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IX

Resumo

Sintetizou-se e caracterizou-se nanocristais semicondutores de CdS,Se 4 e CdTe
em matrizes vitreas. Obtiveram-se Espectros de Absorgdo Optica (AO),
Fotoluminescéncia (PL) e Raman. Tanto as bandas de AO como as de PL
deslocaram-se para comprimentos de ondas maiores a medida que as amostras
foram submetidas a 550°C por intervalos de tempos crescentes, dando indicios de
crescimento dos nanocristais CdS«Seq. Espectros PL, obtidos em funcdo da
temperatura, destacam duas bandas, em que uma ¢ atribuida a transicdes de niveis
dentro dos pontos quanticos e a outra a defeitos. Espectros Raman, obtidos a
temperatura ambiente, confirmam o crescimento de nanocristais de CdS,Se;, na
matriz vitrea de composigédo 40SiO; . 30Na;CO; . 298,03 . 1A1,03 (mol%) + [2CdO +
2S + 2Se] (%wt). Através do modelo de confinamento forte, pode-se estimar o raio
médio dos pontos quanticos em torno de 20 A..



Abstract

It was synthesized and c haracterized semiconductor nanocrystals CdS,Ses, 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
CdS,Seqx nanocrystals. PL spectra, obtained as a function of temperature, showed
two important bands, one is attributed by the energy levels transitions inside the
quantum dots and other by nanocrystal defects. Raman Specter, obtained at room
temperature, confirm the CdS,Seix nanocrystals growing in glasses host with
composites 40SiO2. 30NaxCOs. 29B;03. 1A,03 (mol%)+ [2CdO + 2S + 2Se] (Yowt).
Through the strong confinement, it's possible to affirm the quantum dots average
radius about 20 A.
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Capitulo 1 - Introducgéo

1.1 O Homem e o Atomo

Ha pouco mais de 100 anos, a maioria das pessoas ~ inclusive muitos cientistas -
pensava que a materia fosse continua. No entanto, desde os tempos mais remotos
ja haviam especulagbes de que a mesma fosse constituida de particulas minusculas,
os atomos, cuja existéncia pensava-se que jamais seria provada (SMOLIN, 2004).
Atualmente nao so consegue-se obter imagens de atomos individuais como ja se
estudam até as particulas que os compdem.

Um dos primeiros passos, para desmistificar essas idéias de que a existéncia dos
atomos 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 atomo. Esse feito foi
realizado atraves da utilizagao de um Microscépio (CASTILHO, 2003) de Campo
[énico (Field lonic Microscope, ou FIM).

Esse microscopio foi construido pelo fisico alemao, naturalizado norte-americano,
Erwin Wilhelm Mdller. O s t rabalhos de Mullere colaboradores r epresentaram o
primeiro grande passo para superar a idéia de que os atomos seriam peguenos
demais para serem "vistos” individualmente. Apés as primeiras imagens com o FiM,
so foram obtidas outras, em escala atdmica, em 1980 (ou seja, 25 anos depois), com
a Microscopia Eletronica de Alta Resolugéo (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 fascinagdo em poder manipular e até
controlar atomos. Essa curiosidade humana, pelo mundo atémico, foi agugada ainda
mais, na noite de 29 de dezembro de 1959, na qual, o fisico norte-americano e
futuro  Prémio Nobel, Richard P. Feymann fez uma palestra que alterou
profundamente a imagem do mundo.
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Figura 1.1: As imagens de (a) até (f) mostram a movimentagdo de atomos, através de um Microseépio
de Tunelamento e Varredura, formando o nome IBM (EIGLER, 1987).

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

A palestra proferida por Feymann (CAPOZZOLI, 2002) intitulada “HA MUITO
ESPACO LA EMBAIXO” (“There's Plenty of Room at The Bottom”) comegou com a
seguinte frase: “Gostaria de falar sobre uma area onde pouca coisa tem sido feita: o
que pretendo é referirme ao problema da manipulagdo e controle de coisa em
pequena escala”. Entdo, expds a sua idéia: “por que ndo podemos escrever todos os

24 volumes da Enciclopédia Britanica na cabecga de um alfinete?”. Os ouvintes riram.
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Feymann c ontinuou: “ a c abega de um alfinete tem dim ensao linear de 1/16 de
polegada. Se vocé amplia-la em 25 mil didmetros, a sua area sera equivalente as
paginas da Enciclopédia Britanica. Ent&o, o que é preciso fazer é reduzir o tamanho
de tudo o que esta 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 atomos,
tamanho finito, mensuravel e por isso mesmo possivel de ser manipulado. Apos
essa palestra houve um alvorogo 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 manipulagao de atomos. A
sua proposta era produzir objetos a partir de atomos ou moléculas, manipulando-os,
individualmente, como é feito com os tijolos na construgédo de uma casa.

Essa possibilidade de controle de atomos fez surgir uma nova area de pesquisa,
a Nanotecnologia, que trabalha com dimensdes compreendidas entre uma e varias
centenas de nandémetros, a qual, atualmente, vem recebendo grandes investimentos
governamentais. Isso pode ser visto, por exemplo, com o anuncio no inicio do ano de
2000, pelo entdao presidente americano Bill Clinton da National Nanotechnology
Initiative (NNI ou Iniciativa Nacional de Nanotecnologia). Essa iniciativa ¢ um
programa multilateral que objetiva apoiar financeiramente Nanociéncia e
Nanoengenharia. Doravante, mais de trinta centros de pesquisa e grupos
interdisciplinares surgiram em universidades americanas, enquanto nos demais
paises, o financiamento total passou de US$ 316 milhdes em 1997 para cerca de
US$ 835 mithdes em 2002.

Diante da relevancia mundial da area de Nanociéncia/Nanotecnologia ¢ que o
Laboratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS) da Faculdade
de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia vem, desde 2000, crescendo e
caracterizando nanocristais semicondutores em matrizes vitreas.

A pesquisa com nanocristais semicondutores que foi tema desta dissertacao,
visou a sintese e caracterizacado de nanocristais semicondutores, em matrizes
vitreas, buscando o entendimento de algumas propriedades fisicas desses materiais
nanoestruturados, os quais possibilitam observagéo do confinamento tridimensional,

experimentalmente.
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1.2 De Pogos Quanticos a Pontos Quanticos

Ha cerca de dez mil anos, os seres humanos descobriram que um pedaco de
argila poderia ser endurecido pelo fogo e que transformado em pote seria capaz de
reter liquidos. Um material inicialmente fragil e maleavel passava a apresentar
dureza semelhante a pedra. Esta primeira transformagéo intencional de um materiat
inorganico em outros, apresentando propriedades ineditas, representa o inicio da
tecnologia ou ciéncia 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 fabricagdo de estruturas,
formadas por camadas muito finas (alguns planos atdmicos) de materiais
semicondutores de alta qualidade com interfaces abruptas e precisa incorporacgéo de
impurezas (concentragao e localizagao espacial) (CAVALHEIRO, 2003).

Dentre as técnicas mencionadas, a MBE ¢ a mais comumente utilizada, que
consiste basicamente na produgéo de feixes de atomos por evaporagdo, os quais
se depositam e se rearranjam gradativamente sobre a superficie de um cristal de
alta qualidade (substrato), mantido sob aquecimento (FANYAO, 2003). Todo o
processo de deposigdo ocorre em ambiente de ultra-alto-vacuo (da ordem de 107"
Torr), possibilitando controle bastante preciso da composi¢do e da espessura da
camada crescida.

Através da referida técnica, ja foi possivel produzir pogos quanticos quadrados ou
parabdlicos com grande precis@o, que anteriormente eram tidos apenas como
idealizacdes nos livros de mecanica quantica.

A estrutura de pogos quanticos convencionais pode ser obtida intercalando-se
camadas monoatémicas de semicondutor de gaps diferentes. A Figura 1.3
representa, esquematicamente, pogo quantico de camadas monoatémicas de GaAs
(Arseneto de Galio) e de AlkGa xAs (Arseneto de Galio e Aluminio).
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Figura 1.3: (8) Pogo quantico formado “sanduichando” camadas monoatémicas de GaAs e de
AlLGaq.As (b) Perfil de energia correspondente a estrutura do pogo mostrado na figura 1.3 (a)
(VALADARES, 1987},

A extensdo da camada de GaAs na dire¢io de crescimentc & denominada
largura do pogo (L.). Enquanto a extensfo de cada camada de AlLGa;..As é
denominada largura da barreira (Ly). O perfil de potencial, mostrado na Figura 1.3(b),
é apenas uma idealizagdo, em que se assume um crescimentc bidimensional
perfeito (semicondutores perfeitos, interfaces abruptas e ajuste perfeito de
parametros de rede).

Os elétrons submetidos ao potencial mostrado na Figura 1.3(b), tém os seus
movimentos confinados na diregdo de crescimento e permanecem livres no plano
paralelo ao do pogo, razdo pela qual os pogos quénticos séo conhecidos como
sistemas bidimensionais, ou sistemas 2D, devido os elétrons poderem se mover em
duas diregbes.

O proximo passo de confinamento € conseguir que os elétrons tenham seu
movimento limitado em duas diregbes obtendo-se, desta forma, um sistema
unidimensional, ou 1D, conhecido como fio quantico.

Uma das maneiras de se obter um fio quantico é através de um gas 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
aplicagdo de um campo eletrostatico através de contatos elétricos (FAGOTTO,
2003).

Outra maneira, de se produzir um fio quantico € através do crescimento de um
pogo quantico extremamente estreito. Dessa forma, ter-se-d4 um confinamento ao
longo da diregdo de crescimento e outro em uma das diregdes no plano do pogo.

Ao reduzir-se, ainda mais, as dimensdes do sistema confinam-se os elétrons nas
trés diregbes do espago, obtendo-se, desta forma, um ponto quantico, o qual muitas
vezes é considerado como atomo gigante (CHIQUITO, 2003).

Os primeiros pontos quénticos foram obtidos por litografia a partir de pogos
quanticos. Entretanto, estes pontos apresentavam baixa qualidade cristalina e havia
grande dificuldade para crescer pontos menores que 50 nm (SALES, 2003;
GUTIERREZ, 2001). Com o avango das técnicas de crescimento epitaxial, tormou-se
possivel o crescimento de pontos quanticos baseados na auto-organizagdo dos
materiais constituintes, previsto em 1938 por Stranski e Krastanow. Através dessas
técnicas, & possivel crescer pontos quanticos menores que 40 nm, com boa
qualidade cristalina e baixa dispers&o na distribuico dos tamanhos comparados aos
obtidos por litografia.

Na maioria das vezes, o crescimento dos nanocristais, por técnicas epitaxiais, é
baseado na diferenga entre os parametros de rede do substrato e do material
depositado sobre ele. Devido & diferenca entre as constantes de rede dos dois
materiais (filme e substrato) e a quantidade de material depositado, trés 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
caracteristicas de cada modo. O crescimento camada a camada ( 2D) comresponde
ao modo FM. No modo SK aparecem ilhas tridimensionais junto com um filme fino
que geralmente é chamado de “camada molhante”. Por Ultimo, no modo VW a
morfologia esta caracterizada somente pela presenca de ilhas 3D.
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Figura 1.4: Esquema dos trés 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 critica”. Neste ponto, comegam a se formar ilhas 3D coerentes que coexistem
com um filme fino comumente chamado “camada molhante”. A formagdo das ithas permite a
relaxagéo parcial da tensao afravés da deformagéo do filme e do substrato (GUTIERREZ, 1987).

Além dos métodos epitaxiais, pontos quanticos, também, podem ser obtidos
através de solugdes coloidais ou da utilizagdo de uma matriz vitrea como
hospedeira, que sera detalhada capitulo 2 visto que foi a utilizada para a obtencéo
das amostras utilizadas nesta dissertagdo. Atualmente, nanocristais crescidos em
solugdes coloidais sdo muito utilizados, uma vez que possibilitam uma selecdo de
tamanhos, fazendo com que a disperséo de tamanhos seja minimizada (NEVES,
2002; ZANCHET, 1999).

1.3 Aplicagcoes de Nanocristais

Nanocristais encontram aplicagbes em varias areas do conhecimento humano.
fsso possibilita uma interdisciplinaridade poucas vezes vista na ciéncia,
ocasionando, assim, um desenvolvimento muito répido tanto na tecnologia de
fabricagédo, quanto na aplicacéo deles, pois, viabiliza a jun¢do de varias correntes de
pensamento e também a obtencao de varios enfoques para um mesmo tema. A

seguir, enunciam-se algumas dessas aplicagoes.
1.3.1 Prototipo de um LED de Silicio
A microeletrbnica esta preste a passar por uma revolugao, devido a descoberta

do pesquisador britanico Kevin Homewood da Universidade de Surrey (Inglaterra),
que anunciou a construgdo de um prototipo de LED (Light Emitting Diode - Diodo
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Emissor de Luz) de silicio (INTERNET - INOVAGAO TECNOLOGICA). Sabe-se que
os elétrons sdo a base dos diodos e transistores, componentes esses que
possibilitaram © desenvolvimento de computadores velozes, em que "chips" ou
microprocessadores nada mais s&8o que conjuntos de milhares de transistores
miniaturizados. Na busca da eficacia da microeletrénica a pesquisa esta voltada para
os fotons.

Elétrons necessitam de fios € cabos de cobre ou aluminio para serem
transportados, enquanto fétons necessitam de fibras Opticas. Entretanto, &
necessario o desenvolvimento de dispositivos opto-eletrdnicos que fagam a
conversio entre os elétrons e os fétons. Esses dispositivos unem os "chips” as fibras
opticas.

A solugdo ideal para o problema seria a construgdo de LEDs e
microprocessadores de silicio, evitando-se a necessidade de conversores opto-
eletrbnicos. Portanto, esse problema podera ser solucionado com © avango da
pesquisa em nanotecnologia.

Dr. Kevin descobriu que, ao se reduzir o silicio a nanocristais, as propriedades
fisicas que o impedem de luminescer s&o alteradas, luminescendo-se ao ser
submetido & passagem de uma corrente elétrica. Quando esses nanocristais de
silicio eram depositados sobre um substrato isolante dificultava a conduggo elétrica
entre eles, motivando, desta forma, que a sua equipe construisse nanocristais,
utilizando apenas silicio, sem o substrato isolante, submetendo o silicio a banhos
quimicos dando origem a uma espécie de esponja, na qual os nanocristais ficam em
contato entre si, transportando elétrons e emitindo fotons.

1.3.2 Nanocristais identificando Dinheiro Falso

A seguranga da moeda européia, quanto a falsificacéo, deveu-se & incorporagdo
de nanoparticulas nas cores de impresséo das ceédulas (INTERNET - LQES). A
empresa Nanosolutions GmbH (Alemanha) desenvolveu nanopigmentos que sb
podem ser excitados através da utilizagao de uma lampada a vapor de mercirio, em
que eles tomam-se vermelhos ou verdes ao serem irradiados. As referidas cores
desses pigmentos devem-se a nanocristais de oxido de vanadio e de itrio que
emitem no vermelho e fosfato de lantanio que emite uma luz verde, constituindo-se,
dessa forma, uma "impresséo digital” de grande precisdo espectral.
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1.3.3 Laser de Nanocristais

Um dos primeiro laser de nanocristais semicondutores (pontos quanticos) foi
fabricado com nanocristais de CdSe imersos em uma matriz vitrea (VANDYSHEYV,
1991 apud KLIMOV; KLIMOV, 2003).

Mais tarde, em 1994, Ledentsov et all (LEDENTSOV, 1994 apud KLIMOV;
KLIMOV, 2003) desenvolveram um laser de pontos quanticos, obtidos por técnicas
epitaxiais, o qual, demonstrava uma alta performance e estabilidade com a
temperatura, quando comparado com os lasers de pogos quanticos.

Recentemente, V.I. Klimov, do Laboratério Los Alamos, desenvolveu um laser
cujo meio ativo sdo nanocristais de CdSe (KLIMQV, 2003).

O espectro de emissdo de um semicondutor “bulk” & determinado pela largura do
seu gap, que é uma de suas caracteristicas intrinsecas. Ja em escala nanométrica
esse mesmo semicondutor muda as suas propriedades, inclusive o gap, alterando os
seus espectros de absorgéo e emissao 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 nanometros, respectivamente.

1.3.4 Nanocristais na Biotecnologia

Nanocristais (pontos quanticos) sdo amplamente utilizados tanto em tecnologia
como na biotecnologia, a exemplo de pontos quanticos coloidais utilizados como
marcadores fluorescentes de proteinas especificas em células.

Atualmente os marcadores fluorescentes séo pequenas moléculas de corantes,
amplamente utilizados, desde a decodificagado de DNA ao auxilio em diagnoéstico de
infeccdes. Entretanto eles podem ser toxicos e degradaveis (NEVES, 2002). Além
disso, a geragao da luminescéncia requer o bombeio da molécula em ressonancia
com alguns de seus niveis eletrénicos, o que leva a situagéo tipica em que cada
corante é excitado por fotons em comprimentos de onda diferentes, o que dificulta
Seu uso em série.

Ja pontos quanticos coloidais, por outro lado n&o sao tdxicos e sua fluorescéncia

continua ativa por um tempo 100 vezes maior comparado aos corantes organicos.
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Devido a pequena dispers@o de tamanho, praticamente, todos os pontos quanticos
podem ser excitados por um unico laser permitindo a observagao simultanea de

diferentes elementos de uma célula.
1.3.5 Nanocristais ha Natureza

A natureza ilustra o uso de nanocristais inorgéanicos. Em um contexto biolégico as
bactérias magnetostaticas (sensiveis ao magnetismo), que vivem em meios liguidos,
prosperando-se apenas em uma certa profundidade, acima da qual, o oxigénio &
muito abundante para a sua sobrevivéncia, engquanto abaixo, escasso demais
(ALIVISATOS, 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 nandmetros de diametro, formando juntos uma
bussola em miniatura, que a permite utilizar-se do campo magnetico terrestre para
ajustar a sua posigao.

Verifica-se assim que os nanocristais estao presentes nas mais diversas areas
do conhecimento humano, sendo assim o entendimento de suas propriedades,
torna-se essencial para ao desenvolvimento da sociedade ou mesmo a vida humana
na prevengao de doengas.

Esse entendimento das propriedades bdsicas, independe da técnica utilizada
para o crescimento dos nanocristais, sendo o crescimento em vidros uma das

técnicas mais baratas e viaveis ao estudo.
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1.4 Pontos Quéanticos em Vidros

Ao contrario dos nanocristais sintetizados por técnicas de epitaxia, como por
exemplo MBE (Molecular Beam Expitaxy), os pontos quanticos que utilizam uma
matriz vitrea como hospedeira sdo de baixo custo e simplicidade de produgéo, a qual
se inicia com a mistura dos elementos que formarao os nanocristais semicondutores
a referida composicao quimica da matriz. A dissolugéo dos respectivos componentes
se da através de fusdo, apds a qual verte-se o melt' sobre uma chapa de Iato,
proporcionando-se um resfriamento rapido e evitando-se a cristalizacdo da matriz, o
crescimento descontrolado dos nanocristais e obtendo-se uma amostra vitrea
dopada com ions.

O crescimento de nanocristais ocorre por tratamentos térmicos, posteriores, que
visam fornecer energia aos ions dos compostos semicondutores, para que se
difundam e formem nanocristais. Dois parametros séo de extrema importancia,
nessa etapa: o tempo e a temperatura de tratamento, pois atraves 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 dimensbes dessas estruturas cristalinas, na
ordem de poucos Angstrons (A), originou problemas na fisica de sistemas de baixas
dimensées. Devido ao fato de que em primeira aproximagdo uma nanoestrutura,
presente em uma matriz vitrea, pode ser tratada como se estivesse em um pogo de
potencial tridimensional onde as quase-particulas, elétrons, buracos e éxcitons,
estariam confinados por uma barreira de energia da ordem de alguns eV. Esse
confinamento tridimensional limita o movimento dessas quase-particulas para
somente alguns certos valores de energias, modificando as propriedades Opticas tais
como absorcéo e fotoluminescéncia entre outras (NETO, 1992).

Percebe-se que a modificagdo das propriedades dpticas esta intimamente ligada
a existéncia do confinamento quantico, o qual vincula-se ao tamanho do nanocristal,
Cujas dimensdes podem ser controladas através do tempo e da temperatura de

tratamento.

' Liquido constituido dos componentes da matriz vitrea e os constituintes dos nanocristais.
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Sele¢do das Matérias Primas e estequiomettia
adequada.

v

Fusdo da Composigdo Quimica

v

Matriz Vitrea

v

Triturar a matriz vitrea

v

Dopagem da matriz vitrea triturada

v

Fuséo

v

Resfriamento répido. Esse resfriamento deve ser
suficientemente rapido para evitar a formagéo
descontrolada de nanocristais.

v

Tratamento Térmico para Crescimento de Nanocristais
Semicondutores (Pontos Quéntico Semicondutores)

Figura 1.5: Etapas de fabricagéc dos vidros dopades com nanocristais semicondutores.

Devido a esse controle, o crescimento de nanocristais em vidros surgiu como
uma das primeiras técnicas para a obtengdo de efeitos de confinamento, muito vidvel
principalmente pelo baixo custo de produgdo das amostras.

As primeiras evidéncias da existéncia de nanocristais em vidros, submetidos a
tratamento térmico, foram dadas por Rocksby por volta de 1930 (RCCKSRBY, 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 quanticos como filtros Gpticos passa-baixo'?.

Em 1982, Efros inicia estudo mais profundo das propriedades desses materiais,
publicando artigo no qual o conceito de confinamento quantico e a distingdo de
mudanca de coloragéo, através da estequiometria para as ligas ternarias, ou pelo
tamanho do nanocristal para os compostos binarios é discutido (EFROS, 1982). Na
ocasi&o despertou-se uma controvérsia, em torno do deslocamento da banda para o
vermelho, para nanocristais de CdS«Sesx. Poderiam estar ocorrendo dois fatores:
nanocristais estariam crescendo e em consequéncia o confinamento quéntico estaria
diminuindo ou a incorporagédo de Se, na estequiometria da liga ternaria CdS,Se1.y,
estaria diminuindo o gap.

No mesmo ano sai um artigo onde nanocristais de CuCl imersos em uma matriz
vitrea, sdo tratados na aproximacgdo de um pogo de potencial tridimensional infinito
(EFROS, 1982).

Em 1987, Borelli observou, através de difragao de raios-X, que a mudanca de
coloracdo estava relacionada a variagdo das dimensGes de nanocristais de
CdS,Se1 (BORELLI, 1987).

O Grupo de Fendmenos Ultra-Répidos e Comunicagdes Opticas da Universidade
de Campinas foi o pioneiro no Brasil em estudos de novos materiais
Nanoestruturados (TUDURY, 2001), publicando os primeiros trabalhos sobre
nanocristais de CdTeSix (NETO, 1992) e CdTe (REYNOSO, 1996;
ESPINOZA, 1996).

Em 1999, nanocristais de PbTe s&o sintetizados (ROJAS, 1999). O gap do PbTe
“bulk” esta em torno de 3600 nm (0,34 eV), em que esse valor podera variar na faixa
de 1000 nm (1,24 eV) a 2500 nm (0,496 eV) quando esse material tiver dimensées
em escala nanométrica.

No LNMIS a pesquisa, com novos materiais nanoestruturados, iniciou-se no ano
de 2000, publicando-se os primeiros trabalhos sobre pontos quanticos de PbS, PbSe
(DANTAS, 2002; FANYAO, 2002; SILVA, 2003) e CdS,Serx (JUNIOR, 2003) em

vidros 6xidos.

2 Isto quer dizer que eles deixam passar a [uz com comprimento de onda, maior do que o comprimento de onda
de corte. Sendo que o comprimento de onda de corte, € dado por aquele correspondente a energia do gap do
Semicondutor.
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Reiterando, o0 LNMIS vem desenvolvendo pesquisa comparavel com outros
grupos nacionais e internacionais, quanto a sintetizagéo e caracterizacio de novos
materiais nanoestruturados, em que seus pesquisadores fazem parte da Rede
Nacional de Materiais Nanoestruturados, realizando esforgos wultosos para
alavancar a pesquisa no pais.

1.5 Organizagédo da Dissertagdo

Os resultados da pesquisa apresentada nesta dissertag&o correspondem ao
crescimento e caracterizag@o de nanocristais de CdS,Seq.x @ CdTe em vidros 6xidos.
A sintese foi realizada pelo método de fus&o e a caracterizagio pelas técnicas de
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Absorgdo Optica (AQ),
Fotoluminesceéncia (PL) e Espalhamento Raman (ER), distribuindo-se da seguinte
forma:

Capitulo 1 - Visdo geral, abordando desde o conhecimentc do atomo 3
possibilidade de manipula-lo, focando as aplicagdes de
nanocristais e em especial de alguns tipos de nanocristais j&
sintetizados;

Capitulo 2 - Teoria sobre vidros, desde sua constituicdo até os principais
materiais utilizados para sintetiza-los; semicondutores e suas
principais propriedades;

Capitulo 3 - Matrizes vitreas utilizadas, o método de fus&o e polimento 6ptico
(processamento das amostras), teorias e técnicas e utilizagio
destas na caracteriza¢éo de nanocristais semicondutores;

Capitulo 4 -  Resultados e Discussdes

Capitulo 5— Conclusdes finais e Futuros Trabalhos.
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Capitulo 2 — Fundamentos Teoricos

Para obter-se nanocristais, inicialmente, & necessario escolher uma matriz vitrea

hospedeira, que possua determinadas caracteristicas que favorecam o crescimento

de nanocristais.

21 Histéria do Vidro

Os materiais vitreos tém caracteristicas extremamente interessantes. Seja qual
for a necessidade, quase sempre tem-se a possibilidade de vir a utiliza-los nos mais
diferentes contextos. Basta, para isto, olhar-se ao redor para verificar quao grande é
@ sua presenca, muitas vezes até mesmo passando desapercebidos, uma vez que,
Naturaimente, fazem parte da paisagem. v

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 ndo dispdem de dados precisos sobre sua
origem. Plinio, o grande naturalista romano, em sua enciclopédia Naturalis Historia
atribui aos Fenicios a obtengéo de vidros (ALVES, 2001). Segundo o relato, estes ao
desembarcarem na Siria ha cerca de 7000 anos a.C., improvisaram fogées usando
blocos de salitre sobre a areia. Passando algum tempo observou-se que uma
Substancia liquida e brilhante escorria, solidificando-se rapidamente. Admite-se que
0s fenicios dedicaram muito tempo a reprodugdo do referido material, para fins
utilitarios. Dos poucos dados, que a Historia registrou, existe uma receita
Pertencente & antiga biblioteca do rei assirio 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 vocé obtera um vidro”.

Os vidros nem sempre foram fabricados pelo homem. Os vidros naturais ou
Obsidianas podem ser formados quando rochas sao fundidas durante erupgoes
Vulcanicas a elevadas temperaturas e solidificam-se rapidamente. Esses materiais
Permitiram aos humanos, na Pré-Historia, confeccionar ferramentas de corte tanto

Para uso doméstico quanto para defesa.
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As caracteristicas destes vidros naturais fizeram com que logo alcancassem alto
valor ao longo da Historia, a ponto dos Egipcios considera-los como materiais
preciosos. Na Figura 2.1 visualiza-se alguns trabalhos realizados com os vidros.

Seguindo a civilizagdo, ocorre a jungéo do vidro & ceramica, no Egito antigo,
onde também desenvolveu-se a arte de fazer vidros (isentos de cristalizagso) e a
adicéo de compostos de cobre e cobalto para originar tonalidades azuladas.
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Figura 2.1: (a) Vitral Oeste. Catedral de Chartres (Franga). A figura representa a genealogia de
Cristo (ALVES, 2001). (b) Vaso de vidro encontrado na tgmba -do‘Farao Egipcio Tutmés Il (cerca
de 1450 AC); (c) Vasilhame de vidro produzido em Colonia Agrippina - Coldnia (cerca de 400 bBC)
(NASCIMENTO, 2000).

Um desenvolvimento fundamental na arte de fazer objetos de vidro deu-se por
volta do ano 200 a.C., quando artes&os sirios desenvolveram a técnica de
sopragem, através da qual, um tubo de ferro de aproximadamente 100 a 150 cm de
comprimento, com uma aberturé de 1 cm de diametro, permitia ao vidreiro introduzi-
lo no forno contendo a massa de vidro fundida e retirar uma certa quantidade de
material que, soprada pela extremidade contraria, dava origem a uma peca oca. Os
primeiros vidros incolores, entretanto, s4 foram obtidos por volta de 100 d.C., em
Alexandria, gragas a introdugdo de Oxido de manganés nas composicies e de
melhoramentos importantes nos fornos, como a produgéo de altas temperaturas e o
controle da atmosfera de combust&do, os quais tiveram marcada influéncia sobre a

qualidade dos vidros e permitiram uma fusdo mais eficiente dos materiais

constituintes.
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Entretanto, o apice do desenvolvimento do vidro foi no periodo do império

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

pode-se verificar as principais inovagdes introduzidas na produgao de vidros.

Tabela 2.1: Periodos e regides onde foram desenvolvidas importantes inovagdes na arte vidreira
antiga (ALVES, 2001).

Desenvolvimento

Periodo Ano
8000 a.C. Siria(?) Primeira fabricagao de vidros pelos fenicios
7000 a.C. Egito Fabricagéo dos vidros antigos
3000 a.C. Egito Fabricagdo de pegas de joalheria e vasos
1000 a.C. Mediterraneo Fabricacdo de grandes vasos e bolas
669-626 a.C. Assiria Formulagbes de vidro encontradas nas tabuas da biblioteca
do Rei Assurbanipal
100 Alexandria Fabricagdo de vidro incolor
200 Babildnia e Sidon Técnica de sopragem de vidro
1000-1100 Alemanha, Franga Técnica de obtengao de vitrais
1200 Alemanha Fabricacdo de pegas de vidro plano com um dos lados
cobertos por uma camada de chumbo - antiménio: espelhos
1688 Franga Fabricagéo de espelhos com grandes superficies

Ao confrontar-se com a histdria dos vidros, fica clara a importancia dos povos

Que habitavam o Mediterraneo e o Adriatico. Neste particular, Veneza teve papel
fundamental, sobretudo na Idade Média, por contar com grande nimero de vidreiros,
fortemente influenciados pela arte islamica. Muitos dos artesdos venezianos

expatriaram-se para o que € 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 alemao Waldglas.
Os séculos XVIII, XIX e XX marcaram importantes avangos, tanto na fabricagéo,

Quanto na aplicacdo dos vidros, bem como sua popularizagéo, o que é demonstrado

Pela Tabela 2.2, com destaques referentes aos titimos 300 anos.
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Tabela 2.2: Principais estudos e desenvolvimentos dos vidros nos dltimos 300 anos (ALVES,

2001).
Data Estudos e Desenvolvimentos
1765 Inicio da producg&o do vidro cristal
1787 Utilizag&o de aparelhos de vidro para o estudo das propriedades fisicas dos
gases: Lei de Boyle e Charles
1800 Revolugéo industrial abre nova era na fabricagdo de vidros. Matérias-primas
sintéticas sdo usadas pela primeira vez. Vidros com propriedades controladas
séo disponiveis
1840 Siemens desenvolve o forno do tipo tanque, para a produgdo de vidro em
grande escala; produgdo de recipientes e vidro plano
1863 Processo “Solvay" reduz dramaticamente o prego da principal matéria-prima
para fabricagdo de vidros: 6xido de sodio
1875 Vidros especiais sdo desenvolvidos na Alemanha por Abbe, Schott e Carl
Zeiss. A Universidade de Jena, na Alemanha, torna-se o maior centro de
ciéncia e engenharia do vidro. A quimica do vidro esta em sua infancia
1876 Bauch & Lomb Optical Company é fundada em Rochester, Nova York. Tem
inicio a fabricagdo de lentes e outros componentes Gpticos
1886 Desenvolvida por Ashley a primeira méquina 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 Griggith prop6e a teoria que permite compreender a resisténcia dos bulbos
de vidro, o que levou ao entendimento e aperfeigoamento da resisténcia dos
vidros
1926 Wood e Gray desenvolveram uma maguina que permitiu a fabricagéo de
bulbos e involucros de vidro em grande escala (1000 pecas/minuto)
1932 Zachariasen publica seu famoso trabalho sobre a hipotese da rede aleatoria
e as regras para a formagéo 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 Ciéncia do Vidro torna-se sua maior area de pesquisa
1960 Turnbull e Cohen propdem modelo para a formagao de vidros, baseado no
controle da cristalizagdo através da taxa de resfriamento
1970 A Corning Glass americana produz a primeira fibra dptica de silica, usando
técnicas de deposicdo de vapor quimico para reduzir a atenuagio e aumentar
o sinal da transmisséo
1984 Marcel e Michel Poulain e Jacques Lucas descobrem os primeiros vidros

fluoretos em Rennes, na Franga

2.2 Definigio de Vidros

Do ponto de vista cientifico € muito dificil definir, com precisao, vidros. Segundo

Zarzycki, pode-se defini-lo de maneira operacional dizendo-se que “um vidro é um

SOlido obtido congelando um liquido sem cristalizagdo” ou de maneira estrutural

dizendo-se que “um vidro é um solido nao-cristalino”. A definicdo operacional

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

VERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
WHvE BIBLIOTECA
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na definigdo estrutural os termos sodlidos nao-cristalinos, solidos amorfos e vidros
s&o sindnimos (ZARZYCKI, 1991; NASCIMENTO, 2000; ALVES, 2001). No entanto,
nenhuma das definicbes acima é complemente satisfatéria. A estrutural,
aparentemente simples € geral demais. Embora o vidro seja, de fato, um sélido ndo-
cristalino, nem todos os sélidos ndo-cristalinos sdo vidros, a exemplo do gel, que as
vezes pode ser transformado em vidro por tratamento térmico.

A definigo operacional ndo ajuda muito quando a origem e o modo de
preparagdo de um espécime forem desconhecidos. Além disso, certos materiais néo-
cristalinos ndo podem ser produzidos por témpera a partir do estado liquido,
necessitando de métodos especiais de preparagéo.

Os vidros “classicos” s&o caracterizados nao s6 pela auséncia de cristalinidade,
mas sobretudo por passarem progressiva e reversiveimente a um estado cada vez
mais fluido a medida em que a temperatura aumenta. No decorrer desta mudanca
ocorre uma modificacio de propriedades denominada transi¢ao vitrea. Na Figura 2.2
pode-se visualizar uma representagéo esquematica das estruturas cristalina e vitrea

para um mesmo material (ALVES, 2001).
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Figura 2.2: Representagdo bidimensional: (a) do arranjo qristalino simétrico e periddico de um
cristal de composigdo A.Os; (b) representagdo da rede do vidro do mesmo composto, na qual fica
caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade (ALVES, 2001).
A partir destas condigdes pode-se adotar a seguinte definigdo: “Um vidro é um
sélido ndo-cristalino que apresenta o fenémeno de transi¢do vitrea”. O estado fisico

correspondente é o estado vitreo (ZARZYCKI, 1991).

R
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Tal definigdo ndo impde nenhuma restrigdo a maneira como o vidro é obtido e
enfatiza a transigéo vitrea, que é auséncia de estabilidade interna do material no-
cristalino. Assim, por exemplo, certos filmes finos (Si, Ge) que sempre se cristalizam
a temperaturas altas e se precipitam em um material ndo-cristalino instavel, ndo sao
considerados vidros, sendo chamados simplesmente de materiais amorfos.

Visando dar uma visdo geral, sobre as definicbes de vidros, existentes na

literatura, segue abaixo a Tabela 2.3 com as definices de varios autores.

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

Autor [Ano] Definigdo

Elliott {1980] “Vidros sdo materiais amorfos que néo possuem ordem translacional
a longo alcance (periodicidade), caracteristica de um cristal.
Os termos amorfo e sélido ndo-cristalino sdo sindnimos nesta
definigao. Um vidro & um sélido amorfo que exibe uma transigéo

vitrea.”

Zarzycki [1991] “Um vidro é um solido ndo-cristalino exibindo o fenémeno de transicio
vitrea."

Doremus | [1994] “Vidro é um solido amorfo. Um material € amorfo quando nzo

tem ordem a longa distancia, isto €, quando ndo ha uma regularidade
no arranjo dos constituintes moleculares, em uma escala
maior do que algumas vezes o famanho desses grupos. Nzo é
feita disting&io entre as palavras vitreo e amorfo.”

Varshneya | [1994] “Vidro é um solido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um
sélido “nao-cristalino” ou simplesmente um solido amorfo, considerando a
caracteristica de amorfo como uma descrigéo da desordem atdmica,
evidenciada pela técnica de difrag&o de raios-X."

Shelby [1997] “Vidro € um solido amorfo com auséncia completa de ordem a
longo alcance e periodicidade, exibindo uma regiéo de transigdo
vitrea. Qualquer material, inorganico, organico ou metal, formando
por qualquer técnica, que exibe um fenémeno de transigao vitrea
é um vidro.”

2.21 Transigdo Vitrea

A suposigdo de que existe um unico parametro ou propriedade, a temperatura
de transigido vitrea (Ty), € a questdo central dos estudos do Estado Vitreo
(NASCIMENTO, 2000). Esse parametro serd de extrema importancia no crescimento
de nanocristais, pois os tratamentos serao realizados em temperaturas maiores ou

Iguais & de transicdo vitrea.
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2.2.2 Aspectos Fenomenolégicos

a) Definigdo de Temperatura de Transigdo Vitrea (Tg).

A maneira fradicional de produzir o vidro consiste em esfriar um liquido,
suficientemente rapido, de modo que ndo haja tempo para se dar a cristalizaggo. A
medida em que a temperatura diminui, o aumento continuo da viscosidade resulta
num congelamento progressivo do liguido até a sua solidificag&o final.

s

Para estudar esse processo com maior precisdo & conveniente conhecer a

temperatura T como mostra a Figura 2.3. Através da Figura 2.3 (a), acompanha-se
como o volume especifico (V), de uma substancia vitrificavel, varia com a
temperatura T. Partindo de uma temperatura alta, em que a substancia esta no }
estado liquido |, observa-se a diminui¢géo de V com o resfriamento. !

|
|
|
|
evolug&do de uma varidvel termodinamica, como o volume especifico V em fungdo da Z
|

. )
g (@) A ®) g,
‘%? / e |
- WS =~ I i
= 43 i
- g & /
F ol 1 i
< 52 1 h
e hai 2 ! ;
S | AV(uAH) B d ! !
g j Alp(ou Ak 0 = H i
8 i : * E E | ] r‘i

1 [T 1 ;
7 L 5 O ; L
i BT = oz : i
v |C. -7 g 2 |z ! ; b
g 5 v c : ; !
= ' :
- . Tp Temperatura T, T, Temperatura |

Figura 2.3: Definigao de temperatura de transigdo vitrea Tg. (a) Variagdo do volume especifico
(ou Entalpia H) V com a temperatura (I: liquido; Is: liquido superesfriado; c: cristal; v: vidro). (b}
Variagdo de quantidades derivadas: coeficiente de expansdo a {(ou calor especifico Cp)
(ZARZYCKI, 1991).

Caso a taxa de resfriamento (U) seja suficientemente pequena ocorre a
cristalizacdo na temperatura de fusdo T;. Porem se superior a um certo valor critico
Uc, a retirada de calor aguém de T¢ ndo altera o estado liquido da substancia,
obtendo-se dessa forma um liquido super-resfriado Is (TAKATOHI, 1996).

Assim, apresentam-se duas possibilidades, quando o ponto de solidificagéo (T) é

atingido: ¥
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i.  oliquido cristaliza-se e a descontinuidade AV; surge;
ii. o liquido passa para um estado superesfriado ndo ocorrendo a
cristalizacéo.

No primeiro caso, ao se completar a cristalizagdo, a medida que o calor & retirado
do material, o sélido resultante contrai-se novamente, tornando a inclinagéo da curva
menor do que no estado liquido — cerca de 1/3.

No segundo caso, o material ignora a existéncia do ponto de solidificagao e
Segue a extensao da curva | do liquido, além do ponto T;, sem descontinuidade. A
diminuicio da temperatura continua provocando a contragdo do liquido
Superesfriado, com uma certa temperatura Ty, o qual solidifica-se rapidamente e o
coeficiente angular da curva decresce para se aproximar ou se igualar ao do sélido
cristalizado. Essa quebra na curva de esfriamento marca a passagem de um liquido
Superesfriado ao vidro, sendo caracterizada por uma temperatura de transicgo vitrea
ou temperatura de transformagéo vitrea, T.

A temperatura de transigéo vitrea pode ser entendida como a menor temperatura
onde ainda se observa movimento molecular (MARMOLEJO, 1995). A viscosidade
do liquido aumenta continuamente, & medida que a temperatura diminui, e a
passagem por T, corresponde a uma viscosidade de aproximadamente 10™® dpa.s.
Em contraste com V, o coeficiente de expans&o a mostra uma rapida mudanga na

Passagem por Tj.
(b) O Intervalo de Transigéo Vitrea

A uma presséo constante, a posigéo do ponto de transi¢éo T, ndo é mais fixa
Como ¢ Ty, mas varia com a taxa com que o liquido ¢ esfriado. O esfriamento rapido
tem o efeito de deslocar T, para temperaturas altas. O contrério acontece quando se
esfria lentamente. Por esta razdo é preferivel substituir a temperatura Ty por um
intervalo de transicdo vitrea ou de transformagéo vitrea [T], onde o limite inferior e o
Superior sdo definidos respectivamente pelas taxas mais baixa e mais alta de
resfriamento usado, conforme mostra a Figura 2.4,

Se ao invés do volume especifico (V) caracterizar o sistema, outras variaveis
forem consideradas, ha continuidade nos seus valores e nas derivadas entre o
liquido normal e o superesfriado na passagem por T;, em contraste com a

singularidade nas derivadas, quando Tq € cruzada.
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Os valores de T4 obtidos dependem dos tipos de experimentos dos quais sdo
extraidos, podendo haver pequenas variagdes (NASCIMENTO, 2000). Portanto,
quando se fala no valor de T, para ser rigoroso, € necessario indicar o método
usado e as condigbes em que foi obtido.

>

Volume Especifica

' P
Tgl Ty T, T, Temperatura
(7,1

Figura 2.4: Influéncia da taxa de resfriamento U sobre a posi¢éo do ponto de transigéo Tg,
considerando U, < U, < U (ZARZYCKI, 1891).

2.3 Condigdes para Vitrificagao

As numerosas tentativas de explicar a formagéo ou ndo de sélidos nao-cristalinos
podem ser classificadas de duas maneiras: uma baseada em consideragdes
estruturais, i.e., referente a constituicao geomeétrica das entidades constituintes dos
vidros, forgas de ligagdo, etc., e a outra referente a consideracbes gerais de cinética,
que em primeiro plano renegam a estrutura (ZARZYCKI, 1991).

Historicamente, as aproximagOes estruturais foram desenvolvidas de inicio e
originaram varios “critérios de vitrificagao” (ZARZYCKI, 1991; NASCIMENTO, 2000).

2.3.1 Teorias Estruturais

Existe uma grande diversidade de substancias que formam vidros. Como nessa
dissertacio trabalhou-se com vidros 6xidos, obter-se-a apenas as caracteristicas de

materiais que podem formar este tipo de vidio.




Capitulo 2 ~ Fundamentos Tedricos 39

2.3.1.1 Critério de Goldschmidt (1926)

Ao analisar as condigbes de vitrificagdo de 6xidos simples com a formula
estequiométrica ArO,, Goldschmidt sugeriu que ela era governada pela razéo dos
raios idnicos ra/ro do cétion e do oxigénio. Para oxidos formadores de vidros, esta
razéo deveria estar entre 0,2 e 0,4.

Seguindo consideragdes classicas de quimica de cristais para estruturas idbnicas,
a razao ralro esta diretamente relacionada ao numero de coordenacdo do cation
central. Contudo um exame mais completo demonstra que o critério de Goldschmidt
€ inadequado: o 6xido BeO, por exemplo, o satisfaz , porém nao se vitrifica.

2.3.1.2 Regras de Zachariasen (1932)

A primeira tentativa de sucesso em caracterizar os materiais entre formadores e
nao-formadores vitreos foi proposta por Zachariasen (ZACHARIASEN, 1932 apud
ZARZYCKI; ZARZYCKI, 1991), reconsiderando o trabalho de Goldschmidt, e por
raciocinio empirico, estabeleceu um conjunto de regras que tiveram impactos
substanciais na pesquisa de vidros, pois era capaz de explicar porque, por exemplo,
SiO; era um formador o gue ndo acontecia com o NapO. J& a depender da
composicdo de ambos, quando adicionados podem formar vidros.

Sua andlise se baseou nas seguintes consideragdes:

(i} As forgas de ligagao interatdmicas em vidros e cristais devem ser similares, dada

a similaridade das propriedades mecénicas desses solidos;

(i) Assim como os cristais, os vidros consistem em uma “estrutura’ tridimensional
estendida, porém, a caracteristica difusa dos espectros de difracdo de raios X

mostra que ndo existe uma ordem a longo alcance.

A desordem na estrutura ainda introduz uma distribui¢éo das forgas de ligacéo, e
SUa progressiva ruptura pelo calor explica o gradual decréscimo da viscosidade.
Zachariasen supds que os formadores vitreos possuam uma energia interna um

Pouco maior no estado vitreo do que no estado cristalino.




e T B e e Ty o e T

T Rt ke s e

Capitulo 2 - Fundamentos Teéricos 40

A estrutura pode ser analisada em termos do poliedro de coordenacdo dos
cations rodeados por um ndmero variado de ions de oxigénio. Em dxidos cristalinos
0s poliedros podem ter arestas, vértices ou faces comuns.

Zachariasen admitiu também que os poliedros de oxigénio (triangulares,
tetraédricos ou octaédricos) encontrados em cristais deveriam ocorrer nos vidros,
com a unica diferenga de que as orientagdes relativas dos poliedros deveriam ser
variaveis nestes. Por exemplo, no caso de diferentes formas cristalinas do SiO,
(quartzo, cristobalita, tridimita, etc), a estrutura é formada com tetraedros de SiO,
unidos pelos vértices. Ja no SiO vitreo a estrutura é formada com os mesmos SiO,
unidos também pelos vértices, porém variando a orientagdo mutua dos tetraedros
consecutivos.

Apds exames sistematicos de estruturas formadas por diferentes poliedros de

coordenagéo, Zachariasen demonstrou que um oxido formador de vidros deve

satisfazer as seguintes regras:

1. Nenhum oxigénio deve se unir a mais do que dois cations A,

2. O nimero de oxigénios ao redor de um atomo A deve ser pequeno (3 ou 4).
3. O poliedro deve se unir pelos vértices e n&o pelas arestas e faces.

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

Desta forma, os 6xidos A,O e AO no s&o capazes de formar vidros.

As regras 1, 3 e 4 s3o satisfeitas: pelos 6xidos A,03 quando os oxigénios formam
tridngulos ao redor dos atomos A; pelos oxidos AO2 e A20s quando os oxigénios
formam um tetraedro e pelos 6xidos AO; e A;07 quando formam um octaedro.

O mesmo pesquisador examinou sistematicamente as propriedades de
Coordenagéo dos cations em diferentes oxidos cristalinos e concluiu que somente
B20s, Si0,, GeO,, P,0s, Asz0s, Sb203, V205, Sb20s, Nb2Os e Tax0s sdo capazes de
formar vidros. Todos eles satisfazem as regras: a estrutura do SiO; e do GeO; sendo
baseadas em tetraedros (AO4), B20s e As;03 em triangulos (AQj).

Aplicando o mesmo principio a fluoretos descobriu-se que apenas BefF, é
Susceptivel a formagao de vidros, com sua estrutura baseada em tetraedros.

Em seguida, direcionou o problema & formacéo de 6xidos vitreos mais complexos
Obtidos pela adigéo de varios outros; metais alcalinos; terras raras; etc, para 6xidos
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dos tipos acima descritos, apenas modificando levemente as regras de oxidos
simples.
Para se formar um oxido vitreo complexo é necessario que:

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

tetraedros ou tridngulos de oxigénio.
2. Os tetraedros ou triangulos devem ter apenas vértices em comum.

3. Alguns &tomos de oxigénio devem estar ligados somente a dois destes cations e

n&o formarem novas ligagdes com outros.

Isto significa que vidros oxidos devem conter uma proporgdo apreciavel de
cations capazes de formar vidros Oxidos por eles mesmos, com os outros cations
sendo capazes de rearranja-los de uma maneira isomorfica.

O cation AI*®, que substitui isomorficamente Si** pode ser adicionado a lista de
cations B*®, Si**, Ge*, P*5, As™®, As™, P, 8b*, V%, 8b5, Nb*® e Ta™. Contudo, o
Al,O; néo é capaz de vitrificar por si 6.

Ainda o referido pesquisador nomeou de cations formadores estruturais aos ions
precedentes, que, em associagdo com oxigénio, formam a “estrutura vitrea” de um
vidro,

O termo formador estrutural foi adotado para um Oxido que pertence a uma
estrutura vitrea e o termo modificador estrutural, para um Oxido que n&o participa
diretamente da mesma. O termo modificador estrutural € decorrente da maneira com
que os dxidos se comportam estruturalmente.

Quando um o6xido nao formador de vidros, tal como Na;O, ¢ adicionado ao SiO,,
os oxigénios adicionais participam da estrutura e causam a ruptura de um numero
especifico de ligagdes, sendo chamados de oxidos modificadores e sé&o
essencialmente metais alcalinos e alcalino-terrosos.

Certos 6xidos podem funcionar tanto como formadores quanto modificadores de
vidros, dependendo apenas da composi¢édo da qual participam, sendo chamados de
oxidos intermedidrios. A Tabela 2.4 classifica os principais 60xidos de importancia

pratica.
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Tabela 2.4: Classificagdo dos 6xidos segundo Zachariasen (ZARZYCKI, 1991 ).

Formadores Vitreos Modificadores Intermedidrios

SiO, Li.O AlO3
GeO: NazO PbO
B203 K20 ZnO
P05 Ca0o CdO
As;03 BaO TiO2
As205 - -

V205 - -

Outra consideragéo a ser feita € que 0 modelo de Zachariasen foi desenvolvido

especificamente para 6xidos vitreos néo sendo aplicavel a outros tipos de vidros, por

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

aquosas).

2.4 Semicondutores

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

semicondutores necessita-se saber sobre semicondutores, utilizando-se de alguns
conceitos usuais a descricdo de materiais, sejam eles semicondutores “bulk” ou

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

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

diodos, as células fotovoltaicas, os detectores, entre outros s&o tipos de dispositivos

construidos a partir de semicondutores que encontram vasta utilizagdo (ROMANO
2003).

Pode-se visualiza-los como um caso particular dos materiais isolantes, sendo a
Unica diferenga 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 caracteristica dos semicondutores ¢ a
sua banda de valéncia praticamente cheia e a sua banda de condugio
completamente vazia a T = 0 K (ALVES, 2002). O termo banda refere-se a uma

regido energeticamente permitida para portadores (elétrons e buracos).
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Figura 2.5: Diagrama simplificado de bandas para semicondutores, mostrando a banda de
vaiéncia e a de condug¢ao {COLORADO, ZQ303).
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Resultados experimentais mostram que a temperatura exerce pouca influéncia na
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condutividade. Como exempio, pode-se citar o InP ¢om gap de &g = 1,35 eV
300 K). Para saber-se o valor da temperatura necessaria para o elétron vencer o gap
entre essas duas bandas basta calcuiar

r-te (2.1)

Ay

em que kj, € a constante de Boltzmann. Com esses parametros, tem-se T ~ 104K ,

0 que torna invidvel excité-los termicamente para a banda de& condugao.

A diferenga de energia entre o Ultimo estado ocupado na banda de valéncia e o
primeiro estado desocupado, na de condugdo, & chamada de gap, o qual serve
como parametro para classificagdo dos sdlidos em condutores, semicondutores e

s ™
item 2.4 (GAPONENKG,
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Figura 2.6: Estrutura de banda para dois semicondutares, CdS e Si. Para o CdS o topo da banda
de valéncia e o fundo da banda de condugdo correspondem ao mesmo numero de.onda,'lsto é,0
CdS & um semicondutor de “gap” direto. No caso do Si, o topo da banda de vaiéncia € 0 Tundo da
banda de condugéo corresponde a diferentes nimeros de onda, isto €, o Si ¢ um semicondutor de
“gap” indireto (GAPUNENKU, 1998).
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Na estrutura de banda do CdS, nota-se que 0O topo da banda de valéncia
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Semicondutores desse tipo sdo chamado de semicondutores de gap direto. No
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correspondem a diferentes nimeros de onda. Quando isso acontece diz-se que se

Buracos ou holes referem-se a estados da banda de valéncia vazios, nao
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estivessem ocupadas, o principio de excluséo proibe o surgimento de corrente
elétrica. Mas como existe uma vaga livre, um elétron proximo a ela a ocupa,
deixando por sua vez a posi¢do 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 particula com massa,

carga, etc.
2.4.3 Massa efetiva

Um elétron deslocando-se entre os ions positivos que formam a rede cristalina,
sentira a presencga dos ions através da interagdo coulombiana por possuir carga
negativa, chamando-se a esta interagdo dos ions e elétrons de potencial cristalino.
Se s6 houvesse 1 Unico ion, a interacdo seria dada pela lei de Coulomb,
proporcional ao produto das cargas e inversamente a distancia. Mas o que se tem
agora & um arranjo periédico de fons, cuja periodicidade se reflete no potencial
cristalino, tornando-o uma funcdo periddica da posigdo dos ions (OLIVEIRA, 2000).
Imagine uma rede cristalina unidimensional ao longo do eixo X, com os ions

separados por uma distancia a. A posicao de qualquer ion nesta rede sera dada por

- >

R=nai , com n inteiro. Considere entdo um elétron que se encontra em uma
posi¢do x, medida a partir da origem, por exemplo, x = a/3. Nesta posigéo o elétron
“sente” um certo valor do potencial cristalino, devido a todos os ions da rede. Admita
ent&o que o elétron se desloque da posigao x para a posi¢ao x+a = 4a/3. O potencial
cristalino que o elétron sente em X sera idéntico ao que ele sentira em x + a, devido
a sua periodicidade que é exatamente o espagamento entre os ions, a qual pode ser

dada por:
V(x)=V(x+a) (2.2)

Para um cristal real em trés dimensoées, substitui-se x pelo vetor posigdo do elétron

-> r >
no espaco r e a pelo vetor posigdo de um fon qualquer na rede R, obtendo-se:

V(x)= v(7+ /5] (2.3)
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V(x) V{x+4)

- Qrigem

] x+2a

e

Figura 2.7: Potencial periédico em 1D. Ao se deslocar da posigdo x para x + a, um elétron
percebera exatamente a mesma vizinhanga, e conseqlientemente 0 mesmo potencial (OLIVEIRA,

2000).

A propriedade de periodicidade do potencial € de suma importéncia ao estudar-
se os solidos cristalinos. Ressalte-se que ndo ha necessidade de se conhecer a

dependéncia de V com r, mas apenas que a funcdo V(r) seja periddica. Se o

elétron fosse livre, seu espectro de energia seria continuo 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 € desdobrado em regibes permitidas e proibidas

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

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

efetiva m* obtendo-se:

22
E-25 (2.4)
m

O significado de massa efetiva podera ser exemplificado através de um sistema
massa-mola (oscilador harmdnico) de constante elastica K, em que a frequéncia de

oscilagdo o & dada por:

== (2.5)
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Sabe-se que a freqiiéncia angular é também dada por:

S (2.6)

m

Através das Equagoes 2.5 e 2.6, obtém-se:
m =XKL (2.7)

2r

O que aconteceria se a experiéncia fosse repetida dentro de um liquido, como
por exemplo, um tanque com agua? Obviamente o periodo de oscilagdo mudaria e
conseqiientemente o valor medido da massa. Qual o significado desse novo valor de
massa? De certa forma esse novo valor refletira as propriedades do liquido, ou seja,
o valor da massa medido embute as interagfes do objeto que se move com o meio
no qual ele esta inserido. Diz-se entdo que mediu-se uma massa efetiva.

A massa efetiva € a massa real do objeto, revestida das interagdes entre ele e o
meio. O mesmo ocorre com o elétron no metal. Como n&o se conhecem os detalhes
das interagSes entre ele e os ions da rede, embute-se tudo isso para dentro da
massa do elétron, que passa entdo a ser chamada de massa efetiva.

A massa efetiva € uma caracteristica intrinseca de cada banda de energia, ou
seja, cada uma possui o seu proprio valor de massa efetiva. Ela esta associada 3

Curvatura da banda e pode ser definida por:

. n

S 2.8
M =FEIK)., (2.8)

onde k, corresponde a um maximo ou a um minimo de uma banda. As curvaturas de

-
cada banda variam com a direcdo de k, obtendo-se, desta forma, varios valores de

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

2.4.4 Excitons

Um elétron pode permanecer ligado a um buraco através de uma atragéo
eletrostatica existente entre eles, do mesmo modo que um elétron permanece ligado

a um proéton. O sistema ligado elétron-buraco denomina-se éxciton, o qual modifica
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0s espectros de absorgéo optica, a baixa temperatura, criando uma estrutura para

energias abaixo do gap do material, onde se esperaria ndo haver absorgdo. Os
niveis de éxciton em relacdo a banda de conducdo podem ser visualizados na
Figura 2.8 (KITTEL, 1978).

L4
Banda de Condugdo
{massa efetivam,)

x4 -

~

"'« Nivels do Exelton
Lacuna de energla, Ey

Bandade vatencla
{massaefetivam,) '

vk"—"’

Figura 2.8: Niveis do éxciton em relagio ao extremo da banda de condug&o, para uma estrutura
de banda simples com os extremos da banda de condugdo e da banda de valéncia (KITTEL,
1978).

As transicGes que conduzem a formagdo de éxcitons abaixo do gap, estdo

indicadas na Figura 2.9.

Banda de condugio

9 ) Energia de
Eex T x } Niveis do éxciton ligagio do

Eg-Eex . ...-................-.....}....... éxciton

0 reeens /

Banda de valéncia

Figura 2.9: Niveis de energia de um éxciton criado em um processo direto. As transigdes opticas
do topo da banda de valéncia sdo indicadas pelas setas; a seta maior corresponde ao gap
(KITTEL, 1978).
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2.4.5 Raio de Bohr

No modelo de Bohr do atomo de hidrogénio, o elétron se move no espago livre a

uma distancia ag do nticleo, denominada raio de Bohr, dada pelas Equagdes 2.9 ou

2.10. Sendo £,=8,85.10""2 F/m.

;;”; (2.9)
6]

a,

A Equagsio 2.9 também pode ser escrita em termos de 7, como:

4re i’
a, = 2
m,e

(2.10)

Na demonstracdo das Equagdes 2.9 ou 2.10, deve-se recorrer ao modelo
atdmico de Bohr, simples e que lembra o modelo planetario. Nesse caso, o elétron
de um atomo, hidrogenoide, descreve orbitas circulares. A Unica diferenga € que no
caso de Bohr, o raio da 6rbita ndo pode ser qualquer um.

Considere-se um atomo ou fon com um sé elétron. O nucleo de carga Ze é

suficientemente pesado para se manter imovel, de modo que a energia do elétron
sera dada por:

S i (2.11)

E=—my ———

®  dmg, T

Como o elétron descreve uma orbita circular de raio r, tem-se:

2 (2.12)




e
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No modelo de Bohr sé s&o permitidas orbitas, nas quais o momento angular é

quantizado, dada por:

nh
L=myr=_— (2.13)

27

Com n = 1,2...., onde n € um numero inteiro denominado nimero quanticoe h é a
constante de Planck 6,6256:107%* J.s.
Das Equacoes 2.12 e 2.13, obtém-se os raios das orbitas permitidas, dado por:

,e nzh;;oz (2.14)
mne

A Equag&o 2.14 pode ser reescrita, em termos de #, da seguinte forma:

P Az nhe,

mezez (2.15)

O raio da primeira 6rbita, n =1é o raio de Bohr e vale » =5,29-10™" m,

Para um semicondutor pode-se usar a mesma idéia, pois quando um elétron &
excitado da banda de valéncia para a de condugao, deixa um buraco na banda de
valéncia. O elétron e o buraco podem permanecer ligados por interacdes
Coulombiana, formando assim um éxciton, para o qual o raio de Bohr (ag) é dado
pela Equag&o 2.16 (REDIGOLO, 2002):

dnee n [ 1 1
Gy = | vt (2.16)
ne m's

m,

Onde €. é a constante dielétrica relativa do meio para alta freqtiéncia, m," e My as
Massas efetivas do elétron e do buraco respectivamente (ambas em fungio de m,),
€ m, é a massa do elétron em repouso. O raio de Bohr resultante para os éxcitons
€m semicondutores é muito maior do que o de um atomo de Hidrogénio, uma vez
Que as massas efetivas dos portadores sé@o consideravelmente menores que a de
Um elétron em repouso e €. & consideravelmente maior do que 1 para um

Semicondutor.
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2.5 Semicondutores Il - VI

Os semicondutores 1I-VI foram o tema de pesquisa para o desenvolvimento desta
dissertacdo, como por exemplo, o CdTe, o CdS e o CdSe, trabalhando-se com o
primeiro composto na forma binaria e os demais na de uma liga ternaria CdS,Se1.,
catalogou-se as propriedades relevantes detectadas desses semicondutores,
visando uma possivel aplicagdo em Nanotecnologia.

Na Figura 2.10, observa-se a posigéo dos compostos da familia Il e VI, sendo o
Cd (Cadmio) pertencente a familia Il B e o S (Enxofre), o Se (Selénio) e o Te
(Teldrio) a VI A.
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Figura 2.10: Tabela periédica, onde pode-se visualizar a posigao dos semicondutores [1-VI (www.
google.com.br).
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Na Figura 2.11, visualiza-se como

que se move na tabela periddica.

52

algumas propriedades variam na medida em

Carater Metalico

Raio Atémico

-

Energia de lonizaciio L—b

Eletronegatividade
Afinidade Eletréonica

—

Figura 2.11: Variagao de algumas propriedades dos elementos da tabela periddica.

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

Semicondutores do grupo il-VI.

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

Material a (nmy) Eg(eV) Eg{nm) | Tipo do Gap Estrutura
Cristalina
ZnS 0,541 3,68 337 direto Cubica
0,382; 0,626 3,91 317 direto Hexagonal
Zn0 0,325;0,521 3,44 360 direto Hexagonal
ZnSe 0,567 2,7 459 direto Cubica
0,40; 0,654 direto Hexagonatl
Cds 0,582 2,55 486 direto Cubica
0,414, 0,671 2,51 494 direto Hexagonal
ZnTe 0,610 2,28 544 direto Cubica
a-HgS | 0,415;0,950 2,1 590 direto trigonal
B-HgS 0,585 Cubica
CdSe 0,605 1,9* 653 direto Cubica
0,43: 0,701 1,75 709 direto Hexagonal
CdTe 0,648 1,475 841 direto Cubica
HgSe 0,609 Cubica
HgTe 0,646 Cubica

Serao tratados a seguir especificamente trés compostos: CdTe, CdS e CdSe,

Cujas propriedades apresentadas, sd0 dos compostos na sua forma “bulk”, pois
Podem servir como indicativo, do que esta acontecendo no nanocristal.
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O primeiro composto a ser descrito sera o CdTe, que consiste em um
semicondutor do grupo II-Vi de estrutura zincblend, que corresponde a estrutura do
diamante com dois atomos diferentes formando a base (NEVES, 2002; REDIGOLO,
2002). Cada atomo de um tipo tem quatro primeiros vizinhos do tipo oposto. A
zincblend pode ser tratada como uma rede cubica de face-centrada com uma base
de dois ions deslocados ao longo do eixo [111] por [a/4, a/4, al4], onde a é a aresta

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

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

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

como um octaedro truncado conforme a Figura 2.13.

Figura 2.13: Primeira zona de Brillouin para a estrutura zincblend, mostrando a notagéo para os
Pontos especiais e as diregoes. As linhas soélidas estao na superficie da zona e as linhas

pontilhadas estdo no interior (DAVIES, 2000).
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Na Figura 2.14, esta representado o diagrama de energia do CdTe, no qual
encontram-se regides onde ha valores permitidos e proibidos de energia (gap). As
bandas permitidas apresentam simetria do tipo s, p, d, etc, dependendo dos orbitais
atdbmicos dos quais foram originadas. Para ambos os elementos, Cadmio e Teldrio,
as quatro primeiras camadas estéo completas e apenas a Gltima incompleta. Ja com
a combinacao dos dois elementos formando o semicondutor CdTe, a quinta camada
torna-se completa com a transferéncia dos dois elétrons do orbital 5s do Cadmio

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

Tabela 2.6: Distribuigéo eletronica do Cd (Cadmio) e Te (Teldrio).

Camadas Cd Te
1 1s* 1s*
2 2s%2p° 2s5°2p°
3 3s%3p°ad "’ 3s5%3p°3d™
4 4sap°ad™ 45°4p°4d™
5 5s° 55°5p7

Como o Gltimo orbital a ser preenchido é o p, @ banda de valéncia originada
destes orbitais apresentara simetria do tipo p. Sendo a proxima banda a ser

Preenchida originada de um orbital s, a banda de conducdo apresenta simetria do

tipo s.

Figura 2.14: Diagrama de banda para o CdTe (REDIGOLO, 2002).
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Ja o CdS e o CdSe podem se apresentar de duas formas, Cubica e Hexagonal.
Utilizar-se-a0 informagdes da forma Hexagonal, por ser a mais comum em
nanocristais de CdS,Seix (CHANG, 1983) em que 0S compostos exibem uma
estrutura que se denomina wurtzita (NEVES, 2002; WOGGON, 1997), (Figura 2.15),
a qual consiste em duas redes hcp interpenetrantes, uma contendo o cation e a

outra o anion. Como os atomos na wurtzita s&o coordenados tetraedricamente, essa

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

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

A rede reciproca referente a wurtzita também é um hexagono conforme a Figura

2.16.

PravB ORI IENSOIET BT LY

i "u\
........... et i
K k,

w

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

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

A R LUM T TraA S P ¥ T T

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
Cadmio preencheram o orbital 4p do Selénio, a Gltima banda completa, banda de
valéncia, advém dos orbitais p e a primeira banda vazia, de condugdo, advém dos
orbitais s. Assim, da mesma forma que aconteceu com o CdTe, a banda de valéncia

apresenta simetria p e a banda de condugéo apresenta simetria s, o que ¢ verificado

na Tabela 2.7

Tabela 2.7 Distribuigio eletronica do Cd (Cadmio) e Se (Selénio).

Camadas Cd Se

1 1s° 1s°

5 2s%2p° 25%2p°
3s5%3p°3d "’ 3s5°3p°3d™

3 p
4514 b4d1u 4S£4 3

4 p p

5 5s°
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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, ira acontecer, para o caso do CdS.

9=,
54
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| Figura 2.18: Diagrama de Bandas para a fase hexagonal do CdS (BERGSTRESSER,1967).

A distribuigao eletrénica do Cd (Cadmio) e do S (Enxofre), estdo mostradas na

Tabela 2.8.

Tabela 2.8 Distribuigo eletronica do Cd (Gadmio) e S (Enxofre).

Camadas Cd Se

ey S
1 1s 18°

l sz ®
2s°2p 2s°2p°

e B 0
523p-3d 3s%3p”

3
e
4s°Ap°4d

AN
5s

g P W N

2.6  Vidros dopados com Nanocristais Semicondutores

O confinamento quantico em mais de uma diregdo através de estruturas como os i

fios quanticos (quantum wires), com confinamento em duas dimensdes, ou os pontos

quanticos (quantum dots), com CO

grande interesse no sentido de esclarece
ou os pogos quanticos para aplicagdo em algum

nfinamento em trés dimensoes, tém despertado

r-se tais confinamentos apresentam alguma

L [ ”1
vantagem sobre o material “bulk

dispositivo.

' Material cujas dimensGes ndo possibilitam a apresentagdo de propriedades de confinamento quantico
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Desta forma, os vidros dopados com nanocristais semicondutores tém 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 atomos pode ser
considerado um nanocristal semicondutor ?

Ndo se pode definir um nanocristal simplesmente como um material

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

como uma particula com tamanho suficiente para desenvolver as mesmas
caracteristicas fisico-quimicas do material semicondutor de que se forma.

Embora os nanocristais tenham estrutura cristalina analoga ao material “bulk”,
possuem propriedades eletronicas  COM comportamentos  substancialmente

diferentes.

Normalmente o vidro dopado com elementos semicondutores pode ser

considerado, como uma solugéo solida supersaturada. Nesta existe excesso de
soluto (dopantes) no solvente (matriz vitrea) o qual se transforma em um precipitado,
se acontecer um processo de nucleacao (REYNOSO, 1996; EKIMOV, 1996). Esse
precipitado sdo os nanocristais, formados através de tratamentos térmicos, apds os
quais coexistem a fase solvente (matriz vitrea), com o soluto (dopantes) e o
precipitado (pontos quanticos), sendo que a imagem, mais simples, a que se pode
recorrer para visualizar a sua estrutura, & a de nanocristais semicondutores
embutidos em uma matriz vitrea, conforme mostra a Figura 2.19.

Figura 2.19: Diagrama esquemético de nanoestruturas semicondutoras (representados em circulos
vermelhos) embebidas no vidro (REYNOSO, 1996).
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E importante ressaltar que a mistura nao ocorre a nivel atbmico, ou seja, n&o se esta
lidando com ligacbes entre elementos quimicos do semicondutor e do vidro, portanto
havendo coexisténcia no meio de particulas de cada um dos materiais e a
distribuigdo de tamanhos dos nanocristais dispersos na matriz vitrea nao ¢ uniforme,
variando segundo uma distribuicéo que pode ser do tipo Gaussiana ou de Lyfishtz-
Slezov.

O material semicondutor dos nanocristais embutidos na matriz vitrea pode ser de
diferentes tipos, sendo que 0s mais comumente encontrados sdo: CdS, CdSe,
CdS,Se1.,, CdTe, CdTe,S1x, PbS, PbTe, CuCl e alguns outros (WOGGON, 1997).

2.6.1 Confinamento Quantico

A primeira conseqliéncia do Confinamento Quantico é que, devido aos
portadores terem de ficar em uma regiao reduzida e seu movimento estar limitado
somente ao interior da mesma (isto é, estarem confinados), estados permitidos de
energia sofrem deslocamentos, 0 qué determina o aumento do gap e ocasiona
deslocamento a “borda” da absorgéo para o azul (energias maiores). Na verdade o
que determina o anterior é a transformago da estrutura de bandas continuas do
semicondutor “bulk” em uma série de transigges discretas.

Quando o tamanho da estrutura cristalina é reduzido para a escala nanométrica
em uma das diregdes e esta € envolvida por um segundo material que atua como
barreira de potencial, entéo a liberdade de movimento dos portadores naquela
diregdo torna-se restrita (SILVA, 1999). | |

Assim, os portadores em um pogo quéntico séo livres no plano x-y; em um fio
quantico, movem-se na diregdo X; & em um ponto ‘quéntico, encontram-se
completamente localizados. Esses tipos de confinamentos resultam na quantizagao

2 .
, - n
da energia e em varios tipos de densidade de estados® para elétrons e buracos que

s&0 as caracteristicas de maior interesse para a tecnologia de semicondutores de

baixa dimensionalidade.

Usando a aproximagdo da massa efetiva, os estados eletrdnicos em um

Semicondutor podem ser obtidos a partir da solugdo da equagédo de Schréedinger.

A densidade de estados ¢ uma medida da quantidade de estados com uma certa energia E.
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nK nkK

2 -
(_f‘—Tvz +V(r)J‘I’ L=E ¥, (2.17)
2m nK

onde m’" & a massa efetiva, i é a constante de Planck dividida por 2=, r (x,y,z) & 0

vetor posigdo do elétron, V(r) é o potencial de confinamento, E representa os

autovalores e y as autofungoes. Assumindo, como uma simplificaggdo, que as

barreiras de potencial sé&o infinitas, entdo 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 Equagao 2.17 aplicada ao “bulk’ fornece a seguinte solugéo para a energia:

RS (2.18)

O vetor de onda E:(kx,ky,kz)satisfaz as condicdes de contorno periddicas

k, = (27n,) . K = (27my); K, =£2_7_m_z_2, onde ny, Ny € Nz séo inteiros, e V=0Lé o

L Y L
A Figura 2.20 ilustra o volume cristalino (a) e a densidade de

volume do cristal.
estados (b) por unidade de volume.

E) T
Bulk o /”’“
Energia "
b)

a)

Figura 2.20: Representagéo de um volume de material semicondutor (a) e de sua densidade de

estados (b).
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26.1.2 Poc¢os Quanticos (“Quantum Wells”)

O potencial de confinamento para pogos quanticos quadrados € do tipo,
V(r)= V(z);, onde V(z) = oo (aproximagdo) quando |z] > % onde L, é a largura do

pocgo. Para esse tipo de potencial, ilustrado na Figura 2.21 (a), os autovalores s&o:

2. 2 2
E(k) = hzk”“ +zlr{yzf‘ (2.19)
2
h(nzﬁ) :
nk,’ L, i n,
B =25 et k,f{ L”J (2.20)

onde k, =(ky,k,) é o vetor de onda no plano do pogo quantico e n,=1,2,3... A

Equagdo 2.20 permite constatar que o minimo de energia e a separagéo entre
estados quantizados adjacentes aumentam quando a largura do pogo diminui. A
Figura 2.21 (b) ilustra a curva de dispersao parabdlica das bandas de condugéo e de
valéncia no plano do pogo quantico.

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

i

condugdo) sdo escritas me*” e m, ", respectivamente.

Banda de Condugdo

‘} V(z)=o0 Banda de Condugio
E
V(z)=0
E,., e e ) -
E,*Enez *Ennz
IES 9
Enbe N, A L
& » Banda de Valéncia
) L
Banda de Valéncia
aj b)

Figura 2.21: (a) Potencial de confinamento para um pogo quadrado, ilustrando os niveis
quantizados para elétrons e buracos. (b) Esquema das bandas de condugéo e de valéncia no

plano do poco, onde néo ha quantizagéo (SILVA, 1999).
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Na Figura 2.21 (b), Enez © E.z S80 as energias quantizadas para elétrons e buracos,

respectivamente.
Uma estrutura de pogos quanticos, bem como 0 diagrama da densidade de

estados (na forma de degraus), s@o mostrados na Figura 2.22.

T A
: g(E)
Pogo Quantico | ¢
s Energia g
Ly
a) b)

Figura 2.22: Representacao de um pogo quantico de largura L, (a) e da respectiva densidade de
estados (b).

2.6.1.3 Fios Quanticos (“Quantum Wires”)

-> - -
O potencial de confinamento no fio quantico tem a forma, V(r)=V(y) j+V(2)k,

L

Y e
2

onde V(y) é o potencial de confinamento adicional, com V(y)=o para |y|>

V(y)=0 para |y| < EI_ e L, é alargura da secao transversal do fio na direcéo y. Os
2

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

E(k)= +E,,y +E,, (2.21)
k? om (g, nx)
ﬂ@—é;&agfﬁﬂ+5;[HJ (2.22)
)
E(k)=5~ iy +("Ly” J +(ﬁl_ﬁ} (2.23)

onde no. n, = 1.2,3... a densidade de estados é ilustrada juntamente com a
Ys z = gy ane

heteroestrutura na Figura 2.23.
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g
E LvL g(E) u k
Fio Quantico| i % j
";-.I-- WEE MAER
= Energla
a) b)

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

2.6.1.4 Pontos Quanticos (“Quantum Dots”)

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

confinamento de um  ponto quantico  cubico sera da  forma:

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

E(K)=E +En +En (2.24)
2
w2 (nx) (nyﬂ\z n* {nx (2.25)
E(")zin'f&j) Yo\ L ) 2\ L,
2 \2 2
E(k)——_zl_Z—- (nxﬂ-) + M—- +[M—} (2.26)
- 2m' Lx k 14 Lz

n.zw nyﬂ' n,x

X" -

onde Ny, ny» Nz = 1;2,3--- e kZ(LX ,Ly ) L

J. Os estados de energia séo

4

: i stados é uma série de funcgbes delta,
completamente discretos € a densidade de e ¢

conforme ilustrado na Figura 2.24.
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@ a(E)

Ponto Quantico

*lllll.l.l.... It 1]

| Energia
a) b)

Figura 2.24: Representagéo de um ponto quantico (a) O confinamento de portadores nas trés
dire¢ces conduz a densidade de estados discreta (b).

A densidade de estados discreta, inerente ao confinamento quantico nas trés

direcdes, & uma das caracteristicas mais importantes das estruturas dos pontos

quanticos e suas implicagdes nos processos de recombinagdo de pares de elétron-

buraco criam propriedades opticas de grande interesse para a aplicagédo em

dispositivos eletronicos.
2.6.2 Tamanho do Pontoe o Confinamento Quantico

A dependéncia do confinamento com O tamanho, pode ser comprovada

utilizando-se um sistema bastante simples, 0 o0 de potencial unidimensional.

Considerando-se uma particula obrigada a mover-se ém uma regidgoentrex=0e

X = a, tal como uma molécula em uma caix
nética do elétron seja pequena em comparagéo a altura da

a ou um elétron em um metal (ver Figura

2.25), caso a energia Ci

barreira de potencial, o elétron s6 podera se mover livremente através do metal, mas

ndo podera escapar-se dele.

Essa situagao fisica podera ser representada, por um pogo de potencial

retangular de altura infinita, de forma q
a regido, fora da qual a energia potencial torna-se infinita.

ue V(x) = 0 para 0 < x < a e a particula se

move livremente nest

Assim, qualquer que seja o valor da energia E, da particula, ela néo podera se

localizar & esquerda de X = 0 e nem a direita de x = a, pelo fato das fungbes de onda

serem nulas nessas regioes.
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er energia que ¢ dada 3 particula n&o & sufici
finada dentro do pogo. ficiente

finito. Qualqu
a, a particula fica con

‘;ia?ura 2.25: Pogo de potencial in
ra esta escapar do pogo, ou sej

e Schrodinger, para O pogo infinito, encontra-se a

Resolvendo a equagao d
do pogo, que na analise do ponto quantico

dependéncia da energia com a largura
sera o diametro do mesmo.

A equagao de Schrodinger tridimensional, dependente do tempo, pode ser escrita
da seguinte forma:

g (e ) VW) =gy E) 2.27)

quagdo de Schrédinger, independente do

Para um sistema unidimensional a €

tempo, torna-se:
7-2 2
- ?zrg-g)—(z—t//(xh V(X)W(X) = Ep(x) (2.28)
Sabe-se que:

V(X)—"—'OO Parax>aex<0

V(x)=0 Para0<x=<2

| ser infinita fora do pogo, ndo existe a necessidade de

Devido & energia potencia
ger para essa regiao.

se resolver & equagao de Schrodin
equagao de Schradinger, Equagéo 2.28, torna-se:

Ja para dentro do pogo a
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f2 62
9 y(x)=Eyl(x) (2.29)

Reescrevendo essa equagao, obtém-se

& 2mE
EFV/(X)=”7V/(X) (2.30)

Defini-se, que:

2mE 12
K = 2/;7215 k= (—‘—“) (2.31)

Substituindo a Equagéo 2.31 em 2.30, tem-sé:

%W(x)rkzw(x) (2.32)

Utilizando-se de técnicas de equagdes diferenciais, resolve-se 2.32 e obtém-se a

Seguinte solugao:

w(x)=Ae"™ + Be ™™ (2.33)

A continuidade da fungéo de onda no ponto x =0, impde que

w(0)=0 (2.34)

Substituindo a condigao de contormno 2.34 na Equagéo 2.33, tem-se:

A+ B=0

A B (2.35)

Assim a Equagao 2.33, torna-se:

w(x)=Ae™ -Ae™ (2.36)
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Sabe-se que
™ - e ™ =2isen(Kx)
Dessa forma 2.36, fica:

p(x) = 2iAsen(kx)
Definindo uma constante C = iA e substituindo em 2.18, obtém-se
¥(x)=C sen(kx)
A continuidade da fungéo de onda nos pontos x =a, impoe que:

¥(a)=0

Como C nao pode ser zero, pois a pa

sen(ka)=0
Assim |
ka=nr
k=17
a

Substituindo o valor de k em

depende de uma constante C que

w(x)= CSen(ia’ix)

Comparando a Equagéo 2.43 com a Equagéo 2.3

Valores para a energia, dada por:

2 2.2
neonnw

RN

“om @

rticula esta dentro da caixa, tem-se:

67

(2.37)

(2.38)

(2.39)

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

239, obtém-se a fungéo de onda, a qual ainda
pode ser obtida através de uma normalizagéo

(2.44)

1, encontram-se 0s possiveis

(2.45)

T TE AR ne T L h e a e . e T e e i
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Utilizando a Equagdo 2.45 pode-se obter a diferenga de energia entre dois

estados consecutivos, ou seja, um estadoneo estado n+1, que & dada por

h2ﬂ2
2

(2n + 1) (2.46)

= —-E =
AE En+l n rma

Observa-se que & medida em que a largura do pogo (a) diminui, a diferenca entre 0s
niveis de energia aumenta, tornando mais dificil a transi¢ao de um nivel para o outro.
Dessa forma, verifica-se que houve um aumento do confinamento. 1580 também
acontece, para o ponto quantico, que medida que © seu raio diminui, a diferenca

entre os niveis de energia aumenta € 0 clétron fica mais confinado.
2.6.3 Regimes do Confinamento Tridimensional

Um nanocristal semicondutor & considerado um ponto quantico se
I, <<R~8a, (2.47)

onde |, & o parametro de rede do semicondutor & @ € 0 raio de Bohr dos portadores
fotoexcitados, ou seja, em comparagao com uma célula unitaria, um ponto quantico
tem um tamanho macroscopico, mas em qualquer outra escala macroscopica ele e
considerado pequeno (REDlGOLO, 2002). A principal consequéncia da condigao
dada pela desigualdade ¢ que 0S estados deste sistema podem sef descritos como

estados de Bloch, onde as fungdes de onda de uma particula s80 dadas por

()= p(F ) (2:48)

onde (0(7) é a funcao envelope € u(7)é a funcdo de Bloch — que descreve a

periodicidade da rede, isto €, u(7+ Z) ~u(r) (n eum vetor da rede de Bravais).

De outra forma, essa aproximagao significa que 2 dimensao de alguns

parametros de rede € suficiente para que sua estrutura seja suposta como cristalina

& semelhante aquela de um semicondutor “bulk’, ou seja, mesmo que os estados

eletranicos acabem sendo perturbados pelo confinamento, 8 extensao do nanocristal

¢ suficiente para que 08 nucleos atomicos S€ mantenham essencialmente nas

i ntn s i esmman e
N

i
3
i

n% %
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mesmas posicdes da rede cristalina de um semicondutor “bulk” (EFROS, 1982).

Dessa maneira, a aproximag@o da massa efetiva se torna valida e o problema e

simplificado.

Assim para encontrar-se as autofungdes e as respectivos autovalores, deve-se

resolver o Hamiltoniano que governa a fungao envelope dos mesmos, isto €

2 . 2 - - el
W P g v v+ V) - (2.49)
2m, * 2m, fr—r,

hz . . r gt z
?,FV,'Z representa a energia cinética do elétro

I

n e do buraco respectivamente

—) .
i pelo elétron e buraco respectivamente

V(r;) representa o potencial experimentado

- representa a interaga@o coulombiana entre o elétron € 0 buraco
> -

&-‘f'e—rb

¢ representa a constante Dielétrica do Semicondutor

Dependendo da relagdo entre O raio R do nanocristal e o raio de Bohr dos

€XCitons (aey) trés regimes de confinamento s&o0 definidos.

a)  Se R << an tem-se um regime de forte confinamento e ocorre a
exc,

quantizagado de elétrons € buracos;

b) Se R ~ 8u,, tem-se um regime de confinamento intermediario e somente
~ exc,

os eléfrons tém o seu movimento quantizado;

C)  Se R >> aex, Obtém-s€ 0 regime de confinamento fraco e somente os
exc,

éxcitons tem o seu movimento confinado;

28.31  Confinamento Forte

Com a condig8o R << fexc tem-se O confinamento dos elétrons e buracos. Nesse
€aso, considera-se que as respectivas energias de confinamento dos buracos e dos

SE 1 EEa. el 3
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2
nte em relagdo a energia de interagdo Coulombiana

elétrons (~ ) seja domina

m, * R?

2
(~2).
&R )
Observa-se que a energia devida a quantizagao depende de 1/R? e a energia

devida & interagao elétron-buraco depende de 1/R. Com isso para nanocristais muito

Pequenos, a energia devida a quantizagao & muito maior do que a de interagéo

elétron-buraco,.assim pode-se desprezar 0 termo que carrega 1/R (EFROS, 2000) e

0 Hamiltoniano do sistema fica

2 2 \ I -
oo P g v av(n)+ V() (2.50)
2m,” 2m,

Observa-se que o movimento dos dois portadores fica desacoplado e o problema se

résume no tratamento dos movimentos isolados de cada portador em um pogo de

Potencial esférico infinito, satisfazendo as seguintes condicdes de contorno (TSUDA,

1994).

V. =0,r, <R (2.51)
Vr = OO,reb > R

Assim, as autofungbes e 0S autovalores do elétron sdo determinados pela

Seguinte equacso.

B g, (7) = (E. ~E)oul0) (2:52)
2m, *

“bulk”.

onde Eqyé a energia do gap do material semicondutor
alores para um buraco, dada

De mesma maneira, obtém-se @ equagao de autov
por

Mg (7) = Exs(r) (2.53)
2m, ™

O problema fica satisfatoriamente definido quando consideradas as condiges de

=3 -

contorno para ¢, (r)e ¢,(r)




(N =R\7) TraralkR)

Capitulo 2 - Fundamentos Teoricos 71
0.7 = 0,(1)=0 > para |2 R (2.54)
Resultando em uma autofungao dada por
1
>0 (g]z S (Kl Y, ,(©,®) (2.55)

onde Y, (©,@)s30 os harmonicos esféricos, | & numero quantico associado ao

Momento angular orbital do estado, m ¢ a projegdo de | emuma determinada direcéo

e J,(k,r)é a funcdo de Bessel esférica de ordem /.

nl
A condigao de contorno 2.54 é satisfeita quando

J(kyR) =0 (2.56)
Se y, € aenésima raiz de J; entdo tem-Se:
k,R=1m—>K =4u (2.57)
'Y an nl R
Com a ener gia de confinamento para os portadores sendo dada por:
Bk (2.58)
E,=Eg+ T
EP’= __}:’_Z,k.zf’— (2.59)
ou Seja; n = 2mb
R (2.60)
Econf =Eg + 2me + 2mb
AL (2.61)

Econf = Eg + 2,UR2
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T ot
abela 2.9: Raizes das funcoes de Bessel 1 (FAPONENKO, 1998).

! n=1 [n=2 n=3

0 3,142 (n) 6,283 (2n 9,425 (3n)

1 4,493 7,725 10,904
2 5,764 9,095 12,323

3 6,988 10,417

4 8,183 11,705

5 9,356

6 10,513
7 11,657

Os autoestados nl séo normalmente identificados com a seguinte notacdo: 1S;
" by

1P;, 1D; 1F;, etc. onde n é o numero principal de quantizagao orbital, | da a simetria

an = o . x
gular da fungéo envelope € | identifica se o estado é de condugéo ou de valéncia

Na Figura 2.26 dois niveis de menor energia obtidos através das Equagbes 2.58 e

2.59 &0 mostrados esquematicamente-

E E
-l- efp
1 e1s
© k] hts
/ "\ - nap

semicondutor “bulk” (esquerda). As energias

de energia de um
o representadas no lado direito da figura

-
igura 2.26: Esquema do espectro 3
yantum dot’ esta

de elétron u
s e buracos em um
(TSUDA, 1994), !

Observa-se, na Figura 2.26, que O efeito do confinamento quantico de elétrons e

da transigao
30 da figura) seja maior do que a energia do “gap”

b ; imei
Uracos faz com que a energia entre os seus primeiros estados

Confinados (h - 1s, e - 1s na notag
do semicondutor “bulk” (transigéo €M k = 0)
absoreso de um QD, apresenta Um limiar em um

Isto significa que o espectro de

valor de energia que € maior do

ioasE ot e

LS T




e A o DI - T R

Capitulo 2 — Fundamentos Teoricos 73

a .
quele apresentado pelo semicondutor “bulk”, sofrendo um “blue shift” que pode ser

visualizado na Figura 2.27.

Absorcéo

Eybulk)  ERCQD)
para o semicondutor “bulk”,

4tica do espectro continuo,
QD (KLIMOV, 2003).

Fi
cl,%"a 2.27: Representagdo esquem
parado com o espectro discreto, para 0

2, . .
6.3.2 Confinamento Intermediario

Este caso é mais complexo qué O anterior, pois o potencial de interagéo
Coulombiana (REYNOSO, 1996) ja néo pode ser desp

e H "
nergia de confinamento.
O confinamento do movimento elet
anteri 5 ituaga
terior, porém, para os buracos 8 situagé

Brus (BRUS, 1984) estudaram este ¢aS0 consid
r, cujo potencial agindo sobre o

0 . . g .
buraco, tendo assim uma energia cinética maio
a média sobre 0 movimento do elétron. Brus avaliou i

a utilizando as fungdes de onda para o caso de
proximagéo e obteve para a energia da

rezado em comparagdo com a

T YLI Lo 0§ Lo i

rdnico € descrito do mesmo modo que no caso
o se altera. Efros e Efros (EFROS, 1982) e o
erando que o elétron &€ mais leve que M

buraco pode ser visto como um
a energia de interagéo Coulombian
Confinamento forte como uma primeira a
Plimeira transigéo o valor:

n’r’ e’
Econf — Eg +_2—lt—l-R5—2--—18“EF\)’ (2-62)

2.
6.3.3 Confinamento Fraco

Neste caso os estados dos portadores sd0 0s mesmos do semicondutor “bulk”

03 s
80 ocorrendo o confinamento dos portadores individualmente, no entanto, o
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movimento global pode ser afetado pela superficie € isso resulta, para o estado de

menor energia, na formagao de um exciton confinado. A fungéo de onda do éxciton &

representada por

W(rar) = 4 Wan(R) (2.63)

->

-y

- _ * * - .

onde r=r—r - §=wﬁl 4(r)é a fungo de onda do movimento
e b * * ’

(m e +m b)

relativo correspondente ao estado fundamental ou excitado do éxciton.

As energias das transigoes séo gover

fungsio envelope descreve o movimento do centro de m
do nanocristal.

nadas pela massa total do éxciton e a
assa dentro das condig¢bes

de contorno impostas pela superficie
Assim a energia da transicao sera dada por

hr’
Econf = Eg —Eex YA (264)

onde M=m* +m*, e E,é2 energia de ligagao do éxciton no material “bulk”.
e ex

Esse tipo de confinamento € observado em materiais como CuCl e o CuBr, onde

O éxciton possui uma energia de ligag&o razoavel. Ja no caso de semicondutores

tais como o CdS e o CdSe, onde 0 éxciton

€ 15 meV para o CdSe), é mais provavel que a superfi
notavel do seu movimento de translagéo.

& fracamente ligado (28 meV para o CdS
cie provoque a dissociagdo do

que a ocorréncia de um confinamento

Na Figura 2.28 tem-se uma representa
eis de energia devido ao efeito do tamanho.

¢ao simplificada das modificagbes

introduzidas nos diagramas de niv

FORTE INTERMEDIARIO
T FRACO BULK
———T—————————— —___—-—'—-‘—‘-
—_—
e e —_——___-_,.‘-—_—
Mr—’_ U
£9, ' E92 = E‘ .
l i
R
_._"‘—___:—-—————"_'—_—-
Rs Ra
R, Rz

Figura 2.28: Representagao do diagrama de energia para 0s diferentes regimes de confinamento

devido ap efeite de tamanho (NETO, 1992)
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Verifica-se que a redugao de tamanho do material semicondutor provoca uma

Progressiva passagem de estados continuos a discretos nos niveis de energia, com
“gap” para as transicoes 6ticas permitidas (NETO 1992).

iveis de éxciton logo abaixo

Um aumento da energia do
Outra caracteristica, a ser ressaltada, é a presenca dos n

da banda de condugdo para 0 regime de confinamento fraco. Estes niveis néo

ocorrem para os regimes de confinamento forte e intermediario, devido a alta energia

cinética dos portadores, que impede que 0S mesmos figuem em um estado ligado.

Na Tabela 2.10 s3o listadas mais algumas propriedades para 0s semicondutores

Il-VI, conforme os parametros: massa efetiva para buracos e eletrons, constante

dielétrica, entre outros.

Tabela 2.10: 5 icondut Il - VI, massa efetiva dos elétrons (m,*

.10: Alguns metros para os semicondutores , ) i e )

Massa efetiva %os S:rr:cos levgs (my") ambas em unidades da massa do. eletr?n livre my,

?ggstante dielétrica (g), energia de ligagao do éxciton (Eex) € raio de Bohr efetivo (a*) (GRAHN,
9). '

Material —~m.* Mm" € Eex(meV) a* (nm)

Zns 034 176 89 49 1.7

‘zno 028 059 7,8 42,5 | 22
ZnSe (cibica) 016 078 T 35,9

cds 0,21 068 94 24,7 3.1

4,6

ZnTe 0,12 0,6 8,7 18,0 48
CdSe 0,11 0,45 10,2 11,6

o 6,5

CdTe 0006 063 102 10,9 >

HgTe 0031 032 210 0,87 39,

ristais

27  Cinética de Crescimentos de Nanoc

O conhecimento da cinética dos processos de crescimento dos nanocristais é de
fundamental importancia do ponto de vista experimental, para o controle das

dimensges dess as estruturas e também na obtengdo e estudo de um sistema com

c - ,
Aracteristicas tipicas de confinamento.

I S
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O crescimento dos pontos quénticos se da através da realizagéo de tratamentos

térmicos, enquanto o controle das dimensodes
hanocristais depende da temperatura de tratamento e do tempo de duragdo dos

e a distribuicdo de tamanho dos

mesmos, sendo que o tamanho médio aumenta com o aumento de qualquer uma

dessas variaveis.

2.7.1 Analise Fisica da Cinética de Crescimento de Nanocristais

s de tratamento térmico, trés processos

Dependendo das temperaturas e tempo
de crescimento de nanocristais podem Ser identificados: nucleagéo, crescimento

Normal e crescimento competitivo (coalescéncia).
Quando duas fases coexistem, pode acontecer uma transicéo de fase ou
formagso de uma fase dentro de outra. Ocor

aconteceu uma nucleagéo, definida como a formaga
Uma fase j4 existente e separada desta por umd superficie bem definida (TUDURY,

rendo uma transicéo de fase, diz-se que

o de uma nova fase dentro de

2001; FARIA, 2000).
Muitos materiais contém varias fases € €
formada por nucleaggo, dentro de uma solugdo solid

m alguns casos uma ou mais dessas ¢

a supersaturada, cujo exemplo

© a matriz vitrea dopada.
A nucleacso é a primeira etapa de cristalizagéo que s€ desenvolve nos primeiros

. . [ o H 3”
Nstantes do processo de tratamento t6rmico e também no “quenching™ se ele for

feito lentamente. Fisicamente, pode Ser entendido o processo como resultado de

ﬂutuagées estatisticas, que criam regides instaveis termodinamicamente no material,
)

Podendo algumas delas vencer @ barreir
estabilidade de um “embrido de nanocristal’ conduz
Esta etapa ¢ caracterizada por uma distribuigao de tamanho gau

a da Energia Livre de Gibbs, onde a
ao crescimento dos nanocristais.
ssiana, mostrada na

Figura 2.29 (a).

3
Resfii .
Sfriamento para a formagao do vidro

PLE Y G R A o
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215482

S _~
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> =
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3 =
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(a) b

o e - ( )

Raio (u.a.) ‘

aracteristica da fase de nucleag&o. (b)

Raio (v.a.)
na de tamanhos, C
coarsening (TUDURY, 2001).

Fi
Di%ltjrzf) 2.29: (a) Distribuio gaussia
uigéo de Lifshitz-Slyozov, caracteristica da fase de

C . ~ ~
om o decréscimo da supersaturagao da solucao, durante os estagios iniciais da

o processo de crescim
o critico, aumentam de tamanho e os outros s&o

Clea 3 i i
nu ao i ento normal, d
¢ao, tem inicio O chamad t rmal, durante o qual

0s ny indi i
nucleos que atingiram um ra

di .
issolvidos na matriz (REDIGOLO, 1998). :
ersaturagdo da matriz diminuiu bastante, ou seja, quase .

Quando o grau de sup
sta incorporado em um ntcleo, se inicia a etapa

tod i i
) 0 0 material semicondutor ja €
en . a « ina” : ‘

ominada Coalescéncia ou ‘Coarsening (e também “Ostwald ripening” ou

Da-se uma competi

artir dos menores. O estu
rsening de Lifshitz-Slyozov, levando a uma

(ver Figura 2.29b), com a peculiaridade

¢do em que OS nanocristais de

LEVEE R Sn % RL el

Cresci
t escimento Competitivo).
a .

Mmanhos maiores crescem a p
re H s H

alizado utilizando-se a Teoria de Coa

distribuicso de tamanhos de mesmo nome

de ser assimétrica em torno dos Seus valores médios, com um corte abrupto para o j
tfamanho maior e uma disperséo muito grande para oS menores. C
estes diferentes estagios ocorrem

1z

do deste processo pode ser

No processo de crescimento real,
para fins tedricos
ONENKO, 1998; WOGGON, 1997), propgem

sim i
ultaneamente, no entanto, pode-se analisar cada estagio

s
eparadamente. Alguns autores (GAP

Que através da realizagdo de tratamentos dupl

e coalescéncia.
ente submete-se a matriz a um tratamento a j

os é possivel separar 0s processos de

Nucleagao, crescimento normal
inicialm
em um tem
te, submete-se O matriz a uma alta

Esse método consiste de:
po muito longo, formando nicleos que

bai
Xa temperatura proxima de To:
Posteriormen

rafi
Praticamente nao crescem.
nte curto, assim os nucleos que haviam se

te
Mperatura e um tempo exiremame

fi
Ormado crescem e a depender do temp
(REYNOSO, 1996).

o e da temperatura pode-se evitar o

fena
Omeno da coalescéncia
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Capitulo 3 — Materiais e Métodos

3.1 Procedimentos Experimentais

3.1.1 Método de Fusio para a Escolha da Matriz Vitrea

Este método consiste, basicamente, na fusdo de determinada composicao
Quimica em fornos de alta temperatura, utilizando cadinhos de platina, de alumina ou
de Porcelana. Essa fusdo podera ser efetuada em diferentes condigdes atmosféricas
aPropriadas aos objetivos da pesquisa. Pode-se, por exemplo, fundir a composigao
Quimica sem dopantes intencionais (matriz vitrea) no ar (ambiente rico em oxigénio),
Utilizando-se fornos de altas temperaturas que tém como elementos de aquecimento
fesisténcias elétricas ou barras de carbeto de silicio. Logo apos a fusdo da
COMposicao quimica, o melt’ resultante é entornado sobre uma chapa metalica 3
te'Tlperatura ambiente ou previamente aquecida ou resfriada a temperaturas pre-
determinadas, para atingir taxas de resfriamentos apropriados. Esse melt solidifica-
$¢, tornando-se um vidro (solido ndo cristalino que apresenta a propriedade de
transicao vitrea). A dopagem, da matriz vitrea sintetizada pelo método de fusao, ¢
efetuada refundindo-a com a adigdo do dopante (metodologia 1). Adotando-se o
Mesmo procedimento de resfriamento, o melt dopado é entornado sobre uma chapa

Metdlica 4 uma temperatura apropriada aos objetivos da pesquisa, obtendo-se,
desta  formg um vidro dopado com elementos/compostos  quimicos pré-

detern’linados.

Pode-se, tambem, sintetizar a matriz vitre
Qimicy gg matriz sem refundi-la, apenas, acrescentado 0(s) dopante(s) na

a dopada, partindo da composiczo

COmpoS;Qéo basica e fundir em seguida (metodologia 2). A metodologia adotada na
Sin‘tetizagéo de materiais vitreos depende, basicamente, dos objetivos da pesquisa,

que no caso tratou-se do crescimento de nanocristais.

—

Co -
MPosicio quimica liquida

e et ot b e gt v U
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Na sintetizacso de novos materiais vitreos, pode-se adotar metodologias

diferentes, utilizando-se fornos com condiges atmosférica
®M gases inertes ou tambem, utilizando fornos de atmosferas controladas.

S variaveis em carbono oy

Na realizagso da pesquisa sintetizou-se as seguintes matrizes vitreas, pelo
Método ge fuséo, até obter-se uma que fosse adequada ao crescimento de

Ranocristajs de CdS,Se1., CdS e CdSe e CdTe:

- Matriz A

Foi sintetizada adotando a metodologia 2, utilizando um cadinho de aluming 5
UMa temperatura de 1400°C em atmosfera rica em carbono devido 3 adigdo de

grafite ng interior do forno, com a composicdo quimica e os respectivos dopantes

Mostrados nas Tabela 3.1 e 3.2, respectivamente. O objetivo desta amostrg era

Obter-ge Nanocristais de CdTe (Telureto de Cadmio) e CdSe (Seleneto de Cadmio).

Tabela 3,1, Composigéo quimica da matriz A
Composics de Mol (g) Massa 0,5 x massa
(mp(::;:;;ao Fﬁgg;o(oc ) Iniciaf (g) |inicial (g)
40 Sio, 1710 60,08 24,03+0,01 | 12,02 +0.01
W 270 105,99 | 37,10+0,01 | 18,55+ 0,01
20 Cdo 1430 128,39 25,68 +0,01 | 12,84 + 0,01
81,37 4,08 + 0,01 2,03 +0,01

52n0 1975 |
Massa da Matriz

90,87 + 0,01 | 45,44 + 0,01

Tabela 3 2. Dopantes, que poderiam ser utilizados na matriz A.

Dopantes | Pontode | Mol (g) |Massa (g)
2%empesoda | Fyso (°C)
TQ?)TA el 733 | 143,59 [0,91+0,01
Se 221 | 7896 |0,91+0,01

Observou se que os vidros obtidos com as seguintes composicées Quimicas
fornaram.se higroscépicos:

2

= 4 g
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Diante desta observagdo os referidos vidros mostraram-se inadequados ao

estudo das suas propriedades opticas.

MatrizB i

Essa amostra foi fundida, no ar a 1400°C, em cadinho de alumina, sem a adigdo

de dopantes e sua composigdo quimica é mostrada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3; Composigao quimica da matriz B

Composigao | Ponto de Mol (g) Massa | 0,5x Massa
(mol%) Fusao (°C) Inicial (g) inicial (g)
' I
40 Si0, 1710 L——@—O’B—-—— 24,03+0,01 | 12,02 +0,01
45 Na,CO, 570 | 10599 | 47.69:+001 | 23,850,
128,39 12,84+ 0,01 6,42 +0,01

10 CdO 1430 | 12839 |
8137 | 407001 | 2,03:001

5Zn0 1975
Massa da Matriz 88,63+ 0,01 | 44,32 +0,01

¢do quimica 40SiO; . 45NazCO; .

O vidro obtido possuia a seguinte composi
strando-se improprio aos estudos

10CdO . 52n0 (mol%), sendo que nucleagao, mo

Visados pela pesquisa.
Matrize SR ’ -

; C, Tabela 3.4, foi fundida a uma

A composicdo quimica referenté a matri
inho de alumina.

temperatura de 1400°C, no ar, usando um cad

Tabela 3.4: Composigao quimica da matriz C

[

Composigao Ponto de Mol (9) Massa 0,5 x massa
(mol%) Fusdo (°C) Inicial (g) inicial (g)

[

2050, -————1—_—7—16"‘7 60,08 24,03 +0,01 | 12,02+ 0,01

40 Na#,CO 270 105,99 42,40+ 0,01 | 21,19+ 0,01
0cds — a5 | 12839 | 1284% 0,01 6,42+0,01
52n0 55| 8tar | 4072 0,01 | 2,03+0,01
5 ALO 5072 101,96 510+0,01 | 2,55+0,01

3 88.43 £ 0,01 | 44,22 + 0,01

l—
Massa da Matriz
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Observou-se que o vidro obtido com a composi¢do quimica: 408i0; . 40Na,CO, .
10Cdo 5Zn0 . 5AL,0; (mol%) apresentou nucleagéo, portanto no sendo utilizado

Como hospedeiro para o crescimento de nanocristais.
Matrizp
Sintetizada utilizando um cadinho de alumina a uma temperatura de 1400°C, no

ar, com a Composigéo quimica mostrada na Tabela 3.5.

Tabela 3 5. Composigao quimica da matriz D

Composicao Ponto de I Mol (g) I Massa (g) } 0,5 x massa
— (mol%) Fusido (°C) nicial (

40 Si0, | 1710 | 60,08 [24,03+0,01| 12,02+ 001
40Na,CO; | 270 | 10599 |42,40+0,01] 21,19+ 0.01

5 CdO | 1430 | 12839 | 6,42+001 | 3214001

5Zn0 | 1975 | 81,37 | 4,07+001 | 203+001

5 AlL,O, | 2072 | 101,96 | 510+0,01 | 2,55+0,01

5 B,O; | 450 | 6962 | 348+0,01 | 1,74+0,01
Massa da Matriz 185,49+ 0,01] 42,74 + 0,01

Observoy-se que o vidro obtido com a composigdo quimica 40SiO, . 40Na,CO, .

10CdO . 5210 . 5A1,0, . 58,0 (mol%) adquiria uma aparéncia de ceramica quando
"esfriado. Esse problema foi contorado, em parte, ao se aquecer uma chapa até
Uma certy temperatura e verter a matriz sobre @ mesma. Mesmo com esge
procedimento, ap6s alguns dias a matriz mostra’va-seﬁfosc.a ej. apresentava
higroscépia. Dessa forma a referida amostra, também, ndo foi utilizada parg o

Crescimento de nanocristais.

Matrizg

Sintetizada adotando a metodologia 2, utilizando um cadinho de alumina a umg

temperatura de 1400°C em atmosfera rica em carbono devido & adicdo de grafite no
interior do forno, com a composigdo quimica e 0s respectivos dopantes mostrados

Nas Tabela 36 e 3.7 respectivamente. O objetivo desta amostra erg obter-se

Nanocristas de CdTe (Telureto de Cadmio) & CdSe (Seleneto de Cadmio)
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Tabela 3.6: Composigéo quimica da matriz E

Compostos Pontode | Mol (g) | Massa(g) | 0,5x massa
—_(mol%) Fusio (°C) inicial (g)
40 Si0, 1710 60,08 24,03 +0,011 12,01+0,01
30 Na,CO, 270 105,99 131,79+0,01| 15,89+0,01
5 CdO 1430 128,39 6,42 + 0,01 3,21+ 0,01
52Zn0 1975 81,37 4,07 +0,01 2,03 +0,01
10 Al,O4 2072 101,96 [10,19+0,01| 5,10+ 0,01
10 B,0, 450 69,62 6,96 + 0,01 3,48 + 0,01
Massa da Matriz 83,47 £0,011 41,73 +£0,01

Tabela 3,7- Dopantes que foram utilizados na matriz E

Dopantes Ponto de Mol (g) [Massa (9)

2% em peso da o (°
matriz E (2%wt) Fusao ( C)

TeO, 733 143,59 10,83 £ 0,01
Se 221 78,96 0,83 +0,01

Os vidros obtidos com as seguintes composi¢des quimicas ndo apresentaram

higroscopia e tambem ndo nuclearam:
408i0; . 30Na,CO;. 5CdO . 5Zn0 . 10ALO;. 108,03 (mol%) + 2TeOz (%wt)
40Si0, . 30Na,CO; . 5CdO . 5Zn0 . 10Al03. 108,03 (mol%) + 2Se (%wt)

Diante destes fatos poderiam ser utilizados como hospedeiros para o

Crescimento de nanocristais de CdTe e CdSe.
Matrizp

Sintetizada adotando a metodologia 2, utilizando um cadinho de alumina a uma
temperatura de 1400°C em atmosfera rica em carbono devido & adigéo de grafite no
inteﬂ'or do forno, com a composigdo quimica e 0s respectivos dopantes mostrados
Nas Tabela 3.8 e 3.9, respectivamente. O objetivo desta amostra era obter-se

Nanocristais de CdSSe.
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Tabela 3.8: Composigso quim

ica da matriz F

Composicao Pontode | Mol(g) | Massa(g) | 0,5x massa
\(Lm%) Fusio (°C) inicial (g)
40 SiO, 1710 | 60,08 [24,03+0,01| 12,010,071
30 Na,CO, 270 | 10599 |31,79+0,01| 1589+ 0,01
5 CdS 1750 | 144,46 | 7,22+0,01 | 3,61+0,01
52Zn0 1975 81,37 | 4,070,001 | 2,03+0,01
10 Al,0, 2072 101,96 | 10,19+0,01 | 5,10+ 0,01
10 B,0, 450 69,62 | 6,96+0,01 | 3,48+0,01
Massa da Matriz 84,27 +0,01 | 42,13 +0,01

Tabela 3.9: Dopante utilizado na matriz F

Dopante | Pontode | Mol (g) |Massa (g)

2% em peso da 30 (°
matriz E (2%wT) Fusao ( C)

Se 221 78,96

0,84 + 0,01

Obs'el'vou-se que o vidro sintetizado com a composigdo 40SiO; . 30Na,CO;3. 5CdS .
SZno 10A1,0;5 . 10B,05 (mol%) + 2Se (%wt) apresentou boa qualidade optica. :,;
Tanto Os vidros sintetizados através das matrizes E e F possuem em sua § 
composigéo Zn0 que pode favorecer o crescimento de pontos quanticos de ZnS e ‘
ZnSe (PERSANS, 2001). Para eliminar essa possibilidade sugeriu-se a seguinte ;
Matriz p,

Matyiz p

Sintetizada, utilizando um cadinho de platina a uma temperatura de 1400°C, no

ar, com a composicao quimica mostrada na Tabela 3.10.

Tabela 3.10; Composigao quimica da matriz P.

Composigao Ponto de [ Mol (g) ! Massa(g) | 0,5x massa
~—~(mol%) Fusdo (°C) inicial (g)
40 SiO, 1710 60,08 | 24,03+0,01 | 12,01+0,01
30 Na,CO, 270 105,99 | 31,79+0,01 | 15,89+0,01
29 B30, 450 69,62 | 20,18+0,01 | 10,09 + 0,01
1 AlO4 2072 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 @ composigao 40Si0z . 30NaxCOs . 298,03

1Al
203. (Mol%) apresentou transparéncia e auséncia de higroscopia.

Dor. i 5 utili
avante a matriz P sera utilizada no desenvolvimento da pesquisa

corres - 5 i
pondente a esta dissertagéo, COMO hospedeira para o crescimento de

nanocristaj
nocristais de CdS, CdSe, CdSSe e CdTe, dopando-se com os elementos

representados na Tabela 3.11

Tab
ela 3.11: Dopantes utilizados na matriz P.

D t P d
opantes nto de
2% eFr)n peso da FUZQO (OC) Mol (g)

CdO 1500 | 128,41

—cdo | 1500
—Te | 12160 450
— e | 211 78,96
N 256,48
733 159,60

1602 2T 240,01

—cdre | M2

Obteve-se vidro dopado com a seguinte composi¢ao, utilizando a metodologia 1

o o crescimento deé nanocristais de CdSSe, ao

e€m g ,
tmosfera rica em carbono visand
Ser . A .
Submetida a determinados tratamentos tErmIcoS apropriados:

40Si
Si0, . 30Na,COs. 29B20s. 1A1,03. (mol%)*+ [2CdO + 285 + 25e] (%wt) (Amostra Pg)

Com as composigdes abaixo, n&o foi possivel obter vidros de boa qualidade

Opti ;
Plica, por cristalizarem-se.

1A1,03 . (mol%) + [2CdO + 28] (%wt)

40Si0, . 30Na2COs 29B20s.
(mol%) + [2CdO + 2Se] (%owt)

408!02 . 3ONaQCO3 298203 . 1AI203 .
Obtiveram-se, também vidros dopadas com as seguintes composigoes,

utili '
; Zando-se a metodologia 1 €m atmosfera rica em
e . i i '
Nanocristais de CdTe, ao serem submetldos a posteriores tratamentos térmicos

Apropriados:

carbono visando ao crescimento

gy Hintl 3,

ppr—— —
Yo T e i I g $ 2 M

AP s B 8 R
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40SiO
10Si0 ;(-)30Nazcos. 09B,03 . 1AOs . (mol%) * [2CdTe] (%wi) (Amostra P1)
10Si0 zéoNNaZCOB . 298203 . 1A1,03. (mol%) + [ZCdO +2Te] (%Wt) (Amostra P2)
2.
a2CO0s. 298,03 - 1A103 - (mol%) * [2CdO + 2Te0j] (%owt) (Amostra P3)

34.2 . .
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Quand .
o liquid o um material passa Je um estado para outro, por exemplo, do solido pa
ong t' 0. & necessario queé receba €N pare
otérmi
érmico) (DUARTE, 2000)- Ao contrario,

necessari
sa :
rio que O material ceda energia (send

medid
i, a-S de DSC, obtém-sé @ energia absorvida
ransigéo de fase.

Par
a uma melhor compreenséo d

ergia (este processo & chamado de
para @ cristalizagao de um liquido €
o este um processo exotérmico). Nas

ou liberada por um material durante

a técnica de DSC € interessante obter algumas

ento do equipamento. O DSC emprega um

in’form ~

o agdes a respeito do funcionam
o (Fi

(Figura 3.1a) para © aquecimen

Cham .
ada, simplesmente de amostra) € P
da de referén

a ser investigada (que sera

ara O aquecimento de uma amostra de

ncia m i m m
(sendo esta chama cia), ambas colocadas € cadinhos (a

uma .
quantidade de 5 @ 10 mg) nterior do forno-

e inseridas no i

* Tr Ta Forno

ﬁT - T“ -TR
Ta

(b)

. (b) Esquem@ de funcionamento do

Figura

3.4

D . (a) Fomo do psSC
SC (DUARTE, 2000)-

o de resisténcias (controlando a

¢ feita por mei
nto do forno

A variaca
variagdo da temperatura
e resfriame

etectadas p
scendo de

veloci

- ado do aquecimento ). As temperaturas da amostra

ca*;) e da referéncia (Tr) sao d
a cadinho (Figura.3‘1b), cre

or meio de sensores localizados abaixo de

forma linear nNO ciclo de aquecimento e
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Comparadas (AT = Ta — Tr), com AT constante (a ndo ser que ocorra uma transicao

de fase).
Quando uma amostra sofre uma transica

Permanece constante enquanto quée @ temperatura da re
aumento de AT registrado pelo calorimetro

r a transigéo de fase, ocorre um

o de fase, a temperatura desta
feréncia continua

aumentando. Como resultado, ocorre um
€0Mo um pico sobre uma linha de pase. Ao completa
fluxo de calor entre a base metalica e a amostra tal que o estado de equ
reassumido e AT volta a um valor constante. Este valor de AT é entéo convertido

a uma diferenca de poténcia AP.
a curva de DSC de forma esquematica, onde se

a temperatura de cristalizagéo (T;) e a
a curva real de DSC para um

ilibrio &

(através de calibraggo) par
Na Figura 3.2(a) visualiza-se um

verifica a temperatura de transigéo vitrea (To),
). Ja na Figura 3.2 (b)

temperatura de fusdo (Tm
peraturas Tg, Tc & T

sistema vitreo onde se observam as tem

I
44
T [ ! 3
R 4 21
§ 2t Endotérmico ] f é
8 1 ' s 1- ' & i
S q] - 2 o Vew #57°C
p 3 ; = -
S 0 4 18 07 ' Ta = WA'C
% Ty JHC W
oL . .14
-2 |- Exotérmico ‘A—_j 2
S L e pu VP 00
00 800 1000 1200
400 500 600 400 Temperatura {'C}
Temperatura e
(b)
(a)
www. google. com. br).

Figura 3.2 Curva de DSC (a) esquematica € (b) para um vidro (
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3121 DSC e a Temperatura de Transigao Vitrea

ristais um dos primeiros parametros a ser
emperatura de transicao vitrea (Tg). Essa
izar um tratamento térmico. Assim

Para o crescimento de nanoc
determinado da matriz hospedeira € at
temperatura sera a minima na qual, deve-se real

Utilizando-se do DSC, obtém-se O primeiro parametro para o crescimento de

Nanocristais.

3122 peterminagio da Temperatura de Transigéo Vitrea (T)

s amostras e as diferengas

A Tabela 3.12 resume os valores de Tg para todas a
da amostra sem dopante (matriz P). As

dos valores entre estes e o valor de Ty

"eferidas curvas estao apresentadas na Figura 3.3.

Tabela 3.12: valores de T, obtidos através de DSC.

ificaga W Diferenga para o Tg da matriz
Especificagé@o e
40 SiO .30 Na,COs . 29 B20s . 1 AlOs — @10 |
(mol%) = Matriz P 3
Amostra Pq 483+ 10 i
Amostra P1 492 + 10 ;
Amostra P2 485 + 10 7
w/m 70

das amostras Pa, P1, P2 e P3 oscilam em torno

Observ. de
3-S valores Ty i =
€ que oS ou-se que 0S dopantes praticamente ndo

do valor de T, da matriz P. Assim, consider e oo
Alteram o valor da temperatura de transigéo vitrea da matriz . peq

. da barra de erro das medidas.
Oscilacs or estarem dentro
¢Oes foram desprezadas, P ~dotou-se 50 0°C, 550°C e 600°C como as

quais as amostras Py foram submetidas,
o-se melhores resultados (resultados

Assim obtidos os valores de Te
temperatUras de tratamentos térmicos as
Por intervalos de tempos crescentes, obtend
SUbjetivos através da mudanga de coloragdo das a.
550°¢. Assim as amostras P1, P2 € P3 foram submetidas a

mostras) quando submetidas a
penas a uma temperatura

de tratamento, sendo esta igual @ 550°C.
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3.1.23  Tratamentos Térmicos para Crescimento de Nanocristais

As amostras P, foram submetidas aos seguintes tratamentos térmicos, visando o

crescimento de nanocristais de CdSSe: 500°C, 550°C e 600°C por intervalos de

tempo de 1h até 24h. J& 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 € 6 verifica-
Submetidas a determinados tratamentos térmicos.

se mudangas de coloragdo de amostras

?g%ra 3.4: Fotografia da matriz P e de amostras Pg (b) sem tratamento térmico e submetidas a
0°C por (c) 1h, (d) 2h, (e) 3h, (f) 5h, (g) Bh e (7

ratamento térmico e submetidas a

i em t
glo%lira 3.5 Fotografia da matriz P e dé amostras Pa (b) S
C por (c) 1h, (d) 14h e (e) 16h.
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R

j
i
!
]
|
i

V-

Figur.
a 3 6. F
-0: Fotografias d i
a matriz P e de amostra P1 (b) s&
m tratamento térmico e
submetidas a

S50°C
por

(c) 1h, (d) 2h, (e) 4h e (f) 5h.
as amostras, dao indicios do

As
constataco
Cresciment dagoes, quanto a mudan¢a de coloragéo d
0 de . .
nanocristais nas matrizes vitreas previamente do

Submet
etidas
aos i srmi
referidos tratamentos térmicos apropriados devido a evoluga
' 40 para
o. Esse tipo de constatagdo, mesmo

4 indicios de crescimento de

padas ao serem

Maiore

S .

Sendo Su(:mpnmentos de ondas de absorca
e 3 ”
jetiva, & de fundamental importancia pois d

Nanocri
Cristaj
tais na matriz vitrea dopada.

32¢
aracterizagao Optica

3.2.1
Absorgao Optica (AO)

bsorvem ou emitem luz de uma determinad
a

omagnética, por
ulos matematicos extensos € o uso d
a

s sao faceis de entender. Quando

Det
armi
freqilé rminadas substancias a
NCia o
. A absorgéo de uma onda eletr

Um
problem ' e

a complicado qu requer calc
amentai

algum tipo de material, é

mec“ H
anic A
ima o :1 quantica, mas as idéias fund
a eletromagnética inci
. .
aMpo magneéti gnética incide sobre anto o campo elétrico como o
gnético da onda interage com

Ad
epe A Al

pender da freqiiéncia dessd onda el
ransi¢0es eletrd

magneético com 08
ados.

oS seus elétrons.
ctromagnética, alguns fendmenos pod
e

nicas, vibragoes, dentre outros. Na

acont
e
cer, como por exemplo; t
respectivos comprimentos de

Fig
ura 3
Ondacy 7, tem-se o espectro eletro
re TN . ~ i
qgliéncia e 0s fendmenos relacion
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Como uma ferramenta de an4lise de propriedades dpticas a Absorgdo Optica, em
rmos bastante simples. A

UM materia| homogéneo, pode ser compreendida em te
essura x (em cm) é dada pela

a « .
tenuagsio da uz atravessando um material de esp
. EXpressio:

=1, exp(~ax) (3.1)

onde | ¢ a intensidade da luz transmitida, o a intensidade incidente e o 0 coeficiente
u cm™). Este coeficiente € tipicamente dependente do

d -
® absorcao finear (em 1/cmo
ance da absorgao

Comprimento de onda e da temperatura & unicamente define 0 alc
pois a exponencial &

. . -1
OPlica. O coeficiente de absorgdo o tem como unidade cm
mo unidade 1/cm.

adimensional, Sendo assim, como x esta em cm, & deve ter co
utiliza-se um aparelho

Na realizacio de medidas de absorgdo optica,
r a absorgéo como uma

Yenominado espectrofotometro, que pode registra

ou pode simplesmente registrar absorcéo,

Porcentagem da transmisséo (1o x 100)

3Mbas obedecendo a uma lei denominada Lei & B
Alei de Beer-Labert ¢ definida da seguinte forma:

(-e) (3.2)

eer-Lambert.

/
=—=¢
T i

Onde, T & g transmitancia do material. Pode-se definir uma outra grandeza,

denomjnada absorbancia, representada, matematicamente:
: (3.3)
A = Ioglo "7:
_ge reescrever a equagdo 3.3 como:

U :
Sando g definigso de transmitancia, pode

A (3.4)
A= lOgIO[T]
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0
2 3 o
Q i ]
: : £ 5 g
o =1 @
] & E 3 o
> a < 2 s
700 620 580 530 470 420 nm
1.4 16 1,7 1,9 21 24 X10*cm”
4.3 48 52 57 64 71 X10*hz
et el v /*""'r
SRR el
: Ultravioleta
lnfravermelho Ultravioleta
proximo - de vacuo
Radi
ofteqiidnc .
equéncia Microonda Infravermelno Raios-X, raios ¥
remoto

3nm 3 pm

3km
3m 30cm 3 mm 0,03 mm 300 nm
Nuclear

es espectrai

Figur,
Q37 (x
f(igura, él;(éESpectro eletromagnético € classiﬁcagéo das regio ) e div -
ATK|NS,19$;)9)OS tipos de transicoes AUe absorvem oY emitem jversas regioes
3_2 1
A Demonstragdo da Lei de Beer—Lambert
; Realiza-se agora uma breve demonStragéo da Lei de Beer-Lambert, a qual
a [N ”
d Seou-se no artigo “The Beer—Lambe Law Revisited (LYKOS, 1992). Com essa
e
Monstracao, a exponencial da Equaca0 3.2 aparece de forma natural, como uma
dar inicio; considera-se um bloco, de

ara

géneo e que seja translacido.

Cons o
e N B ~
qiéncia da demonstragac: P

COm .
Primento L, feito de material homo
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Divid - 113 ”
e-se L em “n” pedagos. Dessa forma cada qual terd uma espessura L
n
mente em

matico, incidindo perpendicular

Cons;i

S ,
idere-se um feixe de luz, monocro
de da luz antes de passar pela

um p
ed . . .
amo aco desse material. Conhece-s€ @ intensida
stra )
, dada por Iy e também apos passar pela amostra, [4.

m

A ,
quantidade de luz absorvida pelo material sera dada por:
(3.5)

| —1

o} 1

doea espalhamento.

dos pedagos do material, € dada por:

(3.6)

lan
Oram-
m-se as perdas devidas & reflex

A frons
fragao de luz absorvida f, por um
I - I]

(3.7)
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Pode-se assumir que f é proporcional & espessura da amostra e que a constante
de Proporcionalidade, seja uma caracteristica do material. Sendo que a mesma
Gepende do comprimento de onda e da temperatura, pois & o coeficiente de
Absorcgo, definido anteriormente. Analisando a equagéo percebe-se que a frago,
b/le, & a quantidade de luz transmitida pelo material. 1ss0 acontece, pois ao somar-
*¢a Quantidade de juz absorvida com a quantidade transmitida, obtém-se 1.

Anaﬁsando cada pedago do material, tem-se:

f“ a
lo Iy I ’1 I,
et 50 de L 8l Fragdo de Luz
1 Fragao'tcliga Y 1 Transmitida pelo
e Toransm ~ pl, ) 2%pedago= 2.
i 1%pedago= —— ] 3
L/ o
1°pedago 2°pedago
iti sera
Generalizando percebe-se que a fragéo de luz transmitida pela amostra,
(3.8)

/

n

—

/

g

- - e a fragdo de luz
Fazendo os pedagos ficarem cada vez mais finos, tem-sé qu G
iti ; ita como
transmlttda, por cada pedago do material, pode S€f escrita

(3.9)

,I,L =1-f

In—~1
im por diante.
Mden Para o primeiro pedago vale 1, parao segundo 2 e assimp
Fazengo para todos os pedagos, tem-se:
(3.10)
a-f _f)...0-1)

(3.11)

/
(- =7
o
YA transmitida, através do bloco.

A EqU3950 3.1 fornece a fragdo total de lu
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Com d —_ n
0 f A r M
porC|onal é espessu n
p (0] ra de cada
e pe ag() e sendo o a consta te de

pr Opore; e
0 i
rCIonahdade tem-se:

f-at (3.12)
n
Subg;
tuing
O a Equagéo 3.12 na Equagdo 3.11, tem-se:
n
[ (l_a,é] (3.13)
) n
Deﬁmndo-Se. L 1
. - — = n=1{ Lm
— (-al) (3.14)
(~al)m
,/_n_z(ui) @ (3.15)
l m
(3.16)

s de m. Dessa forma pode-se

Def;
he-
Veriﬁcar p Se uma fungéo b e utilizam-sé varios valore
a
ra que valores b tende, quando m aumenta muito (Tabela 3.13).

m
1
b=@+~J
Tabe,a 3 m
13:

Alguns valores de m e os respectivos valores para b.
e = 2,718281828
b

m
e 7593742460
100 7704813829
1000 7716923932
10000 7718145927
100000 3718268237
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para e
ohe facilitar g verificagdo, pode-se usar um programa matematico e com isso
erv. - infini
Mapy ar qual o limite de b, quando m tende para o infinito. Neste caso, usou-se o
e7 ; 5
€ 0 resultado pode ser visualizado abaixo, além dos comandos dados para

ao N
btengao do mesmo.

ey,
31 f (exp (1) ) ;
- 2.718281828
b.: (1+l/m) Am;
1 m
> m
Qo s
u'-'-‘l 4
Mit (b, m=infinity);
c:=¢
AN
Svals
c);
2,7]8281828

. Assim quando m tende para o infinito, b tende para o valor do logaritmo
eperi Lo
Periane, Fazer m tender ao infinito, corresponde @ fazer n tender ao infinito, que

S o
Ponde a tornar os pedagos cada vez mais finos.

m
im 1+3~) —e (3.18)
m—»© m
BNt & fragao total de luz transmitida, Equagd® 3.16: torna-Se:
(3.19)
.!.’1- = e—-(lL

NOfmalmente, encontra-se o coeficiente de absorgdo o em termos da

sy« .
orbancia, Cuja relagéo com o mesmo € dada por:
L2303, L2303 (3.20)
a :i[n.@-:——,"""c’g’:—’r
x | X '

Na absorgao éptica, pode-se ter absorbancia (A) ou densidade optica em
’ energia

Ung~

%0 do i funcéo da
comprimento de onda ou €m 1t ¢ ' '

Ielanx

Slacag entre g energia e 0 comprimento de onda ou entre a energia e o nimero de

Ond
a o
Pode ser encontrada no apéndice B.

dos fotons incidentes. A
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3. ]
21.2 Absorgio Optica em Vidros

P articularmente, como caracteristicas gerais de vidros & base de oxidos, como os
borOSilicatos relatados nesta Dissertagéo, todos apresentam um minimo de absorgao
Na regido do visivel (VIS) e infravermelho (IR) proximo. Com isso qualquer absorgéo
e sur, 9ir nessas regiées, sera em fungédo do crescimento de nanocristais ou da

i «

A Mudanga de coloragdo do vidro constitui-se, como ja visto, em uma das
Mangj _ i
Aeiras de acompanhar-se a ocorréncia de crescimento de nanocristais.

(@) Espectroscopia de Absorgio Optica no Ultravioleta (UV)
A bsorczo na regido do UV em vidros silicatos surge devido a trés fontes principais:
(i . » . A,

)Abs(’“}ao intrinseca das excitagoes eletronicas da rede Si-O;

(i) Absorcap partic da introducdo de cations formadores, modificadores ou

Ntermen:
i rmedrarios vitreos: o i .
) Absorgao resultante da presenca de impurezas, particularmente de fons de

Meta;
taig de transigéo,

(b N
) “Spectr oscopia de Absorgio Optica no visivel (VIS)

oxidos sdo suficientemente largos,

_se no UV distante, com somente

o visivel. Desta forma a absorgao

o haver tdo somente a

de ::f alcances gas ligagbes em vidros é.bas',e de
pe(?uema que os pand gaps fundamentals Sltljlﬂamd
”esta Nas Contribuigdes estendendo-se na regiao o
"8Qid0 reduz-se consideravelmente, PO en

CONtrifyi s
uigo da agdo de impurezas na absorgao,

(e /R

)Espectroscopia de Absorgio Optica no Infravermelho (IR)
m certo numero de modos de
dos atomos constituintes, das

Gr . . A u
Upos de moléculas de materiais vitreos tem
modificam o momento

Vibrg

3 . 55as
for, #o Caracteristicos, determinados pelas Ma

i ftri ibragcoes
Cag lnteratomicas e dos arranjos geometncos. As vibrag

| sticas no intervalo de
dlpo,o elétrico levando & absorgdo de ondas eletromagnét

de
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10000 -

R 100 cm!, isto &, 1 - 100 pm correspo
absorvem forteme
0 - 2250 € o).

corrent
emente para analise quan‘utat\ a do contetdo de ad
‘ IMENTO, 2000).

gel’alm
ente presente na forma de grupos hidroxi (NASC

Vi
. e\dros, contendo tragos dé agua
cir
al de 2700 — 4500 nM (370

3.21
. _3 )
Absorgao  Optic? qm  Vidros popad0s com

Semi
emicondutores

Atravé :
vés de Espectros de Absorgao Optica (EAO), p

Cinét;
eVoltl‘J(;aéodj crescimento dé nanocristais e e ~
de tratam a(s) banda(s) 9 bsorga0s quant posi¢ forma € \argura, em fungae
Portanto, entos térmicos prévios, q0s quais amostras padas foram submet.gdas
em vig conclusdes basicas 2 respeito Ja cinétic de cr® mmenj de @nocnsta‘s
exempl_rf)s’ sao obtidas através gspectros de Absorga0 (ptica, €OMO

ificados abaixo:

a) Quando a Bandd de psorgaC fica (BA gesloca-se  Pard
crescente™ antendo a mesma intensidade e
m cresc’tmento

comprimentos de ondas

largura de banda constante: pode

do tamanho medio doS raios nanocrista'ls iniciais N@ m

fungéo dos tratamentos {6rmicos
i Quando a BAO desloca-s® pard comprinm

mudando & intens'xdade e Jarguré pandad constantfa,

que houve um cresc|ment o do am 0 medio dos raios
iniciais como também qumento da dens‘\dade

tratamentos termicos Suce

Quando a BAQO gesloca-s® pard
. 40 ©
nao, mantendo 2@ mesma intel ou "%
aumenta, pode-S€ conciuir r qué
. medi que absorV

nanocristais em torM° m rai0
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Foyi A .
Proxima, formando uma banda de absorgdo, relativamente, mais larga

t - ~ _
ambem, em fungéo de tratamentos térmicos;

9 Quando a B i
AO desloca-se para comprimentos de ondas crescentes ou
N&0o, mantendo a mesma intensidade ou ndo e aparece uma nova banda
de absorgao vizinha ou ndo & anterior, pode-se concluir que houve o
Crescimento de outro grupo de nanocristais com raios medios,
relativamente maiores ou menores do que s responsaveis pelo
aparecimento da primeira banda no Espectro de Absorgo Optica.

Tog
as « , "
©Ssas conclusees e varias outras poderdo ser confirmadas, utilizando-se

Cg

3,
22 FOtO‘Uminescéncia (PL)
con:e(z::séo de luz por certos materiais, quando iluminados, & um fenémeno
Aoy . ha muito tempo. O uso dessa propriedade possibilitou o desenvolvimento
Ser destri:mca espectroscopica, denominada foto}ummescencxa-(PL{, a qual por r.wfo
SemiCond Va vem sendo largamente utilizada para @ caractenza.‘?ao de rTT'ater 1ais
u Utores, Consistindo na andlise das caracteristicas da radiagéo emitida por
,etrf”i'iterial, obtém-se uma série de informagdes, como por exemplo, estrutura
+ Processos envolvidos na recombinagéo de portadores, qualidade de

e
5 » €ntre outros,
fotolym; - z, de uma certa
luminescancia o material ¢ iluminado por uma luz,
as nem sempre, a

ST
C'a H » .
© emite luz de frequéncia diferente (tipicamente, M
sicamente 0 nome

Sncj :
& emitida ¢ inferior 4 de excitagdo). Dessa forma, ba ,
®scéngig significa: emisséo de luz (iuminescénma) induzida por fétons.

fOcessq pode ser resumido, basicamente, €m outros trés processos

) EXcit ~

(b) 7o 3%40 (absorgso de um foton incidente)
mal; P,
Malizacso (relaxagdo para 0 estado de equilibrio térmico)

(C) R
eCO .
Mbinagso radiativa.
estU(j
Odg de heteroestruturas
n o D estudo de
terface, atraves de fotoluminescéncia, & muito utiizado N0
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em funca temperatura,
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malm
e .
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Menor res \0 aumento 42 medida que 8 %° qumentd
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Espectroscopia Raman

Ch "
8Mmado Espalhamento

han q Raman”, efeito descoberto pelo fisico indiano

ras
o ekhar Raman ¢ descrit
Quando u
S“f'Cienternen
g
fraqy;
QUéng;
1a ma;j
5 alores oy menores do que .

de~Se .
Consider,
Compona ar d

com .. , . .
conserva © Uma esfera rigida, sem movimentos internos, o féton espalhado

0 no artigo por ele publicado na revista Nature, em
“autoria de K. S. Krishnan (BATISTA, 1993; FISICA.UFC).

M gés, um liquido ou um sélido & iluminado por uma fonte de luz
te potente (laser, por exemplo), observa-se no espectro da luz

o} : A . .
apenas linhas da frequiéncia, wg, da prépria fonte, mas também de

ois tipos de espalhamento. Se a molécula, no choque, se

Prati
| aticamente toda g energia inicial. Esse tipo de espalhamento ¢ chamado
hamentq elastico”

b "espa

moféCu,as e é o mais comum gquando fétons incidem sobre

0
N entanto, as . . .
Esse cq moleculas podem ndo se comportar como uma esfera rigida.

a’gum OS?’ alguns fotons, ao se chocarem com uma molécula, podem dar inicio a
3 fm)léc aV mento dos atomos da mesma. Em termos mais técnicos, o féton "excita"
espalhame, cedendo-jhe parte de sua energia inicial. A energia do féton, depois do
molécura o, ¢ menor que a inicial, pois parte dela foi usada para excitar a
f%n a 5Se é um "espalhamento inelastico”, com troca de energia entre o
mOfécufa'

fOtOn

e

amenst incidentes, em sua grande maioria, séo espalhados elasticamente por
Al © Rayleigh,
Vérios ms "otons, porém, podem excitar um modo de vibragdo da molécula (ou
ine'ést,- OdOS) » Perdendo energia no processo. Depois desse espalhamento
R foton .0, % Molécula passa a vibrar e o féton emitido tem uma frequéncia diferente
'“odo ‘nCidente~ Esse é o espalhamento Raman (ou efeito Raman). Nem todo
Dodem : "orago ge uma molécula pode produzir espalhamento Raman. Os que
*° chamagog de modos ativos e os que nao podem séo ditos inativos.
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231 \
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m .
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abSOfVer foton (F‘S‘ ’ '
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n com energia maior ou
ergia do foton diminui,
Stokes. Caso 2
o é chamado de

anto,
o processo Raman pode produzir foto

meno
r
S € @ energia do f6 inci
o foton incidente. Quando @ én
0 € chamado de

fand
0 Um .
a P~
vibragdo da molécula, 0 process
|écula, O process

energi
4, abso
AntiStojeq rvendo energia de vibragdo da Mo

Apr
obab. «
Antj. llidade de ocorréncia de processos do fi
o numer

que tipo

po Stokes ¢ maior do
stédo no

o de moléculas gue €
xcitadas termicamente. Na
alhamento Rayleigh, ©

StOk

es, .

®Stado fund porque & temperatura ambiente,

; a . ' y

'Gura 3 16 mental € muito maior que 0 de moléculas j2 e
tem-se um grafico onde S€ visualizam 0 €SP

®Spaih
to Stokes e o espalhamento Anti-Stokes-
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ot S le 51
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, I e
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3.2.3.2
Espalhamento Raman e 0S Nanocristais

Na sj
intese istai m um
iy de nanocristais baseados em uma liga ternaria surge um problema
Com relagéo a evoluga ' 40, S
cao das bandas seja de absorgé '
, seja de fotolumi 5
inescéncia

Esse
proble
concenreer ma se deve ao fato do gap dessas ligas ternarias depender d
acdo de dopante. Podendo acontecer das bandas, de AO ou PL, evol i
, evoluirem

i iplesmente pel jaca ncentraca mento
pela variagao da concentragao do mesmo e nao pelo crescimento d
0s

Nanocristai
Istais.
tilizado para determinar essa

Assi
m o espalhamento Raman pode ser u
a fixa com o passar dos tempos de

racdo de dopante e caso permaneg
das bandas deve-se a0 crescimento de

trata
mento
. ento, assegura-se que a BVO|UQéO
nocristai Sm di m um
is. Além disso em U espectro de Raman, de uma hga ternaria, deve
' ~-Se

ar doi i e
Ols plcos. Por exe pIO, ao se crescer nanocristais de CdS,S n
m X 1x, NO

espectr
0 Raman deve-se observar um pico devido ao CdS-like e outro pico devid
o

80 CdSe.|j L
e-like. O primeiro por volta dé 300 cm e 0 segundo por volta de 200 cm”
de um espectro Ramam ¢ feita

Ao x
btengao da concentragéo de dopantes atraves
odos, CdS-like e CdSe-like, com

assumi
. indo que a dependéncia da frequiéncia dos M
onc 2
entracso de dopante € a mesma do semicondutor “bulk” (TU, 1991). Dessa

form
aa 5 m '
ssume—se que a redugao de tamanho, ou S€]

ndo altera essa dependénc
minuir o erro na determinagdo de x

e a, a passagem do semicondutor
it para nanocristal ia. Normalmente utiliza-se a
re
) nga entre os dois modos, de forma a di
Y, 1996).
Assi .
sim a determinagéo da concentragéo de dopantes pode ser feita, através da

utilizacs
Zagéo da seguinte equagao:
(3.21)

x = 0,020y - 1,29

(MIYOSHI,1 995). Um exemplo

like e 0 CdSe like
ado na Figura 3.17. Essa

de ser visualiz
uma amostra de CdScSeqx

Onde v & .
Y & a diferenca entre 0 CdS-

Spectro Ramam para 0 CdS,Seqx PO

figur. ;
a foi obtida através de medidas reafizadas em

Sintetizada no LNMIS.
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960 -]
60 — CdS-like

560 ]
}— cdse-like

Intensidade (u.a)

%Wf‘ ‘ W. ol

T
300

I
200
-1
Deslocamento Raman (cm™)
Flgura 3.17. Exemplo de um espectro Raman parao CdS,Se1.. (LNMIS).

Outra caracteristica dos espectros Raman, para panocristais, é a presenga de
UMa assimetria no pico, causada pela contribuigo dos fonons de superficie

(MIYOsH, 1995). Fonons de superficie podem S€r causados por: impurezas ou

'Mperfeicses na interface do nanocristal, mistura de bandas de valéncia e desvio da

Simetria esférica (COMAS, 2002).

SISBYUFU
215482
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Capitulo 4 - Resultados e Discussoes

Nest

e i ,
Capitulo apresentam-sé 0S resultados das caracterizagbes opticas de
se, desta forma, espectros de Absorcéo

nanOCr. ]
istais de CdS,Seqx e CdTe, obtendo-
an, em que através dos quais confirma-

Optj
ica
S (AO), Fotoluminescéncia (PL) e Ram
Cresej L . . .
Cimento dos referidos nanocristais em matrizes vitreas a base de éxidos.

4.1
Espectros de Absorgio Optica
a das maneiras mais rapidas

A ca - A 0
racterizagso através de psorgéo Optica € U
ue esta se da através

anocristais, sendo g
da de absorgdo. Espera-se que, com o

s nanocristais aumentem de tamanho e a
comprimentos de onda ou menores
ar se houve crescimento de

;): r:c\;e;:ficar se houve o crescimento de N
AUmento za"hamento da evolugdo da ban
banda ge o tempo de tratamento térmico,f)
Shergiag absorgso se desloque para maiores. '
(LIU, 1995). Outra maneird de verific

nan .

oc C ;
listais ¢ através da mudanga de cor da matri
alho qué seja transparente, ndo absorva na

z dopada, por isso torna-se

interg
$sante obter-se uma matriz dé trab
s de absorgao da matriz P, tratada a

Na r;
5500a Figura 4.1 sgo apresentados espectro
C por intervalos de tempos crescentes A seta pontilhada indica uma froca de

™
pa
da do espectrofotometro.

1,65

gnergia (eV)
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4,13

o
2
L

Absorbancia (u.a)

300

Figy : Comprimer " b
T1urg 4 4. ' . ptidos & temperatura ambiente. A seta
ica .1: Espectros de Absorgao Optica da matriz P, ©

pectrofotometro.

um
a troca de l1ampada do s
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rificar @ estabilidade, quanto 2

Esses tratamentos foram rea\izados de forma @ ve

cr
istalizagéo da matriz hospedeira:
b Observa-se na Figura A1, que nao apresentam nenhuma
a
nda de absorgao nNd regiao do vis

u N
Que surgir apos tratamentos térmicos 0€ deve

ta forma, qualguer panda de absorcao

y Na Figura 4.2 observa-s® que, €0

érmicos, inicialmente @ band a
ondas maiores, Mas Lumenta |sso indica que ©O Processo
Predominante nas primeiras hor mento da concentracdo de

n . .
anocristais (YUKSELICh 2001):

1,65

4,0

»
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P
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('cé
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00
300 ato de
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aMostas b (5 som ‘ifar’?f’it?“m Ph atadas e
it
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A Figura 4.3, refere-s€ aos eSpecms 4 obso® (:; oc e () 600°C d
o e (c or
Submetidas a tratamentoS termicoS por (a) 500°C: ®) . anto de nanocristai pd
. e is
intervalos de tempos crescentes uais visav escimen e
Cds,Se;.. bsOrGao prat\camente nao
Observa-se na Figur@ 43 (@ queé pand® do bt ais as amost
desloca de 1 dos srios t os de tratamentos aos qual ostras
posi¢ao, apesd tante roxima ao T, da
foram submetidas. Como a tempe aturd 0e s d :m de um r:
. o assl aior
Matriz, 4 mobilidade dos 10 ons ve Sef paixas neceSSIt
ocristals cresgam

te
mpo de tratamento para que 0%
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250+ 25] (%WT)

+g00°CIan
+500°CISh

amnees (1) Py

i) Py
+600°cH6h

uando submetida a (a) 500°C, (b)

q
tura ambiente.

da de absorgdo para

o tempo de tratamento térmico
bsorgdo, bem resolvida, no
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es
Pectro da amastra P + 550°C/3 h, a qual aumenta de intensidade e se desloca
e 0 processo predominante

mui "
to pouco na passagem de 3 para 5h, indicanda qu
de nanocristais, com um pequeno

he .
Ssa etapa foi o aumento na concentragao
au .

Mento do raio médio da distribuigdo (YUKSELIC, 2001).

A evolugso da banda de absorgao & mais nitida ao se passar de 5h para 6h e de

6 : ,
h para 7h, Observa-se também uma diminuigao na intensidade da mesma para Py +

5500
80°C/7h, que pode ser devido a coalescéncia (REYNOSO, 1996).

As amostras P, ao serem tratadas por 600°C apresentaram uma banda de
0 nm gue com 0 passar do tempo

a .
bsor ¢&o inicialmente localizada por yolta de 46
ondas, sendo que apo6s 16 horas estava

deS
locou-se para maiores comprimentos dé
e ser observado na Figura 4.3 (c).

o ha formagéo de bandas bem resolvidas,
roporciona um crescimento

ctro de absorgdo tem a

e
M tomo de 530 nm, conforme pod

Verifica-se, também, que né
POSSiV@lmente devido a alta temperatura, qué P
omogeneo de nanocristais. Dessa oM@ o espe
contribuigao de varios tamanhos dée nanocristais, néo havendo predominéncia de um
certo tamanho (REDIGOLO, 2002)-

Observou-se que nao houve 0 desenvolvimento de bandas de absorcdo das
Mostrag tratadas a 500°C. Muito provave!mente isso ocorre devido a grande
Proximidade da referida temperatura de tratamen
Uma majgr mobilidade para 0S dopantes. Dessa forma, 05 tratamentos na referida

te .
Mperatura devem ser feitos por temPoS maiores
ada por 550°C, obsé

to ao Ty impossibilitando assim

rvou-se o deslocamento da banda

. J4 para a amostra Py trat ,
© AO, centrada inicialmente €M 419 nm (Ps + 550°C/3h), para comprimentos de

ONdas majores, atingindo 451 N (Ps + 550°C/7h) apés 7 horas de tratamento.

Portanto, observado-se um deslocamenfo para maiores comprimentos de onda com

Oa
Umento do tempo de tratamento:
0°C apresentou yma banda de absor¢do que se

A amostra P, tratada por 60
Yesioca muito rapidamente com © qumento do temPo de tratamento, o que se
Mprova ao comparar-se 05 &SP stras (Ps + S50°CITh) & (Py +

800°C/1p),
A amOSt O s 1h d
r com apena
a Py + 600°C/1h enquanto que para 7h de tratamento

de ap
sorgsio centrada em tomo dé 460 nm, .
térm,'CO a 550°C o uma panda centrada em torno de 451 nm. Assim a
, Observa-s lizagao de tratamentos

t . rea
*Mperatura de 600°C MOStroU-se muito alta PrE °

ctros das amo

e tratamento ja apresenta uma banda
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termic
0s, ; - )
pois possibilita uma grande disperséo de tamanhos retratada na largura d
d

band
a) a H i
o qual desloca-se muito rapidamente para maiore
Ssa form mi ig0 m m as mesm
rma, assumindo que as condigoes de crescimento sejam as mes
as

tanto
par.
a o CdS,Ses.x quanto para 0 CdTe, escolheu-se a temperatura de 550°C

Para
a realizac srmi
lizacdo dos tratamentos térmicos para crescimento de nanocristais d
e

s comprimentos de onda

CdTe,
COm
o} ; i
refeng afirmado no item 3.1.1, @8 amostras dopadas visando o crescimento do
nanocristais receberam os c4digos abaixo.

Tabe
lad 1 cpm
-1: Cédigos das amostras.

Especificagao Caodigo
40 Si0; . 30 NazCOs . 29 B2Os. TALOs (mol%) p
Matriz P
Matriz P + 2CdTe (Y%owt) P1
Viatiz P + [2CdO + 2T€] (%owt) P2
Nioiiz B + [2CdO + 21e02] (Yowt) P3
_se 0S espectros da amostras P1, P2 e P3,

Na Fj
res igura 4.4 (a), (b) e (c) observam
Pectivamente
e fifica-se através da Figura 44 (a) que @ amostra P1 sem tratamento ja
s
ooy enta uma banda de absorgéo centrada em torno de 477 nm, que muito
. .
. 'avelmente & devida a0 crescimento descontrolado de nanocristais durante o
Ao .
a1 bemete-las a tratamentos P
o 9ido ressaltada pelas setas pont
e
¢am a formar-se e crescerem e 12

QTQNd
© absorcao apos 4 horas de tratament
pico. Esse Pic

_se 0 surgimento de uma banda
que pequenos nanocristais
e, observando-se uma

or 1 e3h nota
hadas, sugerindo

manho € quantidad
o. Ao se fratar a amostra por Shoras

o surge devido ao predominio de um

Obg
erva-
Certo se o surgimento de UM
a
Manho de nanocristal.

Ty

i .
A s,

iy <o
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Energia (eV)

4,13 31
I N )
) Amostra P1s Mamiz P + 2CdTe (Ywt)
" 4usicry . 30NR,L0; 288,03 - 1410, fmol’] + 2CaTe [owt)
e (1) MatriZ P
mmee (b} Amostra P4 Sem Tratamento
e () P+ BS0°CITH
Bl Pt +850°C/M
. ()Pl 530°C/4h
S P14+ 850°C/5h

528 nm (2,35 eV)

248 2.06

)

A .
2s°'bé“°'a {u.a
w

1

300 400 560
Comprimento de Onda (nm)

Energia (V) 2t 206

3.1

4,13
P + (2640 +2Te] (%01}

Amontra P2 = Matriz
AL, (imobh) ¢ {2040 + 270} {%wl)

3.0 -[__-.
1 40510, . 30N8,CO, - 298,0, - t
2,5 i
e (a) Matriz P
naen () AmIOSYB P2 Sem Tratamento
T 20 e () P2+ 550CTR
2 e (d} P2 + 50°CI120
8 e () P2 # 550°CI24R
g
£ 15+
£
o
3 1
0
=4
0,5
300 400 500 600
Comprimento de onda(nm)
Energla eV}
2,48 2,06

4,13 31
amostra P3 # Matrlz P +{2Cd0 +2Te0)2
101,04(mel%) {200 +2Te0l2

3.0 -I-—v
405107 30M22693+ 208,03 -

2.5
(8} Matriz P
e (D) Amastra p3 Hem Tratamento

— 2) e (c) PO+ S5CCIR

@ 201 (P3¢ BTG

2

9

g 45

«1

a

8

2 404

<

(c)
1 00 " 600
300 400 5
F comprimento de Onda (nm}
IQuy, |
8 4.4: Espectros de Absorgao Optica, d2 (a) amostras p1, (b) P2 (c) P3 submetidas a 550°C
ratura ambiente-

Por te
m
POs crescentes, obtidos 8 tempe
a-se que as amostras P2 tratadas por

constat
s mudangas no espectro de

p
. ela observagao da Figura 4.4(b),
12 h respectivamente, nao apres am grande

bsorgsg,

1
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Jé Q tra , .
tamento térmico realizado por 24h, promove 0 deslocamento da banda d
e

absorcs
N ¢&0 para maiores comprimentos de ondas.
a Fi 3
gura 4.4 (c) sdo apresentados 0S espectros de absor¢ao da matriz P3

Veri
IﬁCa-s
e ~ z ~
que ndo ha formagao de bandas de absorgdo nem deslocamento d
e

ESpect
ros ; :
para maiores comprimentos de onda com o aumento do tempo d
e
_se se comparar 0s espectros da amostra P2

tratg .
o mtento, isto pode ser comprovando
ra ~
descony tamento e apos ser fratada por 12 horas (P2 + 550°C/12h). A
ntinui ' '
inuidade (veja seta por volta de 350 nm), que é comum em todos os graficos

€ uma t
r ~
- oca de fampada do espectrofotometro.
Si . o A i
intese referindo-se as analises dos graficos da Figura 4.4 tem-se que:

- Para a amostra P1 tratada a 550°C ocorre 0 deslocamento da banda de
absorcéo com o aumento do tempo d

- Para a amostra P2 08 tratamentos de
possibilitaram o crescimento de nanocris
po entré 12 e 24h.

Mmesmos na faixa ideal de tem
tada & mesma temperatura néo se verifica
pandas de AO. Para essa amostra

ntanto, muito provavelmente

e tratamento;
1 até 12h, respectivamente, ndo

tais ficando explicito que os

- Ja para a amostra P3 8

deslocamento nem formagéo de
e 0 TeO; que, N0 €

ia ideal para 0 crescimento de nanocristais

utilizou-se como dopant
nao apresentou a valénc

4.2
Espectros de Fotoluminescéncia

scéncia (PL) 08 quais sdo apresentados

Obti
ha tiveram-se espectros de Fotolumine
P, '9ura 4.5, ytilizando-se a linha 325 nm de um [aser de He-Cd,
S i -
Ubmetidas a tratamentos térmicos 4 550°C por 4, 6 e 8h, respectivamente,

Varian
do-se temperatura de 12 Ka300K.

para as amostras
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1,37
Energia 7(;eV) 155
1,

2 0,09

4,0076 oV P+ 550°C/AN
(@) 100K
e (D) 120K
e (€} 440K
0,08 (d)
T
2
<
-g 06
& 0,
o
@
)
£ ‘
P aWT) N\
g 0,04 A+ dop"“:::x; \pcea s 0 PEYC
2" bd o_.w,o,
‘6 v
u.
)
2
el
K
€
]
»
®
£
£
2
2
[2]
e

Figura 4.5: Espectros_dhea 525 0
550°C/ah, utilizando a "

emperatura, S
co elmente: devido @ diminuigao
€ si |
Na Figura 45 () Ve 0 go0nd® Py /ARSHINL1967)
a Figura 4. .

002

mentOS £TS, 2
iores comp ra (K

desloca-se para maio orperd

. <taig COM
do gap dos nanocristals c

o primeiro pico
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Na |j
iteratur. m
a
. encontra-se que Nnos espectros de fotoluminescéncia, em g
' eral,

pode-Se ;
visuali
alizar duas bandas para 0S nanocristais de CdxSSerx (NEMEC, 2000

SU
» 1996 Lo
). A primeira localiza-se proxima 4 banda de absorggo opt
optica,
dores em estados dentro do

Corres
pon :
. dendo esta a recombinagdo de porta
. ristal ou defeitos rasos.
segund : '
e - a banda é relativamente larga € deslocada para grandes compriment
o it ae °da ntos
o rfp dendo-se atribui-la & recombinagao de éxcitons com defeitos profund
“ ' 0s
icie do nanocristal ou abaixo desta.
a faixa de temperatura, o

Na Fj
| Y e
deslocg gura 4.5 (b) verificase U na respectiv
me L L
nto do primeiro pico ja € um nos acentuado e através de um
a

alizacs
acdo para a intensidade do S€

pouco me
gundo pico verificou-se que esta torna-se

Mmaij
COr:tc;rb?;;nodZ com'pa.rada com a do primeiro, o que pode ser um indicativo de que a
Muito mae | os niveis de defeitos (IVANDA,
U g F‘mportante com o aumento da temper.
Primeiro piccl)gura .4.5 (c) néo sé verifica, praticam
e a intensidade deste ja se tornou pasta

Segu
Ndo pi
pico aumentou de intensidade € © espectro gue a
um. 1sso novamente

Pico
S, a
contr gora apresenta-se apenas com
Ibuicsy . a
cdo dos defeitos e impurezas como dopantes que nao se incorporam os
to significativo, na propor¢do em que

1997), para 0 espectro de PL, se torna

atura.
ente, nenhum deslocamento do
nte pequena ao passo que o
ntes era dividido em dois

vem confirmar que a

nan .
Ocristaj '
2 tern tais dentre outros fatores, S€ torna mut
S peratura aumenta.
utr ' ' imel
o fator referente a diminuigao da mtensudade do primeiro pico é que com
nons para O processo de

ipuigo dos fo

aminho de recombinagdo no nanocristal

GUmen

reComt:-o da temperatura, @ contr

(Wa inacso aumenta e C'id outro €
LTNER, 2000).

O
S espectros de fotolumi

Visuaji
izados na Figura 4.6, em 44® s¢ 0
por 4h.

4 a amostra Ps * 550°C/6h, podem ser

nescéncia par
que 0 comportamento apresentado

pserva

me
lha-se ao da amostra tratada
maiore mentos de ondas com o0 aumento

de (Figura 4.6 a).
co praﬁcamente,
g ado segundo ja

O .
fimesiro pi
Primeiro pico desloca-se Paré

da te

Mperatura, diminuindo de intensida
primeiro P!
dad

permanece na mesma

Entre
120 K e 200 K ©
superou a do anterior.

Posjes
Icdo . .
, enquanto em termos de intens!

lsSo .
é
mostrado na Figura 4.6 (0)
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ntre 200 K e 300 K (Figura 4.6 c) observa-

Ja ;
para o intervalo de temperaturas €
o tornou-se mais evidente.

se que o primei
0 primeiro pico desapareceu €0 segundo pic

Energia (eV)
248 2,06 9 1,&7 ) 1,55 137
0,107 £ G5 =Py
Siﬂz L 30NE, CD, . NBZO’ . ﬂlloalmnl'/-) v(zcdu s250¢ 28] owT)
1,9449 oV
7"? P+ 550°C/6h
2 §
8
[*]
&
o 0,054
(7]
Q
£
£
2
<]
9
£
— ¢ (a)
8ag¢ a00

500
Comprlmento de Onda (nm)
Energia (eV}
2,48 2,06 1,77 1,55
Matriz P+ dopantes = Py
0 + 25] (WT)

0,09
[ (a) 120K
" 298,03 - 101,0mo +[2Cd0 + 28

0,06+

0,03

Fotoluminescéncia (u.a)

700
de Onda (nm)

600
camprimento

Energia (eV) 4,07 1,56

0,09 T

e
©
=3

1

Matriz P * dopantes ® Py
o o 26907 250 +251 PAWT)

wsm‘.wﬂhcox'”a 0, M5 ( )

Fotoluminescéncia (u.a)

00 600 700

* COmnrimento de onda (nm}

Fig : 50 da temperatura, da amostra P
POl i i ancia em fungd ’ "
0: ESPe otolumineseen”’ :

doa! do & deum de laser de He cd

550°
C/6h, utilizando a linha 325 nm




Os espectros de Fot
visualizados na Figuras 4.7

amostras.
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ratada por g8 horas, S&0

- agcENncid para
oluminé Mo comportamento das outras

0,06

{(u.a)

k=4
L=}
(3]

Fotoluminescénc‘la
(=]
<

o
=3

Fotoluminescénc‘:a (u.a)

e
S

500

céncia (u.a)

e
©
o

Fotolumines
©
<

0,03 on
500 comprimenode e temperatUTa, da amostra Py +
0

Figura 4.7: Espectio® de
A . nm
550°C/gh, utilizando @ i 325

palin
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' do primeiro pico quando

AT a
De forma a methor visualizar @ evolug givisao da intensidade daquele pela do
qu-s€ @ avi
comparada com O segundo realizou ' A0S mMesmos e
respectivos
segundo, fixando-se dois comprimeﬂtos de ondas p
1

a 4.8, @8 posicoes em que foram
demarcando-se por tragos vertica

Medidas as respectivas intensidades-

gnergid BY) 455 137
1,77

248

03« %
405102202000 P2 T

1)
=
=}

4
o
=3

=4
=3
=3

Fotoluminescéncia (u.a)
o
=
~

]
[=3
=3

Fotoluminescéncia (u.a)

0,05

©
=)
=

e
=
@

Eotoluminescéncia (u.a)
o
o

o
k=
=]

amostra Pa
* c mprimeé to d nda(;‘ ‘ d tempefatura’ da
anCias
‘ minescen
Figura 4.8: Espectros de Fotol ) o) ah

Submetidas a 550°C por (8) *™ (b)
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O comportamento da raz& das intensidades pode s visualizado na Figura 4.9.

Todas as amostras apresentam 0
diminuigao da intensidade do primeiro PiC

ortamento, caracterizado pela

nto da temperatura.
gunda panda & devida a

Esse comportamento refor
hiveis de defeitos ou impurezas:

o aumento da contribuigdo das imp

///‘1
matriz opantes= " d, | 6o+ 28] (%wT)

aumento também ocorra
ctro (MEIT, 1992).

1,05J " 403i02.30NaZCO3.293203 1A120 A{mol%) +2€
]
e " . . P+ 550°CHN
(-3
© " 0 P+5500/6h
0,95 - 0
» P + 550 °clgh
8 4
& 090-
2
o
T 0,85-
0,80
0,75
+
gl\%lra 4.9: Razdo entré as Intensidades
oC/6h e Py+550°C/8N- B
das de absorgao © esperada para

ecC .
O mesmo processO que acontet des‘oquem ara maiores comprlmentos de
se

a . :
s de fotoluminescéncid, ou seje:

0
nda para tempos crescente™ & o 6h, 1550 400
| ad] e ! i
Nas amostras tratadas @ ° 0 que se COmProVa 12 Figura

donae

aso deslocamento

Para maiores comprimento®
4.10,
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Energia (eV)
1,77 155

2,06 _
1 1 i .
(2} P, + 550°C/4h

-—— (b) P, + 550°C/6h
(¢} P, + 550°C/8h

o

(=)

EY
]

LBG nm
Temperatura de M dida =12 K

0,02 -

|

631 nm

Matriz P+ dopantes = P,
. 18,04(mol%} +{2CdO + 252 + 2] (%wT)

Fo i
toluminescéncia (u.a)

A0SO, . 30Na,C03 - 298,03
800

700

mento de Onda (nm)
+ 550°C/4h, (b) Py + 550°C/6h

0,00
600

Compri

nescéncia das
325 nm de um ]

amostras (a) Pa

Figur.
a4.10-
0: Espectros de Fotolumi
aser de He-Cd.

)P,
4+ 550°

50°C/8h. Utilizando a linha
a a curva (a) corresponde a uma energia de

1,9: ::;)Sigéo marcada com a seta par

mas oy € para a curva (C) 1,94 eV, observando-s€ que 0 deslocamento é pequena,
istente.

ele: :ecqt;ena magnitude do des

€nergiq do abor_agéo das impurezas para @

e excitago utilizada nas medidas

Varigg
tamanhos de pontos quanticos para
Otica e 0s de FO

jocamento pode sef devida a varios fatores, dentre
panda de PL (MEIT, 1992) ou a elevada
de PL, qué proporciona a contribuigéo de
4 banda PL.

toluminescéncia, para as amostras Py
estdo registrados na Figura 4.11,

0
S espectros de Absorgdo
s Shift”), ou seja, uma grande

+
Obssz(:::Mh’ P, + 550°C/6h e Pd
difereng:e um grande deslocamenf
entre a posigéo da absorgéo €
(AO';z Zabela 4.2 pode se visualizar as posi
e Fotoluminescéncia (PL)-

o Stokes (“Stoke
ade Fotoluminescéncia.
¢oes estimadas dos picos de Absorgéo

fototuminescéncia

Tab
ela . .
4.2: Posigzo dos picos de absorgdo € de

Amostras
Py + 550°C/4h o
0,86
0,84

Py+550°C/6h
Py+550°C/ah
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Energia (eV)

Fotoluminescéncia (u.a)

Energia (eV)
177 1,44
413 31 248 206 177 1,55 413 31 248 208
! : ! mm.lzwaopnnm.w 1 MatrizP-l-dopantes:P_ 1
40510, . 30Na,C0, . 298,09, . 1AIO(mnl'-)0[2Cd0¢zsn251(‘/-w1')—4 0,080 495‘02-”"’2(:03-29810’.!"A'ZD;("‘“W')‘[ZCGO'23!:025](-,‘.w-yu
3 ] 5
] 078
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- 0076 =
S ; 17 s
2 ' 0074 2 W
1 m =
8 2 . ¥ 2,
o . 0072 @ _92
(: ' E 3]
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8 14 ' 1 o 814
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4 -
L]
1 . 0,064
. |
. 0,062
[§] - ' . 0-
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Comprimento de Onda (nm)

Comprimento de onda (nm)
Energ'a (eV) 77 1,04

i 2 0,060
34 an“dopam;;fgwmwb
ws@;-@oﬂnoos.mo,.1ﬂzo]|m-/.).( ] 0’058 )
©
g58nm | 3
3 005
> - :
82+ . (§
g 7]
«0 :
5 0052 £
3 ] E
: 0,050 %
< o 3
14 . :
0,048
| : 0,046
" ' 600 00 800
?:Oc())mptlrtl)O nto de onda (nm)
~ stras (a P +5500C/4h'
ol Optica e dé Iuminescenbie:\a ,:jtzs amo (a) Pa
s e ob tura am .
e 55‘(1305?6‘):?;’)0;;\?)5; %C/8h b’(ldOS 3 temperd
esentam, €m geral, um elevado
) ! istais deé CdSxSertx apr
ela literatura 0s nanocrt Xpucado atraves do fator Huang-Rhys (S),

deslocamento Stokes € €St pode - 0%
fado aproximadamente pela equaga® (B
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41

el

S~ 0,03 —_—
RO

onde ¢ &
ee L s , . T . o .
a constante dielétrica R &0 raio médio dos naHOCﬂStalS en0€?d energia

dos fdnons LO.
mostrados na Tabeld 4.2 apresentam

locamentos gtokes
ado 4.1 PO 5 medida que ©

0
- bserva-se que 0S5 des
com .
portamento seme\hante ao descrito pela q .
uénticos aumentam de tamanho €

tem
0
po de tratamento qumenta, 0%
i uagao 44 abre dP

conseqil
glientemente O Stokes shift diminut.
.  tais, atraves do des\ocamento

realiz

ar e .

Stok uma estimativa do raio M€ io do

e .

s. Nesse caso, 1550 nao fo 5 espectro® refere

ternari
ria, com issO surge 0 P"Ob‘e
43 E

Spalhamento Raman

Os
espectros de Espalhamento ama
rgoni stravés: @ u

exei
aX(:::iéo 4 linha 514,5 M do 1as€’ de ' f t.
sem; entragéo de dopantes nos ocristat® dess@ orma €S imar 0 9apP do
icondutor “bulk’.
Nas Figuras 442 (a) © (b) enco m-se 0% espectros de Raman para as
te @ 550

dmost
ras Py tratadas respectivamen

+600°C! on
+600°C/ 12h
+600°C/ 14h
+600°C 16h

40510, 30N Matriz P ¥
iy 03.293203.1M103(mn

200

—Py * 550 C/2D
——Py* 550 CI30
4

——Py* 550_CI5H

Intensidade (u.a)

Figu

;

55003 2'12: Espectros Raman o

do las (b) 600°C por rempos °¢°
er de Argonio.
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0 .
bservam-se 0S PicoS devidos a0 -like, estando estes
ctivamente (KUNETS, 2001;

po
r volta de 300 cm’t € 200 o, Tespe

VARSHINI, 1967).
Afrave . , -
través da d|ferenga ent[‘e as pOSK;: dos CdS'hke e 0 CdSe—like,

obt
eve-se uma concentragao média de enxofre NOS
(MlYOSHl, 1995, BERSANI, 1992)

& feita utili
eita utilizando a Equaga® 3.21 ,
Na tabela 4.3 esta0 listadas a8 amostras © 0s respectivos x obtidos.

nanocristais de CdSSerx2 qual

Tams com 08 respectivos yalores d€ X

Amostra ’ x

Pq+ 550°C/1h 0,508 £ 0,03

P, + 550°C/2h Pat so0°c/1on 0524 +0,03
Po+ 550°C/I3h W Pat goo°cri2n 0492 +0,03
P, + 550°C/5h w Ps ¥ 00°C/14n 0.506 + 0,03
Py + 550°C/10h W Po* goo°cien 0515003
P4 +600°C/3n 55084003 0,508 £ 0.03
P, + 600°C/5h Pgt 600°C122h 0,492 % 0,03

A variagao do valor de X geve-se @ uma 1mpreciséo na jocalizaga® do centro do
CdSe—like.

piCo
, tanto para o modo cds-like como 0
apulk’ entre © maior € o meno

A variacs

éq variagao do gap para © gemicon

a . -

ordem de 30 meV € PO ser da equagd® @ seguir

=18+ 0,41)(
Utiizando-se um valor médio de x obté 5 ot @ gap para @ liga CdS,Setx(
Valo ’ de 2
r de x foi arredondad® para 0. ) send® es order
Assim espera-se aue 2 medida aué © empo d€ yratamente Lumente, a banda de
) ois, 0% rstais S€ tornam maiores,

absores
orgao se aproxime de 2 eV (620 am), P
or 37 noras 2 600°C tem O

aprox.
imando-se de um material pulk.
amostré yratada P
correspondente ao

Na E

inici 3 Figura 4.13, observa-s€ que @

0 »
da banda de absor¢ao uito

semi
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Matriz P+ dopantes =P,
1mzog(mown) Mzcdo+ 258 4+ 28] (T

250 - 20432603 28,03

_—p,+ 600K

2 carreSpondenm ao 4P

COmprin\crﬂo de
do somicondutor butk

Absorbancia {u.a)

600 700

400

300
Comprimento de O am)
0 + 600°0137h, obtido & temperatura

Figur

a 4.13:

ambiente, 3: Espectro dé Absorgao (ptica 42
50 d w" de maneira relativamente

Os
espectros Ramam possibilitam ao
erficie, 05 uais aparecem: como uma

simpl
ples e a observagd® 4° sonons d€ p

i ALDE, 2000) devido @8 dim
4.45 para as amostras

ensoes

assimetri
Ny Mmetria nos picos doS modos Y
Uzt
y +znda's do nanocrista\, a
550°C/1h @ Pg + 600°C/8M

tes= P
dopa®ic a0 e + 251 ow®

o (mol‘/a) +[2cd

200

150

)
=
L)
g 100
o
B
[}
c
8
€ 50
150
. a
F‘Qura 41 Deslo® obtid t mperaturd ambiente.
Ulizangg 4: Espectro Raman d2 amost? P '
a linha 514,5 nm do 18" ge Argon®
Reali Umizagé e quairo Lorentziand
ealizou-se o ajuste dos espect™ atraV® : qra cadd modo
visy jizand ge dois P

Como .
na literatura (GOMONNN, ’
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um devyi
VIdO A “ ” A
a fénons “bulk’ e o outro a fonons de superficie, onde o de “bulk” tem

Maior intensidade.

Matriz P + dopanfes = P,
{mol%) +{2CAO + 288 +28] (%wT)

200
4 0510, . 30Na. CO, . 298,04 1A1,0,
150 2 Pt 2Y3 ek}
P, +600°C/8h
160
T 140
2 1204
[
e}
o 100 -]
z 4
2 g0
[ J
2
£ 60 W
(L
20+
r
0]
250 300 350 400

150 200
peslocamento Raman (em™)
amostra Ps * go0°c/eh, obtido a temperatura ambiente,
de Argdnio.

perado qué a pi
is haveria yma m

re de maneira mai

FiQUr
a .
4.15; Espectro Raman da

utiliz
ando a linha 514,5 nm do laser
co devido ao CdS-Like seja

aior separagdo entre os
s evidente na Figura

Pa
Majs ra o valor de x encontrado é es
assimétrico (ALCALDE, 2000), po

Modgo
4.15 S bulk e os de superficie, 0 GU° 0COr.

44 i
Estimativa do Raio Médio

nocristais, tanto para as amostras

s com cdTe, supondo-se um
ocristais (REYNOSO, 1996;

médios dos na
2 as dopada
dores Nnos nan

Reaji
dopadahzou'se estimativa dos raios
fegim as com CdSosoSeoso SO par
e de confinamento forte para PO

PRIE
RO, 1998; GAPONENKO, 1998):
verna a

~amento, tem-5€ (BRUS,

Util;
izando a equagdo que 90

1986-
: BORELLY, 1987; EFROS 1982)
4.3

hx =
E conf =Eg*
=7, a Equagao 4.3 fica:

Conei
n .
siderando-se a transi¢a0
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22
2uR* 4.4

Resolv
endo a Equagdo 4.4 para R, tem-s€:
hm
4.5

R Zﬁ—_—_—-——’-’—’—’———:j
24\E conf "Eg

EXp H
eriment
q almente Egonf € '
© absorgao oonf & dada pela energia correspondente a posicdo do pi
| co
O raj
alo en
con ; 5
trado através da Equagao 4.4 serd apenas uma estimativa do
raio

medi
0 dos
na istai
nocristais para cada tempo de tratamento
rametros encontrad

CdSeeo

Atravé
és da utilizaga
izacao dos pa os na Tabela 2.9, pode-se
CdTe, cujos valores sao

€nco
Ntrar
a
massa reduzida para 0 CdS, para 0

resumi
Midos na Tabela 4.4.

o CdTe.

Tabe
la 4.4:
: Massa reduzida para 0 CdS. CdSe e para

dS,Se1x deve se admitir

ntudo para © C
(KULISH,1997)

Co
moC
d ~
Te néo ocorrem problemas: co
ear comX, da forma

Que

am
assa reduzida tem uma relagao in
LedsySer-x pogsX T /quSe(] - X) 4.6

Co
Mo

sse caso & igual a 0.5 obtém-sé
ligassSe0s =0,1244Mo 4.7
e CdSo'5880'5, ytilizam-

nanocristais d
na Tabela 4.5.

para 0S
(b) resumidas

Na
S minagao dos raios médios,
a Figura 4.3

as
Posics
des dos oi
¢bes dos picos destacadas n

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
g1eL!o TECA
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Tabela 4.5: Valores CO Energia

te (J
Amostras Corresonden 6)
P4+ 550°C/3h
Pg+ 550°C/5h
Py+ 550°C/6h
P4+ 550°C/7h

Substituindo os valores de h, 1€

da seguinte maneira

Onde E & a energia do gap do ' 'Tabela 45 com t

Corresponde as energias disposta®

frabalhadas no sistema intemaC'lOnal'
Na Tabela 4.6 sao listados & valo

t
®Mperaturas correspondentes:

Tabela 4.6: Raio Médio dos Nanocristais-

, 4ios, para®
Na determinagao dos raios medio® Pa 4 (2) € 9% ®
POsics Figure ™
I¢0es dos picos gestacadas "2 9 qura 44 @
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Tendo R
por parametro o CdTe, escreve-se a Equagaoc 45
-19
R = 8,5038
;i(Econf - Egj 48
onde E, &
e »
. & a energia do 9ap 4o CdTe co® pondend© 2 4 4758V ou 0360 JeE
conf
Tahe 7, ut'llizando-se as unidades Nno

corre
sponde &
de as energias contidas n@

Sistema i
N a internacional-
aT
corres abela 4.8 $a0 listados médios dos
pondentes temperaturas.

S Nanocristais.

Tab
ela 4.8: Raio Medio do

O .

I .

deve aios médios O
-S .

e realizar caracteri

gletra
etionica (TEM)
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s de Vidros dopados com

Reali
alizou-se a sintese ©

Zr::;;i;taie:, d? CdS,Serxe C s referidas amos

do esp: Optica, Fotolummescen cia © : Ram ?n. Ot.Jservou-se através

tatame ctros de Absorgao Optica o das pandas; @ medida que 0 tempo de
R nto aumentava, para €0 ompr!

Sme":stras Py, Que yisavam o de nanocristais de CdS«
idas a 500°C, 550°C € 600°C;

rem yratadas @ yma tempera

melh
ores resultados foram obtidos 8°
ondentes a0s

Obt

eve- .

ore e-se, tambem, espectros orresp

Vi -

lamente submetidas 2 esses 12 ontos EMICO orvando-se também,
obtidas tanto @ temperatura ambiente como em

des!
fun ocamentos Nas pandas
a
¢30 da temperaturd de trata mento-
Esses espectros PL apresen aram d as pandas: em aqué conclui-se aue uma das
QUa' " . s
) is é devido a recomblnaf} a0 © nivels dent®®
utra é .
o a & atribuida @ niveis i
pendénci
A“denma com a temperaturé:
o comparar 08 espectros de os de L °
: diminuin

St
okes Shift com otamanh o do nanocnsta,
u sejds com O aumento dos tamanhos dos

e uma dependencxa do

5 medida que 08 tempos de

trat

a

. mentos térmicos aqumen
anocristais.

c . ] aman ue, ’ real
n oncluiu-se, também, atrave 5 eclro® R )
anocristai invé
. ocristais de CdSxSe1x na o inVes

ou
de CdSe. Atraves

Cds
Se1y, bastando parad ta
d istais de CdTe,

CdSe-Li
e-Like, que € da ordem de 0,5-
visavam o of
S crescentes

for: s amostras P1, P2 © P3, que o
m submetidas 2@ 550° intervalo® ge temp

fésultados  foram obtidos com @ ostras T ntar.\do pandas due S€
deS‘OCaram para malor es co i 05 de on a medida que o tempo de

tra
tamento aumenta:
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Para um regime de confinamento forte, obteve-se uma estimativa para os raios

Medios do nanocristais, estando esses na faixa de 18 a 20 A, para as amostras Py e

®nire 20 e 23 A, para as amostras P1.

51 F uturos Trabalhos

P1, P2 e P3 a tratamentos termicos

Sintetizar e submeter novas amostras Po
duplo, em que, inicialmente, as amostras serdo submetidas a uma temperatura em

oo ga ge transicao vitrea por intervalos de tempos longos & em seguida a uma
temperatura mais elevada e menor qué a de amolecimento por um intervalo de

e Forca Atémica (AFM) e de Microscopia de

ubmetidas ao referido tratamento
tais e suas distribuicdes de

Obter imagens de Microscopia d
Trar\smissélo Eletronica TEM), das am ostras

termico, para visualizar as formas doS nanocris

tamanhos,
Obter espectros de difragdo de raio-x, para determinar & co'ncentragafo de
parar €8 ta como valor obtido através de

Yopantes naliga de CdSxSeix € com

e
spalhamento Raman.
a de Excitacao, visando ter uma idéia da

Obter espectros de Fotofuminescénci

distrib“i‘?éo de tamanho dos nanocristais-
g, CdO+Se e CdTe,

;, P com CdO+
s térmicos , utilizando,

Sintetizar e caracterizar @ MaZ " atamento
SSParadamente, quando submetidas 405 referidos

t z ; 30.
ambem, as referidas técnicas dé caracterizagd
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Apéndice A - Termopares

Termopares

A1 Fundamentos Teoricos

existentes na natureza, cerca de

ntos quimicos
cas bem caracteristicas, apesar

s Dentre os mais de 100 &1
etenta se distinguem POr propriedades fisico-quimi
Tais elementos ¢80 05 metais.

das di
s diferengas fisicas existentes entre Si-
As mencionadas proprie'dades . .ag se fazem notar prindpalmente, no
estado solido e séo: densidade € to compacto oS
atomos); boa condutibiﬁdade rermica e n ndutividade glétrica.

isolantes distintos (e (2) e em

Considerando-se dois COpOS -
tancias diferentes manifestam diferentes

co

) Mato entre si, via de regra, subs ] ‘

afinidades” por elétrons; isto explica @ 0 o de uma dupla pelicula elétrica na
’ resenta-s@ o caso em que 0S elétrons

superfici .
uperficie de contato. Na figura. A1 | _
elétrons 4 substancia () junto 2 superfici de contato forma-se uma pelicula glétrica
n . 1
egativa no meio (2)
— 5
E + (a)
®
4
+
(b}
o andlogo

Figur.

Se ¢ - Dupla Peliculd elétrica g

onstata quando 08 COTPOS W“taég.;aﬁ 2 dupla pelicutd de ¢
X

fe
maisrreol cede elétrons a0 €0
evado ao ferro (PALETTA, A



Xn

Djalma Rosa Mendes Junior

Esta pelicyla origina um campo elétrico dirigido de (1).paré‘! ('2). Esse campo
exerce ur’:;a forca dir?gida de (2) para (1) nos elétrons da reg;aé; h(r;;troé;:;;?:;f::
e acaba por systar a transferéncia de elétrons de (1) :;)ial entre; 05 meios (1) &
3s8im, um estado de equilibrio no qual a diferenga de POtfe: o contatos, eletrizac
Qe funcio do campo elétrico. Dentre dois isolantes_ ?(.’;a(;e mais elevada; liberta
Com Carga positiva aquele gue representa permith?

. i arizavel.
elétrons com maior facilidade o isolante mais polquando <o psem 6m contato corpos
es co co
De mado geral, conclue-se: salvo excegBes,

: tre eles uma diferenca de
istintos quaisquer (isolantes, metais, eletrolitos), surge &n

A2 Efeito Thomson

m ue passa pelo
o de um cilindro por um plano que p
igura, A.2 é mostrado a secgé " P

\ n
secgoes tra
Seu eixo, Sendo Sy e S, as intersegdes das

—t
o2
™o

=
+ 4+ o+ o+

).i lllllll!ll&‘lll
]
REEE RN R AR Ay

for
b\'

| -
I %,
» das
% cimento de uma
izado 0 ague
. e & realiza
Figura A2: Cort uemético de um cilindro, d?;(PALETTA' 1992).
<. Corte esq

N de uma
Extr €Midades e observa-se 0 surglme"to

i pende da
Ita ou tensfio voltaica, depende
de volta ¢/ tre dois metais &
mada do tonsd0 %0 do contato en
hém chamada ue @ tens
‘ 6 tamboM ®0 " gendo g
A dite os (1) @ () © 20 mesma
"N do potencial entre 05 Me Tatur
Nay, potencia da tompe
Ndar. 985 Substancias em contato @
g stincia
N “Mente influenciada por Impurezas.
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Aquecendo-se a segdo St a6 2 temperatur T, e resfriando-se @ segdo Sz até 2
temperatura T, < Ty, Cria-s€ um flu de Sy para 52 devido 2 diferenca de
temperaturas. Esse fluxo se 44 18 diregdo de terperaturas decrescentes através 0
condugdo térmica e, em parte, devido a0 movimento de elétrons livres:

No inicio do fenémeno atravessa uma secgao
genérica S da esquerda para @ direita o namero qué atravessa Nno
sentido contrario.

Verifica-se, efetivamente, que © extremo Sz fica carregado negativamente em

e 0 extremo S, fica com carga

CONSeaiANG
nsequéncia do excesso de elétrons: a0 passo qu
. um campo elétrico £ €

ositi
i sitiva, em consequéncia dafalta d
m .
a diferenca de potencia\ (Vi- V2

jétrica.

Esse fendmena recebe O nome de t on, O campo elétrico £ € 3
n aqued corrente dé difusao

elé .
trons de Sy para Sz seja guficienté
campo eletrostatico

se
anule. Quando isto 0%
.~em desteé campo esta na

Léa disténcia entre S1

E:K"‘Vz

, onde
or empregado em se manter

dif
erenga de temperaturas & ce mantém 4° cu '
Este exemplo mostra como a energia

Co L3
nstantes T; e T2 cOM corrente elétricd pula. . '
g ¢ dos 4tomos do cristal metalico
ro-motriz

do . .
movimento, de “agitag,éo termica
T ndo-5€ uma fored elet

po .
de ser transformado, €M energid el

(fe
.m.) termoelétrica associada 80

A,
3 Definigao de Termopal

recimento de uma forga

0 . .. metais gera ©
aquecimento da jungao de .dOlS ecido o efeito geebeck propiciou @

&
u:fmm"tﬁz (fe.m.). Esté principic s
fizagéio de termopares P4 @ medigho 4@ temp®
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Ma Rosa Mendes Junior
X1V

Figur,
3A3:
Circuito Termoelétrico de Seebeck (PALETTA, 1992).

fonnl;mdt:"n:"pﬁf consiste de dois condutores metdlicos, de natureza distinta, na

Sxtreme ao Stais p9fos ou de ligas homogéneas. Os fios s8o soldados em um

levada ao inQual se da o nome de junta de medigdo. A ‘outra extremidade do fio é

fyj 4 Oorrenstmmento de mediggo de fe.m., fechando um circuito elétrico por onde

instrumento dte' © f’°"to onde os fios, que formam O termopar se conectam ao

Nas apii e medicsio (milivoltimetro) 6 chamado de junta fria ou de referéncia.
icagdes praticas o termopar apresenta-se normalmente conforme a figura.
Junta de Referéncia
4

J&‘;nta da “Termopar
edida Bioco de Ligagdo
Caho de extensdo

........ Instramento

Indicador ou

“F-—-.__ Gradiente de Temperatura (AT) | Controlador
PALETTA, 1992).

Fig
Urg Ad

“4: Configuragsio de um termopar em aplicagdo P atica(
eratura existentes entre as juntas

(O]
Quen 'al de £.e.m, gerado pelo gradiente dé temp S
v fria, sera de um modo geral indicado, registrado ou transmitido.
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A4, Efeito Termoelétrico de Seebeck

g1 por T. J. Seebeck
(Figura. A.5), formado por dois condutores

te enquanto existir uma difereng2

diferentes A e B, ocorre Uuma circulagéo de corren

f’e temperatura AT entre as suas jun ina-se @ jungao mais quente de
jungZio de teste, & a outra de junggo de A existéncia de uma fem
trmica & ag No circuito é conhecida como efeito Seebeck. Quando @ temperatura da

qun&}éo de referéncia é mantida constante' fem térmlca é¢uma
ungio da temperatura T d@ jung&o de teste. ES%¢ fato permite utilizar um par

te .
Moslétrico como um termometro:
AN

O fendmeno da termoeletﬁcidade foi descoberto em 1

Quando notou que em um circuito fechad®

Figy
gura A 5: Girguito Termoelétrico de

O efeito Seebeck se produZ pelo fato % e outro @ depende da
Sargas (elétrons em um metal) gifere de um condutor P2 o formar duas
?empe’amra‘ Quando dois condutores rerentes oonecta:osép
l:ngﬁes e estas sjo mantidas @ diferenteS te eral 1% oari:;:\sum
pz:;gas nas jungdes se produz af |
Base:’es de cargas, como 58 0557 ‘ idos 05 1M
- ndo-se neste fenomend 580
fem edade termometica: 12" cas: - catura (T
E . (E) esta relacionadd com temp®

Suactio.A 1;



Onde 4 ¢ g s80 constantes a serem determinadas experimentaimente. Caso a junta
de referéncig esteja a 0°C, entdo tem-se A=0.
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Apéndice B - Relagdes Matematicas Uteis

rgia necessaria para transportar

Um elétron-Volt & a quantidade de ene
e 1V (HALLIDAY, 1996).

> carga elementar (e) através de uma ddp d
eV =e-(iV)

-19 J
leV =160-10 C'(IE)

- 1oV =160-107%J B.1
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e onﬂa em nm

M"”‘“ eV com comprimento de de

m elétron-volt (eV)

relacioné energia ©
-se a

Quer-
o r-se encontrar uma equagao Gue
co
mprimento de onda em na :meiramente tem

rela equéncia
cdo q
entre a energiae afr

E=hf

) se relaciond com O comprimento de

Sabe-
o e-se também que 3 frequéncia(f
(1) através da seguinte relagéo

c=Ff4 B.3
Onde ¢ ¢
Sc é a velocidade da luZ.
ubstituindo a Equaga® B.3na Equagao B.2, tem-s€
_he B.A
A

h = 61626 -]0’34‘1.5

c=3.100 10

L s
100 €mbrando que se quer A em nm, dessa forma deve-s€ multipticar A

Mnm)= 2.107mM
ntes em B3

S e .
ubstituindo todas es$as consta

1
E= 6,626~10'34J7!3’108)7f"mn;

1\] = 6‘24 . 10136\/
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1

E = 6626104310 ——

6.24-10"%eV

~ 1240
- E(eV)= A(nm)

B.6
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qaem Joute com ;'f%“m‘&w,.de‘wda ‘(“o.),%'%m‘.ﬂmd.-l‘ RS RRERE
) com ©

q
uer—se encontrar uma €
de onda (no) em o’

o de no (ATKINS,1999)
f
nO = -}z »,M"z:jh n() = "c‘
se sabe que
1
E=hc
A
34 g M 1
E = 662619 J.£-310° i
multip!ica—se e dividi-se, ©

De
seja-se que a unidade de A sl

Oe
squerdo da equagdo PO cm.
1 cm

25 P
g =19878-10 Jm=m

ai
S1cem= 10-2m
1o

B.6




1J =624-10%eV

£ =19878-10%.624-10% n,eVem

E(eV)=1240-10""n,eVem| B.7

As g
g UagSes B.6 e B.7 sao lineares, assim pode-se obter a relagéo entre as
©S utlizando.se de uma regra de trés

16V - ~B8064,5 cm™
1em™ - ~1,9878,10%°J
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Abstl‘act

The on:
ptica . .
<al properties of CdS,Se, .., semiconduetor nanocrystals (NCS) embedded in
scence (PL) my

their atomic force micros
tion is strongly dependent upon annealing temperature and time, The

Cen styg;
studied X
by means of optical absorption and photolumine

Were ¢
Synthegi -
ad e ized by conventional fusion method. The ima
Vemge .
o Stze ..
‘@;’“ple effect(i)\f NCs and the mole fraction x of sulfur
€ mass theory, The Stokes shift and its relation wi

Isevi .
evier Science Lid. All rights reserved.

Ke
IWorg,
AN
Photoluminescence; Opti i
scence; Optical absorption; Nanocrystals

L
Immducti(m

The opy;

(Nes) elsgcal properties of semiconductor nanocrystals
e{((ensive] e-dded in glass matrices have been studied
¢ Y in the last years [1]. The NC with typical

lmens‘

long .
app“Cationg N f 1-10nm are promising materials for
Semje S 1n fast optoelectronic devices. NC of I-VI

Ondy . .

among o1 1 pastcular, CdS, CaSe and CdS,Se1-»
le Prepareq 1¢ most frequently studied materials. They can
he in various hosts but the glass matrix excels

Otherg i 1+
Sabigjy, " high optical quality and in long-term

Fr()

. From g

s 141 .. . .
ing .. PUcal communication and optical signal proces-
C

01N of yi -

q 3¢ i they view, silicate glasses in which a CdSS¢t-x

be to mally developed have attracted more attention
sponse time.

e

Wi ec@ntllg,larg’e Opt'icﬂ] nonlinearity and fast re
h Optical many jmportant experimental studies related
E{CS ave Properties of binary compound semiconductor
trlexcilonic S?fme" out, such as, quantum Size effects,
Na leveyg a dects [2], Brillouin scattering [3} effects of
(rc,‘ d Owevr; léser excitation [4,5]. For ternary compound
on o I, the effects of NC size and molar concer”
. he: electron-hole pair states have not yet been
€se ternary alloys open the prospect for creating

th designed erti changing
T gned propesties, not only by g

3 Co
3239 rr&sp()nd.
410698 author, Tel: +55-34-32394190. fax: +55-34-

Mgy ad
dress. f‘myﬂf’@ufu,br (F. Qu).

J26
-269
doiig 20318 L gee
1016 e~ 3€€ front matter © 2003 Elsevier Scienct Lid.
26-2692(03)00081-8

ges of

1~y . . A
+ NCs with average diameter of 40 A, Their optical absorp
have been determined from

th the electron

glass matrix (Si05-N2ayCOy~B,0;-AlL04) have
easurements in the temperature range of 5-300 K. The s;lmples
copy (AFM) demonstrate an existence o%

the detailed analysis of optical absorption spectra based on a
-phonon interaction was addressed.

the spatial confinement, but also by controlling chemical

composition.
This communication reports the synthesis of CdS,Se,
X —-X

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

ere prepared from the glass matrix Si0,-
—ALO; doped with CdO, S and Se. The
d in an aluminum crucible at 1200 °C, for
2 h. Then, it was fast cooled down to room temperature. In
order to enhance the diffusion of the Cd**, 8*~, and Se?~
jons, a thermal treatment was performed at 550 °C at
anncaling time of 1,3, 5 and 12 b, respectively. As a result
of thermal treatment, the NCs of CdS,Se - were formed in
the glass matrix. The room-temperature optical absorption
specira were obtained, using a spectrophotometer Varian-
500 operating between 175 and 3300 nm. In photolumines-
cence (PL) measurement, the samples were optically
excited at 6 K under excitation intensity of 20 mW/cm?,
using the A 325 nm He~Cd laser line.

The optical absorption spectra of CdS,Se(-, NCs
hich were thermally ftreated at

embedded in glasses W
550°C for 1, 2,3, 5, 10h, are shown in Fig. 1. The
absorption spectra of reference sample which was not
thermally treated is also shown in Fig. 1, as indicated by

Samples Wi
NazCO3—B203
mixture was melte

All rights reserved.
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e
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Wavelenght (1)
ses W hich were

Fig
- 1. Ont
they « Uptical ab .
m::;:\y treated ;(’Sré’a‘gg spectsd for CdSSe doped ghs b
onds to the CASS: for 1.2, 3,5, 1oh, respectively.’fhe dA:hedﬁne
¢ doped glass without heat {reatment:

Qagl
e
{ 4 curve. The st
rong quantum conﬁnement in these

Strye
res §
4 ures is clearly ob
served. In addition, 8 annealing
ift substant'xally to

g 3
mer
o eases
pr\:er e“ergie:’ ‘lhe absorption edges i
ot t indi - oreas i
Ration of anne(:lgates an increase of QD-1Z8 with
ing time.

. Teaty
inte ating Coulombic i
ombic interaction as i h
aperturbauon the 1t

it
and .
dot transition ene . .
rgy for an ideal sphencal quantum

Ot §
15 described by {6}
§)

E
n = 2
A
Where 2u R? 1.78-;]—{7, 4}
thy wis the ele
ctron—hole reduced effective Mas> E, 15
‘ s

¢ byl

ba

stel N nd gap .

N y a .

g function, i"J is the nth zero of the [ o er spheric?
s the low frequency dielectric constant

is
Crig the radi
\y s 0
0 yéllloy were Obf a NC. The material par m
Svigg 4Se) throu axnefl from the bulk binary co
xper}()n of x fo gh a lincar interpolation- i
pn-ol‘.“emal dr cach sample, and using B4
LXHnate val ata shown in Fig 1, we O
o tSPectTa ofug‘of concentration i ~ 6.9-

By, he thermal ¢ CdSSe doped glasse® measured atd
Miggiqr A mukzreatmem time of 3,5 40 10h,
ang ;‘n bands arjP_eak Gaussian analysis S0
She L Ocated s ¢ involved in each PL gpectuim
s to th‘eperclm“y near the absorptiot 2
1 Theyfm Stalegc;ro;nbihnation of carriers in in

S Sec ) ns
W_due o t(})\nd broad ban d?“(’w traps. .
w"‘h (he o ¢ recombinati ocated at 1onge! wave‘cngth side
diy PPosite carri ation of a shallowly trappe carriet
ier in a decp trap (41 ather proad

{
e Of th
aps, this band ; e
is dominated . . .
edbya distributio? of the decP

ics Journal 34 (2003) 643-645

Photoluminescence Intensity (a0 )

400 500 800

Wavelength (nm)

Fig. 2- pL spectid of the CdsSe doped glasses atSK, under the thermal
weatment tjme of 2+ and 10D T and ST indicate the recombinm‘mn from
fevels of surface states. rcspecnvely.

quante® of states and (rap

kes shift petween the pL and optical

The obscrved Sto
absorption peak is nge of 0.62-0.8 eV.
rclativcly arge Stokes ghift are attributed t0 non—rcsonant
(ransitions: < interesting to note that it is reduced with an

creas pealing ime

FollowW he Fran k—~Condon model, which relates the
Stokes sh with b surength © the electron—-phonon
coupling an verify that the Huang-RhYS Sin the CdsSe
doped {asses 1 ap roximately one order magnitude
large! h e us al expenmen 1 values repor d for CdS
and is cans U t th quantum nfinement
enhances ency © elect n-ph on mteraction 0
2dditio catiering due t0 char carriers peing
{ocalize gurface § ales also play @ ) porlant role
in determuid t f Stokes shift

Finallys ed Hu ng—Rh Lor for the spheroxda]
acoustt approx‘ ¢ orders § nagnimde
{arger f optical gl cw hint 00
e role ustic M d Jdiscussion f the optical

opertie atuin ¢0

ell as @ theoretical

An cxperimenta\ invest'\gmion as W

alysis 1€ ated 10 the opt'xcal propcmes of caSSer-x
ped glasses we arried out The proximate yalue ©
the gulfur olar cemration x was ctermi ed from the
expert { absorption a and ar gxpre for the
cffective and g% pre the served P pectrim
in terns the 1 bination petween a0 Jectroit wit
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