivas energras

£
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elétrons ) seja dominante em relação à energia de interação Coulombiana
mi * 7?2

Observa-se que a energia devida à quantização depende de 1/R2 e a energia 

devida à interação elétron-buraco depende de 1/R. Com isso para nanocristais muito 

pequenos, a energia devida à quantização é muito maior do que à de interação 

elétron-buraco,.assim pode-se desprezar o termo que carrega 1/R (EFROS, 2000) e 

0 Hamiltoniano do sistema fica

w h2 v2___Vb2+V(re) + V(rb) (2.50)
H = • 2'”.*

Observa-se que o movimento dos dois portadores fica desacoplado e o problema se 

r , isolados de cada portador em um poço deresume no tratamento dos movimentos isoiaa
„ . r , Qndn a. seauintes condições de contorno (TSUDA,
Potencial esférico infinito, satisfazendo as seguinte

1994).

Vr=0,reb<R (2.51)
Vr=™,reb>R

« o aiitnvalores do elétron são determinados pela
Assim, as autofunções e os aut

Seguinte equação.
(2.52)

2m.'
onde Eg é a energia do gap do material semicondutor "bulk'’.

armarão de autovalores para um buraco, dadaDe mesma maneira, obtém-se a equaçao ue

por

(2.53)

2me *

O problema fica satisfatoriamente
definido quando consideradas as condições de

contorno para ^(r)e^(r)
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^e(7) = ^(r) = 0 -> para r >R (2.54)

Resultando em uma autofunção dada por

1
2tótó-Y,m(0,O)
Jl+íll^nlR)

(2.55)

o QCfArirnc | é numero quântico associado ao onde Ylm(®,<D) são os harmomcos estericos, i « nu m

x m ó a nroiecão de I em uma determinada direção momento angular orbital do estado, mea projeçdu uC
e *^(^z)é a função de Bessel esférica de ordem l.

k condição de contorno 2.54 é satisfeita quando

(2.56)

Xni é a enésima raiz de Jt então tem-se.

Zz — ^nl 

kn/R = Xm ->Km- R

Com a energia de confinamento para os portadores sendo dada por:

(2.57)

°u seja;

trk2ni
P e = E +--------^ni 2me

(2.58)

b_ râkjt
Enl ~

(2.59)

h2k2m + h2k2n!
ECOnf=Eg+ 2me 2mb

(2.60)

ECOnf— g 2pR2
(2.61)

°nde-L = _L + _L
// me mb

Algumas raizes das funções de Bessel são mostradas na Tabela 2.9.
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Tabela 2.9: Raízes das funções de Bessel xm (GAPONENKO, 1998).

£
£
1
2
2
4

7

n=1
3,142(7t)
4,493
5,764
6,988
8,183
9,356
10,513
11,657

n=2
6,283 (2n)
7,725
9^095
WÍ7 
TÍ?7Õ5

n=3
9,425 (3n)
10,904
12,323

imOnfP identificados com a seguinte notação: 1S„ Os autoestados nl são normalmente idenunw
■ Hp nnantizacão órbita , l da a simetria 1D| 1Fi, etc. onde n é o número principal de quantizaç ■

, santifica se o estado é de condução ou de valência.
angular da função envelope e i identifi

* anprnía obtidos através das Equações 2.58 e
Na Figura 2.26 dois níveis de menor energia obuoos

2.59 são mostrados esquematicamente.

r MP

, de um semicondutor “bulk” (esquerda). As energias 
Rgura 2.26: Esquema do espectro de energia representadas no lado direito da figura
de elétrons e buracos em um “quantum dot estão

(TSUDA, 1994).

o efeito do confinamento quântico de elétrons e 
Observa-se, na Figura 2.26, que q entre os seus primeiros estados

buracos faz com que a energia^ a . seja maior do que a energia do “gap” 

confinados (h - 1s, e - 1s na notaçao |st0 significa que o espectro de

do semicondutor “bulk’ (transição e vak)r de energia que é maior do
Absorção de um QD, apresenta um hm.ar em



73Capítulo 2 - Fundamentos Teóricos

. “hnik” sofrendo um “blue shift” que pode seraquele apresentado pelo semicondutor bulK , sottoiiuu

visualizado na Figura 2.27.

Figura 2.27: Representação esquemática do 2003™ ’ P
comparado com o espectro discreto, para o QD (KLIMOV, )

semicondutor “bulk”,

2-6.3.2 Confinamento Intermediário

Este caso é mais complexo que 

Coulombiana (REYNOSO, 1996) já não 

energia de confinamento.
O confinamento do movimento eletrônico e 

anterior, porém, para os buracos a situação se 

Brus (BRUS, 1984) estudaram este caso 
0 buraco, tendo assim uma energia cinétic 

buraco pode ser visto como uma média sobre 

a energia de interação Coulombiana utilizan 
confinamento forte como uma primeira aproxim ç” 

Primeira transição o valor:

o anterior, pois o potencial de interação 

pode ser desprezado em comparação com a

descrito do mesmo modo que no caso 

altera. Efros e Efros (EFROS, 1982) e

considerando que o elétron é mais leve que 

maior, cujo potencial agindo sobre o 

movimento do elétron. Brus avaliou 

as funções de onda para o caso de 

e obteve para a energia da

■

n n —18__
Econf=ES + 2^ ’ ER

(2.62)

2-6.3.3 Confinamento Fraco

, .nrps sã0 os mesmos do semicondutor “bulk”, 
_ Neste caso os estados dos po a jndividua|mente, no entanto, o

oão ocorrendo o confinamento dos p
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movimento global pode ser afetado pela superfície e isso resulta, para o estado de 

menor energia, na formação de um éxciton confinado. A função de onda do éxcton é

representada por
-> -> ->

¥(rejb) = t(r)ynlm(R)
(2.63)

(m\ r„+m*b rb) Aé a função de onda do movimento 
onde r = r ~ r. ' R = ------- "c:-------- '

e 6’
■ ■ fundamental ou excitado do éxciton.relativo correspondente ao estado fundam

- /mvomfirlas Dela massa total do éxciton e aAs energias das transições sao governadas peia
x_ Hn ppntro do massa dantro das condiçoas função envelope descreve o movimento do centro oe 

de contorno impostas pela superfície do nanocrista

Assim a energia da transição será dada por

= E (2-64)
, C°nf oJía de^iaaçãocloéxciton no material “bulk”. 

onde M = m * +m *b e Eex e a energia de ng ç
x ■ ^henn/Ado em materiais como CuCI e o CuBr, onde 

Esse tipo de confinamento e observa
. raynável Já no caso de semicondutores

0 éxciton possui uma energia de ligaç
Áxciton é fracamente ligado (28 meV para o CdS 

tais como o CdS e o CdSe, onde o excuon . _
, «i hup a suoerfíc e provoque a dissociação do e 15 meV para o CdSe), é mais provável que a superri p m v 

r. notável do seu movimento de translaçao.
que a ocorrência de um confinament

rpnreSentação simplificada das modificações 
Na Figura 2.28 tem-se uma repres v

y . j «nomiA devido ao efeito do tamanho,
introduzidas nos diagramas de níveis de
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Verifica-se que a redução de tamanho do material semicondutor provoca uma 

Progressiva passagem de estados contínuos a discretos nos níveis de energia, com 

um aumento da energia do “gap” P^a as transições óticas permitidas (NETO 1992). 

Outra característica, a ser ressaltada, é a presença dos níveis de éxciton logo abaixo 

da banda de condução para o regime de confinamento fraco. Estes níveis nao 

ocorrem para os regimes de confinamento forte e intermediário, devido a alta energia 

cinética dos portadores, que impede que os mesmos fiquem em um estado ligado.

Na Tabela 2.10 são listadas mais algumas propriedades para os semicondutores 

"-VI, conforme os parâmetros: massa efetiva para buracos e eletrons, constante 

dielétrica, entre outros.

Tok i • II - VI massa efetiva dos elétrons (me*jabela 2.10: Alguns parâmetros para os semicondu d elétron livre m0
Sa efelh'a dos buracos teves TXilon E ) e ralo de Bohr efetivo (a*) (GRAHN,
l999)an^S d'e'étrica (e), energia de ligaçao do exciton ( e*)

Material

ZnS

ZnO

ZnSe (cúbica)

CdS

ZnTe

CdSe

CdTe

HgTe

me* mhh s

0,34 1,76 8,9

0,28 0,59 7,8

0,16 0,78 7,1

0,21 0,68 9,4

0,12 0,6 8,7

0,11 0,45 10,2

0,096 0,63 1°-2

0,031 0,32 21,0

Eex(meV) a* (nm)

49 17

42,5 2,2

35,9 2’8

24,7 3,1

18,0 4,6

11,6 6,1

10,9 6,5

0,87 39,3

2 7 Cinética de Crescimentos de Nanocristais

n • nrncessos de crescimento dos nanocristais é de
0 conhecimento da cinética dos proces . x . .

í . yjcta experimental, para o controle dasfundamental importância do ponto de vista exp
H ± , n„ obtenção e estudo de um sistema comdlrnensões dessas estruturas e também na omença 

característícas típicas de confinamento.
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~ co há através da realizaçao de tratamentos O crescimento dos pontos quânticos se da através u
,, Moc Himpnsões e a distribuição de tamanho dostérmicos, enquanto o controle das dimensões « * y

, m ria frpfnmfinto g do tGmpo dG dursção dos nanocristais depende da temperatura de tratamento e
. móHin aumenta com o aumento de qualquer uma mesmos, sendo que o tamanho medio

dessas variáveis.

2-7.1 Análise Fisica da Cinética de Crescimento de Nanocristais

Dependendo das temperaturas e tempos de tratamento térmico, três processos 

de crescimento de nanocristais podem ser identificados: nucleação, crescimento 

normal e crescimento competitivo (coalescência).
Quando duas fases coexistem, pode acontecer uma transição de fase ou 

formação de uma fase dentro de outra. Ocorrendo uma transição de fase, diz-se que 

noonteceu uma nucleação, definida como a formação de uma nova fase dentro de 

“ma fase já existente e separada desta por uma superfície bem definida (TUDURY, 

2°O1; FARIA, 2000).
Muitos materiais contêm várias fases e em alguns casos uma ou mais dessas é 

formada por nucleação, dentro de uma solução sólida supersaturada, cujo exemplo 

6 a matriz vítrea dopada.
a , . . Hna hp cristalização que se desenvolve nos primeiros
A nucleação é a primeira etapa de crisian^v m

ir, x x +Armirn p também no “quenching0 se ele for•nstantes do processo de tratamento térmico e tamoe
r .. , on+pndido o processo como resultado defe'to lentamente. Fisicamente, pode ser entenoioo p

a. x inefáveis termodinamicamente no material,Autuações estatísticas, que criam regiões instáveis
n . horrpim da Energia Livre de Gibbs, onde a
Podendo algumas delas vencer a barreira
Q conduz ao crescimento dos nanocristais.ostabilidade de um “embrião de nanocristal
p j:cxrjhi ijcão de tamanho gaussiana, mostrada na
Esta etapa é caracterizada por uma distribuição u

Figura 2.29 (a).

Esfriamento para a formação do vidro
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215482

_ . «rcotnrarão da solução, durante os estágios iniciais da
Com o decréscimo da supersaturaçao oa

„ , u nmrpsso de crescimento normal, durante o qual
nucleação, tem início o chamado proc

. nrítirn aumentam de tamanho e os outros sao os núcleos que atingiram um raio critico, aumem 

dissolvidos na matriz (REDIGOLO, 1998).
* r/roõn da matriz diminuiu bastante, ou seja, quase 

Quando o grau de supersaturaçao
, ^^mnrado em um núcleo, se inicia a etapa tedo o material semicondutor já esta incorporado em . „ 

. , “Cnarsening” (e também ‘Ostwald npening ou
denominada Coalescência ou Coarsem g nQnnnriotaie

^nmnpticão em que os nanocristais de 
Crescimento Competitivo). Dá-se umuo P ' rnannrps O estudo deste processo pode sertamanhos maiores crescem a partir dos menores, o es K

■ marsening de Lifshitz-Slyozov, levando a uma 
balizado utilizando-se a Teoria de neculiaridade
distribuição de tamanhos de mesmo nome (ver Figura 2.29b), com a peculiaridade 

uiçdü oe idindi médios, com um corte abrupto para o
de ser assimétrica em torno dos seus valores meo 
tamanho maior e uma dispersão muito grande para os meno es.

mio maior e unid u H estes diferentes estágios ocorrem
No processo de crescimen o teórjcos pode.se analisar cada estágio

dimultaneamente, no entanto, para wQGG0N w97) propõem

separadamente. Alguns autores possível separar os processos de
Mue através da realização de tratamentos duplos P

hucleação, crescimento normal e co ' a matriz a um tratamento a

Esse método consiste de: inicialmente subme ..........................

baixa temperatura próxima de Tg, em um

Praticamente não

tempo muito longo, formando núcleos que 

crescem Posteriormente, submete-se o matriz a uma alta 

cre ' curtOi assim os núcleos que haviam se

e da temperatura pode-se evitar o
temperatura e um tempo extremamente 

termado crescem e a depender do t P 

tenômeno da coalescência (REYNOSO, 1996 .

UNIVERSIDADE FEDERAI^DE^UBERLkNDIA
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Capítulo 3 - Materiais e Métodos

3-1 Procedimentos Experimentais

3-1.1 Método de Fusão para a Escolha da Matriz Vítrea

Este método consiste, basicamente, na fusão de determinada composição 

química em fornos de alta temperatura, utilizando cadinhos de platina, de alumina ou 

porcelana Essa fusão poderá ser efetuada em diferentes condições atmosféricas 

apropriadas aos objetivos da pesquisa. Pode-se. por exemplo, fundir a composição 

nil- . . .x ■ /matriz vítrea) no ar (ambiente rico em oxigênio),química sem dopantes intencionais (matriz viuec»/ \ 

il+!l. , , ____ „rot,,raq nup têm como elementos de aquecimentoutilizando-se fornos de altas temperaturas que tem uu

u rarbeto de silício. Logo após a fusão da•osistencias eletncas ou barras de car

composição química, o melt’ resultante é entornado sobre uma chapa metálica à 

temperatura ambiente ou previamente aquecida ou resfriada a temperaturas pre

determinadas, para atingir taxas de resfriamentos apropriados. Esse melt solidifica- 

tornando-se um vidro (sólido não cristaiino que apresenta a propriedade de 

transição vitrea). A dopagem, da matriz vítrea sinteteada pelo método de fusão, e 

atuada refundindo-a com a adição do dopante (metodologia 1). Adotando-se o 

na ,. tn n mplt dopado é entornado sobre uma chapam®smo procedimento de resfriamento, o meit oopa 

metãiica a uma temperatura apropriada aos objetivos da pesqu.sa, obtendo-se, 

desta forma, um vidro dopado com eiementos/compostos qu,m,cos pré- 

terminados. _x-

otrH vítrea dopada, partindo da composiçãoPode-se, também, sintetizar a matriz vítrea P h /
„ . acrescentado o(s) dopante(s) naqu|mica da matriz sem refundi-la, apenas, acre ’

r. rmpfndoloaia 2). A metodologia adotada na“mposição básica e fundir em seguida (metodologia >

„■ basicamente, dos objetivos da pesquisa,S|ntetização de materiais vítreos depende, basicamen

MUe no caso tratou-se do crescimento de nanocristais.

p>
^Posição química líquida



Capítulo 3 - Materiais e Métodos
82

Na sintetização de novos materiais vítreos, pode-se adotar metodologias 

diferentes, utilizando-se fornos com condições atmosféricas variáveis em carbono ou 

em gases inertes ou também, utilizando fornos de atmosferas controladas.

Na realização da pesquisa sintetizou-se as seguintes matrizes vítreas, pelo 

Método de fusão, até obter-se uma que fosse adequada ao crescimento de 

nanocristais de CdSxSe^x, CdS e CdSe e CdTe:

Matriz A

Foi sintetizada adotando a metodologia 2, utilizando um cadinho de alumina a 

uma temperatura de 1400°C em atmosfera rica em carbono devido a adiçao de 

Sraflte no interior do forno, com a composição química e os respectivos dopantes 

mostrados nas Tabela 3.1 e 3.2, respectivamente. O objetivo desta amostra era 

obter-se nanocristais de CdTe (Telureto de Cádmio) e CdSe (Seleneto de Cádmio).

. 3.1: Composição química da malriz A

compoSjção 
(mol%)

-§£Na2CO3
§)CdÕ 

5jnO

Ponto de 
Fusão (°C)

Mol (g) Massa 
Inicial (g)

0,5 x massa 
inicial (g)

1710
270 ~ 
1430 ~~ 

~| 1975 ~

Massa da Matriz

60,08
105,99
128,39
81,37

24,03 1 0,01
37,1010,01

' 25,6810,01

4,0810,01
90,8710,01

12,0210,01
18,5510,01
12,84~1~Õ^ÕT~ 

~2,03±ÕÕT 

45,4410,01

Tabela 3.2: Dopantes, que poderíam ser utilizados na matriz A.

Dopantes
2% em peso da 
matriz A (2%wt)

Ponto de
Fusão (°C)

I Mol(g) Massa (g)

TeO2 733 143,59 0,9110,01
Se 221 78,96 0,9110,01

kíwnç com as seguintes composições químicas Observou-se que os vidros obtidos com

tornaram-se higroscópicos:

40SiO2.35Na2CO3.20CdO . 5ZnO (mol%) + 2TeO2 (%wt)

40SiO2.35Na2CO3.20CdO . 5ZnO (mol%) + 2Se (%wt)
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Diante desta observação os referidos vidros mostraram-se inadequados ao 

estudo das suas propriedades ópticas.

Matriz B

, iAnn°c pm cadinho de alumina, sem a adiçãoEssa amostra foi fundida, no ar a 1400 c, em cduum
de dopantes e sua composição química é mostrada na Ta

Tabela 3.3: Composição química da matriz B

Composição 
(mol%)

Ponto de 
Fusão (°C)

60,08
105,99
128,39
81,37

Massa 
Inicial (g)

0,5 x Massa 
inicial (g)

40 SiO2

JOCdO 
~5ZnÕ

1710
270
1430
1975

Massa da Matriz

24,03 ±0,01
47,69 ± 0,01
12,84 ±0,01 

~4,07~± 0,0Í 

~88s63± 0,01

*

into rnmDOsição química 40SiO2 . 45Na2CO3 . 
O vidro obtido possuía a seguinte composiça

Inorãn mostrando-se improprio aos estudos 10CdO . 5ZnO (mol%), sendo que nucleaçao, mostran

visados pela pesquisa.

Matriz C

, a matriz C, Tabela 3.4, 
A composição química referen e .

j um radinho de alumina. 
temperatura de 1400°C, no ar, usando um

foi fundida a uma

Tabela 3.4: Composição química da matriz C

Composição 
(mol%)

_40 SiO2
3ÕNa2CO3

JOCdO
][ZnQ

5 AI2O3

Ponto de
Fusão (°C)

___

Massa da Matriz

Moi (g)

60,08

128^39

ÍÕT96

Massa 
Inicial (g)

0,5 x massa 
inicial (g)

24,03 ± 0,01
42/10 ± 0,ÕÍ
J2?84 ± 0,01
J^Õ7 ±0,01 

5,10 ±0,01 
88/13 ±0,01
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Observou-se que o vidro obtido com a composição química: 4OSÍO2.40Na2CO3 . 

10CdO . 5ZnO . 5AI2O3 (mol%) apresentou nucleação, portanto não sendo utilizado 

como hospedeiro para 0 crescimento de nanocristais.

Matriz D

Sintetizada utilizando um cadinho de alumina a uma temperatura de 1400°C no 

ar' corr* a composição química mostrada na Tabela 3.5.

abela 3.5: Composição química da matriz D

Composição l Ponto de I Mol (g)
__ (mol%) 1 - - 1
__ 40 SiO2
40Na2co3 

5ÇdO
_ 5 ZnO

5 AI2Q3
5 B2O3

60,08
105,99

Massa da Matriz

Massa (g)

~ 24,03 ±0,01
~ 42,40 ±0,01

6,42 ±0,01
4,07 ±0,01
5,10 ±0,01
3,48 ± 0,01

85,49 ±0,01

0,5 x massa 
iniciai (g)

12,02 ±0,01
21,19 ±0,01
3,21 ±0,01
2,03 ±0,01
2,55 ± 0,01
1,74 ±0,01

42,74 ± 0,01

o mmnosicão química 4OSÍO2 • 40Na2CO3 . Observou-se aue 0 vidro obtido com a co p Çuoservou se que o adauiria uma aparência de ceram.ce quando
OCdO . 5ZnO . 5AI2O3.582 3 ° se aquecer uma chapa até

esfriado. Esse problema foi contorna g mesma. Mesmo com esse

Uma certa temperatura e verter a mostrava.se fosca e apresentava

Procedimento, após alguns dias a também, não foi utilizada para o

higroscópia. Dessa forma a refenda amostra, tam

crescimento de nanocristais.

Matriz E

, 9 utilizando um cadinho de alumina a umaSintetizada adotando a metodologia 2, utinzan

» . rira em carbono devido a adiçao de grafite notemperatura de 1400°C em atmosfera nca em cai

. . n.iímica e os respectivos dopantes mostradosmterior do forno, com a composição química r

nas Tabela 3.6 e 3.7, respectlvamente. O objeth» des a amosêa era obter-se 

nanocristais de CdTe (Telureto de Cádmio) e CdSe e en
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J^bela 3.6: Composição química da matriz E

Compostos 
Jmol%)

Ponto de 
Fusão (°C)

Mol (g) Massa (g) 0,5 x massa 
inicial (g)

__40 SiO2 1710 60,08 24,03 ± 0,01 12,01 ±0,01
*30 Na2CO3 270 105,99 31,79 ±0,01 15,89 ±0,01

5CdO 1430 128,39 6,42 ±0,01 3,21 ±0,01
__ 5 ZnO 1975 81,37 4,07 ±0,01 2,03 ±0,01

10 AI2O3 2072 101,96 10,19 ±0,01 5,10 ±0,01
J0 B2O3 450 69,62 6,96 ±0,01 3,48 ± 0,01

Massa da Matriz 83,47 ± 0,01 41,73 ± 0,01

Tabela 3.7; Dopantes que foram utilizados na matriz E

Dopantes
2% em peso da 
matriz E (2%wt)

Ponto de
Fusão (°C)

Mol (g) Massa (g)

TeO2 733 143,59 0,83 ±0,01
Se 221 78,96 0,83 ±0,01

Os vidros obtidos com as seguintes composições químicas não apresentaram 

te'9roscopia e também não nuclearam:

4zn'°2'30Na2CO3.5CdO . 5ZnO . 10AI2O3. 10B2O3 (mol%) + 2TeO2 (%wt) 
40SiO2.30Na2CO3.5CdO . 5ZnO . 10AI2O3. 10B2O3 (mol%) + 2Se (%wt)

Diante destes fatos poderíam ser utilizados como hospedeiros para o 

Cr©scimento de nanocristais de CdTe e CdSe.

Matriz F

Sintetizada adotando a metodologia 2, utilizando um cadinho de alumina a uma 

temperatura de 1400°C em atmosfera rica em carbono devido à adição de grafite no 

,nterior do forno, com a composição química e os respectivos dopantes mostrados 

nas Tabela 3.8 e 3.9, respectivamente. O objetivo desta amostra era obter-se 

nan°cristais de CdSSe.
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tabela 3.8: Composição química da matriz F

Composição 
(mol%) 
40 SiO2

30 Na2CO3 
5CdS 
5 ZnO

10AI2Q3
10 b2q3

Ponto de
Fusão (°C)

1710
270
1750 
1975 
2072
450

Mol (g)

60,08
105,99
144,46
81,37

101,96
69,62

Massa da Matriz

Massa (g)

24,03 + 0,01
31,79 ±0,01
7,22 ± 0,01
4,07 ± 0,01
10,19 ±0,01
6,96 ± 0,01

84,27 ± 0,01

0,5 x massa 
inicial (g)

12,01 ±0,01
15,89 ±0,01
3,61 ±0,01
2,03 ±0,01
5,10 ±0,01
3,48 ±0,01

42,13 ±0,01

tabela 3.9: Dopante utilizado na matriz F

Dopante
2% em peso da 
matriz E (2%wT)

Ponto de
Fusão (°C)

Mol (g) Massa (g)

Se 221 78,96 0,84 ± 0,01

Observou-se que o vidro sintetizado com a composição 40SiO2.30Na2CO3.5CdS . 

52nO . 10AI2O3 . 10B2O3 (mol%) + 2Se (%wt) apresentou boa qualidade óptica.

0 os vidros sintetizados através das matrizes E e F possuem em sua 
C°mP°sição ZnO que pode favorecer o crescimento de pontos quânticos de ZnS e 

^nSe (PERSANS, 2001). Para eliminar essa possibilidade sugeriu-se a seguinte 

matriz P.

Matriz p

Sintetizada, utilizando um cadinho de platina a uma temperatura de 1400°C, no 

ar> com a composição química mostrada na Tabela 3.10.

T^abela 3.10: Composição química da matriz P.

Composição 
Jmol%)

| Ponto de
Fusão (°C)

Mol (g) Massa (g) 0,5 x massa 
inicial (g)

__ 40 SiO2 1710 60,08 24,03 ± 0,01 12,01 ±0,01
_30 Na2CO3 27Õ 105,99 31,79 ±0,01 15,89 ±0,01
__ 29 B2Oj 450 69,62 20,18 ±0,01 10,09 ±0,01

1 AbO, I 2Õ72 101,96 1,02 ±0,01 0,51 ±0,01

 Massa da Matriz 77,03 ± 0,01 38,51 ±0,01
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Observou-se que o vidro obtido com a composição 40SiO2 30Na2CO3 29B2O3 

1AI2O3. (mol%) apresentou transparência e ausência de higros p

Doravante a matriz P será utilizada no desenvolvimento da pesquisa 

correspondente a esta dissertação, como hospedeira para o crescrmento de 

„ „ a chtp dooando-se com os elementosnanocristais de CdS, CdSe, CdSSe e Cdie, uupdi

representados na Tabela 3.11

Tabela 3.11: Dopantes utilizados na matriz P

Dopantes
2% em peso da 
matriz P(%wT) _

CdO
Te
Se
S

TeO2
CdTe___

Ponto de
Fusão (°C)

Í5ÕÕ
~~Í2L6Õ~~~ 

___217___. 
' ÍÍ9

733 
ÍÍ2Í

Mol (g)

128,4~1~
450

78, 96
256,48
159,60 
240,01

. rnmDOsição, utilizando a metodologia 1 Obteve-se vidro dopado com a seguinte composiç
. n rrpscimento de nanocristais de CdSSe, ao 

em atmosfera rica em carbono visando
Ser submetida a determinados tratamentos térmicos p

. r2Cd0 + 2S + 2Se] (%wt) (Amostra Pd) 
4°SiO2.30Na2CO3.29B2O3.1AI2O3. (mol /o) [

- fni nossível obter vidros de boa qualidade 
Com as composições abaixo, nao

°Ptica, por cristalizarem-se.

OORC iAl2O3.(mol%)H2CdO + 2S](%wt)
40SiO2.30Na2CO3 ^29B2O3. 2 *

40SiO2.30Na2CO3 .29B2O3.1A 2

vidros dopadas com as seguintes composições, 

atmosfera rica em carbono visando ao crescimento 
3 submetidos a posteriores tratamentos térmicos

Obtiveram-se, também 

uti,izando-se a metodologia 1 em 

de nanocristais de CdTe, ao serem 

aPropriados:
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+ pCdTe] (%wt) (Amostra PD
40SÍO2.30Na2CO3. 29B2O3.1AI2O3 • ’ + 2Te] (%wt) (Amostra P2)

40SiO2 ■ 30Na2CO3.29B2O3 • 1 Al2°3 ■ (mo » * 2TeO2) (o/oWt) (AmOstra P3)
40SiO2.30Na2CO3.29B2O3.1AI2O3.(mol%) + l2C

exemplo, do sólido para 

é chamado de

3.1.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (D

estado para outro, por
Quando um material passa de um es processo

0 liquido, é necessário que receba a cristalização de um liquido e

endotérmico) (DUARTE. 2000). Ao cont a exotérmico). N s

necessário que 0 material ceda ou liberada por um material durante

medidas de DSC, obtém-se a ene g
a transição de fase. técnica de DSC é interessante obter a gumas

Para uma melhor compreensão da teem Q DSC um

informações a respeito do íuncioname a ser investigada (que se

n oHiiecimento a<* ° . ma amostra de
forno (Figura 3.1a) para 0 aq ara 0 aquecimento

ky * amostra) e Para u M fincadas em cadinhos (a
chamada, simplesmente d referência), ambas c
referência (sendo esta chamada interior do forno.
uma quantidade de 5 a W mg) e inseri

Tr
Forno

JKclvrwidu
MbâSSuRr - iX*'V*-.*»* •

de funcionamento do
(b)

referência- (W E«u9ma
a amostra e a(a)

Figura 3.1: (a) Forno do DSC co
dsc (duarte, 2000). dg resistências (controlando a

omra é feita P°r mel° temperaturas da amostra

A variação da temp* * d0 |ocalizados abaixo de

velocidade de aquecrm ectada5 por meio de aqueciment0 e

(Ta) e da referência (Tr) s cendo de forma i
cada cadinho (Figura.3.1b)> cresC
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comparadas (AT = Ta - TR). com AT constante (a n6o ser que ocorra uma transição 

de fase).
„ t transição de fase, a temperatura destaQuando uma amostra sofre uma transiçao ue • ,

* „,1O a femDeratura da referência continuaPermanece constante enquanto que a tempeidiu
_ . im impnto de AT registrado pelo calorímetro 

aumentando. Como resultado, ocorre um au
■ u no Arr mmnletar a transiçao de fase, ocorre um como um pico sobre uma linha de base. Ao compieiar d v

fl xr.iM o o amostra tal que o estado de equilíbrio é
fluxo de calor entre a base metalica e a

Fdtp valor de AT é então convertido reassumido e AT volta a um valor constante. Este vaior

(através de calibração) para uma diferença de potê
„ de DSC de forma esquematica, onde seNa Figura 3.2(a) visualiza-se uma curva de Ui>o

- /t a temperatura de cristalizaçao (Tc) e averifica a temperatura de transição vítrea (Tg), a tempe
. i- cimira 3 2 (b) a curva real de DSC para um
temperatura de fusão (Tm). Ja na Figura ( )
sistema vítreo onde se observam as temperaturas Tg, c

(a)
Figura 3.2: Curva de DSC (a) esquemática e (b) para u

vidro (www. google. com. br).
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3-1.2.1 DSC e a Temperatura de Transição Vítrea

Para o crescimento de nanocristais um dos primeiros parâmetros a ser 

determinado da matriz hospedeira é a temperatura de transição vítrea (T„). Essa 

temperatura será a mínima na qual, deve-se realizar um tratamento térmico. Assim 

utilizando-se do DSC, obtém-se o primeiro parâmetro para o crescimento de 

nanocristais.

3-1.2.2 Determinação da Temperatura de Transição Vítrea (Tg)

T oara todas as amostras e as diferenças 
A Tabela 3.12 resume os valores e 9 (mat|fe p)

dos valores entre estes e o valor de g 

referidas curvas estão apresentadas na Fig

Tabela 3.12: Valores de Tg obtidos através de DSC.

VaiõrdõTgTc) Diferença para o Tg da matriz 

sem dopante (°C)Especificação

40 SiO2.30 Na2CO3.29 B2O3 .1 AI2O3

(mol%) = Matriz P

Amostra Pd

Amostra P1

Amostra P2

Amostra P3

486 ± 10

483 ± 10

492TuT

"485~±7o

479+^0”

3

6"

T
7

-r Pd P1, P2 e P3 oscilam em torno
Observa-se que os valores de Tg das a ’

d -oíHornu-se aue os dopantes praticamente nãoa° valor de Tg da matriz P. Assim, considerou se qu
x ,ioõn vítrea da matriz P. Essas pequenas a|teram o valor da temperatura de transição vítrea h m

osriio - octarpm dentro da barra de erro das medidas.
Cl|açoes foram desprezadas, por estare 0 _ cnn°r

a -r- 500 C, 550 C e 600 C como as
Assim obtidos os valores de Tg, ado

tem. . • e nuais as amostras Pd foram submetidas,
^peraturas de tratamentos térmicos as q

n. • kfonrin-se melhores resultados (resultadosPor intervalos de tempos crescentes, obtendo-se me
Wtivos através da mudança de coloração das amostras) quando s bmetidas a 

55°’C. Assim as amostras P1, P2 e P3 foram submetidas apenas a uma temperatura 

fratamento, sendo esta igual a 550 C.
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3-12.3 Tratamentos Térmicos para Crescimento de Nanocristais

AS amostras Pd foram submetidas aos seguintes tratamentos térmicos, visando o 

"escimento de nanocristais de CdSSe: 500"C. 550»C e 600«C por intervalos de 

,empo de 1h até 24h. Já amostras P1, P2 e P3 foram submetidas, apenas, a 550°C 

Por intervalos crescentes similares ao tratamento anterior, para crescimento de 

nanocristais de CdTe.
Através das Figuras 3.4, 5 e 6 verifica-se mudanças de coloração de amostras 

submetidas a determinados tratamentos térmicos.

fíWo 3'4: Fotografia da matriz P e de
50 C por (C) 1 h, (d) 2h, (e) 3h, (f) 5h, (g) 6h e (h)

tratamento térmico e submetidas a

6n9no^ 3'5: Fotografia da matriz P e de 
u cPor(c) ih, (d) 14he(e) 16h.

b)

amostras Pd (b) sem tratamento térmico e submetidas a
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0

L

Finn^ „ tro P1 flü sem tratamento térmico e submetidas a®ra 3'6: Fotografias da matriz P e de amostra P1 (b) sem
U C por (C) 1hj (d) 2h, (e) 4h e (f) 5h.

a j „„ rnloracão das amostras, dão indícios do
A* constatações, quanto à mudança de coioraçdu

Emento de nanocristais nas matrizes vítreas previamente dopadas ao serem 

detidas aos referidos tratamentos térmicos apropriados dev,do a evolução para 

m • u Fqqe tipo de constataçao, mesmo^'ores comprimentos de ondas de absorçao. Esse ip *
n nniq dá ndicios de crescimento deSendo subjetiva, é de fundamental importância P

nan°cristais na matriz vítrea dopada.

^■2 Caracterização Óptica

3’2.1 Absorção Óptica (AO)

ou emitem luz de uma determinada 
Determinadas substâncias absorve algum tipo de material, é

^qüência. A absorção de uma onda ele,™r^ ma(amáticos extensos e o uso da 

UrT1 problema complicado que requer c sãQ fáceis de entender. Quando

Mecânica quântica, mas as idéias funda ° campo elétrico como o
onda eletromagnética incide sobre XXS'

°arnpo magnético da onda interage com o alguns fenômenos pode

A depender da freqüência dessa onda ^^35, vibrações, dentre outros. Na 

ac°ntecer, como por exemplo, transições reSnectivos comprimentos de
P'9ura 3.7, tem-se 0 espectro eletromagnético c

Or,das/freqüência e os fenômenos reiacion
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Como uma ferramenta de análise de propriedades ópticas a Absorção óptica, em 

Um material homogêneo, pode ser compreendida em termos bastante simples. A 

atenuação da luz atravessando um material de espessura x (em cm) e dada pela 

expressão:

/ = /oexp(-ax) (3-1)

°nde I é a intensidade da luz transmitida, Io a intensidade incidente e « o coeficiente 

de absorção linear (em 1/cm ou cm'1). Este coeficiente é tipicamente dependente do 

comPrimento de onda e da temperatura e unicamente define o alcance da absorçao 

O coeficiente de absorção « tem como unidade cm-’ pois a exponencial é 

ari; .. „ rv hpvp ter como unidade 1/cm.dimensional. Sendo assim, como x esta em cm,
Na realização de medidas de absorção óptica, utifiza-se um apare.ho 

dominado espectrofotômetro, que pode registrar a absorçao como uma 

^entagem da transmissão (./!»x 100), ou pode simplesmente reg.strar absorçao, 

arnbas obedecendo a uma lei denominada Lei de Beer-Lambe .

A 'ei de Beer-Labert é definida da seguinte forma.

r = l = e'-“’ 
Io

r\n . . | Pnde-se definir uma outra grandeza,°nde- T é a transmitância do matenal. Pode 

den°niinada absorbância, representada, matematicame

A = log10^)

n- . cP reescrever a equação 3.3 como:
ndo a definição de transmitância, P°

x (3.4)
A = logI0|jJ

(3.2)

(3.3)
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^adiofreqüência

O
u 

*Ü o
£ ’c

o
cu (Ú
E (Qu Eb. (Úo >

700
3

620

1.6

580

1,7
1,4

4,8
5,2

4,3

Microonda

Infravermelho
próximo -5

Infravermelho 
remoto

o ■o
o
>
530

1,9

5,7

5

470

2,1

-X, raios y

0)
*0
>

420

2,4

7,1

Ultravioleta

Ultravioleta 
de vácuo

nm

X104 cm'1

X10'4 hz

3 pm
300 nm0,03 mm

3nm

RotaçãoNuclear
Q_trais Na faixa, ao pé da 

nas diversas regiões

Nuclear

Vibração Elétron co

jgura 3.7: Espectro eletromagnético e 
fe. estão os tipos de transições d 
WKiNs.iggg).

■ Reer-Lambert
312-1 -1 Demonstração da Lei da Lei de Beer-Lambert, a qual 

r, , breve demonstração g 1992). Com essa
Realiza-se agora uma br. Revislted (

aseou-se no artigo “The Be % aparece
rio Aviai da Equaça° r rnnsidera-se um bloco, ae
dehionstração, a exponencia inicio,
c°hseqüência da demonstração- eQ e que seja transiu

Cornprimento L, feito de material hom
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Divide-se L em W pedaços. Dessa forma cada qual terá uma espessura „.

in

rromático incidindo perpendicularmente em 
Considere-se um feixe de luz, monocromático pela

pedaço desse material. Conhece-se a intensidade a -

Mostra, dada por l0 e também após passar pela amos

Quantidade de luz absorvida pelo material será dada por:

e a espalhamento.
do material, é dada por:

Adoram o‘se as perdas devidas à reflexão 

fração de luz absorvida f, por um dos pedaços
(3.6)

(3.7)



Capítuj0 3 - Materiais e Métodos 97

Pode-se assumir que f é proporcional à espessura da amostra e que a constante 

de Proporcionalidade, seja uma característica do material. Sendo que a mesma 

dePende do comprimento de onda e da temperatura, pois é o coeficiente de 

abs°rção, definido anteriormente. Analisando a equação percebe-se que a fração, 

ll/lo) é a quantidade de luz transmitida pelo material. Isso acontece, pois ao somar- 

Se a Quantidade de luz absorvida com a quantidade transmitida, obtem-se 1.

Analisando cada pedaço do material, tem-se.

O ■l------->
Fração de Luz 

Transmitida pelo 
1°pedaço = ——

1“pedaço

Fração de Luz 
Transmitida oelo 
2 0 pedaço = _2_

2°pedaço

^eneralizando percebe-se que a fração de luz transmitida pela amostra, será

(3.8)

t finos tem-se que a fração de luz
azendo os pedaços ficarem cada vez

^"Wda, por cada pedaço do material, pode ser escrita como

(3.9)

OhH ec.ni indo 2 e assim por diante.
de n Para o primeiro pedaço vale 1, para o 9 

Fazendo para todos os pedaços, tem-se-

(3.10)

(3.11)

A ^0 3.11 fornece a - de ^transmitida, através do ritoco.
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°m° f é proporcional à espessura de cada pedaço

Proporcionaiidade, tem-se:

f = a— 
n

e sendo a a constante de

(3.12)

Guindo a Equação 3.12 na Equação 3.11, tem-se:

(3.13)

^indo-se:

n m

(3.14)

(3.15)

Io

(~aL)m

Defina calores de m. Dessa forma pode-seeT|ne-Se uma função b e utilizam-se vanos valores ue
®i"ifjcar n i m allmenta muito (Tabela 3.13).

parQ que valores b tende, quando m a

(3.17)
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Para facilitar a verificação, pode-se usar um programa matemático e com isso 

®rvar quaj 0 |jmj|e de b, quando m tende para o infinito. Neste caso, usou-se o 

ap,e 7 e o resultado pode ser visualizado abaixo, além dos comandos dados para 

benção do mesmo.

^start.
evalf (expQ)) .

b,S5(I+l/m) Am.

C • s.1» •
irait (b, m=infinity) ;

Í6Valt(e);

2.718281828

c Q

2.718281828

Assitn quando m tende para o infinito, b tende para o valor do logaritmo 

c"6p^no. Fazer m tender ao infinito, corresponde a fazer n tender ao infinito, que 

esPonde a tornar os pedaços cada vez mais finos.

(3.18)

EntSo a fração total de luz transmitida, Equação 3.16, torna-se:

(3.19)

Ll = e'aL
Io

abs

Normalmente, encontra-se o coeficiente de absorçao « 

rt>ância, cuja relação com o mesmo é dada p

em termos da

(3.20)

Na ah , (er a absorbância (A) ou densidade óptica em

São H Çâ° ÓP'iCa’ P função da energia dos fótons incidentes. A
r6| . d° comPrimento de onda 0U em . ou entre a energia e o número de
on en^re a ener9'a e 0 comPr’men^° de

a Pode ser encontrada no apêndice B.
entre a energia e o
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3-2.1.2
Absorção Óptica em Vidros

Particularmente, como características gerais de vidros à base de óxidos, como os 
borosiiicatos relatados nesta Dissertação, todos apresentam um mínimo de absorção 

região do visível (VIS) e infravermelho (IR) próximo. Com isso qualquer absorção 

SUr9ir nessas regiões, será em função do crescimento de nanocristais ou da 

Oc*ução de dopantes.

A mudança de coloração do vidro constitui-se, como já visto, em uma das 

an®iras de acompanhar-se a ocorrência de crescimento de nanocristais.

) ^sPectroscopia de Absorção Óptica no Ultravioleta (UV)

A abs°rÇão na região do UV em vidros silicatos surge devido a três fontes principais:

Abs°rÇã0 intrínseca das excitações eletrônicas da rede Si-O;

} Abs°rção a partir da introdução de cátions formadores, modificadores ou 

"^diários vítreos;

7 ^rção resultante da presença de impurezas, particularmente de ions de 

transição.

(6) esPectroscopia de Absorção Óptica no Visível (VIS)

Os u „ Ho nvidos são suficientemente largos,a'cances das ligações em vidros á base de oxidos
Úe forma n < ■ ^.am-se no UV distante, com somente

a que os band gaps fundamentais situa
be9Upn^ y y rin viqível Desta forma a absorçao6nas contribuições estendendo-se na regrao do viswi.

y „riandn haver tão somente aregião reduz-se consideravelmente, pode
c°htrihi • se - nor exemplo os nanocristais .ribu,Ção da ação de impurezas na absorçao, como por P

'C) ^Pectroscopia de Absorção Óptica no Infravermelho («)

de moléculas de materiais vítreos

Vs inteTaCteríSliC0S' delerm,nad0S As vibrações modificam o momento

86 ^Polo 70m‘°aS 6 d°S arran‘°S ondas eletromagnéticas no intervalo de

elétrico levando à absorçao de
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^dendoaodomlniodaEspectroscopia

. <1 100 pm corresp
10000 - 100 cm’1, isto e, i - ,R na regiao

zxntP a radiaçau, >
de água absorvem bandas são usadas

Vidros contendo traços _ 2250 cm )■ vidros, a qual esta
espectral de 2700 - 4500 nm d0 co„teüdo de águ^m

correntemente para análise quantr a (NASC1ME

Qeralmente presente na forma de 9 aos com Nanocristais
Dopad°s

3.2.1.3 Absorção Óptica 

Semicondutores

em vidr0S

(EAO). ó Pos'

matrizes

amostras

de Absorção

Através de Espectros de 

c’nética de crescimento de 

evolução da(s) banda(s) de c

Absorção Ópt'ca

5 qUa‘S 
tratamentos térmicos prévios, a cinética de

Portanto, conclusões básicas a

em vidros, são obtidas atra

Amplificados abaixo:

iSÍVel acompanhar a 

observando-se a 

, em função 

submetidas, 

de nanocristais 

óptica, como

vítreas, 
forma e largam 

dopadas «oram 

crescimento

respei» d£l 01 
de EsPectr0S

,bAO) desloca-se Para 
ÔPÍÍC\ a mesma intensidade e 

11130160 p houve um crescimento 

concluir vítrea em
,is iniciais na m

iSSÍVOS.

x de ondas

Quando a Banda de 

comprimentos de on
a)

b)

c)

térní'c0S

y\bsorçã° 

crescentes.

largura de banda “"^^dos nanocristais 

do tamanho médio dos sucei
função dos tratamentos term>

Quando a BAO d®sld q largura 

mudando a intensi a 

que houve um crescim Q

+ambém aui iniciais como ta sSjvos;

tratamentos térmicos
comP^entoS 

,-se Para ou não e 
intensidad disttibuição 

, aumen'°u 
qe conui^" ■ édi0, que 

aumenta, pode-s raio 01
nanocristais em torno

Quando a BA° desloca^

a mesO13 
não, mantendo qlie 

■ 3 crescentes,

pode-se concluir 

raios dos nanocristais 

destes em função dos

de ondas crescentes ou 

a largara de dando 

de tamanhos de 

em energia bem 
absorvem em
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Próxima, formando uma banda de absorção, relativamente, mais larga 

também, em função de tratamentos térmicos;

Quando a BAO desloca-se para comprimentos de ondas crescentes ou 

dão, mantendo a mesma intensidade ou não e aparece uma nova banda 

de absorção vizinha ou não à anterior, pode-se concluir que houve o 

crescimento de outro grupo de nanocristais com raios médios, 

ralatívamente maiores ou menores do que os responsáveis pelo 

aparecimento da primeira banda no Espectro de Absorção Óptica.

Todas conclusões e várias outras poderão ser confirmadas, utilizando-se

dos é um W'6rner,° . ouando Binado , oMmento
A emissão de luz 

cWcido há muito tempo. O us0 6 ,|nada fot°^ineS terizaçã° de ma^na

uma técnica espectroscópica, den ^da para a c ^a^o emiti a P 
5er destrutiva vem sendo largarnent caracteós«c exemplo. esW 

tutores. consistindo na ° ’ es,

Um material, obtém-se uma séne recornbinaçã° 

*W>nlca, processos envolvid°s na 

n^rface2, entrA <■'"*—

Cornbinação radiativa.
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,pL Seja umfóton 

ocessos^adOS ;ue;inctf.ndo sobre o 

_ três pr°ce5 , ,tnr auaiúue ’
A Figura 3.8, resume esse semic°nd

energia hveIC superior à do gap 

material e sendo absorvido.

\<ônon

'O "x^

30 process° * PU
laa»^°5

fundai
_ eXige a

pat por

A absorção se dâ

tranSÍÇa° ado a a"1 e5‘ â0 (BC) ‘V*’"*’ ° â0 ao e*tad0 
^Ut°réleÍade^^ f̂e,a5 

jeradooa meXcesS° . norem'ssâ°
PV) P°5SÜX rela/ação ^"etetron a«e°

3° 9 cos08°r fenômenos
coP«sP°na uporP'»ceS —8

j^nare-b. 0 , ...„tnvam°s’
de “9aP’

c°0servação de K esta 

e$te processo o semicoi 

^03). Tanto o elétron 91 

na banda de valência (- daS>
lamentai das respectivas ba 

husca o° ' ,
Q primeiro passo em se da
fônons ópticos e acústico dg

ÍUndo da BC e o buraco o t0 

_ . condem
acesso de energia <

l Combinação radiativa

1 W?"10 nesta dissertação os se^onduWf-

'es'""9"

doparc'” d«íet0
_ „e Sã°

úcondüWfeS
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3-2.2.1 Processos de Recombinação na
Fotoluminescência

- oderá ocorrer diretamente entre

A recombinação se darà ^'^adas ^X^es^ntes, por

Portadores ocupando o mmimo eventualmente, e cas0,

'oPiura do portador por estado ■ pIoiWdo d0 maten - casOi

in"uência de impurezas e/ou defeitos, n p a 3.g) e n as

*m-se uma medida do W dos estados gerados por .mp

f^de-se obter informação da energia 

e/ou defeitos.

Banda de Condução

---- ,----Ed

Fônons

.____ Ei

Fóton Fóton
L Fóton 
l_Ea

Fônons

a) Banda de Valência
c)

0**>Wn9: <W) PossIveis maneiras para a"úm nivel áoador c) 
banda a banda; b) ^ec0^bRerambidação não-radiaíivaa,raves de um 

n'Vel intp?açao através de um nível receptor; d) Rec 

errnediário (FILHO, 1993).
de.se distingo aÍéS "ívete

Assim, nos processos de PU*’

ec°mbinação radiativa), com rno!etamente a ta|e

'‘°Mores/aceitadores, entre outros- zoU-se d° interação é fundame

Na discussão, feita gerados- ** baixa temperatu-A
Colombiana existente entre os P° princpalm de formar um

»... •• ....»“ *.

r°9enóide, o qual como J icOndutor‘ pOuco e aSSl 
^deiro estado excitado do ^odi^,a U da seguinte forma-

tortnação de éxcitons, a Figura 3' f)cando a 

n°Va rota de recombinação rad‘aüva’
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Fóton

- a)
através de

c)

l 
I

Banda de Condução
|Ü^ _-----&

í E* l £ Fóton ''^pôrions

, ue portadores^
a) Banda de Valência mbinaÇã° ^combi^0 ^ão não-

Dara a c) ^ Reoo^naÇ30
FWa 3.10; (a-d) Possíveis .^^Recoiflb^u^nWel recept°r’ 

^combinação banda a banda, «0 através 1993).
nivei doador d) Recombm^^ .Q (FIlHO, 

radiativa através de um nive . gentio01^11

• Í-S.S ba[,das * A° ”* ../'-C'-"

“ Xi” 

as bandas de PL. Assim espe para maio —o c

_ n i i'*'»
intente, as bandas de pl b d0 c0nTH'o- observa-
Se deve à diminuição dos efeito temPeratu cOm

emento de tamanho do de aumenta osaurnento

Normalmente, ao realiza temP radiat'v

menor resolução, pois ocorre uma 

bos fônons (vibração da rede)-

ma'°reS '-ntiCO COm 0 
nto quam'c0 

de con^"16"'0
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3 ^spectroscopia Raman

c 0 chamado "Espalhamento Raman", efeito descoberto pelo físico indiano 

handrasekhar Raman é descrito no artigo por ele publicado na revista Nature, em 

28> com co-autoria de K. S. Krishnan (BATISTA, 1993; FÍSICA.UFC).

s Q“ando um gás, um liquido ou um sólido é iluminado por uma fonte de luz 

®uflc'entemente potente (laser, por exemplo), observa-se no espectro da luz 

SSpa|hada não apenas linhas da frequência, ®0, da própria fonte, mas também de 

Treqüència^ •
maiores ou menores do que coo-

P°de’Se considerar dois tipos de espalhamento. Se a molécula, no choque, se 

como uma esfera rígida, sem movimentos internos, o fóton espalhado 
dB *6lVa prat|camente toda a energia inicial. Esse tipo de espalhamento é chamado 

"espa,hamento elástico" e é o mais comum quando fótons incidem sobre 
^cuies.

Henta"to, as moléculas podem não se comportar como uma esfera rígida.
a, Sí! Cas°' al9uns fótons, ao se chocarem com uma molécula, podem dar início a 

Cimento dos átomos da mesma. Em termos mais técnicos, o fóton "exata 
esn °'eCUia> cedendo-lhe parte de sua energia inicial. A energia do fóton, depois o 

Palamento ó • • oi nnis Darte dela foi usada para excitar a
Hini' ni0, 6 menor que a iniciai, pois pane u f *CÜ,a- Esse é um "espaíhamento inelástico", com troca de energ.a entre

6 Molécula

ns inciden,es'em sua srande mai°ria' sS° eSPalhad°5 “ PW 

AigunsT? Ray'elSh' mod0 de vibração da molécula (ou

mM ' P°rém' P°dem eXC"af o Depois desse espalhamento
ineiá„. dQs^' Perdendo energia no process . fmoüência diferente

f6t»n7^niO'éCU'a PaSS3 3 Vibrare ° ft'0Raman (oTefedo Raman). Nem todo 

So J Jente- Esse é 0 espalhamento Rama < Os que
X? ^o de uma molécula pode produz.r es a^en

m sao Chamados de modos aáVos e os que nao podem sao
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MolecuiareS

. de vibração tem molécula paral)a, 

Supondo-se que cada modo no™’^ sWiesmente da

energia) possiveis, o mais baixo c è 0 chama a molécula tem

sem vibrar, logo, com energia Eo à ene^® 0 estaclo excitado,

''ibraçao molecular. O outro m mot|Os normais- 

quando está vibrando em um de 

conforme visto na Figura 3-1 -

1
El

___ —^0

■ a dos níve* deenef9'a 

figura 3.11; Representação esquemát'

a mo'®cU'a 
de uma m

(F|SICAUFC)-

que O mesmo fóton tenha 

amolécul3e^x:3.12 

'ncidindo um fóton sobre a cOnio most

eWia igual a E1t este sera absorV

o
F'gura 3.12: Absorção de luz porurna

Ei

,lé^ <F'slCA-

^0

UFC).

é due’
alhamento ^arn eletrônica. Por

0 que acontece no esp (excita? modo de
^aie E,muito maior que a e"er9 „ pode e* a energia

Ao incidir-se sobre a
6Xernpfo) a um estado cuja en 

fração, conforme a Figura

Fi9ura 3i13. Molécula em um n

f

E» FlSlCA^FCy

Bi
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oorexemP10’ 
Assim, a molécula po° » H ^ton
fóton com a mesma ene 9 

espalhaao, 
Acidente foi simplesment também

. , . hA como
tespalhamento Rayle>9 )• s^gd0 vibraC1L

ínuida

. . /rn emitindo 
volt^°eStaáOX'laX"'eSmO,Ó,On, 

incidente. STa de s*> ener0ia '"'X 

perder nada a0 estad

ela 1)006 Sev0*”’" 

, (1\ com ene g vlbraçao
iionalUb _tàrula e sua

de espal^ent°

n8o retomar 

energ'3^1' 

neswu“- F A molécula
tatamernal. decaindo para para E, - v um tip0

emitido, terá sua energia ^ton Ess
U'"' 

absorveram um pouco de ene

^man.

Ef'^1
<\Z'^V

Bi

El 0

Eo

E° STORES 

s0 Stokes (F'slCA-
. pfocess 

ara o nível ,g quando o

fc3,4 ' ■■ ■ * "Wl e’Cía dsr oolf L n !' 'decf" 

f(*on incidir-se sobre ela, 'evan^ proCesso> ^mí0 

para o estado fundamental

K/"

o
do nW.

ts Anü'StokeS^0 ^eS | process°
-” 6’ nNe. -*eOla 

wci«ó° °
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com energia maior ou nde produzir fóton com diminu.,Portanto, o processo Raman P Quando a en g^es. Caso a

™wor que a energia do fMo" ,ncl ss0 ê chan'a ° 0 é chamado de

brando uma vibração da H^éoula, °â^olécula, ° ProCeSS° 

enerçia, absorvendo energia de vibraç d0 que tipo

MhStokes. nrocessos do tip0 St° moiéculas que estão no

A probabilidade de ocorrência de Q número de terrnicamente. Na
^i-Stokes, porque à temperatura am & já ®xC’ ent0 Rayleigh- 0

6§tado fundamental é muito maior q vjSualizam 0 

F’9ura 3.16 tem-se um gráf'c0 on Anti-St°kes’ 

esPalhamento Stokes e o espalhamen

banda
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3.2.3.2 Espalhamento Raman e os Nanocristais

Na síntese de nanocristais baseados em uma liga ternária surge um problema 

Com relação à evolução das bandas seja de absorção, seja de fotoluminescência. 

Esse problema se deve ao fato do gap dessas ligas ternárias depender da 

concentração de dopante. Podendo acontecer das bandas, de AO ou PL, evoluírem 

simplesmente pela variação da concentração do mesmo e não pelo crescimento dos

nanocristais. 
a • x r-> nnrfp ser utilizado para determinar essaAssim o espalhamento Raman pooe sei um H

o. „ nnrmonpra fixa com o passar dos tempos deconcentração de dopante e caso permaneça nxd h

. . ria<? handas deve-se ao crescimento detratamento, assegura-se que a evolução das oanadb
hp Raman, de uma liga ternária, deve-se nanocristais. Além disso em um espectro d

. . cp crescer nanocristais de CdSxSei_x, noobservar dois picos. Por exemplo, ao se crescí
„ mirn Hpvido ao CdS-like e outro pico devido espectro Raman deve-se observar um pico devido w

. u onn nm'1 p o seaundo por volta de 200 cm a° CdSe-like. O primeiro por volta de 300
, .ntQC «través de um espectro Ramam e feita,A obtenção da concentração de dopantes através p

r ■ rinc modos CdS-like e CdSe-like, com 
assumindo que a dependência da freque ’
a • rnocma do semicondutor buík (TU, 1991). Dessa
a concentração de dopante e a mesma
, y r nitçpia a passagem do semicondutorforrna assume-se que a redução de tamanho, ou seja, a p g

M ^«npodpncia Norma mente utiliza-se apara nanocristal não altera essa dependenc^ 
diferença entre os dois modos, de forma a dímmu.r o erro determmaçao

. 1996). copanies pode ser feita, através da
Assim a determinação da concent Ç

utilização da seguinte equação:

x = 0,020/ -1>29
(3-21)

onde • . cdS like e o CdSe Hke (MIYOSHI.1995). Um exempio
. de y e a diferença entre o CdS-h visualizado na Figura 3.17. Essa

6 espectro Ramam para o CdS.Se,, amostra de cdSxSe, x
fi«ra foi obtida através de medidas reateadas em

Slntetizada no LNMIS.
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Deslocamento Raman (cm'1)

9ura 3.17- Exemplo de um espectro Raman para o CdS^Se^ (LNMIS),

°utra característica dos espectros Raman, para nanocristais, e a presença de 

* assimetria no pico, causada pela contribuição dos fônons de superfície 

(MlYOSHI, 1995) Fônons de superfície podem ser causados por: impurezas ou 

imPerfelções na interface do nanocristal, mistura de bandas de valência e desvio da 

S|metria esférica (COMAS, 2002).

SISBI/UFU

215482
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Capítulo 4 - Resultados e Discussões

Neste capítulo apresentam-se os resultados das caracterizações ópticas de 

"^Cristais de CdSxSerx e CdTe, obtendo-se, desta forma, espectros de Absorção 

Ó*a (AO), Fotoluminescència (PL) e Raman, em que através dos quais confirma- 

Se o crescimento dos referidos nanocnstais em matrizes vítreas à base de oxtdos.

4’** Espectros de Absorção Óptica

A hntira é uma das maneiras mais rápidasA caracterização através de Absorção Óptica e um t , 
r>_ z^ríctaíR sendo que esta se dá atravésPara verificar se houve o crescimento de nanocnstaK. send q 

do . - Alo handa de absorçao. Espera-se que, com o
c°nipanhamento da evolução da alimpntem de tamanho e a

aun>ento do tempo de tratamento térmico, os nanocnstais aumentem d

U terripo ae irdidmc rnmorímentos de onda ou menores
an<la de absorção se desloque para maior houve cresciment0 de

napr9laS <UU' 1"5)' 0UW 'nanede cor da matriz dopada, por isso torna-se 

°cristais é através da mudança transparente, não absorva na

......»•

9'a° do visível, antes de ser submetí a a^ absorção da matriz P, tratada a 

^a Figura 4.1 são apresentados espec Dontilhada indica uma troca de
550°C por inten/alos de tempos crescentes. A seta P 

lâfhPada do espectrofotômetro.
1,65

1,0

U)

§

«J

.s
C 0,5

Energia (eV)

300

' 750
__ —r"— 600

450 nto de Onda (nm) 
Comprimo temperatura ambiente. A seta

p- „>rir P obtluOb O
indica,4'1: EsPectros de Absorção ^P^^etro.

uma troca de lâmpada do espect
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verificar a estabilidade, quanto à

m realizados de forma3
Esses tratamentos fora Dresentam nenhuma

cristalização da matriz gs amostras tratadas nao 3 absorçao

Observa-se na Figura ■ . Desta forma, nanocristais.
banda de absorção na deve-se ao crescí^ & tratamentos

que surgir após tratamen com Q aumen comprimento de
Na Figura 4.2 observa^ não se des° °

térmicos, inicialmente a oa intensidade. concentraçao de
ondas maiores, mas aumenta a * é o aumento

■ oiras horas ae
Predominante nas primeiras 
nanocristais (YUKSELICI, 20 ) gnergiateVi

4.0

3.5

3,0

2.5 H

(Q
'□ 2,0

<s
£ 1,5

w
§

1,65

300

1.C

0,1

0,0 comp^"“’d;,

■ - obti*5.!,

—‘SíèmTrata^ 

c pd + 550’c'1h

Figura 4.2: Espectros de ^^émnico 
amostras Pd (b) sem tratamento

- dS^a«r^-ede 

A-r^?í^-*C*" das amostras P<

lros de absof?30 ? } 600»c por
pcoectros ?b\ 550 u vQfpre-se a°s /a) 500 C, t nanocristais de

A Figura 4.3, refe pOr ° crescimento

crescentes, os d33'5 praticamente, não

06 entos aos quais as amostras 

Wa^ stante próxima ao T, da 

assim de um maior

iscres<?an1-

submetidas a tratamentos 

intervalos de tempos 

CdS»Sei.x. 4 3 (a) que a

Observa-se na Fi9ura Qg varios te^P05 

desloca de posição, apesar mDeratura de - 

foram submetidas. Como a baixa,

Matriz, a mobilidade dos nanocrlS^alS
rtl ie os 

tempo de tratamento para m

mobilidade dos '°nS
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3,(

0,5

Energia (eV)
2,754.13

T 450
300 .

Comprimento de Onda (nm)

600

300

1.8

1.5-
'íç'

□
1,2-1

flj
u c

J3 0,9-k.
O w-Q
< 0,6-

450
Comprimento de Onda (nm) 

Energia (eV)

(a)
500

de Onda (nm)

——(b)f S«nTíaUn1Bnto 

—(d) pó + SOO °C/3I> 

« -— ffi P+E0t>°CI9h
_____ (Í)P. <■,<>» b'8" ” d

“ „ _ _______ ,wp.,*SIW°C/1l»>

Mfitrix^opartt

(a) Matriz?
_____ (C|Pd*6"““C'"' 

4G0 nm

0,3-

. ntA de unua i»»"’
, p nuando submetida a (a) 500“C, (b) 

FigUra a o - rtnfica da amostra r* m eratura ambiente.
550V 4‘3: Espectros de Absorçao Opt'ca tes, obtidos a temp
°° C e (c) 600°C por intervalos de tempos ores

375

Já na Figura 4.3 (b) verifica-se o 

rTla'°res comprimentos de onda em 

°bserva.se, também, o surgimento de uma

deslocamento da banda de absorção para 

- tempo de tratamento térmico, 
função oo b ,

banda de absorçao, bem resolvida, no
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esPectro da amostra Pd + 550°C/3 h, a qual aumenta de intensidade e se desloca 

"W pouco na passagem de 3 para 5h, indicando que o processo predominante 

^sa etapa foi o aumento na concentração de nanocristais. com um pequeno 

aumento do raio médio da distribuição (YUKSELICI, 2001).

A evolução da banda de absorção é mais nítida ao se passar de 5h para 6h e de 

Para 7h. Observa-se também uma diminuição na intensidade da mesma para Pd + 

550°C/7h, que pode ser devido a coalescência (REYNOSO, 1996).

a t nor 600°C apresentaram uma banda de
As amostras Pd ao serem tratadas por duu h

hp 460 nm que com o passar do tempo torção inicialmente localizada por volta de «w q /
fetocou.se para maiores comprimentos de ondas, sendo que apôs t6 horas estava 

ern torno de 530 nm, conforme pode ser observado na Figura . c,

, Armação de bandas bem resolvidas,Verifica-se, também, que não ha fomtaçao oe ,
„ ' nue proporciona um crescimentofesivelmente devido à alta temperatura, que P P

n esoectro de absorção tem a lnomogeneo de nanocristais. Dessa forma P , .
y o oe nano havendo predominância de um

fetribuição de vários tamanhos de nanocnstais, não

feo tamanho (REDIGOLO.2002X „ * bandas de absorção das

servou-se que não houve |mente jSso ocorre devido à grande
Mostras trataria a 500°C Muito provavelmente

iras tratadas a buu u. fratamento ao Tfl, impossibilitando asstm
r°ximidade da referida temperatura tratamentos na referida

Unia maior mobilidade para os dopantes. Dessa - 

ternP®ratura devem ser feitos por tempos obsefVOU.se 0 deslocamento da banda 

para a amostra Pd tratada por 550 , * 550°C/3h), para comprimentos de

<íe Ao, centrada inicialmente em 419 °m após ? boras jg tratamento.

Of1das maiores, atingindo 451 nm (Pd maiores comprimentos de onda com 

^rianto, observado-se um deslocamento par

0 Emento do tempo de tratamento. uma banda de absorção que se

A amostra Pd tratada por 600°C apre tempQ de tratamento, o que se

Ues|oca muito rapidamente com o aumeno $ * 550°C/7h) e (Pd +

Corhprova ao comparar-se os espectros a 

600°C/lh). de tratarnento já apresenta uma banda

A amostra Pd + 600°C/1h com apenas que para 7h de tratamento

de absorção centrada em torno de 460 em torno de 451 nm. Assim a

íérmico a 550°C, observa-se uma banda ce rea{jzaçã0 de tratamentos iermico a 550°C, observa-se uma oanu * realização de tratamentos
Íeríiperatura de 600°C mostrou-se muito
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té^icos, pois possibilita uma grande dispersão de tamanhos retratada na largura da 

banda, a qual desloca-se muito rapidamente para maiores comprimentos de onda.

Dessa forma, assumindo que as condições de crescimento sejam as mesmas 

tantA n x oro A rdTe escolheu-se a temperatura de 550°Cianto para o CdSxSe-i-x quanto para o Cdie, esoum 
nam . „ Mrmirnq nara crescimento de nanocristais dePara a realização dos tratamentos térmicos pard w

CdTe.
«a A omncfras dooadas visando o crescimento doscomo afirmado no item 3.1.1, as amostras oopau

referido nanocristais receberam os códigos abaixo.

abela 4.1: Códigos das amostras.

~ Êspêdficãção .

Matriz P __

---------------

Código

P

P1

P2

P3

centrada em torno de 477 nm, que muito 

descontrolado de nanocristais durante o

3h, nota-se o surgimento de uma banda,

- sugerindo que pequenos nanocristais 

iem tamanho e quantidade, obsenzando-se uma

t Ao se tratar à amostra por õhoras, 
de tratamen ° devido ao predomínio de um

p ns espectros da amostras P1, P2 e P3, 
Figura 4.4 (a), (b) e (c) observam-

esPectivamente. =>mostra P1 sem tratamento já
Verifica-se através da Figura 4.4 (a) que a amostra _

apresenta uma banda de absorção t- 

pr°vavelmente é devida ao crescimento 

^Uenching”.

submetê-las a tratamentos por 1 e

região ressaltada pelas setas pontilhad

CoiT|eçam a formar-se e crescerem em tratar à amostra por 5horas.
9rande absorção após 4 horas de tratamento. Ao 

°bserva-se o surgimento de um pico. Esse plc0 

°erío Amanho de nanocristal.
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1,0
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<n
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• ® ,o2. irn-fo, ■ “W ■ ’ W»w ' ml‘ p“'

—-ia} Matriz P
_____(b) Amostra PI Sem Tratamento 

____ (c)P1*550°C/1h
___ —(d) Pt ♦ 550’0/311
____ (9) Pi ♦ 550°C/4h
____ pi ♦ 55O’C/5h

528 nm (2,35 eV)

■ -I

2,06
J

Energia (eV)
3,1 V8

_J -  --------------*—
4,13

600

300
Comprimento de Oridã (nm)

477 nni (2.60 •*)

2.06Energia (eV) 2 48

(b)
600

300

__ —(c)P2*550"C/1h
____ (j) P2 + 55O’C/12h

(e) P2 ♦ 550°C/24h

__ ____ _ . T~ 
“-T“_________________ 500
400

Comprimento de Onda(nm)

Energia (eV)

.30N92CO3'2âB2 3

2.06

zsS}X«P3«-"T”“mMtó

,^.(C|p3*550oC/1h
^(djpa^íWh

300 . ' to de onda (nm)
amos,ras P1, (») P2 (c) P3 submetidas a 550»C 

'9ura 4.4. Es t de Absorção Óptica, da t nte 
por tempos crescentes, obtidos à temperatura

nstala-se que as amostras P2 tratadas por 
pela observação da Figura 4.4(b), “ns $ mudanças no espectro de

1- 12 h respectivamente, não ap^"tam 

absorção.
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Já o tratamento térmico realizado por 24h, promove o deslocamento da banda de 

absorção para maiores comprimentos de ondas.

Na Figura 4 4 (c) são apresentados os espectros de absorção da matriz P3. 

Critica-se que não há formação de bandas de absorção nem deslocamento de 

esPectros para maiores comprimentos de onda com o aumento do tempo de 

Ctamento, isto pode ser comprovando-se se comparar os espectros da amostra P2 

tratamento e após ser tratada por 12 horas (P2 * 550»C/12h). A 

Cscontinuidade (veja seta por volta de 350 nm), que é comum em todos os gráficos, 

é uma troca de lâmpada do espectrofotômetro.
Em síntese referindo-se as análises dos gráficos da Figura 4.4 tem-se que:

. nrorre o deslocamento da banda dePara a amostra P1 tratada a 550 C ocorre 
absorção com o aumento do tempo de tratamento,

x 4 rwontnq de 1 até 12h, respectivamente, nao Para a amostra P2 os tratamentos de ai
. tn de nanocristais ficando explicito que os 

possibilitaram o crescimento
mesmos na faixa ideal de tempo entre 1 ratura nã0 se verifica

Já oara a amostra P3 tratada à mesma e p
Ja Para a amosir _ bandas de AO. Para essa amostra
deslocamento nem formaçao entant0, mujt0 prOvavelmente,

utilizou-se como dopante ° ® o’crescfmento de nanocristais 

não apresentou a valência id P

4,2 Espectros de Fotolumínescencia

ênCja (PL) os quais são apresentados
°btiveram-se espectros de Fotoluminesc ue-Cd, para as amostras

Oâ E?* * u nm d® uml~,9ura 4.5, utilizando-se a linha 4, 6 e 8h, respectivamente,
submetidas a tratamentos térmicos a 55

ar|ando-se temperatura de 12 K a 300 K.
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Energia^
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500

500

1,3?

19O76»V p(+550'C/4”

comPrirnent° de

Energia]eV1

&&&* ^i*t2Cd0
1AI Oíí'ní*Tl 

co.^0-

temperatura’
da amostra Pd +

• - de Fotolu^unl
■ n.u. hí, 325 nm de u
550°C/4h, utilizando a Imh

.,temperatura,oP"meiropiTO

pnte devido àdiminu.çao
Figura 4.5: Espectros d ntn de
550°C/4h, utilizando a Unha da

.e com 0 a

desloca-se para maiores ternperatura 

do gap dos nanocristais c
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M . OCnprtros de fotoluminescência, em geral,Na literatura, encontra-se que nos espectros
, n,r>r>rriqfais de CdxSSe-i-x (NEMEC, 2000;

Pode-se visualizar duas bandas para os nano „ , .
o>. nróYima à banda de absorçao óptica,SU- 1996). A primeira localiza-se próxima

~ nnrtadores em estados dentro do correspondendo esta à recombinaçao de p

anocristal ou defeitos rasos. deS|Ocada para grandes comprimentos

A segunda banda é relativamente larga e defeitos
de onda, Podendo-se atribuí-la à recombinaçao de exato

^superfície do nanocristal ou abaixo destét temperatura, o

Na Figura 4.5 (b) verifica-se que, acentuado e através de uma

oslocamento do primeiro pico ja e um p verjfjCOu-se que esta torna-se

normalização para a intensidade do se se(. um jndjCatjV0 de que a

ma|or quando comparada com a do pnmeir°, spectro de
contribuiçâo dos níveis de defeitos (IVANDA, 1997). pa 

mu|to mais importante com o aumento da temp^^^^ nenhum deslocamento do

Já na Figura 4.5 (c) não se verifica, *pr^ pequena ao passo que o

Primeiro pico e a intensidade deste ja se antes era djvidido em dois
Se9undo pico aumentou de intensidade e o P^ nOvarriente vem confirmar que a 

plc°s, agora apresenta-se apenas com dopantes que não se incorporam os 
Cor>tribuição dos defeitos e impurezas como ianificativo na proporção em que 
”ar,ocristals dentre outros fatores, se torna mudo

a temperatura aumenta. . nsjdade do primeiro pico é que com
Outro fator referente à diminuição d

aumento da temperatura, a c- 

tecombinação aumenta e cria outro 

^ALTNER, 2000).

Os espectros de fotoluminescênc 

dualizados na Figura 4.6, em que se 1 

assemelha-se ao da amostra tratada por $

O primeiro pico desloca-se para m „ 

da temperatura, diminuindo c.

Entre 120 K e 200 K o 

P°sição, enquanto em termos

■ ~o dos fônons para o processo de 
^^^caminho de recombinação no nanocristal

nara a amostra Pd + 550»C/6h. podem ser 

observa que o comportamento apresentado 

4 3 comprimentos de ondas com o aumento 

de intensidade (F'^came|ltói permanece na mesma 

XXsí Se9Und° -terior.

’Ss° é mostrado na Figura 4.6 (b).
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ntre 200 K e 300 K (Figura 4.6 c) observa 
Já para o intervalo de temperaturas e tornou-se mais evidente.

se que o primeiro pico desapareceu eosegundop.ee

Energia (eV) 1,55
2 06 1,/' iJ-.r-p—14---------- —

2,48 » ^.i;nri1Tfl^!,,'l'“ 'rt

(a)

800

(b) 20K
.------(c) 30K
.—-(d) 40K
------ (e)50K

(f) 60K
------ (0)7OK
.___ (h)80K
___ .(i) 100K

700

de Onda (nm)

900

0,09

<0
□
CO o-06-
u 
c 

<<y 
o(0 Q)G 
s
O 0,03-

ou.

600

Comprimento

Energia (eV) 177

51

1,55

2,48

Í^[afl2ÕK 

_—-(b)i40K
----- -(c)160K 
----- (d)1B0K
__ (c)200K 

p +550°C/6h
rd

Onda (nm)
500

0,09

0,06

600
Compri^nt°de

Energia (eV) 177 1,55

, + 25e>2Sj^>

(c)
p + doPantcí* ‘

1«or°'w,+pc

700

.^entodeOndaínmi
Comorm'ento 

em função da

4.6: Espectros de
§50 C/6h, utilizando a linha
F|9ura 4.6: Espectros

0,03
500 temperatura, da amostra Pd +
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Os espectros 

visualizados na 

amostras.

de Fotolumim

Figuras

linescência P»a '

4.7 e apresentam t

Energia (eV)

,tra tratada por 8 horas, sao 

; Xsmo comportamento das outras

0,07

0,06

'ra'
S 0,05-
(Q 
’Õ
C 0,04- 
«P ’

C 0,03

■3 0,02
O 

LU
0,0'

0,0

1,55

0

o,<

umde

O 0,04
Õ 
u-

,MN.2co,-29B!°j' 2 l.9«5 eV

í^ritP*dOp3nâ

bB2o3. ’̂

(c)

CO^P"1”

s deu^

Figura 4.7: Espectms 3Z0 
550°C/8h, utilizando a

da amostra Pd +
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■ ,oü7ar a evolução
De forma a melhor vis divisão da

. realiz°u’se a 
comparada com o seguna , ^oS ^e ondas,
segundo, fixando-se dois comp figura 4.8,

demarcando-se por traços verti 

medidas as respectivas intensidad

idade do primeiro pico quando 
03 intenSÍZe daquele pe.a do 

respectivos aos 

as posições em

mesmos e 

que foram

0,10 -

p +550"C/6h 
rJ

Energia (eV) 1i55
2.06 V? . ----------- ------------

.l—
2,48

0,06-

500
. _ de onda (nm) 

,ri mento

ConiP Energy (e«1

30N»2C°3

Fi9ura 4.8: Espectros de F°6h e (°)8h 
submetidas a 550°C por (a> ’

da amostra
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nHp ser visualizado na Figura 4.9. 
3n fiog jntensidades P caracterizado pela

O comportamento da raza comportament ,

Todas as amostraspic0 com o ^men’^X banda é devida a 

diminuição da rntensrda hipótese de que a ° ocorra

Esse comportament se espera que c 19g2).

níveis de defeitos ou impu • nara
o aumento da contribuição das impure

1,05

1,00

0,85

0,80

,/defeilos para 0

0 e
o

6 íí A

0

8 B
A

0 
A e

A
«

o
A

O 
A

• Pd

O

A

- + 550°C/4h

Pd + 550°C/6h 
pd + 550°C/8í» 
rd

■ 0
©

a «
©

*A® ■
*c ■ 

AC®
A *

150
Tempera‘ura(K’

d05 picos, para as 
,nleosi^es d»’

amostras Pd +

40SiO2 • 30Na2C°3

dOpaS^o + 2Se + 2S1(%wT)

550°C/4h, Pd +

Figura 4.9: Razão entre as 
550oC/6h ePd + 550°C/8h.

O mesmo processo que 

as de fotoluminescência, 0

Onda para tempos crescentes. r 4) u ~ -
550.LraunoP^nO

„ , de absorção é esperada para 

acontece para *'aioreS compnmen,OS

mas o deslocamento 
~ M,6e8MsSO^^^

Nas amostras tratadas a ^u-lt0 ped

Para maiores comprimeP^oS
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Energia (eV)

ro o,
3, 
.S"8 
E<d>
O 
w
E
E °>c
3 Õ
o 

ll

800

Temperatura de Madida 12 K

631 nm
Matriz P+doPantes = P«

r-n MB O, 1AI2O3(mol%>+í2CdO + ZSe + 2S,(%WT’ 
40SiO2.30Na2CO3.29B2O3 ■1 2^3 .

,---------------- r "■ r_ 700
600
Comprimento de Onda (nm)

t- . . .mn<4fras(a)Pd + 550Oc/4h’(b)P^ + 550 C/6h
4’10: EsPectros de Fotoluminescência as d He-Cd.

(C) Pu + 550°C/8h. Utilizando a linha 325 nm de um laser

curva (a) corresponde a uma energia de
A posição marcada com a seta par deslocamento é pequeno,

eV e para a cu„a (c) 1,94 eV, observando-se qu

"'as existente. ser devida a vários fatores, dentre

A Pequena magnitude do deslocamen pL (MèIT, 1992) ou a e(evada

e,es> a colaboração das impurezas para a proporciona a contribuição de

energia de excitação utilizada nas medidas 

váriOs tamanhos de pontos quânticos par^aFoto)uminescência, para as amostras Pd 

°s espectros de Absorção Ótica e os registrados na Figura 4.11,
+ 550°C/4h, Pd + 550°C/6b e Pd + 550° $ Res Shíff”), ou seja, uma grande 

°bserva-se um grande deslocamento Sto^ Foto(umjnescência. 

diferença entre a posição da absorção e a estimadas dos picos de Absorção

^a Tabela 4.2 pode se visualizar as P

e de Fotoluminescência (PL)-

Tabela 4.2: Posição dos picos de absorçao e de

pÕsíçãodõPÍcõ

—’ 435"nm

----------~447n^<

—------- 455nm

ões estimadas dos picos de Absorção

fotoluminescência

Amostras 
PaTss^CMh 

K+550°C/6h 

Pd + 55Õ°C/8h

de AO
—' ésTnn^

- --------649nrn

—^'ôõãrm’

Stokes Shift (eV) 

’ ÕJ95

‘ Õ86

Õ~84
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Energia (eV)
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_ 0,046(c)

"TT JOO 500
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'õ 
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«D
O </) 
a> 
c 
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□ 
õ ** o 
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0
600 f

de Onda (nm)
600

W^^^S’P'-SSC’CA

!h\ na 4l11: Espectros Abs°$a?£PoSdos 
^Pd + 550°C/6h(c)Pd+550 C/8h,

ambiente.
àtemPeratu

c apresentam, em geral, um elevado 
. tfliq de CdSxSei-x p fator Huang-Rhys (S),

Pela literatura os nanocris exp|icado atrav

deslocamento Stokes e este P (g^NYAl. 

dado aproximadamente pela equaÇ
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4.1

a a energia
^ors—Oos — 

onde a é a constante dieletnca, 4 2 apresentam

dos fônons LO. pntos Stokes mostrados 1 is à medida que o
Observa-se que os desiocam ntOesc.topela Equaçao^^ e 

um comportamento semelhan e ntos qUantico a possibitidacle de se

s" •».. —- • -

malizar uma estimativa do rea|izado PolS 0 para essa Ü9a-
Stokes. Nesse caso, isso não^e d0

ternária, com isso surge o Pr

4.3 Espaçamento^" : o^s ut^

OS espectros de esWr o O. -

excitação à linha 514,5 nm nanochsta’s

a concentração de dopant 

semicondutor “bulk”-
Nas Figuras 4.12 tfie

amostras Pd tratadas resp

«DSIO2.3ONa2CO3.2902 3

de Raman Para as 
p os espectros 

encon'«m-Se 

a650°Ce

p^sso0"21’ 

, pd t 550°CPh 

550oC/5h

Deslocamento

■ntes-

250

niento I

Figura 4.12: Espectros crescel
550°C e (b) 600°C portemp 
do laser de Argônio.

,W ♦ 2S1 (**T)

.23B2°3
3DNazc°3

+ 6ooaaion
* 600°C/1zh 

6OO’C/14h 
600"C/1®1 
600”C/18f 
600”C/20h 
600“C/22h 
600’0311 

. 6OO’CI5h

’1\
Raman (cm )

c p. tratadas a (a) 
. „B par*<J^514'6"m 

“írte * 00, 5
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Observam-se os picos devidos 

por volta de 300 cm 

VARSHINI.1967).
Através da diferença on 

obteve-se uma concentração
*

é feita utilizando a Equaçao -■ 
Na tabela 4.3 estão listadas

200

. , as posições 
9o^^deenX°XOS 

321(MIYOÍ os^pectivosxo*-- 

as amost^

modos

cm'1>

r .q like e CdSe-like, estando
C pnte (KUNETS, 2001;
reSpectivamente

rtos CdS-like e o CdSe-like,

-■ beRSANI, 1992'

respecW>=«l0,eS

Pd +

Pd+

Pd +

Pd +

Pd +

Pd +

Pd +

Tabela 4.3: Amostras com os

Amostra
P~T55Õ°C/1h 

p7+_55Õ°C/2h 

p7+55Õ5C/3h 

Pd+áõõ^c/sh 

pd + ssõ^c/ioh

Pd + 6ÓÕ°C/3h

Pd + 6ÓÕ°C/5h

Aniostra

,.,„rão do centro do 
na |ocaliza(?aO

~ - urna
A variação do valor de x dev ° cdSe*^ ° e 0 menor valor e x 

Pico, tanto para o modo ^.^utor' bu *

A variação do gap Para obtida da eC^

imprecisã0

cdS*e C°m0HuX*nW 0 T(YUKSEUCi,2001).

•>se^onduw_diiaçâo a seguir (YUK 42

é da ordem de 30 meV e pode ser lx
Ê9 aooappara^^CdSxSet-xío

se o val°r d° 9 . 2eV-

Utitando.se um vaior médio de ° mesmo a bandade

W de x foi arredondado pa^0 tempo ^jstais se tornam m

Assim espera-se que a pois, q

torção se aproxime de por 37 nora nfê a0

aProximando-se de um ma api°stra 0 valor cor
Na Figura 4.13, observa-se qu» próximo

«cio da banda de absorçao

Semicondutor bulk.



i*,ans e Discussões
Capítulo 4 - Resultad

«J

(ú
Q
.ã 

e
O 
tf) 
§

2

,dortoa°S3,>

300 (mostra Pd

2S]Ot)

SONHOS-W3

p +600°C/37h 
rd

à temperaturayvV \

f a. Absorção ÓP** da “
Figura 4.13; Espectro de Adso s? 
ambiente.

, ... de maneira relativamente

.m a obtenção d0 -parecem, como uma

Os espectros Ramam P°^ superfície, devido às dimensões

simples e a observação de °" cionais (ALCA • 4J5 para as amostras

• ■ c Hns modos v piquras
assimetria nos picos dos ,lflrtzado naS y

. . 1 fatovisua 
reduzidas do nanocnstai, 
P<t+ 550°C/1h e Pa+ 6OO’C/8h.

150 - 

o" 

3- 
■S 100-
<0

c
Sc

200

50

Desloca^1-’ oC/ih, oi
p. + 3

„ temera amb^a.

40SÍO2

P>9ura 4.14; Espectro Ra^Lser de Arg°nl0' 
Wizando a linha 514,5 nm d

esPectroS 
Realizou-se 0 ajuste 0 

*>*0 na literatura (GOMONNA

de quatro Lorentóana
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do qunerfície, onde o de “bulk” tem Um devido a fônons “bulk” e o outro a fonons de s p

maior intensidade.

200-

180-

160-

_ 140- 
cq

<2. 120- 
<D

ra 100- 

■g
g 80- 
g>
C 60-

40-

(%wi)

20-

0--
150

____-—t — ' 1 ~ ocn 400-1------300 350
200 250 .1.

Deslocamento R600°C/8h. obtido à temperatura ambiente, 
Pi9ura 4.15: Espectro Raman da a™os^. Pd +

llZando a linha 514,5 nm do laser de Argon •
rado que a pico devido ao CdS-Like seja

Para o valor de x encontrado é espera maior separação entre os
rnais assimétrico (ALCALDE, 2000), P0,s haV®rl mgnejra mais evidente na Figura 

modos bulk e os de superfície, o que ocorre

4.15.

4,4 Estimativa do Raio Médio

a energia de con
ifinamento, tem-se (BRUS,

•riios dos nanocristais. tanto para as amostras 

balizou-se estimativa dos raios medio cdTe_ supondo-se um

d°Padas com CdWe» como para as »P (REYNOSO, 1996;

re9'me de confinamento forte para poda °r 

^•ERO, 1998; GAPONENKO, 1998)'

Utilizando a equação que governa

1986; BORELLí, 1987; EFROS 1982)

Econf =£f +

4.3

9 + 2^2

-na Equação4.3 fica: 
nor energia-%nl"’

C°nsiderando-se a transição de m
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Econf -Eg + 4.4

Resolvendo a Equação 4.4 para R, tem-se

4.5

Experimentalmente Econf é dada pela energia
correspondente à posição do pico

de o SOr?â°’ • H, nouacão 4.4 será apenas uma estimativa do raio

O raio encontrado através da Equaç
médio dos nanocristais para cada tempo de trat^^  ̂ ng Tabela 2.9, pode-se

Através da utilização dos parâmetros e ° cujOs va|ores sã0

encontrar a massa reduzida para o CdS, para o 

resumidos na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Massa reduzida para o CdS, CdSe e para

Compostos 

CdS 

CdSe 

CdTe

M^Réduz'da

0^Õ884mL

0,l604mo
0^Õ833mT

rontudo para o CdSxSe„ deve se admitir 

c°m o CdTe não ocorrem problemas^ x da forma (KULISH.1997)
que 9 sua massa reduzida tem uma relaçao ine

/l-x). ç ^cdS^Se^

/JcdSxSe\-x

4.6

1710 x nesse caso é igual a 0,5, obtém

4.7
= 0,1244m0

J-lCdSot5Seo'5 ....
nocrist* * CdSo.5Seo.5, utilizam

Na determinação dos raios médios, P^ra (b) resUmidas na Tabela 4 

s as Posições dos picos destacadas na ®

nCfederal de bberlAWDíA 
universidade EED|0TEc a
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Correspondente (J)Energia
corresponderite <eV>

Pd+ 550°C/3h

Pd + 550°C/5h

Ti+

~Pd+ 550oC/7h

• c na Figura 4.3 (b)- 
.n. picos na r>y 

posiçoes dos

Amostras

e da massa 
Substituindo os valores de

da seguinte maneira

419

427

447

451

mrrespondentes as
Tabela 4.5: Valores Corresp

Posição

ode-se^everaEqUaÇâ°4'5

efetiva, Pode

4.8
-19

d0 cdS0,5Seo.5 
°nde Eg é a energia do gaP na
corresponde às energias di P 

trabalhadas no sistema interna va|ores 
Na Tabela 4.6 são listados os 

temperaturas correspondarites

£^'£g , , eV ou 3,2-” J e E“"'

Tabela 4'S

.os^osdosn^seas 

dos raios m

Tabela 4.6: Raio Médio dos Nanocri

Amostras

Pd +

Pd +

Pd +

Pd +

•nC. médio® 
determinação dos ra 

P°sições dos picos destacadas

>

Amostras

>cdTe, utiüzou-se das

^asna^-7-

PlSem tratamento

_ + 550°C/5h

naoocnbld's de

C0(a)e^Sâ°reS'

F'9ura4’ _..^4.4(a)-

Tabela 4.7: Valores Correspon'

, c„.„Pic°sna 
posiÇ^e

põsíçã0 d0
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,o qe a Equação 4.5 
rdTe escreve-se a

Tendo por parâmetro o
4.8„„-19

J e Econf 

unidades no

_ „c.-19
,n a -i 475 eV ou 2,36

■ do gap CdTe correSP°"d<4 7 u»zando-se aS L 

onde Eg é a energia do gap Tabela 47,
corresponde às energias conti ^ioS dos nanOcristais e as

sistema internacional. flores dos raios
Na Tabela 4.8 «^dos os

correspondentes temperaturas

Tabela 4.8: Raio Médio dos Nano

p-l Sem tratamento
^mostras

p! +
Para venflcaçao experin^ 

. ^enasesti^^^oscop^etrans-ssao 

0 raios médios obtidos sa° po^P ’

deve-se realizar caracterizaçã

6'etrônica (TEM).
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. „ Futuros Trabalhos
Capitulo 5 - Conclusões Finais

Cpi.-loS""1

■„ de vidros dopados com 
. posterior “raC,e"f°feridas amostras através de 

Realizou-se a síntese e Caracterizou-se a Obsetvou-se através
nanocristais de CdSxSe„e Cd • a|hamento que 0 temp0 de
Absorção óptica, Fotoluminesc^e^ das bandaM> m 

dos espectros de Absorçao Op' ntos de onda ma CdS,Se». f°ram

tratamento aumentava. Para c° scimento de na crescentes, em que os

Amostras '
submetidas a 500°C, 55 a0 sarem de
melhores resultados foram ^on^

Obteve-se, também, espec tratamentos 

Previamente submetidas a e^ tanto a

deslocamentos nas bandas 

função da temperaturaduas»^ nan0.

Esses espectros PL P n{veis jnterv
quais é devido à recom“"a'e irnpurezas. em q dependéncia do

outra é atribuída a niv observa-se u os de
— a - c í- * -

Ao comparar os esp nanocnst ’ 0 aumen

emente, cresceu.se 
tratamentos térmicos que, de cdS

nanocristais. através dosEsp de ter crescí composiçáo de

Concluiu-se, tambem^^^p^ modos cdS-Like e

nanocristais de CdSxS espeC r

e/ou de CdSe. Através> a

CdSxSeí-x, bastando P 5 cresciment0 Os melhores
CdSe-Ute,queédaordemdeaueVÍsavamo^s que se

interv*8 aptesentando de

am°straS na à medida que
com de °nda
compdm^05

, tempera'ura 550°C' 

AO dessas amostras 

observando-se, também, 

aparatara ambiente como em 

conclui-se que uma das 

(Cnstal de CdS,Se„ e a 

1Sidade apresenta uma

seja’

is de CdS 

n matr'z r obtém-se’ 
a esPectr0 ’ onca entre ° 

desses esp * diferença

bastando Para 1 .
da ordem de °’6

p, p2 e P3' qU
As amostras Pi- pOr

a 550 C P

obtidos

maiores

foram submetidas 

resultados foram 

deslocaram para

fratamento aumenta.
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, c fnrfp obteve-se uma estimativa para os raiospara um regime de confinamento forte, ooievc oc
m-,. . „„„ «a faiva de 18 a 20 Â, para as amostras Pd etédios do nanocristais, estando esses na faixa

entre 20 e 23 A, para as amostras P1.

S’*! Futuros Trabalhos

. „ D pi P2 e P3 a tratamentos térmicos 
Sintetizar e submeter novas amostras d, >

. x n«rõn submetidas a uma temperatura emduplo, em que, inicialmente, as amostras sera0 sl,t,me
, M fpmnos lonqos e em seguida a uma"•mo da de transição vítrea por intervalos de tempos long a

r amolecimento por um intervalo detemperatura mais elevada e menor que a de amoiec

tempo curto.

. . Forca Atômica (AFM) e de Microscopia de
ter imagens de Microscopia submetidas ao referido tratamento

^nsmissão Eíetrônica TEM), das amostras u m 

termico, para visUalizar as formas dos nanocnsta.s 

tamanhos.

■ _x nara determinar a concentração 
Obter espectros de difração de raio , va|or obtido através

dantes na liga de CdS,Se,, ecompararesta 

esPalhamento Raman.

ôncia de Excitação, visando ter uma idéia 
Obter espectros de Fotoluminesc 

dlsWbuição de tamanho dos nanocristais.

de

de

da

rriO+S CdO+Se e CdTe, 
atriz P com Gau '

Sintetizar e caracterizar a 01 tratamentos térmicos , utilizando,
SeParadamente, quando submetidas aos r 

também, as referidas técnicas de caracterizaç
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fermoPareS

A.1 Fundamentos Teóricos
• tpntes na natureza, cerca de

_ • de 100 elementos químicos e»s ^erísticas, apesar

Dentre os mars de des fisico-m*“

setenta se distinguem po P * Tais elemen pnnapalmente, no

das diferenças físicas e»s ^erlsticas se _ dos
As mencionadas propne (decorrente 0 e|étnca.

estado sólido e sâo: de"8*^e  ̂ 0)« ® e em

átomos); boa condutibilida e nstjtuídos por|SO Restam diferentes
Considerando-se dois corpo ubstânCjas d,feren película elétrica na

contato entre si. via de & de uma^P^P

“afinidades” por elétrons; isto ex representa-se o substância (1) cede 

superfície de contato. Na fi9ura' d0 que de (2)par* e uma película elétnca 

Passam mais facilmente de (D de contato

elétrons à substância (2), junto

negativa no meio (2).

(a)
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Esta película origina um campo elétrico dirigido de (1) para (2). Esse campo 

«xerce uma força dirigida de (2) para (1) nos elétrons da região limítrofe, força essa 

acaba por sustar a transferência de elétrons de (1) para (2). Estabelece-se 

ass'm, um estado de equilíbrio no qual a diferença de potencial entre os meios (1) e 

é função do campo elétrico. Dentre dois isolantes postos em contatos, eletriza-se 

carga positiva aquele que representa permitividade mais elevada; liberta 

elétrons com maior facilidade o isolante mais polarizável.

°e modo geral conclue-se: salvo exceções, quando se põem em contato corpos 

tintos quaisquer (isolantes. metais, eletrólitos). surge entre eles uma d.ferença de 

p°tencial1.

A’2 Efeito Thomson

rWa. A.2 é mostrado a secçâo de um «ro por um>
S6“ ^xo. Sendo S, e S2 as interseções das secções transversa.s com plano.

S2
Si

" 4-

: +
• 4-
• 4-

Ví: +
v2

T
t2<t5

Tj

L

X!

4
x3

o aquecimento de uma das

X2

t- . é r&ãlizddo L -
ejfcA-2: Corte esquemático de um ddp (PALETTA. 1992).
extremidades e observa-se o surgimento de uma

„ tensão de volta ou tensão voltaica depende da

<?• •wsi” •M'°dÇa de Potencial entre os meios Üura d0S
substâncias em contato e da tempe

K5rite influenciada por Impurezas.
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Aquecendo-se a seção Si

-n elétrico E e a 

se opõe à difusão de 

a corrente de difusão 

urn campo eletrostático 

deste campo está na 

calor empregado em se manter 

- , mostra como a energia
^^^Los do cristal metâtico

T eresfriando-seaseçâoS2até à

«A até à temperatura h, à drferença de
Aquecendo-se a seção S, de s, para através da

temperatura Ta < Ti, cna's á0 de temperaturas
temperaturas. Esse fluxo «idáa0 movimento de elétron^ 

condução térmica e, em p ■ elétrons d atravessa n0
No início do fenômeno, o n que „ numer

9enérica S da esquerda pa negativamente em

sentido contrário. 0 eXtremo S2 fica s, fica com carga

Vedflca-se, efetivam^ , ao pass0 que oelétricoÊ e

consequência do excesso oe ns Surge, assim,

positiva, em conseqüéncia *° ,gem te(moelétnca^ 

uma diferença de potencial 06 Thomson

Esse fenômeno recebe o nonl® gté qUe o campo, qu 

diferença de potencial 06' cr6 ternente intenso para q ~ 

elétrons de S, para S2. seja sufia® estabelecido l. 

se anule. Quando isto ocorr origem

se mantém às^
diferença de temperaturas .África nula- — átomos
constantes T, e T2 com corrente I q|é(rons e d fqrça ^tro-motriz

do movimento, de "agitação cnando-s

Pode ser transformado, em efeito Thomson'
(f-e.m.) termoelétrica associad

M Definição de TermoPar
aoaracimento de uma força

d.«. -- i. —* ’•*“
O aquecimento da junção ^pecido 00

6'etromotriz (f.e.m.)- Este P^^ção de tempera 

utilização de termopares pare
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^ura A3: Circuito Termoelétrlco de Seetteck (PALETTA, 1992).

, U"> tennopar consiste de dois condutores metálicos, de natureza distinta, na 

Orrna *> metais puros ou de ligas homogêneas. Os fios são soldados em um 

ao qual « dá 0 nome de junta de medição. A outra extremidade do fio é 

Avaria _ . , , m torhando um circuito elétrico por ondeao instrumento de medição de íe.m., fechanao um
flUÍ a corrente. O ponto onde os fios, que formam o termopar. se conectam ao 

'"^ento de medição (miiivoitlmetra) é chamado de junta fna ou de referênda. 

normalmente conforme a figura.,vas aplicações práticas o tennopar apresenta-se nom* 
M,

A
Juntade Term°Par

Bloco de Ligação
Cabo <te extensão

junta de Referência

Gradiente de Temperatura (AT)

instrumento 
Indicador ou 
Controlador

9 A.4: Configuração de um termopar em
aplicação prática <FALETTA. 1992).

n . tómneratura existentes entre as juntas
^nteTr9erad° Pe'° ^ÍXdo regido ou transmitido.

6 e fna, será de um modo geral indica ,
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A.4. Efeito Termoelétrico de Seebec

1821 por T. J. Seebeck

O fenômeno da termoeletricidade foi formado por dois condutor^

quando notou que em um circuito fecha 0 enquanto existir uma ere
diferentes A e B, ocorre uma circulaçãoq de

de temperatura AT entre as suas jun ência. a existência de u

junção de teste, e a outra de junção beck. Quando a tempera^

térmica zib no circuito 6 conhecida cmpo^^^^gg que a ^té^ 

junção de referência é mantida con gsse fato permi
função da temperatura T da junçã 

termoelétrico como um termômetro.

1992).

lisura A.5: Circuito Termoelétrico

. .flde dos portadores de 

fato de d“e a de"S' outro e depende da 

r condutor P duas

, diferente8 são co"8 dos portadores

^ ârtflemuromo'^X. 

a^*en,rnor^cam^s=>8quea 

’7e m do termopar. Esta 

^ aproximadamente pela

O efeito Seebeck se ptoduz P* * ym 

^as (elétrons em um metal) $ _rtf 

t6rnperatura. Quando dois condutore 

tençõeg © estas são mantidas a ú. 

<te cargas nas junções se produz Z'wp^onadop'’r 

Portadores de cargas, como se construitlos 0 
^seando-se neste fenômeno, s 0 é a varia9ã° 

Pr°Pnedade termométrica, neste caso,

(£) está relacionada com

^UaÇão.A.l;
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E~A+B(T-Tf) A.1

°nc,e A e b são constantes a serem determinadas experimentalmente. Caso a junta
6 Gerência esteja a 0°C, então tem-se A=o.
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A.5. Referência Biblíogrôfica
. -a Princípio» e Aplicações" EcU S.A. 

PALETTA, F. C. “Apostila de Ter^a ' wg2 s6o Pado,1987

Produtos e Sistemas de Medição e Con
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...................... ■' ' "................................

, Ha pneraia necessária para transportar 
Um elétron-Volt é a quantidade W(HALL|DAY, 1996).

' carga elementar (e) através de uma P
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Energia em eV com comp""®1*0 <le

A relacione energia elétron-volt (eV)

Quer-se encontrar uma equação qu Primeiramente tem-se a
oom comprimento de onda em nanôm QSta pOr pianck, dada por 

relação entre a energia e a freqüência (

B.2
E^W

■ «o rom o comprimento de 
■ m se relaciona com

Sabe-se também que a freqüênaatr

onda (2) através da seguinte relação
B.3

g = fA

°nde c é a velocidade da luz. g 2, tem-se-
Substituindo a Equação B-3 na Equa

ttc
B.4

6,626-1O~34J.S

C = 3.108 —
S

Lembrando que se quer
1D'9 A

• Assim obtém-se

A em

„„ deve-se m*licar
nm, dessa fo^deV

Â por

a(nm)-'í'10

Substituindo todas essas
constantes em 8.3-

E

= 6,24.1018eV
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Energia em úouic- com nu” -

« cue relacione energia em Joule (J) com o 

Ouer-se encontrar uma equação q

de onda (no)em cm ‘

o de n0 (ATKINS,1999)

1

se sabe que

deaseiaom.^^m*,iCa'See

Deseja-se que a unidade

0 esquerdo da equação porcrn

£ = 1,9878 •10

dividi-se, o

ais 1 cm »10'2m

B.6
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XXII.

■ ■ $,a em eV com número de onda (n0) em cm'1

1J = 6,24-10IseV

E = 1,9878 -IO'23 • 6,24 -l()ls n^eVcm

B.7

UniH„^C,Ua^es 8.6 e B.7 são lineares, assim pode-se obterá relação entre as 
"UQCfes ..x».

i/zando-se de uma regra de três

1eV •» «8064,5 cm'1

1cm'1-1,9878.10'23 J
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Photoluminescence and optical absorption in CdS^Se,_x nanocrystals

D.R. Mendes Junior, F. Qu’, A.M. Alcalde, N.O. Dantas

Aljstract

The nnr- , (NCs) embedded in glass matrix (SiOj-NajCOj-BjOy-AbOy) have
been sm,r ICa proPerties of CdS^-Se,-.,. semiconductor nanocry < measurements in the temperatura range of 5-300 K. The samples 
Were , ledby meansofoptical absorption and photoluminescen atomjc force microscopy (AFM) demonstrate an existence of
CdS ?ynthesize‘i by conventional fusion method. The ™ages ° strong]y dependent upon annealing temperatura and time. The
averno6' ~v NCs with average diameter of 40 Â. Theír optical a sorP _ . detai]ed analysis of optical absorption spectra based on a
4&eofNCsandta

© 2%3 p Ct'Ve mass tí,cor>'- The Stokes shift a"d ’’tS r
isevier Science Ltd. All rights reserved.

Photoluminescence; Optical absorption; Nanocrystals - ------- —--------------------------------------------------- —------ -----

l' Introduction

epl
(NCí-j6 Opt'Cíd properties of semiconduclor nanocrystals 
exten„- Crnbc<Jdcd in glass matrices have been studie 
dimen,Vely in lhe ]ast years [1]. The NC with typical 
apPii„S'°ns of I -10 nm are promising materiais or 
semjpaiOriS *n List optoelectronic devices. NC of - 
are °nduct°rs, in particular, CdS, CdSe, and CdS^Se,-,, 
be nr °ng lbc mosl frequently studied materiais. They can 
'he S3red in va"ouS hosts but the glass matrix excels 
stabiijtyerS 'n high °Ptical qualíty and in Iong‘term 

sitig „'n °Píica> communication and optical signal proces- 
Phase **ní °fv*ew’ silicate glasses in which a CdSASei-,, 
dueto','thernia’ly developed have attracted more attention

Re e'.r ’arge 0Ptical nonlinearity and fast response time. 
With nnr' y’ many important experimental studies r®a e 
NCs P «cal properties of binary compound semiconduc o 
kiexeim2 Carried Ol|b «uch as, quantum size effects, 
,raPIev?C effecls [2]’ Brillouin scattering [3], eftects 
NCS h s and laser excitation [4,5]. For temary compound 
hatiõn Wever’ ll,e effects of NC size and molar concen- 
C|arilied°Tt’le electror>-hole pair States have not yet ee 
■Paterim' fhese ternary alloys open the prospect forcreatmg 

31s ^Hh designed properties, not only by changmg

autl’or. Tel.: + 55-34-32394190. fax: +55-34-

002 fanyao@ufu.br (F. Qu).

‘ see front matter © 2003 Elsevier Science
6/S'>026-2692(03)00081-8 

the spatial confinement, but also by controlling Chemical 
composition.

This communication reports the synthesis of CdS.vSe,_v 
NCs in silicate glasses and effects of thermal treatment on 
their optical properties. In order to determine the molar 
fraction x, theoretical calculations based on the effective 
mass formalism were carried out.

2. Experimental

Samples were prepared from the glass matrix SiO2- 
cOn-BrOs-AbOy doped with CdO, S and Se. The 

j 2ture was melted in an aluminum crucible at 1200 °C, for 
", Then it was fast cooled down to room temperatura. In 
order to enhance the diffusion of the Cd2+, S2~, and Se2“ 

a thermal treatment was performed at 550 °C at 
' nealing time of 1, 3, 5 and 12 h, respectively. As a result 
Of thermal treatment, the NCs ofCdS^e,-, were formed in 
the elass matrix. The room-temperature optical absorption 

prtra were obtained, using a spectrophotometer Varian- 
Sm operating between 175 and 3300 nm. In photolumines- 

ÍPL) measurement, the samples were optically 
CenCtd tt 6K under excitation intensity of 20mW/cnr, 
CXC À = 325 nm He-Cd laser line.
“STh oplie»! °f CdS-Se'- Kt'
Jedded I» 8“ ““t
„n oC for 1 2, 3, 5, 10 h, are shown m Fig. 1. The 
u ntion soectra of reference sample which was not 

Ímally treated is also shown in Fig. 1, as indicated by

Ltd. AH rights reserved.
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ics

2

O.R.M- Ju"'<’r

lOhours

hours

%

400

IDT

p Wavelenght (nm)
lh®”nallv^tlCa’ absorPt'on spectra for CdSSe doped glasses which were 

Corresh(L'eíltcd at 550 °C for 1,2,3,5,10 h, respectively. Thedashe 

s to the CdSSe doped glass witbout heat ireatment.

^hed „
Cllrve Tk 

lim Ct.Ures is cie |G Stron& quantum confinement in these 
lou,G *ncreases to <>bserved' i'1 addition, as the annealing 

energies’ n edges shift substantially to
J^gatÍQn nr ,ndicates an increase of QD-size with a 

infe ^,ing Co rnea'ingtime- do; :l,ld íransit'001 inferact,on as a perturbation, the nth
’s deseribed 5°° ener£y for an ideal spherical quantum 

p y [6]

-1.78-^,

ther * is the e>

^ess 1 ,bandgaDeCtrOí}~'h°te 'cduced effective mass, Eg is 
b ?llí!ction P’ °!"'1 ’S íbe ntil zero oí”!Í1C 1 order sP!,erical 

for;-.,, *S dle radiK IS ^IC ^ow f,Wency dielectric constant 
(0^$^ WereS míl,er’ai parameters of a
dcviar CtíSc) thro ° y!llnccl from tÍ!e buií: binary compound 
e*pe -’0'1 of x f0 Uê" a íincar interpolation. Ignoring the 

darfeaCh Sanip,e’ and using Ecf (}> and tbe 
p/ln’ate valu U shown Fig- 1, we obtain an 

phdCr tS.Pecíra offX ^Mcentration x - 0.9.iti Pj» le ^rmai 6 ^dSSe doped glasses measured at 5 K, 
ehiiSsj 2' A mií]( _reatment time of 315 and 10 h’are shown 

i^nds arl ^aussian analysis shows that two 
^ond °Cated spe /nV0^ved ’n eacp PL spectrum. The first 

S *° the rC ,al,y near tíle absorption edge corre- 
ThrySta, stam/COrnbinati°n of carriers in intrinsic 

h4\^blOli‘nsh^^pS."ith th ° ,!le toeOniiJ,£lnd Iocafed at longer wavelength side 
^hor^^itec' í0311011 <d a shallowly trapped carrier 

band ar’.,er in a deep trap [4J. The rather broad 
ls ominated by a distribution ofthe deep

0)

the

/•v
Wavelength (nm) 

Fig. 2. PL spectra or me CdSSe doped glasses ‘ 
treatment time of 3,5 and Í01>. DT and ST indicate the rec< 
quantum dot States and trap íevels ofsurface —■ -»<.-ne 

The observed Stokes shift between the PL and optical 
absorption peak ís in the range of 0.62-0.8 eV, The 
relatively large Stokes shift are attributed to non-resonant 
transitions. It is interesting to note that it is reduced with an 

increase of annealing time.
Following the Franck-Condon model, which relates the 

Stokes shift with the strength of the electron-phonon 
coupling, we can verify that the Huang-Rhys S in the CdSSe 
doped glasses is approximately one order of magnitude 
larger than the usual experimental values reported for CdS 
and CdSe. This means that the 3D quantum confinemertt 
enhances the efficiency of electron-phonon interaction. In 
addition, the scattering due to charge carriers ' - 
localized at the surface States also play an important role 

in determination of Stokes shift [7],Finally, calculated Huang-Rhys factor for the spheroidal 
acoustic mode is approximately four orders of magnitude 
larger than that of optical mode [8J. It gives a new hint on 
the role of the acoustic modes in the disctission of the optical 

properties in quantum dots.

of rt'e

dot£ t̂rap

„5K underthethermal 
’sMJ\„omb>nationtrom 

States, respectively-

,’confinement 
interacüon. In 

being

3. ConclusionAn experimental investigation as well as a theoretical 

analysis related to the optical properties of CdSxSe|_A. 
doped glasses were carried out. The approximate value of 
the sulfur molar concentration .t was determined from the 
experimental absorption data and an expression for the 
efíèctive band gap. We interpret the observed PL spectrum 
in tenns of the recombination between an electron with

L



a hole in a deep trap. Electron-phonon 'nteract 

aiainly contributed to the non-resonant Sto e
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