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RESUMO

Pontos Quéanticos de PbS foram sintetizados em vidros a base de 6xidos,
a partir duas metodologias distintas quanto a dopagens, pelo método da fuséo a
1200°C. As matrizes vitreas hospedeiras utilizadas foram: SNAB
(Si02.NaxC0O3.Al,03.B,03) e SNABP (SiO2.Na,C0O3.Al,05.B203.Pb0O5), e os dopantes
adicionados a elas foram PbS bulk e S (enxbéfre), respectivamente. Tratamentos
Térmicos variados e adequados foram efetuados nestas amostras para permitir o
crescimento controlado dos pontos quéanticos de PbS. Com o objetivo de estudar e
acompanhar a cinética de crescimento destes pontos em funcdo dos tempos de
tratamentos térmicos e das variadas concentracbes de dopantes, foram efetuadas
varias técnicas de caracterizagdes. Estas permitiram analises das propriedades
térmicas dos vidros por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC); opticas, por
Absorcdo Optica (AO) e Fotoluminescéncia (PL); morfolégicas, por Imagens de
Microscopia de Forca Atdmica (AFM); e estruturais, por Difratometria de Raios-X
(DRX) dos referidos nanocristais. Analises qualitativas e quantitativas das
composi¢cdes quimicas das amostras sintetizadas neste trabalho foram possiveis

através da técnica de espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX).
Com o auxilio do método k.p[4x 4], foi possivel estimar o diametro médio

dos pontos quénticos de PbS. Calculos de dispersao de tamanhos (§) a partir da
largura a meia altura (W) das bandas de AO e discussdes sobre a dependéncia de ¢
e o tamanho médio dos pontos quanticos foram apresentados e discutidos. Mostrou-
se graficamente a relagao de dependéncia entre o Gap dos pontos quanticos e as
concentracbes de dopantes adicionados as matrizes vitreas. Apresentou-se de
forma grafica a relacao entre o deslocamento Stokes e o tamanho médio dos pontos
quanticos de PbS. A partir de analises dos resultados obtidos, definiu-se entdo a
metodologia correspondente a matriz SNABP dopada com S bulk como sendo a
mais favoravel para a formacgao e crescimento dos pontos quanticos de PbS com

menor dispersao de tamanhos entre si.



ABSTRACT

PbS quantum dots has been grown in oxide glasses by two distinct
methodologies according to the dopants, using the fusing method at 1200°C. The
host glass matrices used were SNAB (SiO2.Na,C0O3.Al,03.B,03) and SNABP
(Si02.Na,C0O3.Al,03.B,03.Pb0Oy), with PbS bulk and S (sulphur) added as dopants,
respectively. Thermal treatments were applied in a systematic way in order to allow a
controlled growth of quantum dots. Different experimental techniques were realized
in order to study the growth kinetic of dots as a function of thermal treatment times
and dopant concentrations. It was analyzed thermal properties of the glass matrices
by Calorimetry Scanning Diferencial (DSC). Many techniques have allowed
discussion of the optical properties by Optical Absorption (OA) and
Photoluminescence (PL), morphologic properties by Atomic Force Microscopy (AFM),
and structural properties by X-Ray Diffractometry (DRX) of the nanocrystals.
Qualitative and quantitative analyse of the chemical composition of the samples has
been possible by spectrometry of Fluorescence of Raios-X (FRX).

Using the k.p[4x4] method we were able to estimate the avarage
diameter of the PbS quantum dots. Calculations of dispersion sizes of PbS quantum
dots, from the AO bands, has been presented. We have found the dependence
between the quantum dot gap and the dopant concentrations. The relation between
the Stokes Shift and the average size of the PbS quantum dots was also presented.
Through the previous results, we have defined the methodology referring the host
glass matrix SNABP with S bulk added as the most favorable to the growth PbS

quantum dots with low size dispersion.



CAPITULO |

l. INTRODUCAO

A Nanotecnologia é uma area que tem se expandido bastante. Esta
engloba a investigacdo de materiais e fendbmenos associados a escala nanométrica
e tem como objetivo principal o desenvolvimento de novos produtos e processos
baseados na crescente capacidade da tecnologia moderna de manipular atomos e
moléculas [ADAMSON, 1990].

Muitos consideram como ponto inicial da Nanotecnologia a palestra
proferida por Richard Feynman, “There's Plenty of Room at the Bottom: An Invitation
to Enter a New Field of Physics” [http://www.its.caltech.edu/~feynman], no Instituto
de Tecnologia da Califérnia, em 1959. Feynman sugeriu que em um futuro ndo muito
distante, os engenheiros poderiam manipular atomos e coloca-los onde bem
entendessem, desde que, é claro, ndo fossem violadas as leis da natureza. O
desenvolvimento de nanoestruturas e nanodispositivos semicondutores acelerou a
partir do final dos anos 80. Em 1981 foi criado o microscopio de tunelamento, que
permitiu obter imagens de atomos em uma superficie. J4 a possibilidade de mover
atomos individualmente foi demonstrada em 1990, quando pesquisadores
americanos escreveram o logotipo IBM ao posicionarem atomos de xendnio sobre
uma superficie de niquel.

A Nanotecnologia esta presente no mercado mundial, sob forma de
produtos tecnologicamente sofisticados, como: microprocessadores de Ultima
geracao, vidro autolimpante, fibras Opticas e telefonia celular avancada. Avancos em
nanomateriais permitiram o desenvolvimento de novos tipos de lasers, como é o
exemplo do laser no azul, assim como aumento nas densidades e capacidades de
armazenamento de dados digitais. Tém-se ainda, catalisadores nanomeétricos mais
diversificados e eficientes, materiais avancados para proteses, e até anticorpos
sintéticos capazes de encontrar e destruir virus ou células cancerigenas onde eles
se encontrem no corpo. Dessa forma, doses menores de drogas podem ser efetivas,
reduzindo os efeitos colaterais [SILVA Jr., 2002].

A necessidade cada vez maior de transmissao de informacdes tem levado

a substituicdo dos sistemas de comunicacdes eletronicos pelos atuais sistemas



Opticos, 0s quais possuem uma largura de banda muito superior a dos sistemas
eletrénicos. Toda eletronica estd baseada em elétrons que possuem carga, massa, e
sofrem forte influéncia de cargas do meio por onde é transportado. Ja os fétons séo
muito mais rapidos, viajando na velocidade da luz ndo tem massa (m=0), nem carga
(g=0) e, por isso, sofrem menos influéncia do meio transporte.

A utilizacdo inteligente de nanoestruturas, isoladas ou acopladas com
outras, pode leva-las a novas aplicagbes. Um exemplo tipico e, de sucesso foi a
descoberta do nanotubo de carbono, a qual representou um marco na nanociéncia.
Os nanotubos de carbono vém sendo estudados, devido as suas possiveis
aplicacdes tecnoldgicas, uma delas é a aglomeracao texturizada dos mesmos, para
a fabricagao de materiais cinco vezes mais leves e vinte vezes mais resistentes que
0 aco, além da capacidade de operar sob temperaturas trés vezes mais elevadas.
Materiais com tais propriedades revolucionaréo a industria mecanica, especialmente
a de veiculos terrestres, aéreos e espaciais, 0S quais se tornardo muito mais
duraveis, leves e eficientes no uso da energia de seu combustivel [CHAVES, 2002].

Enfim, a nanotecnologia é uma revolugdo tecnolégica de grande
abrangéncia e impacto em diversas areas da ciéncia, € a busca do homem pelo

controle da matéria, atomo por &tomo e molécula por molécula.

l.1. NANOCIENCIA NO BRASIL

Existe hoje uma producéo cientifica significativa no Brasil, nos temas de
manipulagdo de nano-objetos, nanoeletrbnica, nanomagnetismo, nanoquimica e
nanobiotecnologia, nanofarmacos, nanocatdlise e estruturas nanopoliméricas.
Também ha uma producédo tecnoldgica crescente representada por patentes e ha
projetos sendo executados por empresas, isoladamente ou em cooperacdo com
universidades ou institutos de pesquisa. Todas as diversas areas disciplinares que
utilizam a nanotecnologia tém um razoavel nivel de desenvolvimento no pais e com
insercao internacional.

Um grupo de pesquisadores da Embrapa, liderados pelo Dr. L. H. Mattoso,
desenvolveu uma “lingua eletrbnica” [www.embrapa.br], dispositivo esse que
combina sensores quimicos de espessura nanométrica, com um sofisticado
programa de computador para detectar sabores, sendo mais sensivel que a propria

lingua humana. Ela € um produto nanotecnolégico, pois depende para seu



funcionamento da capacidade dos cientistas de sintetizar (criar) novos materiais e de
organiza-los, camada molecular por camada molecular, em um sensor que reage
eletricamente a diferentes produtos quimicos.

Em 2001, o governo brasileiro langcou o Programa Brasileiro de
Nanociéncia e Nanotecnologia, que se iniciou com a formacdo de quatro redes
nacionais para pesquisa cooperativa cujos focos iniciais foram nanodispositivos
semicondutores, materiais nanoestruturados, nano-biotecnologia, e nano-tecnologia
molecular/interfaces. Além da formacdo dessas redes de pesquisa, 0 Ministério de
Ciéncia e Tecnologia criou o Instituto do Milénio para Nanociéncias (2002).

A Rede Cooperativa para Pesquisa em Nanodispositivos Semicondutores
e Materiais Nanoestruturados (NanoSemiMat) é constituida por instituicdes federais
e estaduais de ensino e pesquisa com sede no Departamento de Fisica da UFPE, e
envolve pesquisadores de varias intituicdes de ensino. As atividades de pesquisa da
rede NanoSemiMat sdo focadas em quatro linhas de atividades principais: (1)
materiais semicondutores nanoestruturados IlI-V e II-VI; (2) propriedades éticas e de
transporte  em nanodispositivos e semicondutores nanoestruturados; (3)
nanodispositivos a base de silicio e carbeto de silicio, semicondutores de banda
larga, ceramicas e polimeros e (4) aplicacfes de nanodispositivos: sensores 6ticos e
fisico-quimicos [www.semicondutores.ufpe.br].

A nanotecnologia € extremamente importante para o Brasil, por que a
indUstria brasileira precisa competir internacionalmente com novos produtos para
que a economia do pais continue seu crescimento econdmico. Esta competicdo
somente sera bem sucedida com produtos e processos inovadores, que sejam
compativeis aos da industria internacional. Isto significa que o contetdo tecnoldgico
dos produtos ofertados pela industria brasileira tera de crescer substancialmente nos

préximos anos.

|.2. PONTOS QUANTICOS (PQs)

Os pontos quanticos sdo nanocristais que apresentam propriedades de
confinamento eletrbnico nas trés diregcdes espaciais, sao sistemas que podem ser
utilizados para investigar o comportamento dos semicondutores em um regime de
tamanho nanomeétrico, dai sua completa insercdo em Nanotecnologia. Estes pontos

apresentam caracteristicas significativamente diferentes do material sem



confinamento quanticos, na forma bulk. Pontos quéanticos sdo obtidos utilizando-se
varias técnicas e métodos experimentais, tais como: métodos quimicos [MURRAY et
al, 1993; BOWEN et al, 1994], técnicas litograficas [SCHERER and CRAIGHEAD,
1986] ou mediante os processos de MBE (Molecular Beam Epitaxy) [LEONARD et
al, 1993]

Os PQs semicondutores exibem propriedades eletronicas, O6pticas e
fotoquimicas interessantes que diferem significativamente daquelas observadas no
material bulk devido aos efeitos do confinamento quantico. Abre entdo a proposta
para a criacdo de materiais com propriedades desejadas, ndo apenas modificando
sua composicao quimica, mas também pelo controle do seu tamanho [HENS et al,
2002].

Quando um elétron é confinado em um volume do espaco, duas coisas
acontecem: adquire energia cinética (referente ao confinamento), e seu espectro de
energia se torna discreto [WISE, 2000], conforme Fig. I.1. Em razdo desse espectro
de energia discretizado é que surge o interesse em trabalhar com 0s nanocristais,
pois assim torna-se possivel obter absorcdo e/ou emissdo de energia em
comprimentos de onda especificos. Atualmente, vém se desenvolvendo materiais
que apresentam band-gap em 1300 nm e 1500 nm, que correspondem a regiao

onde ocorrem as janelas Opticas de comunicages [HARRISON et al, 2000].

Ab=orcao Optica

Energia

Enl:Lquj Ejm ")

Figura |.1. Representacdo da energia de absorcao para o material Bulk e Quantum
Dot (QD) [KLIMOV, 2003].



Os pontos quanticos sdo chamados algumas vezes de atomos artificiais,
este comportamento atbmico seria muito Gtil em um dispositivo 6ptico semicondutor,
como o chaveamento optico [GARMIRE, 1994], mas na prética este comportamento
ndo € totalmente idéntico ao atébmico. Entretanto, mesmo ndo apresentando o
comportamento atbmico como previsto nas primeiras teorias [SCHMITTRINK et al,
1987], o uso dos pontos quanticos tem sido muito explorado.

Os semicondutores IV-VI, conhecidos como sais de chumbo (PbS, PbSe e
PbTe), fornecem um acesso Unico ao limite de confinamento quéntico forte e sédo
excelentes para a investigagcdo das propriedades de um sistema de tamanho
guantizado. Tém-se que os raios de Bohr do elétron e do buraco do PbS séo cada
um ~10 nm, assim, 0s nanocristais de PbS oferecem oportunidades Unicas para se
conseguir o confinamento quantico forte dos portadores de carga individualmente.
Os pontos quéanticos podem ser dispersos em uma variedade de materiais
hospedeiros, como polimeros, solventes e outros semicondutores [DENEK, 1995].
Sistemas ordenados de pontos quanticos tém sido fabricados, apresentando toda
uma nova classe de materiais para nanocristais [MURRAY, 1995].

.3. PONTOS QUANTICOS (PQs) EM VIDROS

Um dos grandes interesses atualmente é a producdo de sistemas
nanoestruturados que apresentem propriedades fisicas desejadas para aplicacdes
tecnoldgicas e que sejam de baixo custo. Entre os materiais que satisfazem essas
necessidades estdo os vidros dopados com pontos quanticos [DANTAS et al, 2002,
2004 e 2005; MENDES Jr., 2003 e 2004; QU, 2001, 2002 e 2003; SANTOS, 2004;
SILVA, 2003, 2004 e 2006; SERQUEIRA, 2003, 2005 e 2006].

Os vidros dopados com pontos quanticos semicondutores sao
interessantes no estudo das propriedades fisicas de estruturas de baixa
dimensionalidade e de suas transicbes Opticas de elétrons confinados
quanticamente [ANDREEV and LIPOVSKII, 1999]. Com o surgimento dos vidros
dopados com nanocristais semicondutores, 0s sistemas de comunicacdes baseados
em fibras Opticas que antes possuiam todo o processo de amplificagcdo e
processamento de sinais Opticos realizados eletronicamente, passam a amplificar e

processar 0s sinais opticos através do uso de dispositivos totalmente épticos, em



que o0 uso destes dispositivos aumenta consideravelmente a qualidade de
transmisséo de sinais.

As primeiras evidéncias da existéncia de nanocristais em vidros
submetidos a tratamentos térmicos foram dadas por Rocksby por volta de 1930
[WOGGON, 1996]. Desde a segunda metade do século XX companhias como a
Corning Glass Industries, Schott Optical Glass, Hoya e Toshiba, utilizam vidros
dopados com pontos quanticos [SILVA, 2004]. Embora o potencial dos Vidros
Dopados com Semicondutores (VDS) para aplicacdes em dispositivos épticos seja
um assunto bastante abordado em diversos artigos, porém as pesquisas ainda estao
voltadas na direcdo de uma etapa mais primaria, onde o objetivo maior é a
compreensao da fisica envolvida neste tipo de material [TSUDA, 1994].

Os pontos quanticos de PbS estudados neste trabalho foram crescidos no

Laboratério de Novos Materiais e Isolantes (LNMIS) — UFU.

I.4. OBJETIVOS

Uma meta da pesquisa mundial na area de nanociéncia e nanotecnologia
€ a procura por novas metodologias para obtencdo de nanocristais com
propriedades O6pticas adequadas a aplicacdo tecnoldgica. Nesse escopo, este
trabalho tem como objetivo geral crescer pontos quéanticos de PbS de alta qualidade,
quanto a dispersdo de tamanhos e estruturas, adotando-se diferentes metodologias.
Para mostrar que essas metodologias cumprem o objetivo geral, tém-se o0s

seguintes objetivos especificos:

¢ Sintetizar pontos quanticos de PbS com dispersdo de tamanho relativamente
pequena, adotando duas metodologias quanto a dopagem, com precursores

bulks. As duas metodologias adotadas foram:

e Metodologia A: SNAB: 40Si0,.30Na,C03.1A1,03.29B,03 (mol%) + xPbS bulk
(%wt), comx=1,0;15e2,0.

e Metodologia B: SNABP: 40Si0,.30Na,C03.1A1,03.25B,03.4Pb0O; (mol%) + xS
(%wt), comx=1,0;1,e 14



Caracterizar termicamente as matrizes hospedeiras desses nanocristais, ou
seja, definir as temperaturas de transicdo vitrea (Tg), por Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC).

Caracterizar opticamente esses nanocristais de PbS crescidos nas matrizes

vitreas por: Absorcdo Optica (AO) e Fotoluminescéncia (PL).

Caracterizar morfologicamente esses nanocristais de PbS por Microscopia de
Forca Atdmica (AFM).

Caracterizar estruturalmente esses nanocristais de PbS por Difractometria de
Raios-X (DRX).

Qualificar e quantificar as composi¢cdes quimicas resultantes nas matrizes

vitreas com o0s nanocristais de PbS, por Fluorescéncia de Raios-X (FRX).

Aplicar o método k.p(4x4) para estimar o tamanho médio dos pontos

quanticos de PbS.

Determinar a dispersao de tamanhos dos nanocristais de PbS, utilizando
espectros de AO e determinar o valor do gap de energia em funcdo da

concentracdo de PbS e S bulks.

Conferir a distribuicdo espacial e densidade dos nanocristais de PbS, com

base nas imagens de AFM.

Determinar o deslocamento Stokes em funcdo do tamanho médio dos pontos

quanticos de PbS.

Definir qual das metodologias aplicadas, A ou B, apresenta condicdes mais
favoraveis para a formacgéo e crescimento desses pontos quéanticos de PbS,

ou seja, com menor dispersao de tamanhos dos mesmos.



Capitulo I

Il. CONSIDERACOES TEORICAS

Neste capitulo sdo apresentadas consideragdes tedricas que servirdo de
base para o entendimento dos processos fisicos presentes na formacido e
crescimento de pontos quanticos de PbS em vidros. A seguir, tem-se uma revisédo
dos principais topicos tratados neste trabalho, de forma resumida sao apresentados
aspectos da teoria de vidros, tais como: histérico, modelos estruturais e cinéticos;
discussbes sobre a transicdo vitrea; fendbmenos de nucleagdo, crescimento de
cristais e teoria de formacao vitrea. Sdo apresentados também fundamentos teéricos
a respeito de confinamento quantico, dispersao de tamanhos dos pontos quanticos e

deslocamento Stokes.
II.1. BREVE HISTORIA DO VIDRO

O vidro, do latim vitrum, constitui-se em um material dos mais antigos
conhecidos pela 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 obteng¢ao de vidros [ALVES, 2001]. Segundo o relato,
estes ao desembarcarem na Siria ha cerca de 7000 anos a.C., improvisaram fogdes
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 os fenicios dedicaram muito tempo a reproducao do referido material para fins
utilitarios. Dos poucos dados que a Historia registrou, existe uma receita pertencente
a antiga biblioteca do rei assirio Assurbanipal (669-626 a.C.), 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” [NASCIMENTO, 2000].

Vidros naturais ou obsidianas podem ser formados quando rochas sao
fundidas durante erupg¢des vulcanicas a elevadas temperaturas e solidificam-se

rapidamente. Esses materiais permitram a humanidade, na Pré-Historia,



confeccionar ferramentas de corte tanto para uso doméstico quanto para defesa
[ZARZYCKI, 1991].

As caracteristicas desses vidros naturais fizeram com que logo
alcangassem alto valor ao longo da Histdria, a ponto dos Egipcios considera-los
como materiais preciosos [ZARZYCKI, 1991]. Seguindo a histéria da civilizagéo, o
desenvolvimento tecnoldgico dos processos de fabricacdo de vidro e de ceramica
ocorreu no Egito antigo, onde também se desenvolveu a arte de fazer vidros isentos
de cristalizacdo e a adicdo de compostos de cobre e cobalto com finalidade de se
obter tonalidades azuladas [NASCIMENTO, 2000].

Um desenvolvimento fundamental na arte de fazer objetos de vidro deu-se
entre 27 a.C. e 14 d.C., quando artesdos sirios desenvolveram a técnica de
sopragem. A partir desta, utilizando um tubo de ferro de aproximadamente 100 cm
de comprimento (chamado “cana”), com uma abertura de 1 cm de didmetro, era
possivel introduzir o material no forno que, apds retirar o material ainda fundente,
soprava-se pela extremidade contraria, dando origem a uma pecga oca.

Os primeiros vidros coloridos controladamente, entretanto, s6 foram
obtidos por volta de 100 d.C., em Alexandria, gragas a introdugdo de oéxido de
manganés nas composicdes e de melhoramentos importantes nos fornos, como o
controle de altas temperaturas e da atmosfera de combustdo, os quais tiveram
marcada influéncia sobre a qualidade dos vidros e permitiram uma fusdo mais
eficiente dos materiais constituintes [NASCIMENTO, 2000]. Entretanto, o apice do
desenvolvimento do vidro foi no periodo do Império Romano, com a qualidade e o
refinamento da arte de trabalha-lo.

Ao confrontar-se com a histéria 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 numero de
vidreiros fortemente influenciados pela arte islamica. Muitos dos arteséos
venezianos expatriaram-se para diversas regides da Europa. Maiores detalhes em
ZARZYCKI [1991] e NASCIMENTO [2000].

1.2. DEFINICAO DE VIDRO

Os vidros sao admitidos como liquidos que foram resfriados até o estado

sélido sem cristalizar, em que o estado vitreo, consequientemente, € uma forma de
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matéria que preserva a estrutura, energia e volume de um liquido, mas cujas
alteragbes de energia e volume com a temperatura sdo semelhantes em intensidade
aquelas do estado cristalino [NASCIMENTO, 2004].

E muito dificil cientificamente definir com precisdo a natureza do estado
vitreo. Segundo ZARZYCKI [1991] pode-se defini-lo de maneira operacional
dizendo-se que “um vidro € um sélido obtido congelando um liquido sem
cristalizaggdo”, ou de maneira estrutural, dizendo-se que “um vidro € um sélido néo-
cristalino”. A definigdo operacional restringe o termo vidro a produtos obtidos pelo
resfriamento de um liquido, enquanto na definicao estrutural os termos sélidos nao-
cristalinos, soélidos amorfos e vidros sdo sindbnimos [NASCIMENTO, 2000; ALVES,
2001]. No entanto, nenhuma das definicdbes acima é completamente satisfatoria. A
estrutural, aparentemente simples, é geral demais. Embora o vidro seja, de fato, um
solido nao-cristalino, nem todos os soélidos nao-cristalinos sao vitreos, a exemplo do
gel, que as vezes pode ser transformado em vidro por tratamento térmico adequado.

A definigdo operacional n&o ajuda muito quando a origem e o modo de
preparacdo de um espécime forem desconhecidos. Além disso, certos materiais nao-
cristalinos ndo podem ser produzidos por témpera a partir do estado liquido,
necessitando de métodos especiais de preparagao.

Os vidros tradicionais (a base de Oxidos, como a silica) séao
caracterizados nao so pela auséncia de cristalinidade, mas sobretudo por passarem
progressiva e reversivelmente para um estado cada vez mais fluido a medida que a
temperatura aumenta. No decorrer desta mudanga ocorre uma modificagdo de
propriedades fisicas (como calor especifico, indice de refragdo, volume especifico,
etc.), numa temperatura denominada transi¢éo vitrea.

A partir destas condigdes pode-se adotar a seguinte definicao: “Um vidro
€ um solido ndo-cristalino que apresenta o fenébmeno de transi¢do vitrea”. O estado
fisico correspondente é o estado vitreo [ZARZYCKI, 1991].

Tal definicdo ndo impde nenhuma restricdo a maneira como o vidro é
obtido e enfatiza a transicdo vitrea, que é auséncia de estabilidade interna do
material ndo-cristalino. Assim, por exemplo, certos filmes finos (a base de Si ou Ge)
que sempre se cristalizam a temperaturas altas e se precipitam num material nao-
cristalino instavel, ndo sdo considerados vidros, sendo chamados simplesmente de

materiais amorfos, pois ndo apresenta T, .
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A suposicado de que existe um uUnico parametro ou propriedade, a

temperatura de transigéo vitrea (T, ), € a questao central dos estudos do estado

vitreo [NASCIMENTO, 2000, 2004]. Esse parametro € de extrema importancia na

caracterizagcao de um material vitreo.
1.3. ASPECTOS FENOMENOLOGICOS

A maneira tradicional de produzir um vidro consiste em esfriar um liquido
superaquecido, suficientemente rapido, de modo que nao haja tempo de ocorrer a
cristalizacdo. A medida que a temperatura diminui, o aumento continuo da
viscosidade m resulta num congelamento progressivo do liquido até a sua
solidificacdo final. A compreensao do estado vitreo baseia-se entdo na definicdo de

T, e nas condigdes de vitrificagdo, em que para se obter um vidro, busca-se evitar a

cristalizagdo. Portanto, a compreensao dos processos de nucleagao e crescimento

de cristais a partir de vidros é de fundamental importancia.

11.3.1. DEFINICAO DE TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Ty)

Para melhor compreender esse processo € conveniente conhecer a
evolucdo de uma variavel termodinamica, como o volume especifico V em fungao
da temperatura T . Através da Fig. Il.1, acompanha-se como o volume especifico V ,
de uma substancia vitrificavel e o calor especifico C, desta, variam com a

temperatura T .
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Figura 11.1. Definigao de temperatura de transi¢ao vitrea Tg . (a) Variagdao do volume
especifico V com a temperatura (1: liquido; Is: liquido superesfriado; c: cristal; v:
vidro). (b) Variagao do calor especifico ACp [ZARZYCKI, 1991].

Comecando com um liquido a uma temperatura elevada, a diminuicao da
temperatura provoca primeiro uma contragdo. Quando o ponto de fusdo (melt

temperature (T,,)) € atingido, dois fenbmenos podem ocorrer:

a) o liquido cristaliza-se e a descontinuidade AV surge;

b) o liquido passa para um estado superesfriado ndo ocorrendo a
cristalizagao.

No primeiro caso, ao se completar a cristalizagado, a medida que o calor €
retirado do material, o sdlido resultante contrai-se novamente, tornando a inclinagcéo
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 extensado da curva | do liquido, além do ponto T, sem descontinuidade.

A diminuicdo da temperatura continua provocando a contracdo do liquido

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

coeficiente angular da curva decresce para se aproximar ou se igualar ao do sélido
cristalizado. Essa mudanga na curva de esfriamento marca a passagem de um
liquido superesfriado ao vidro, sendo caracterizada por uma temperatura de

transig&o vitrea ou temperatura de transformagéo vitrea, T, .

A temperatura de transicdo vitrea pode ser entendida como a menor

temperatura onde ainda se observa movimento molecular estrutural. A viscosidade n
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do liquido aumenta continuamente, a medida que a temperatura diminui, e a

passagem por T, corresponde a uma viscosidade de aproximadamente 10”Pa-s.
Em contraste com V , o coeficiente de expansdo «, mostra uma rapida mudanga na

passagem por T, .
11.3.2. O INTERVALO DE TRANSICAO VITREA

A uma presséo constante, a posigéo do ponto de transicdo T, nao é fixa

como €& T_, mas varia com a taxa com que o liquido é esfriado. O resfriamento

m?

rapido tem o efeito de deslocar T, para temperaturas altas, como pode se observar

pela Fig. 1.2 . O contrario acontece quando se esfria lentamente. Por esta razédo é

preferivel substituir a temperatura T, por um intervalo de transicéo vitrea ou de
transformagéo vitrea [TgJ onde o limite inferior e o superior sdo definidos

respectivamente pelas taxas mais baixa e mais alta de resfriamento usado.

A
[=]
]
=
2
& Vs
L
E V2
=]
>
T, T, T
g, ‘g, g, }} Temperatura

(7]

Figura I.2. Influéncia da taxa de resfriamento U sobre a posi¢cdo do ponto de
transicéo T,, considerando U; < U, < U3 [ZARZYCKI, 1991].
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Os valores de T obtidos dependem dos tipos de experimentos dos quais

sao extraidos, podendo haver pequenas variagdes [NASCIMENTO, 2000]. Portanto,

quando se fala no valor de T, para ser rigoroso, € necessario indicar o méetodo

usado e as condigdes em que foi obtido.

11.3.3. CONDICOES PARA VITRIFICACAO

As numerosas tentativas de explicar a formagao ou nao de sélidos nao-
cristalinos podem ser classificadas de duas maneiras: uma baseada em
consideragdes estruturais, isto é, referentes a constituicdo geomeétrica das entidades
constituintes dos vidros, for¢as de ligagao, etc., e a outra referente a consideragdes
gerais de cinética, que em primeiro plano renegam a estrutura [ZARZYCKI, 1991].
Ha ainda os aspectos termodindmicos [NASCIMENTO, 2004], que por brevidade,
n&o seréo discutidos.

Historicamente, as aproximagdes estruturais foram desenvolvidas
inicialmente e originaram varios “critérios de vitrificagdo” [ZARZYCKI, 1991;
NASCIMENTO, 2000]. Destes pode-se citar brevemente os de Goldschmidt e de
Zachariasen.

11.3.3.1. CRITERIO DE GOLDSCHMIDT

Segundo GUTZOW and SCHMELZER [1994], o primeiro a sugerir um
critério para a formacao de vidros, baseado em observacdes essencialmente
estruturais, foi o geoquimico Goldschimidt. Ao analisar as condigdes de vitrificagdo
de Oxidos simples com a formula estequiométrica A,,O,, Goldschmidt [ZARZYCKI,

1991] sugeriu que ela era governada pela raz&o dos raios idnicos r, /r, do cation e

do oxigénio. Para 6xidos formadores de vidros, esta razdo deveria estar entre 0,2 e
0,4.

Seguindo consideragdes classicas de quimica de cristais para estruturas
ibnicas, a razdo I, /Iy esta diretamente relacionada ao nimero de coordenagéo do
cation central. Contudo um exame mais completo demonstra que o critério de
Goldschmidt é inadequado: o 6xido BeO, por exemplo, o satisfaz , porém nao se

vitrifica.



15

11.3.3.2. REGRAS DE ZACHARIASEN

A primeira tentativa de sucesso em caracterizar os materiais entre
formadores e nao-formadores vitreos foi proposta por ZACHARIASEN [1932],
reconsiderando o trabalho de Goldschmidt, que 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 que nao
acontecia com o Na;O. Quando adicionados a outros compostos, dependendo da
composi¢cao, ambos podem formar vidros.

Tal analise se baseou nas seguintes consideragdes:

(i) As forcas de ligagdes interatbmicas em vidros e cristais devem ser
similares, dada a similaridade das propriedades mecanicas desses soélidos;

(i) Assim como os cristais, os vidros consistem em uma “estrutura”
tridimensional estendida, porém, a caracteristica difusa dos espectros de difragcao de
raios X mostra que n&o existe uma ordem a longo alcance.

A desordem na estrutura ainda introduz uma distribuicdo das forgas de
ligacdo, e sua progressiva ruptura pelo calor explica o gradual decréscimo da
viscosidade. Zachariasen supbs que os formadores vitreos possuam uma energia
interna um pouco maior no estado vitreo do que no estado cristalino. A estrutura
pode ser analisada em termos do poliedro de coordenacgao dos cations rodeados por
um numero variado de ions de oxigénio. Em 6xidos cristalinos, os poliedros podem
ter arestas, vértices ou faces em comum.

Zachariasen admitiu também que os poliedros de oxigénio (triangulares,
tetraédricos ou octaédricos) encontrados em cristais deveriam ocorrer nos vidros,
com a unica diferenca 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 SiO4
unidos pelos vértices. Ja no SiO; vitreo a estrutura é formada com os mesmos SiO4
unidos também pelos vértices, porém variando a orientagdo mutua dos tetraedros
consecutivos.

ApOs exames sistematicos de estruturas formadas por diferentes
poliedros de coordenacgao, Zachariasen demonstrou que um o6xido formador de

vidros deve satisfazer as seguintes regras:
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1. Nenhum oxigénio deve se unir a mais do que dois cations A.
2. O numero de oxigénios ao redor de um atomo A deve ser pequeno (3 ou 4).
3. O poliedro deve se unir pelos vértices e nao 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 nao sao capazes de formar vidros. As
regras 1, 3 e 4 s&o satisfeitas: pelos Oxidos A;O3; quando os oxigénios formam
tridngulos ao redor dos atomos A; pelos éxidos AO, e A,Os quando os oxigénios
formam um tetraedro e pelos 6xidos AO3; e A,O7 quando formam um octaedro.

O mesmo pesquisador examinou sistematicamente as propriedades de
coordenacdo dos cations em diferentes oxidos cristalinos e concluiu que somente
B203, SiO,, GeO,, P20s5, As,0s5, Sby,03, V205, Sbo0Os, Nb,Os e TaxOs sao capazes de
formar vidros. Todos eles satisfazem as regras: a estrutura do SiO; e do GeO, sendo
baseadas em tetraedros (AQ,), BoO3 e As,O3 em tridngulos (AO;).

Aplicando o mesmo principio a fluoretos descobriu-se que apenas BeF; é
susceptivel a formacdo de vidros, com sua estrutura baseada em tetraedros. O
termo formador estrutural foi adotado para um oxido que pertence a uma estrutura
vitrea e o termo modificador estrutural, para um 6xido que nao participa diretamente
da mesma. O termo modificador estrutural € decorrente da maneira com que o0s

oxidos se comportam estruturalmente.

Tabela II.1. Classificagao dos 6xidos segundo ZACHARIASEN [1932].

Formadores Modificadores Intermediarios
Vitreos
SiO, Li,O Al,O3
GGOz NazO PbO
B,O; K,0 Zn0O
P,0s5 CaO CdO
As,03 BaO TiO,
A3205 MgO -
V205 - -
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Quando um 6xido nao-formador vitreo, tal como Na,O, é acrescentado ao
SiO,, os oxigénios adicionais participam da estrutura e causam a ruptura de um
numero especifico de ligagdes, sendo chamados de 0xidos modificadores; esses sao
essencialmente metais alcalinos e alcalino-terrosos.

Certos Oxidos podem funcionar tanto como formadores quanto
modificadores de vidros, dependendo apenas da composi¢cao da qual participam,
sendo chamados de oxidos intermediarios. A Tab. |l.1 classifica os principais 6xidos
de importancia pratica.

Outra consideracdo a ser feita € que o modelo de Zachariasen foi
desenvolvido especificamente para dxidos vitreos nao sendo aplicavel a outros tipos
de vidros, por exemplo, calcogenetos ou vidros formados a partir de solugdes

aquosas.

11.3.4. MODELOS CINETICOS

De acordo com UHLMANN [1977], um dos primeiros a reconhecer a
importancia dos parametros cinéticos na formacdo de vidros foi Tammann, que
afirmou: “(...) os liquidos freqlientemente se solidificam como o vidro. A taxa de
resfriamento € mais importante para este fenbmeno. Muitos liquidos que se
cristalizam completamente com resfriamento lento ndo se cristalizam em uma taxa
mais rapida de resfriamento”.

A partir dos mais diferentes pontos de vista surgidos [UHLMANN ,1977], a
grande questdo passou a ser: quao rapido deve um material ser resfriado para que
forme vidro? As investigagdes cinéticas iniciais se concentraram sobre ou a taxa de
crescimento ou a de nucleacao de cristais — processos cinéticos que determinam a
taxa total de cristalizagao.

Alguns anos depois de Tammann, TURNBULL [1969] observou a
existéncia de formadores de vidros em todos os tipos de ligagdes quimicas
(covalente, ibnica, metalica, Van der Waals e pontes de hidrogénio). Ele sugeriu que

a possibilidade de formacéo de vidro esta relacionada com a taxa de resfriamento,

d., € 0 volume molar, V,,, além de algumas outras propriedades do material. Em

seguida chegou a verificar que, em liquidos que apresentam razoavel nucleagao a

partir do resfriamento de um liquido, a formagao de vidros era altamente influenciada
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pela taxa de crescimento dos cristais. Os liquidos por ele considerados fundiam
congruentemente com uma taxa elevada de nucleacédo e produziam a cristalizagao
rapida e completa da amostra. Entdo a condicdo para que houvesse a formacao de
vidro foi considerada como o “impedimento” de uma nucleacgao rapida.

Embora estas teorias tenham fornecido uma valiosa contribuicdo sobre o
processo de formacao de vidros o fato delas se apoiarem em eventos de nucleagao
e crescimento separadamente para explicar este processo limitou suas validades. O
primeiro a desenvolver uma teoria cinética para formacao de vidros baseada na
consideragao simultanea dos eventos de nucleacdo e crescimento de cristais foi
UHLMANN [1972;1983].

11.3.5. CRISTALIZACAO

Conforme apresentado, a formacado de um vidro tradicionalmente se da

através de um rapido resfriamento de um liquido abaixo da temperatura de fusdo T_ ;

porém, se a taxa de resfriamento for suficientemente pequena ocorrera cristalizagao
do material. A seguir, sera tratado de forma resumida, o mecanismo de cristalizag&o.

Supondo que a cristalizagdo seja iniciada por flutuagbes térmicas
localizadas com energia livre suficiente para o liquido vencer estas barreiras,
observa-se a formacao de uma fase mais ordenada, a qual é denominada de
embrido. Aqueles que tém um tamanho critico sdo capazes de se desenvolver
espontaneamente em uma particula maior, estavel, e sdo chamados de nucleos.
Este processo de flutuagdes é denominado nucleacido e a velocidade com que ela
ocorre de taxa de nucleacéao.

Dependendo da origem dos primeiros nucleos formados a nucleagao
pode ser classificada como volumétrica (ou interna), ou superficial. Na primeira, os
embrides se formam no volume; enquanto na segunda eles ocorrem a partir da
superficie e crescem em diregao ao volume do vidro [NASCIMENTO, 2004].

O numero de nucleos produzidos em uma unidade de volume por unidade
de tempo recebe o nome de taxa de nucleacao, |, e a velocidade, u, com a que
essas particulas crescem é chamada de taxa de crescimento. Serdo tratadas a
seguir, as teorias da nucleagcdo classica e dos mecanismos classicos de

crescimento.
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Il.4. TEORIA DA NUCLEACAO CLASSICA

A nucleagdo homogénea em geral ocorre quando o sitio inicial para a
formacéo de nucleos € de mesma constituicdo dos cristais que sobre ele crescem;
ou seja, ela ocorre aleatoriamente no volume dos vidros e, ndo ha sitios
preferenciais para a cristalizagao. Portanto, uma condi¢gdo necessaria para que este

tipo de nucleagédo ocorra é que a matriz seja quimica, estrutural e energeticamente
homogénea. Vidros que apresentam tal nucleagdo sdo o Li,0-2810,,
2Ba0O-TiO, -2Si0, e Na,0-2Ca0-3Si0, .

A nucleagao também pode ocorrer no volume considerando elementos de
composicao diferente da matriz. A cinética de nucleagdo é similar, caso desta
dissertagdo. A forga motriz para a formagdo de um liquido super-resfriado (l') no
interior de um cristal (C), de composicao idéntica e em condigbes de pressao e
temperatura constantes, é a diferenca de energia livre entre as duas fases. Essa
diferenca é dada por: AG =G, —-G;.

Além da variagdo da energia livre por unidade de volume, durante a
nucleacado ha a formagao de uma interface entre as duas fases. Segundo GUTZOW
and SCHMELZER [1994], a variagao de energia livre total envolvida na formagao de

um embrido esférico e isotropico de raio r € dada por:

AG, = —%mMGV +4a°AG,, (I1.1)
onde AG, é a variagdo de energia livre por unidade de volume resultante da
transformagéo de uma fase em outra, e AG, corresponde a energia por unidade de
area da superficie entre duas fases. AG, pode ser igualada a o, a tenséo

interfacial; AG, pode ser dado por AG, = AG/V,,, onde V,, é o volume molar.
Observa-se, ao examinar a Eq. Il.1, que quando I é pequeno, o termo da

energia interfacial predomina e AG, sera positivo, o que determina uma condigéo

de instabilidade. Contudo, quando r aumenta, o termo AG, prevalece e AG, é

negativo, determinando uma condicdo de estabilidade. Pode-se vislumbrar a
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variagao da energia livre versus o raio do embrido, bem como as componentes da

energia superficial e volumétrica. A partir desta pode-se associar a existéncia de um

* *
raio critico I , vinculado a um maximo em AG,, indicado por AG . As coordenadas

deste ponto podem ser obtidas derivando-se a Eq. Il.1 em relacdo a r e igualando-
se a zero, e em seguida, substituindo este resultado na expressao da variagao da

energia livre total. Assim, obtém-se:

. 20 . l670°
r :__AG e AG :_3A62 . (11.2)

*
Portanto, embrides de raio menor que I sao instaveis e se re-dissolvem,;

enquanto aqueles de raio maior que I sdo estaveis (denominados nucleos) e
tendem a crescer.

A partir da definigdo, a variagdo de energia livre de Gibbs é dada por
AG =AH —TAS onde AH e AS s3o as diferencas de entalpia e entropia molares
entre as fases solido e liquido superesfriado. Supondo estas duas grandezas serem

independentes da temperatura na vizinhanga de T,, obtém-se:

AG, =AG,(T,)-AG,(T, ) (1.3)

m

Pode-se expressar a entalpia de fusdo AS 6 fazendo AH_-T_AS =0,

por:

AS, =—"- (11.4)

A energia interfacial é representada pela expressdo de Turnbull-Skapski
[TURNBULL, 1950; SKAPSKI, 1948], dada por:

aAH |

o= , .
3 NAV2 ( 5)

m



21

onde AH, representa a entalpia de fusdo, N, é o nimero de Avogadro e o. um
parametro empirico adimensional, com valores entre 0,4 e 0,6 para vidros silicatos.
Fisicamente, a corresponde ao numero de camadas monomoleculares por unidade
de superficie do cristal que seriam fundidas em T,, com uma energia livre superficial

iguala o .

A taxa de formacido de nucleos é estimada pelo produto do numero de
nucleos criticos presentes por unidade de volume pela velocidade com que os
atomos sao ligados ao nucleo. Portanto, para sistemas condensados, a taxa de
nucleacgéo, segundo ZANOTTO and JAMES [1985] é dada por:

(1.6)

I =Ny, exp{— (AGD—JFAG*)}

RT

*
onde AG ¢ a energia livre de Gibbs para formar um nucleo de tamanho critico, ou

seja, a barreira termodinamica (J/mol); e AGp é a barreira cinética para a

nucleagao, ou a energia livre de ativagao para nucleagao (difuséo) (em J/mol).

O fator pré-exponencial A, = N,V, geralmente encontra-se entre

41-42 -3 -1 . : : Y
10 m s, sendo N, o numero de unidades estruturais da fase cristalizada
por unidade de volume do liquido (= 102872 m_3) e V, a freqléncia de vibragdo

fundamental (1013 ! ).

Considerando o intervalo de temperaturas onde as taxas de nucleagao

foram medidas A, pode ser expresso por:

A =—vB_ (11.7)

onde h é a Constante de Planck. Esta equacéo é utilizada para a determinagéo do

fator pré-exponencial tedrico.
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Supondo que o transporte de matéria via interface nucleo-matriz seja

controlado por difusdo, AGp pode ser expresso em termos do coeficiente de difusdo

efetivo D . Entao:

B

AG
D=v A’ D1 .
0 eXp(k Tj (11.8)

onde A é o salto atébmico, ou distancia de salto, da ordem do parametro de rede do

cristal. O coeficiente de difuséo esta relacionado com a viscosidade, m, através das

equacgdes de Eyring, dada por:

(11.9)

A relagdo acima provém da proposta de EYRING [1936], que resulta
numa relacao entre difusao e viscosidade de elementos estruturais em um liquido.
Para a taxa de nucleagcdo homogénea no regime estacionario, combinam-

se as Egs. I1.6-8, obtendo-se:

N kT AG”
I — v 'B _ , .
po exp{ kBTJ (11.10)

onde AG /kgT ¢é a barreira de nucleagdo. Para nlcleos esféricos, AG ¢ dada

por:

3\72
G*:%- (I.11)

Pois foram considerados neste caso nucleos esféricos, e os termos da
*
barreira termodinamica AG sao dados por &, que é a energia livre interfacial por

: . , - 2 .
unidade de area entre as fases cristal e liquido, em (J/m~); V,, é volume molar da
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fase cristalina (m3/m01); e AG é a diferenca de energia livre entre as fases cristal e
liquido (J/mol).

Ja a nucleagdo heterogénea ocorre em sitios preferenciais, tais como:
contornos de fases, interfaces cristal-liquido, inclusdes, discordancias ou particulas
de impurezas existentes no vidro. A taxa de nucleagdo heterogénea sobre um

substrato sélido em um liquido super-resfriado, segundo JAMES [1985] é dada por:

(11.12)

on ke ] (AG; +AG,) |
h KeT

onde N é o nimero de unidades estruturais do liquido em contato com o substrato
por unidade de area. A energia livre de ativagao para tal nucleagao é definida por:

AG, = AG"f(9), (1.13)

onde f(8)é denominado fungao angulo de molhamento, dada por :

3
f(9)=2—3cos9+cos 6?_

; (I.14)

Ja o raio critico r” é dado por:

r* _ 26|CVm -

AG, (11.15)

*

Portanto, o raio critco r para uma calota semi-esférica é

aproximadamente igual ao de uma esfera formada na nucleagcdo homogénea.
*
Todavia, a energia livre AG,, envolvida na formagdo de tal calota é menor, pois

f(O)Sl para 0 <0 < r. Pode-se entdo concluir que a presenca de uma superficie

estranha causa a reducdo da barreira termodinamica para a nucleacéo.
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[1.5. CRESCIMENTO DE CRISTAIS

As consideragdes tedricas sobre a descricdo do crescimento de cristais
baseiam-se em trés modelos gerais, fundamentados no tipo de interface liquido-
cristal e na natureza dos sitios ativos para cristalizacdo [NASCIMENTO, 2004]:
normal (ou continuo); crescimento determinado por processos de formagao de
nucleos bidimensionais e subsequente aumento; crescimento competitivo. Por
brevidade serdo considerados apenas o primeiro e o ultimo mecanismos. Maiores
detalhes em GUTZOW and SCHMELZER [1994].

[1.5.1. CRESCIMENTO NORMAL

Este modelo supbe a interface como rugosa em escala atbmica, onde a
probabilidade de um atomo (ou molécula) ser adicionado ou removido de um

determinado sitio é a mesma para todos os outros na interface, e a fracdo f desses

sitios disponiveis por unidade de area nao varia apreciavelmente com a temperatura.

Considere uma interface, liquido superesfriado/cristal, para que estes
atomos atravessem A, eles precisam vencer uma barreira de energia cinética AGp
(e dependendo da fase, também a barreira de energia termodinamica

‘AG‘ =G| -G, ). As freqliéncias de saltos do liquido superesfriado para o cristal,

V|c, € vice-versa, V|, sdo dadas pelas expressoes:

( AGDJ
Vlc = Voexp -

e (1.16)
_|AG|+AG,
RT ’

Vcl = Voexp(
onde v, ¢ a freqiiéncia de salto fundamental. Tem-se que u=A(v,, -V, ) é a taxa de

crescimento de cristais, e substituindo v, e v, obtém-se:

cl»



25

AG AG|
U=Avexp ——= || 1—exp| ——— ||
Vo p( RT j{ F{ RT ]] (11.17)
A Eq. 11.17 pode ser expressa da seguinte forma:
D |AG| (11.18)
u=—=/1—-exp| ——1||,
A RT

onde D, é expresso como um coeficiente de difusdo efetivo da unidades estruturais.

Desta forma o mecanismo de crescimento normal é tratado como um modelo onde
atomos podem ser adicionados ou retirados da interface liquido-cristal considerando
0s processos moleculares individuais como simples processos de ativacdo por

saltos.

11.5.2. COALESCENCIA OU CRESCIMENTO COMPETITIVO

Quando o grau de supersaturagdo da matriz diminuiu bastante, ou seja,
quase todo o material semicondutor ja esta incorporado em um nucleo, se inicia a
etapa denominada Coalescéncia ou Crescimento Competitivo. Ocorre uma
competicdo em que os nanocristais de tamanhos maiores crescem a partir dos
menores. O estudo deste processo € conhecido como Teoria de Coarsening de
Lifshitz-Slyozov, e leva a uma distribuigdo de tamanhos de mesmo nome
[ZARZYCKY, 1991]. Esta tem a peculiaridade de ser assimétrica em torno dos seus
valores médios, com um corte abrupto para o tamanho maior e uma dispersdo muito
grande para os menores. Na pratica, no processo de crescimento real estes
diferentes estagios ocorrem simultaneamente, no entanto, para fins tedéricos pode-se

analisar cada estagio separadamente.

[1.6. ESTRUTURA CRISTALINA DO PbS

Os pontos quanticos de PbS, também conhecidos como sais de chumbo,
fazem parte do grupo de semicondutores da familia IV-VI. Os sais de chumbo
apresentam estrutura cristalina como do NaCl [DALVEN, 1973; ASHCROFT, 1976],
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ou seja, uma rede do tipo cubica de face centrada (fcc), com um atomo de chumbo

no sitio (000) e um anion em a/2 (100), como ilustrado na Fig. 11.3.

pd

T
cf.: T |

X A1 ;,_ y

Figura 11.3. Estrutura cristalina do tipo NaCl, que é caracteristica dos sais de
chumbo. Os pontos pretos e brancos formam as duas estruturas de rede do tipo fcc.
A figura sé mostra 2/3 da rede fcc para pontos brancos [ASHCROFT, 1976].

O PbS é um semicondutor polar de gap pequeno, e baixa resistividade,
contrario a maioria dos cristais polares que devido a alta resistividade dificultam as
medidas das propriedades elétricas. Este semicondutor permite medidas de efeito
Hall, fenbmenos de transporte, propriedades opticas, mecanismos de dispersao e
massas efetivas, dificilmente realizaveis em outros cristais polares [ROJAS, 1998].

O semicondutor PbS apresenta band gap no ponto L da primeira zona de
Brillouin, que corresponde a diregédo (111), como mostrado na Fig. 1.4 e Tab.ll.2. Os
pontos de simetria dentro da primeira zona de Brillouin sdo referenciados a um

sistema ortogonal ky, ky € k, com a origem no centro da rede reciproca.
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Figura I1.4. Primeira Zona de Brillouin para a rede cubica de face centrada [GRAHN,
1999].

Tabela 11.2. Coordenadas dos pontos de alta simetria da primeira zona de Brillouin
para estrutura fcc [GRAHN, 1998].

Pontos r A A z L W X
Coordenadas | 000 0k,0 | kkk, | kk,0 %%% Z_O oLo

[I.7. ESTRUTURA DE BANDAS

A estrutura de bandas eletrénica de um semicondutor contém informacoes
importantes sobre uma série de paradmetros essenciais para a caracterizacdo do
material e para a fabricacdo e aplicacdo de dispositivos feitos a partir deste. O
conhecimento dos extremos de energia da banda de conducdo e da banda de
valéncia, assim como os valores das massas efetivas de elétrons e dos buracos, s&o
grandezas fundamentais, por exemplo, para o estudo de transi¢des opticas. O
conhecimento da estrutura de bandas e, principalmente, da banda proibida, gap, de
cada material, € indispensavel.

O calculo de estrutura de bandas do PbS é mostrado na Fig. 11.5. Este

semicondutor apresenta seu gap no ponto L da Zona de Brillouin. Os estados do

maximo da banda de valéncia correspondem ao nivel L; e o minimo da banda de
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conducdo ao nivel L,. Outra caracteristica deste material, € a de apresentar o

coeficiente de temperatura (dEg/dT) positivo [DALVEN, 1973], vide Tab. 11.3.

L I X

Figura I11.5. Estrutura eletrénica calculada do composto bulk PbS. O ponto I
corresponde a direcdo (000)z/a e o ponto L a (111)z/a, sendo ao parametro de

rede [WEI et al.,1997].

Tabela I1.3 Valores da energia do gap do semicondutor bulk PbS varias temperaturas
DALVEN [1973].

Temperatura (K) | Gap do PbS (eV)

4,2 0,286+ 0,003
12 0,286

7 0,307+0,003
300 0,41;0,42

373 0,44
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11.8. MODELO DE FUN(;AO ENVELOPE DE QUATRO BANDAS OU MODELO EB
4x4

O composto PbS possui um gap direto nos quatro pontos L ao longo das
diregdes (111) e suas equivalentes dire¢gdes da primeira zona de Brillouin. O modelo

bem mais preciso usado para se descrever esta estrutura de bandas € o modelo

EB de Mitchell, Wallis e Dimmonck [KANG and WISE, 1997]. Este modelo inclui os

acoplamentos entre os dois ramos, mais alto e mais baixo, nas bandas de valéncia e
conducao em perturbacdes até segunda ordem. O problema resultante € um modelo
de quatro bandas de forma exata, incluindo o termo de interagdo spin-orbita. O

hamiltoniano do sistema é dado por:

......... LT i L) i BT | Y
_E 21,2 21,2 ]
ST 0 Ly 2 b (k ~ik,)
2 2m;  2m, m
E 21,2 21,2
0 So ik R Rk vik)) _Tpy
n 2 2m; 2m, m
A=, " E, #k’ 7k (L19)
Pk, —PB(k —ik,) -t 0
2 2mS 2m/
E 21,2 21,2
b (k, +ik, ) ey 0 LS KTk
2 2mS 2m/

Neste hamiltoniano, E; representa o gap do material bulk, m é a massa
do elétron livre, z a coordenada longitudinal e x, y séo as transversais a direcéo

(111), k’=k;+k; é o mddulo quadrado do momento transversal, P; e P,

representam os elementos de matriz do operador momento transversal e

longitudinal, calculados entre os extremos das bandas de condugéo e de valéncia,

+ +

m, e m, representam as massas efetivas transversais e longitudinais. Os

parametros do Hamiltoniano foram obtidos experimentalmente e sio listados na Tab.
1.4 [KANG and WISE, 1997]:
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Tabela I.4. Parametros para o ponto L da Zona de Brillouin, para o PbS bulk.

Parémetros PbS
Eg (eV) (T = 300 K) 0,41
m/m; 1.9
m/m, 3.7
m/m- 2,5
m/m; 2,7
m/m; 3.7
m/m* 3.0
2P% /m(eV) 3,0
2P% /m(eV) 1.6
2P% /m(eV) 2,5

Ao diagonalizar o hamiltoniano, Eq.ll.19, obtém-se duas relagbes de

dispersao para os autoestados, solucdes da Eq.l1.20 [KANG and WISE, 1997]:

E h2k2 h2k2 N E h2k2 h2k2 N hZ
Aty EK) || -2t ——2+E(K)|=—(P’k}+P’k}).
{2 am; 2my ()H 2 m ()} m2(t Rk (11.20)
Devido a diferenga entre os parametros longitudinais e transversais esta

relagdo de dispersdo € nao-parabdlica e anisotropica [KANG and WISE, 1997], e
representando os seis elipsdides de energia degenerados ao longo das diagonais do

cubo. Desta forma, para obter uma solugao analitica, o hamiltoniano foi separado em
A
uma parte com simetria esférica Ho e em outra tratada como uma perturbagao

AN
anisotrépica V.
O hamiltoniano com simetria esférica pode ser representado por uma

matriz 4x4 com a seguinte forma:
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A IS TR g
ool 2 2m m (11.21)
s} = A E 212 ’
Py _(_g th
m 2 2m”

A A
onde | é a matriz unitaria 2x2 e ¢ a matriz de Pauli. Os parametros m™, m" e P

sao definidos como:

11.22
3P°=2P°+P’ e 3m* =2/m; +1/m,. (1122)

Isto considerando que, a superficie do elipsdide de energia constante
seja aproximada por uma superficie esférica, minimizando os efeitos da perturbagao.
Na aproximacgao esférica, os niveis de energias ndo-perturbados podem
ser obtidos resolvendo as equacdes para a fungao envelope, desde que a fungao de
onda se anule na superficie do ponto quantico de raio a (aproximagao de barreira

infinita). Assim, devem satisfazer as seguintes condicoes:

A

H o(— i 3) F(r)=EF(r), (11-23)

onde:

(11.24)

-> >

Nestas equagdes F(r)é um autovetor com quatro componentes cujas

funcdes envelope definem a funcido de onda total

‘I’(?)> , COMO:

(11.25)

‘\P(?)> =R (| D)+ R Y+ RO L D)+ Fo(r)

L; ),

Onde, de forma mais compacta, tem-se:
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-> >

S (11.26)
F(r) =[F1(r), F,(r),F(r), F4(r)]

A solugcao do problema é obtida explorando as propriedades de simetria
de lﬁlo. Devido a simetrias espaciais, lﬁio comuta tanto com o operador momento

angular total J, como com o operador paridade IT, definidos como:

N (11.27)
j=lsls, 52jo 0
2 0 o
e
" l-P®T 0
IT= Ao
0 P (1.28)

Na Eq. 11.28, IS € o operador de inversao espacial cujo efeito é

Igf(x): f(—=x)= f(x), para f(x) par, e I3 f(x)=f(-x)=-f(x), para f(x) impar. O

operador paridade foi construido considerando-se as paridades opostas das funcdes

de Bloch das bandas de conducédo e valéncia, sendo a paridade resultante de E(?)

a mesma da funcao de onda total

lI’(r)>. Os autovetores séo representados pelos

numeros quanticos do momento angular total j e sua componente z, m, além da
paridade /7. Para um dado conjunto de numeros quéanticos j e m, existem dois
autovetores ortogonais de paridades opostas, uma vez que existem duas formas
distintas de se construir uma autofungdo do momento angular total, que podem ser

representadas pelos estados:
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/I+m+1/2Ylm_1/2
if,(r) 21 +1
fl _;: "‘i/ZYImH/z
- - +
Frzim(r)= , (11.29)

,I_rT+3/2YITl_1/2
fl+1(r) 2 +3
l+m+3/2 nir2
- —Y|+1
21+3 |

para os valores j=1+1/2 e m=(-1)""". O outro estado é representado como:

I_m+3/2Ym_1/2
V' 20+3 M

l+m+3/2_ i
243 M

/I+m+1/2Ym_”2
|
g,(r) 21 +1
I_m+1/2Ym+1/2
i Vo211 !

para os valores j=(1+1)-1/2 e m=(-1)".

igl+1(r)

Forim(r)= : (11.30)

Nas Egs. 11.29 e I1.30, Y," representa os harménicos esféricos para as
localizacbes angulares, f (r) e g,(r) sdo funcdes radiais a serem determinadas

substituindo as Egs. 11.29 e 11.30 nos autovalores da Eq. 11.23. Através das Egs. 11.19,
11.23, 11.29 e 11.30, pode-se obter um conjunto de equagdes diferenciais para se
determinar a solugéo do problema. Fazendo as substituigdes, obtém-se um conjunto

de duas equacdes acopladas para as funcdes f,(r) e f,,(r), dadas por:

2 2 11.31
{E_E_ h {d +gi—I(IH)}}f.(r)—ﬁ[i+(|+2)}fm(r)=o (11.31)
m [dr r

2 om | dr? | rdr r?

e

2 2 11.32
E[i_l}fl(r)_{iw_h {d +21_W}fmm:0_ (1:92)

mldr r 2 om* | dr?  rdr r?
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As equagbes para as funcdes g,(r) e g,,(r), sdo idénticas com as
substituicdes respectivas. As fungdes f,(r) e f,  (r) sdo escritas como combinacao
linear das funcdes de Bessel esféricas j,(kr) e fungbes de Bessel esféricas

modificadas i, (Ar), na seguinte forma:

f, (r) =aj, (kr) +bi, (4r);
(11.33)
fl+1(r) = Cj|+1(kr) + diI+l (Ar) .

As constantes a, b, ¢, d, k e A sao determinadas a partir das Eqs 11.31
[1.32, acrescidas com a condicdo de normalizagdo e com as condi¢gdes de
confinamento especificadas na Eq. 11.24. A partir das Egs. 11.32 e 11.33, obtém-se as

relacbes de disperséo para E(k) e E(A), representadas por:

E 522 E 322 2 11.34
Aot L S -T9 Y [ L SR | SRS (1134)
2 2m 2 2m’ m
e
E 21,2 E 21,2 2 (”35)
b L kf ~E(1) _Se Ik ~E(1) :h—zpzzz-
2 2m 2 2m" m

Como pode se observar a relacdo de dispersdo aqui obtida para E(k) é
idéntica a obtida na Eq. 11.20. Substituindo m* =m"=m’ e P=P, =P, na Eq. 11.20,

pode-se escrever E(k) para os niveis de energia das bandas de condugéo (+) e de

valéncia (-), representadas por:

E+(k):%[yk2 2 J(Eg+ac) +,6’2k2] (1.36)

Os parametros a, B e y sao definidos como:

R ) B AR AL e (1.37)
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Para um determinado estado, fazendo E(k) = E(A), tem-se:

(1.38)

/L(k):\/20E9+i8 +(Zz:£2)k +4VEi(k).

Impondo-se a condi¢do de contorno, representada na Eq. 11.24, para as
funcdes radiais da Eq. 11.33 obtém-se as seguintes condigdes que k e A devem

sastifazer para cada um dos estados de um ponto quantico de raio a, dadas por:
p. () ji (ka)i, (A £ a)— 7. (k) j, (ka)iy, (A + @) =0, (11.39)

para os estados com j=1+1/2 e 7=(-1)"". De forma idéntica, os outros estados

p.(K)jy (kaiy,, (A£a)= . (K) ji., (ka)i; (A +2) =0, (11.40)
para j=(I+1)-1/2 e m=(-1)".
As fungbes p, (k) e p, (k) séo definidas como:

p.(K)=[E, +(@+y)k* ~2E, (K)]/(&) (I1.41)
e

L. (k) =[E, —(@a+p)A (k)" —2E. (K)1/(BA (k). (11.42)
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Com as Eqgs. 11.36 a 11.42 pode-se determinar as auto-energias de pontos
quanticos de PbS na auséncia da perturbagao anisotrépica. Por causa da simetria
esférica as energias nao-perturbadas dependem somente do momento angular total
Jj e da paridade 7. As energias calculadas em fungdo do didmetro de pontos

quanticos de PbS, para valores até j = 5/2 estdo mostradas na Fig. I.6.

3 [ | l L) l L) l L) l L) l L] l 1] I T
L % /2,1 PbS
1% %
2 j@g .o. -
Qg<—o—j 12, 7=1 o i
ang—‘-—" =32, =1 e
—_ 1 ., -
> “'m.... %%e% .""hoo......

() =12, =1 tet
 — 0 | _
8

o0 - 2, 1mwomowwo&ggwg§2§%m sassmsassesasanse]

G.H) -1 0o Oow'ooooooﬁooooo -

& o et 0

o o oo =12, =1 0
A o’ -ao—e— =32, =1 ®
—2 —.;o oo —
> Oo‘]=5/z, =1 .
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Figura 11.6. Calculo dos niveis de energia nao-perturbados para a banda de
conducao e de valéncia de pontos quanticos de PbS.

As regras de selegao para as transigdes Opticas interbandas e para uma

dada polarizacéo € sao determinadas pelo elemento de matriz:

M., =[(w. (F)]&-B||w, (F)). (11.43)

onde

l/lv(?)> as fungdes de onda totais para as bandas de conducgéo e

%Gﬁe

de valéncia de um ponto quantico esférico, respectivamente. Devido as simetrias dos
estados, as regras de seleg¢ao para as transigdes permitidas entre dois estados com

numeros quanticos j, me n devem satisfazer as seguintes condic¢oes:
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Aj=0x1, Am=21 e z=-1 (11.44)

A Fig. 1.7 mostra as energias de transigdes interbandas permitidas,
segundo as regras de selecdo, para os estados fundamentais dos portadores em

pontos quanticos de PbS..
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Figura 11.7. Energias em funcdo do didmetro de pontos quanticos de PbS, para as
transicoes permitidas do estado fundamental.

Para o modelo descrito acima ndo se levou em consideragao a anisotropia
das massas (quociente entre as massas longitudinal e transversal) dos materiais.
Estudos tedricos levando em consideragao esta anisotropia [TUDURY et. al., 2000],
mostram que os resultados obtidos sdo bem aproximados com os resultados que
levam em consideracdo a isotropia das massas, para o PbS. Ja para o PbSe, por
apresentar uma anisotropia maior, a diferenca dos resultados é perceptivel, mas
também com valores aproximados levando em consideracdo os calculos com
massas isotropicas.

Para o PbTe, essa aproximagao nao pode ser considerada, uma vez que 0
quociente entre as massas longitudinal e transversal é aproximadamente igual a 10.

Para o PbS, esse quociente ndo € maior do que 3.
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Outra consideracado que pode ser feita refere-se as condi¢gdes de contorno
do sistema. A comparacéao feita do tamanho médio de pontos quanticos, obtidos por
técnicas de microscopia, mostra um erro em torno de 3 A para pontos quanticos com
dimensdes de 30 A (raio tipico dos pontos quanticos estudados), o que pode resultar
em uma diferenca em torno de 100 meV na energia de transi¢cao calculada.

No que se refere ao tamanho da barreira de potencial, as condigbes de
contorno usadas (barreira infinita) ndo permitem a penetragcdo da fungdo de onda
para fora do material. Em pogos quanticos essa penetracao é permitida e levada em
consideragao. Acredita-se que em pontos quanticos crescidos em vidros, a
aproximacao da barreira infinita seja bastante adequada, pelo fato do vidro ser um
material amorfo, tornando o vazamento da funcdo de onda reduzida, e pelas
barreiras de potencial do semicondutor-vidro serem bem mais altas do que entre

dois semicondutores tipicos (aproximadamente 4 eV ) [TUDURY, 2001].

11.9. CONFINAMENTO QUANTICO

O Confinamento Quéantico altera de forma significativa as propriedades
Opticas dos materiais, pois os leva a ter uma estrutura eletrbnica que consiste em
estados discretos, assemelhando-se aos estados eletronicos de atomos e
moléculas, diferente dos “quase-continuos” de energia presentes em
semicondutores tipo bulk [EFROS and EFROS, 1982]. Os portadores confinados por
terem seu movimento limitado ao interior de uma regiao reduzida geram um aumento
da prépria energia cinética. Isso faz com que os estados permitidos de energia
sofram deslocamentos entre si, o que determina o aumento do gap de absorgéo
para o azul (energias maiores) [PRIERO, 1998]. Quanto menor o Raio (R) do

material, maior € o afastamento entre os niveis de energia, tornando-os discretos.
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Figura 11.8. Representagdao do diagrama de energia para os diferentes regimes de
confinamento devido ao efeito de tamanho [NETO, 1992].

Efros and Efros [1982] apresentaram o primeiro modelo de confinamento
quantico tridimensional, assumindo um modelo de bandas parabdlicas com massas
m; (i = e, b correspondendo a elétron ou buraco) e uma simetria esférica, para um
ponto quantico de raio R, utilizando a aproximacao de funcao envelope. Este modelo
apresenta trés casos de confinamento quéntico, comparando-se o raio de Bohr

(aB)do material semicondutor bulk com o tamanho do ponto quéantico [YOFFE,

1993], sendo:

1. confinamento fraco, quando o tamanho do ponto quantico € bem maior que o a,
do elétron e do buraco (R >>a,,, R>>a,, );

2. confinamento médio, quando o tamanho do ponto quéantico € bem maior que o
ag do elétron e bem menor que a, do buraco (a,, << R <<ay );

3. confinamento forte, quando o tamanho do ponto quantico € bem menor que o ag

do elétron e o buraco (R << ag,, R <<ag,).

Um sistema de particulas livres tem um espectro de energias permitido
continuo, porém, quando elas estdo confinadas numa caixa, a estrutura de bandas

continuas do semicondutor bulk transforma-se numa série de transi¢cdes discretas
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[PRIERO, 1998]. Os espectros de energia, em funcdo do tipo de confinamento

quantico, podem ser visualizados na Fig. I1.9.

Poco Fio Ponto
Quiéntico Quiintico Quiintico

V4 o

Bulk

- - r _ _
% g = = = |
Energia Energia Energia Energia

(@) (b) © @

Figura 11.9. Representacdo dos tipos de confinamento quéntico e respectivas
densidades de estados que portadores podem apresentar para: (a)0D, (b)1D, (c)2D
e (d)3D [GAPONENKO, 1998].

Antes de definir as equacdes que descrevem o confinamento quantico é
preciso ter conhecimento de alguns conceitos como: Excitons, Raio de Bohr e Massa

Efetiva.

11.9.1. EXCITONS

Um elétron pode permanecer ligado a um buraco através de uma atragao
eletrostatica existente entre eles, do mesmo modo que um elétron permanece ligado
a um proton. O sistema ligado elétron-buraco denomina-se éxciton, o qual modifica
0s espectros de absorgao optica, a baixas temperaturas, criando uma estrutura para
energias abaixo do gap do material, onde se esperaria ndo haver absor¢do. Os
niveis de éxciton em relagdo a banda de condugédo podem ser visualizados na Fig.
[1.10 [KITTEL, 1978].

Quando o material absorve luz, um elétron € promovido da banda de
valéncia para a banda de conducgédo, deixando um buraco na banda de valéncia. No
modelo de Wannier, o éxciton € formado por este par elétron-buraco [AGUIAR,
1999]. O estado excitado de mais baixa energia € um estado ligado, do tipo do

estado fundamental do atomo de hidrogénio, com energia inferior a energia da
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excitagdo banda-banda. A descricdo de Wannier mostra-se valida para materiais
com constante dielétrica alta, em que a interagcdo Coulombiana é fortemente
blindada, apresentando pequena variagdo nas dimensdes da célula unitaria,

permitindo a utilizagdo da aproximacao da massa efetiva [AGUIAR, 1999].

Banda de
Conducéo

Energia do Gap
(E9)

A
Banda de
Valéncia

Figura 11.10. Representagao da formacao de um éxciton, banda de valéncia, banda
de condugéo e energia de gap.

[1.9.2. RAIO DE BOHR

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

livre a uma distancia a, do nucleo:

I/ 5,2918 nm

Q

Figura I1.11. llustracdo do modelo de Bohr para o atomo de hidrogénio.
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b’ (1145)

A Eq. 11.45 pode ser escrita em termos de h , # :2L como:
T

g,h? (11.46)
am,e”

B

Considere um atomo ou ion contendo somente um elétron. O nucleo de
carga Ze é suficientemente pesado para se manter imével, de modo que a energia

do elétron sera dada por:

E—lmvz— 1 Ze? (11.47)
=M,

dre, r

Como o elétron descreve uma o6rbita circular de raio r, tem-se:

v? 1 Ze? (11.48)
r

No modelo de Bohr s6 sdo permitidas orbitas, nas quais o0 momento

angular é quantizado, dada por:

L:movr:n—h, (11.49)
27

onde h = 6,6256-10%* Js.en=1,2...
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Das equacdes 11.48 e 11.49, obtém-se os raios das orbitas permitidas, dado

por:

n*h’g,

am, Ze’
e (11.50)

4m’n’e,
r=—— 2.
m,Ze’

Adotando-se o modelo de Bohr para o éxciton, enquanto o elétron se
desloca de maneira orbital em torno do buraco, os dois transladam na estrutura
cristalina da rede semicondutora, formando assim um atomo hidrogendide. O éxciton
€ analogo a um atomo de hidrogénio e pode ser comparado ao estado eletrénico
menos excitado de um soélido [WISE, 2000]. A distdncia média entre os dois
portadores, durante 0 movimento dos mesmos na rede cristalina, € denominada raio

de Bohr do éxciton (ag,,.) [PRIERO, 1998].

Bexc

Bexc — *

me mb

_dmee i (1 1) Arge,h’ 1 (11.51)
m,e’ me’ u

Onde €. é a constante dielétrica relativa do meio onde se encontra o
elétron e o buraco, ms* e mp* as massas efetivas do elétron e do buraco, relativas a
Mo, Mo € @ massa do elétron em repouso, e u é a massa reduzida [REDIGOLO,
2002]. Tem-se que o raio de Bohr resultante para os éxcitons em semicondutores &
muito maior do que o de um atomo de Hidrogénio, uma vez que, as massas efetivas
dos portadores sdo menores que a de um elétron em repouso e ¢, €
consideravelmente maior que 1 para um semicondutor [MENDES, 2004].

O Raio de Bohr do éxciton pode ser dividido em Raio de Bohr do elétron

(a,,) e Raio de Bohr do buraco (a4 ), podendo estes, serem simplificados nas

formas das equacgdes:
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2, =% 2 —a, 501 (11.52)
m,e’m; m,
e
_ dreh’e, g —g fe (11.53)
Bb moezm; Bb B m;

Os Semicondutores PbS possuem raio de Bohr do éxciton de

Agee =20nm, sendo o raio de Bohr do elétron e do buraco iguais a a;, = ag, =10nm,

Bexc.

o que lhes confere um regime de forte confinamento quantico [WISE, 2000].

Tabela 1.5 Valores de Raios de Bohr do Exciton de alguns semicondutores [WISE,
2000].

Material Raio de Bohr do Exciton (nm)
CdSe 6
PbS 20
InAs 34
PbSe 46
InSh 54

11.9.3. MASSA EFETIVA

Um elétron deslocando-se entre os ions positivos que formam a rede
cristalina, sentira a presenga dos ions através da interagdo coulombiana por possuir
carga negativa, chama-se a esta interagao dos ions e elétrons de potencial cristalino.
Se sO 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 é
um arranjo periodico de ions, cuja periodicidade se reflete no potencial cristalino,
tornando-o uma fungao periddica da posic¢ao dos ions [OLIVEIRA, 2000].

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

ions separados por uma distancia a. A posi¢cao de qualquer ion nesta rede sera
dada por R=nai com n inteiro. Considere entdo um elétron que se encontra em

uma posigdo x, medida a partir da origem, por exemplo, x=a/3. Nesta posi¢cdo o
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elétron “sente” um certo valor do potencial cristalino, devido a todos os ions da rede.
Admita entdo que o elétron se desloque da posicdo x para a posicdo x+a=4a/3.0
potencial cristalino que o elétron sente em x sera idéntico ao que ele sentira em
X+a, devido a sua periodicidade que € exatamente o espagamento entre os ions, a
qual pode ser dada por:

V(x)=V(x+a). (11.54)

Para um cristal real em trés dimensdes, substitui-se x pelo vetor posicao

do elétron no espaco Fe a pelo vetor posicdo de um jon qualquer na rede R,

obtendo-se:

V(x)=V(F+R). (11.55)

Crigem

V(x) V(x+a)

o' 0'/0'lo "0

¥xta

x+2a

Figura 11.12. Potencial peridédico em 1D. Ao se deslocar da posi¢ao x para x + a, um
elétron percebera exatamente a mesma vizinhanga, e consequentemente 0 mesmo
potencial [OLIVEIRA, 2000].

A propriedade de periodicidade do potencial € de suma importancia ao se
estudar os solidos cristalinos. Ressalta-se que ndo ha necessidade de se conhecer a
dependéncia de V com r, mas apenas que a funcéo 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
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permitidas para o elétron €& desdobrado em regibes permitidas e proibidas
energeticamente.

Na descricdo de um elétron, em uma banda, usa-se a descricdo de um
elétron livre, substituindo-se a sua massa real m por uma quantidade chamada de

massa efetiva m*, obtendo-se:

h2K? (1.56)

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

frequéncia de oscilagcdo w € dada por:

27 (11.57)

, K (11.58)

Através das Eqgs. 11.57 e 11.58, obtém-se:

mzK(LT . (11.59)
2r

O que aconteceria se a experiéncia fosse repetida dentro de um liquido,
como por exemplo, um tanque com agua? Obviamente o periodo de oscilagao
mudaria e consequentemente 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 interagbes do objeto que se
move com 0 meio no qual ele esta inserido. Diz-se entdo que se mediu uma massa
efetiva. A massa efetiva € a massa real do objeto, revestida das interagdes entre ele

e o0 meio. O mesmo ocorre com o elétron no metal, como ndo se conhecem os
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detalhes das interagdes entre o elétron e os ions da rede, inclui-se tudo isso 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 0 seu proprio valor de massa efetiva. Ela esta

associada a curvatura da banda e pode ser definida por:

. n’ (11.60)
m = ,
(0’E/ k),

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

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

massas efetivas para elétrons e buracos. As massas efetivas do elétron (m;), e do
buraco (m,) sdo usadas nos os calculos teoricos, sendo que para o PbS tem-se

m. =m, =0,25m,, onde m, é a massa do elétron [KITTEL, 1978].

e

11.9.3.1 MODELO DA APROXIMACAO DA MASSA EFETIVA

Os niveis de energia e as fungbes de onda dos portadores confinados
quanticamente dentro de um ponto quantico podem ser calculados em primeira
aproximacao utilizando o modelo da massa efetiva [ROJAS, 1998]. Neste modelo
supde-se que 0s nanocristais sejam esféricos com barreiras de potencial infinitas na
superficie. Supde-se também que as bandas de valéncia e de condugdo sé&o

parabolicas da forma:

n*k?/2m”, (11.61)

em torno de k = 0, onde m* representa a massa efetiva correspondente. A massa
efetiva associada com a banda é inversamente proporcional a curvatura da banda
de energia em seus extremos. O tamanho finito dos pontos quanticos condiciona
que somente determinados valores de k inversamente proporcionais ao raio dos

pontos quanticos sejam permitidos. Isto proporciona uma simples explicagdo do
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efeito de tamanho sobre o gap da banda. Formalmente, o Hamiltoniano que governa

este processo € expresso pela relagao:

2v72 2y72 2 ”62
Ho-MVe MVs vyvin)-—— | (11.62)
2m. 2m; er, -,

onde os sub-indices e e b se referem as coordenadas do elétron e do buraco

respectivamente. V(r,) e V(r,) sdo os potenciais, aos quais o elétron e o buraco

localizado est&o submetidos, m. e m; representam as massas efetivas do elétron e

do buraco, € é a constante dielétrica do meio. O ultimo termo representa a interagao
de Coulomb do elétron e do buraco. Efros and Efros [1982] resolveram este
Hamiltoniano supondo que a matriz vitrea onde estdo presentes os pontos quanticos
pode ser modelada como uma barreira de potencial infinita. Considerou a situacao
extrema, isto €, quando R < a. < ap,, onde R representa o raio do ponto quantico, a. o0
raio de Bohr do elétron e a, o raio de Bohr do buraco. Um tratamento completo do
problema foi reportado por Brus [ROJAS, 1998]. No seu calculo, ele considerou a
interacdo de Coulomb como uma perturbacdo e encontrou que as transicdes
eletrbnicas de menores energias sado deslocadas em relagdo ao gap da banda

normal pela quantidade AE:

mr®  1,8e° (11.63)

AE = = :
2uR &R

Na Eq. I1.63 o primeiro termo é claramente o mesmo que aparece no
Hamiltoniano, enquanto que o segundo termo responde pela corregdo devido a
interacdo Coulombiana. Aparentemente a aproximacdo da massa efetiva da uma
boa compreensado do deslocamento para o azul da borda no espectro de absorcao
Optica, porém esta ndo € valida para os pequenos pontos quanticos, devido a
descricdo simplificada da estrutura de bandas dos portadores e do potencial
cristalino como uma barreira esférica de profundidade infinita [ROJAS, 1998]. De fato
uma comparagao de resultados obtidos com o modelo da massa efetiva com

resultados experimentais mostra que as energias de confinamento dos pontos



49

quanticos sao consideravelmente superestimadas por este modelo, sendo, portanto,
uma equacao inadequada para qualquer aproximacao experimental realista.

No caso de regime de confinamento forte, supde-se que as energias de
confinamento do elétron (e) e do buraco (b) ~ h/miR2 (i = e, b) sdo dominantes em
relagdo a energia de interacdo de Coulomb ~e”/sR . Isto origina um desdobramento

da banda de valéncia e de condu¢do em uma série de subbandas concordando com
0 que é esperado para uma particula em uma caixa. O espectro de absorcao se

reduz a um grupo de picos discretos da banda de energia:

2 (11.64)
E, = Eg +2ﬂ7)(r3| >

onde y, sdo as raizes das fungbes de Bessel. Abaixo estdo mostrados alguns

valores das mesmas.

Tabela I1.6. Raizes das funcdes de Bessel x, [GAPONENKO, 1998]

I 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 sdo normalmente identificados com a seguinte
notacdo: 1Si, 1Pi, 1Di, 1Fi, etc. onde n é o numero principal de quantizagéo orbital, |
da a simetria angular da fungéo envelope e i identifica se o estado € de condugao ou
de valéncia. Na Fig .13 dois niveis de menor energia s&o mostrados

esquematicamente.
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Figura 11.13. Esquema do espectro de energia de um semicondutor bulk (esquerda).
As energias de elétrons e buracos em um ponto quantico estdo representadas no
lado direito da figura [TSUDA, 1994].

Observa-se, na Fig. 11.13, que o efeito do confinamento quéantico de
elétrons e buracos faz com que a energia da transicdo entre os seus primeiros
estados confinados (h - 1s, e - 1s na notagao da figura) seja maior do que a energia
do gap do semicondutor bulk (transicdo em k = 0). Isto significa que o espectro de
absor¢cao de um PQ, apresenta um limiar em um valor de energia que € maior do
aquele apresentado pelo semicondutor bulk, sofrendo um blue shift.

Pontos quanticos no limite do forte confinamento exibem um espectro
optico discreto controlado pelo tamanho. Para pontos quéanticos muito pequenos a

interacdo de Coulomb é desprezada, e temos:

h? (1.65)

A aproximacdo da massa efetiva de uma banda n&o leva em conta a
sobreposicao de bandas que é muito importante quando elétrons ou buracos
pertencem as bandas degeneradas ou encontram-se muito proximas de outras
bandas degeneradas, além disso, este modelo ndo leva em conta a nao
parabolicidade das bandas, cujos efeitos sdo mais importantes para pequenos

pontos quanticos nos quais existem niveis de energia profundos dentro da banda.
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11.10. DISPERSAO DE TAMANHOS DOS PONTOS QUANTICOS

A dispersdo de tamanhos de nanocristais pode ser determinada a partir
dos espectros de absorgdo dptica. E sabido que a banda de absorgdo dptica, a
depender da largura a meia altura, pode ser resultante da superposigcdo das
contribuigdes individuais de varios grupos com tamanhos diferentes. Um método
para a determinacao da dispersdao de tamanhos de nanocristais em materiais foi
proposto por Wu et al. [1987], levando em consideragdo um conjunto de

nanoparticulas com distribuicdo de tamanhos do tipo gaussiana, dada pela equagéo:

2 I1.66
P(a) = exp[_(a__aO) } (169

I 1
D2rx
onde D é o desvio padrao, dado por:

D-a-a). (11.67)

A dispersao de tamanhos ¢é definida como:

D (IL.68)

Onde a, representa o tamanho médio dos raios dos pontos quanticos.
A dispersdo de tamanhos & esta relacionada com a largura a meia altura

W do ajuste gaussiano da banda de absorgao 6ptica, dada pela equagao a seguir:

W (11.69)

§;4mw—EJ'

Sendo 7w a energia referente a posicdo do maximo da banda AO,

determinada unicamente pelo tamanho do ponto quéantico, a,. E; € o valor da

energia do gap do semicondutor bulk.
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n’z’n’ (11.70)
28]

ha)=Eg+

[1.11. DESLOCAMENTO STOKES

Antes de entendermos a definicdo do deslocamento Stokes, é importante
se falar da dindmica dos portadores dentro do vidro. As propriedades O6pticas no
espectro de absorcao estdo determinadas pela transicao que um elétron faz desde
um estado discreto da banda de valéncia para outro da banda de condug¢édo do ponto
quantico. As propriedades de emissdo da transicdo sdo influenciadas pelas
interagdes as quais os portadores estao submetidos no processo de excitacdo optica
e na evolugao posterior que os portadores tenham. Provavelmente eles seguirdo um
caminho ou fardo transi¢cdes entre diferentes estados até retornar a configuragéo
inicial.

O elétron ao voltar para seu estado inicial emite seu excesso de energia

através de féton. A energia hv,, deste féton ndo € necessariamente a mesma que a

do féton absorvido. E usual que o pico da luminescéncia tenha um deslocamento
Stokes com respeito ao pico menos energético da absorgdao. Pontos quanticos
possuem niveis de impurezas dentro do gap, entdo o elétron ao se deslocar do
fundo da banda de condugao para o topo da banda de valéncia, durante o processo
de emissao, sofre interferéncia de fébnons da rede, emitindo energia de forma nao-
radiativa, o que torna a luminescéncia menor do que a absorgao recebida. Portanto,
O deslocamento Stokes diminui a medida que aumenta o Raio do ponto quéntico
[ESPINOZZA, 1996]. O estado fundamental de que se parte o elétron é de repouso,
diferente do estado eletrbnico excitado, pois antes de partir, o elétron relaxa indo
para um novo estado estavel de vibragdo fundamental. Comparando a diferenga de
energia entre o foton incidente e o emitido, teriamos basicamente o deslocamento
Stokes:

AStokes = hVabs. —hvy (”71)

em.
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A Fig. I1.14. ilustra o comportamento do deslocamento Stokes em funcao

da diminuic&o do raio do ponto quantico.

BC

BC
, AN

AStokes Adtokes

Raio do Ponto Quantico (PQ) diminuindo

Figura I1.14. Representagao do aumento do deslocamento Stokes (AStokes) devido
ao aparecimento de niveis de defeitos dentro do gap de pontos quanticos.

Os niveis doadores representados dentro do gap dos pontos quénticos
tornam-se visiveis a medida que estes diminuem de tamanho, sendo responsaveis
pela diminuicdo da luminescéncia e consequente aumento do deslocamento Stokes

(AStokes). Os niveis aceitadores nao foram representados, mas aparecem também

dentro da regido do gap dos nanocristais. A eficiéncia de dispositivos baseados em
pontos quanticos depende, em grande parte, da relaxagao eficiente do portador ao
estado fundamental. Voltando aos processos dinamicos que acontecem apos a
excitacdo do par elétron buraco, tem-se uma justificativa para o deslocamento
Stokes.
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CAPITULO Il

[ll. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, sdo descritos os detalhes experimentais quanto a
fabricacao e caracterizagao dos sistemas vitreos SNAB:
40Si0,.30Na2C03.1A1,05.29B,03 (mol%) dopados com concentragdes crescentes
de PbS bulk (%wt) e SNABP: 40SiO,.30NayC03.1Al,03.25B,03.4PbO, (mol%),

dopados com concentragdes crescentes de S (%wt).

ll.1. MATERIAIS E METODOS
l11.1.1. COMPOSICOES QUIMICAS DAS MATRIZES VITREAS

Para escolha das composi¢cdes quimicas das matrizes vitreas, SNAB e
SNABP, foi necessario um estudo a respeito das caracteristicas e funcdes de cada
composto. Selecionados os compostos de interesse e suas respectivas quantidades,
as matrizes vitreas foram entdo sintetizadas. Em seguida, observou-se a qualidade
das mesmas, em que apresentaram livres de higroscopicidade, totalmente
transparentes e sem a presenca de bolhas. Estas propriedades das matrizes vitreas
sao indispensaveis para o crescimento de pontos quanticos. A utilizacdo de
reagentes quimicos de purezas relativamente altas, 99,9%; e precisao na pesagem
desses elementos foram fatores determinantes quanto as caracteristicas das
matrizes vitreas. Para isto foi utilizada uma balangca de cinco casas decimais, de

forma a garantir a estequiometria.

A seguir sdo apresentados nas Tabs. Ill.1 e [ll.2, os calculos efetuados
para se obter as quantidades desejadas de cada composto quimico presente nas

matrizes vitreas SNAB e SNABP, respectivamente.



Tabela Ill.1. Calculo da massa resultante referente a composi¢cao quimica da matriz

vitrea SNAB e ponto de fusdo de cada composto quimico.

SNAB: 40Si02.30NazC0O3.1A1,03.29B,03 (mol%)

Férmula Peso Ponto de Massa Parcial (g) Fator x Massa Parcial =

Quimica Molecular | Fuséo (°C) Massa Resultante (g)

(mol%) (g/mol)

40SiO 60,08 1710 0,40x 60,08 = 24,0320 | 4x 24,0320 = 96,1280
30Na,CO3; | 105,99 270 0,30%105,99=31,7970 | 4x31,7970=127,1880

1Al,05 101,96 2072 0,01x101,96 =1,0196 4x1,0196 = 4,0784

29B,03 69,62 450 0,29%x69,62=20,1898 | 4x20,1898 =80,7592
Massa Total Parcial (g) 77,0384g Fator = 4
Massa Total Resultante (g) 308,15369g

Tabela 1ll.2. Calculo da massa resultante referente a composigao quimica da matriz
vitrea SNABP e ponto de fusdo de cada composto quimico.

SNABP: 40Si0,.30Na,C03.1Al,03.25B,03.4PbO, (Mol %)

Férmula Peso Ponto de Massa Parcial (g) Fator x Massa Parcial =

Quimica Molecular | Fuséo (°C) Massa Resultante (g)

(mol%) (g/mol)

40SiOz 60,08 1710 0,40x60,08 =24,0320 | 4x24,0320 =96,1280
30NaCO3; | 105,99 270 0,30x105,99=31,7970 | 4x31,7970=127,1880

1A1,03 101,96 2072 0,01x101,96 =1,0196 4x1,0196 = 4,0784

25B,03 69,62 450 0,25%x69,62=17,4050 | 4x17,405=69,6200

4Pb0O, 239,20 860 0,04 x 239,20 =9,5680 | 4x9,568 = 38,2720
Massa Total Parcial (g) 83,8216g Fator = 4
Massa Total Resultante (g) 335,28649g

111.1.2. METODO DE FUSAO

Os compostos na forma de pd sdo adequadamente pesados, seguindo a
estequiometria descrita na secao I11.1.1, misturados e homogeneizados. Em seguida,

sdao fundidos em fornos de alta temperatura, utilizando cadinhos de platina, de
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alumina ou de porcelana. Essa fusao pode ser efetuada em diferentes condi¢des
atmosféricas apropriadas aos objetivos da pesquisa. Pode-se, por exemplo, fundir a
composi¢cdo quimica sem dopantes intencionais (matriz vitrea), utilizando fornos de
alta temperatura que tém como elementos de aquecimento resisténcias elétricas ou
barras de carberto de silicio e sem vacuo. Logo apdés a fusdo da composigao
quimica, o melt resultante é entornado sobre uma chapa metalica a temperatura
ambiente ou previamente aquecida ou resfriada a temperaturas pré-determinadas,
para atingir taxas de resfriamentos apropriados. O esfriamento rapido, quenching, é
feito para se evitar a precipitacdo dos ions Pb*" e S%, também o crescimento
descontrolado das nanoestruturas. O esfriamento lento favorece a rapida nucleacao
dos cristais e torna impossivel o controle do crescimento dos nanocristais.

Esse melt solidifica-se, tornando um vidro (sélido ndo cristalino que
apresenta a propriedade de transicdo vitrea). A dopagem da matriz vitrea
sintetizada, pelo método de fusdo, é efetuada refundindo-a, ja triturada, com a
adicdo do dopante. Adotando-se o mesmo procedimento de resfriamento, o melt da
matriz vitrea dopada € entornado sobre uma chapa metalica a uma temperatura
apropriada aos objetivos da pesquisa. Obtendo-se, desta forma, um vidro dopado
com compostos quimicos pré-determinados.

Pode-se, também, sintetizar a matriz vitrea dopada partindo da
composi¢cao quimica da matriz sem refundi-la, apenas acrescentado o dopante na
composicao basica. Este é outro procedimento adotado para sintetizar vidros
dopados. A metodologia adotada na sintetizagdo de materiais vitreos depende,
basicamente, dos objetivos da pesquisa. A seguir sera explicado de forma detalhada

o0 método de fusao aplicado e a preparacado das amostras estudadas neste trabalho.

[11.2. PREPARO DAS AMOSTRAS

Adotaram-se duas metodologias A e B, secgao 1.4, para sintetizar pontos
quanticos de PbS em matrizes vitreas. As etapas das mesmas estdo descritas nas
segOes 11.2.1 a 11.2.8. Na secao 11.2.6 sdo apresentados os tipos de dopantes
utilizados, a concentragdo dos mesmos em cada amostra vitrea e o respectivo

tratamento térmico ao qual cada amostra foi submetida.



57

l11.2.1. PRIMEIRA ETAPA: PESAGEM E SINTETIZACAO DA MATRIZ VITREA

Pesou-se a composicdo da matriz vitrea. Misturou-se bem todos os
compostos desta matriz em um recipiente limpo e seco. Fundiu-se o material
previamente homogeneizado a 1200°C por 30 min em um forno de carbeto de silicio,
utilizando um cadinho de platina. Entornou-se o melt sobre uma placa latdo a
temperatura ambiente, obtendo desta forma, placas de vidro com espessura em

torno de 2 mm.

111.2.2. SEGUNDA ETAPA: TRITURACAO DA MATRIZ VITREA

Triturou-se a matriz vitrea sintetizada, utilizando um almofariz e um pistilo

de porcelana;

[11.2.3. TERCEIRA ETAPA: PESAGEM E DOPAGEM

Pesou-se diferentes concentragdes de dopantes e as colocou
separadamente em cadinhos de porcelana. Adicionou-se 30g de matriz vitrea a cada

concentragédo de dopante.

111.2.4. QUARTA ETAPA: FUSAO DA MATRIZ VITREA DOPADA

Fundiu-se o vidro triturado e dopado a 1200°C por 30 min, entornou-se o
melt da matriz vitrea em uma chapa de latdo a 15°C e o prensou com outra placa

semelhante a mesma temperatura.

111.2.5. QUINTA ETAPA: POLIMENTO OPTICO

Para diminuir a rugosidade das superficies de todas as amostras vitreas
foram utilizadas lixas d’agua com as seguintes especificagdes do fabricante: 320,
600, 1200 e 1500. Em seguida, estas amostras foram polidas utilizando um feltro

com Alumina (9um) e em seguida com pasta de diamante (3um).
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111.2.6. SEXTA ETAPA: TRATAMENTOS TERMICOS

Submeteu-se os vidros dopados a tratamentos térmicos apropriados
simples e duplos, para o crescimento de pontos quanticos de PbS provenientes das
diferentes dopagens. Esses tratamentos térmicos ocorreram a uma temperatura
constante, dentro da faixa de temperatura de transigdo vitrea (T,) e de fuséo (Tr), por
intervalos de tempos crescentes. A temperatura e o tempo de tratamento térmico
influenciam o tamanho e a dispersdo dos pontos quanticos na matriz vitrea.
Procurou-se produzir estruturas nanocristalinas com menores tamanhos e dispersao
possiveis.

As Tabs. IlI.3 a Ill.6 apresentam as concentragdes de dopantes,
temperaturas e tempos de tratamentos térmicos referentes as amostras obtidas pela

Metodologia A.

Tabela 111.3. Amostras vitreas SNAB dopadas com xPbS bullk (%wt), com x = 1,0;
1,5 e 2,0. Tratadas termicamente a 550°C por 6h.

SNABP: 40Si0,.30Na,C0;.1Al,03.29B,03 (mol%) + xPbS bulk (%wt)
X Tratamento Térmico Massa de dopante PbS bulk (g)
1,0 550°C/6h 0,30
1,5 550°C/6h 0,45
2,0 550°C/6h 0,60

Tabela Il1l.4. Amostras vitreas SNAB dopadas com PbS bulk, tratadas a 550°C por
4h, 6h e 10h.

SNABP: 40Si0,.30Na,C03.1A1,05.29B,0; (Mol%) + xPbS bulk (Y%wt)

X Tratamento Térmico Massa de dopante PbS bulk (g)
1,0 550°C/4h 0,3
1,0 550°C/6h 0,3
1,0 550°C/10h 0,3
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Tabela IlI.5. Amostras vitreas SNAB dopadas com PbS bulk, tratadas a 530°C por:
2h, 8h e 10h.

SNABP: 40Si0,.30Na,C0O3.1Al,05.29B,03 (mol%) + xPbS bulk (%wt)
X Tratamento Térmico Massa de dopante PbS bulk (g)
2,0 530°C/2h 0,6
2,0 530°C/8h 0,6
2,0 530°C/10h 0,6

Tabela [ll.6. Amostras vitreas SNAB dopadas com PbS bulk, submetidas a
tratamentos duplos a 490°C por 48h e 550°C por 1h; 1,5h e 2h.

SNABP: 40Si0,.30Na,C0O3.1Al,05.29B,03 (mol%) + xPbS bulk (Y%wt)

X Tratamento Térmico Duplo Massa de dopante PbS bulk (g)
1,0 490°C/48h e 550°C/1h 0,30
1,0 490°C/48h e 550°C/1,5h 0,30
1,0 490°C/48h e 550°C/2h 0,30

As Tabs. Ill.7 a lll.9 apresentam as concentra¢des de dopantes, temperaturas
e tempos de tratamentos térmicos referentes as amostras obtidas pela Metodologia
B.

Tabela I11.7. Amostras vitreas SNABP dopadas com xS (%wt), com x = 1,0; 1,2 e 1,4.
Tratadas a 500°C por 6h.

SNABP: 40Si0,.30Na,C03.1A1,03.29B,035 4PbO,(mol%) + xS (Y%owt)
X Tratamento Térmico Massa de dopante S (g)
1,0 500°C/6h 0,30
1,2 500°C/6h 0,36
1,4 500°C/6h 0,42

Tabela I11.8. Amostras vitreas SNABP dopadas com S. Tratadas termicamente a
500°C por 2h, 4h, 8h e 10h.

SNABP: 40Si0,.30Na,C03.1A1,03.29B,03 4PbO,(mol%) + xS (Y%owt)

X Tratamento Térmico Massa de dopante S (g)
1,0 500°C/2h 0,30
1,0 500°C/4h 0,30
1,0 500°C/8h 0,30
1,0 500°C/10h 0,30
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Tabela 111.9. Amostras vitreas SNABP dopadas com S. Tratadas termicamente a
500°C por 2h, 4h, 6h e 8h.

SNABP: 40Si0,.30Na,C0O3.1Al,03.29B,03 4PbO,(mol%) + xS (%wt)
X Tratamento Térmico Massa de dopante S (g)
1,4 500°C/2h 0,42
1,4 500°C/4h 0,42
1,4 500°C/6h 0,42
1,4 500°C/8h 0,42

111.2.7. SETIMA ETAPA: PREPARO DAS AMOSTRAS PARA MEDIDAS DE
DIFRACAO DE RAIOS-X

Pedacos dos vidros ja tratados termicamente foram triturados em forma de

p6 com o auxilio de um almofariz e um pistilo de porcelana.

A seguir sdo descritas as técnicas de caracterizagao térmica, Opticas,
morfologicas, estruturais e quimicas aplicadas nos pontos quanticos de PbS. Sao
elas: Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Absor¢cao Optica (AO) e
Fotoluminescéncia (PL), Microscopia de Forga Atdmica (AFM), Difragdo de Raios-X
(DRX) e Fluorescéncia de Raios-X (XRF).

11.3. CARACTERIZACAO TERMICA
11.3.2. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A analise térmica € uma area que integra o estudo de diversas
propriedades dos materiais em fungdo da temperatura. De maneira geral, um
experimento de analise térmica consiste em observar algum efeito sobre as
propriedades do material estudado, a medida que se varia a temperatura [SAMPAIO,
1997]. A DSC é uma das técnicas mais populares de analise térmica. Existem
basicamente dois modos de analises: por fluxo de calor ou por compensacao de
poténcia [VAN DER PLAATS, 1990]. Um material quando passa de um estado fisico
para outro, por exemplo, de sélido para liquido, necessita absorver energia, este

processo é chamado de endotérmico [DUARTE, 2000]. Ao contrario, para a
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cristalizacao de um liquido superesfriado € necessario que o material libere energia,
sendo este processo exotérmico. Nas medidas de DSC (‘differential scanning
calorimetry’) por fluxo de calor, obtém-se a energia absorvida ou liberada por um
material durante a transicao de fase.

Tal equipamento utiliza um pequeno forno para o aquecimento da
amostra a ser investigada, e uma referéncia. Ambas sdo colocadas em cadinhos
situados sobre termopares. E desta forma que as mudancas de entalpia sdo
registradas. Basicamente, a variagdo da temperatura € feita por meio de resisténcias

que controlam a taxa de aquecimento. As temperaturas da amostra (T,) e da

referéncia (Tg ) s@o detectadas (a partir do potencial termoelétrico) e quando uma
amostra sofre uma transicado de fase, a temperatura desta varia enquanto que a
temperatura da referéncia permanece seguindo a taxa de aquecimento programada.
Como resultado, ocorre uma variagdo AT =T, —Tg registrado pelo calorimetro,
como um pico sobre uma linha de base.

Ao se completar a transicao de fase ocorre um fluxo de calor entre a base
metdlica e a amostra tal que o estado de equilibrio é reassumido e AT volta a um
valor constante. Este valor de AT ¢ proporcional a diferenga de capacidade
calorifica entre amostra e referéncia, dependente da taxa de aquecimento utilizada e
associada a emissao de fluxo de calor quando uma reagéo ou transicdo ocorre [VAN
DER PLAATS, 1990].

A Fig. lll.1 apresenta uma curva de DSC de forma esquematica a

representacéo das transigbes endotérmicas e exotérmicas. T, € uma transicao

endotérmica, e é representada no grafico de DSC com um pico para cima.
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Figura Ill.1. Termograma de DSC, (a) esquematica e (b) para um vidro [MENDES,
2004].

ll.4. CARACTERIZACOES OPTICAS
111.4.1. ABSORCAO OPTICA (AO)

A analise da uniformidade de tamanhos dos nanocristais pode ser
encontrada por analise do espectro de absorcao. Por exemplo, o deslocamento para
o vermelho dos espectros de absorgcao sao evidéncias experimentais claras do efeito
do confinamento nos pontos quéanticos. O espectro de absorcdo O6ptica de um
determinado material, nas regides dos espectros infravermelho, visivel e ultravioleta,
também pode identificar os agentes modificadores. Através de Espectros de
Absorcdo Optica, é possivel acompanhar a cinética de crescimento de nanocristais
em matrizes vitreas, observando a evolugao da(s) banda(s) de absorgéo.

E preciso considerar que nos vidros dopados com semicondutores (VDS),
o tamanho dos nanocristais ndo € unico. Os niveis eletrébnicos em um ponto quantico
sao dependentes do seu tamanho e por isso é de se esperar que a distribuicido de
tamanhos também exerca uma forte influéncia na determinacdo das propriedades
Opticas dos VDS. Devido a essa nao uniformidade, o espectro de absor¢ao dessas
amostras nao apresenta aquela estrutura constituida por uma série de picos de
absorcao isolados associada a um sistema ideal de ponto quantico. O espectro de
absorcdo de um ponto quantico é formado por diversas linhas de transicbes e o

ponto de interesse em diversas aplicagdes ndao esta exatamente na largura das
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linhas e sim na superposi¢ao entre elas, ou seja, na resolugédo espectral entre linhas
vizinhas. Para entender melhor essa questdo € necessario examinar os efeitos da
distribuicdo de tamanhos sobre o espectro total de um sistema de pontos quanticos.

A relevancia do tempo de tratamento térmico na determinacao do perfil de
distribuicdo de tamanhos é apontada em algumas referéncias onde se mostra que
tratamentos realizados em um intervalo de tempo curto e a temperaturas
relativamente baixas, resultam em uma distribuicdo Gaussiana. No caso de
tratamentos térmicos com tempo mais prolongado (mais de 12 horas) e/ou
temperaturas elevadas, a distribuicdo resultante é aquela conhecida como de
Lifshitz-Slyezov, que se diferencia da Gaussiana por envolver uma etapa de
crescimento competitivo, quando os cristais maiores crescem em detrimento dos
menores, ou seja, ocorre uma transferéncia de massa dos cristalitos menores para
os maiores [REDIGOLO, 1998].

As propriedades opticas da matéria podem ser modificadas através de
inclusbes ou exclusbes de agentes modificadores, como: dopantes e/ou ions
modificadores e, também no caso de cristais, imperfeicdes na rede cristalina. Esse
fendmeno pode ser observado em materiais e substancias organicas e inorganicas,
como também em solidos cristalinos e amorfos. O deslocamento para comprimentos
de ondas menores, dos espectros de absor¢cdo sédo evidéncias experimentais claras
do efeito do confinamento nos nanocristalitos, os pontos quéanticos [MEDEIROS et
al, 1991]. O deslocamento dos espectros esta relacionado ao tamanho dos
nanocristalitos nas amostras, de modo que o deslocamento se da para energias
maiores nos nanocristalitos menores e para energias menores nos nanocristalitos
maiores.

Sélidos cristalinos e amorfos tém sido estudados particularmente no que
se refere a absorgao da luz por dopantes ou impurezas de ions modificadores e
defeitos que existam naturalmente na matéria ou que, em laboratérios, podem ser
introduzidos nos solidos. A absorgéo da radiagao no ultravioleta (UV), visivel (V) ou
infravermelho (IV) pode ser observada com a irradiagdo da amostra por raios-X,
particulas nucleares e as vezes com luz UV.

O espectro de absorgéo optica na regido da luz infravermelha é capaz de
identificar grupos moleculares constituintes da matéria ou a presencga de elementos
estranhos, via modos vibracionais. Esse € um dos métodos de identificar a presenca

da molécula H-O-H (agua) e sua quantidade. Ja na regiao do visivel e ultravioleta, os
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fétons incidentes sdo capazes de provocar excitagdes eletrbnicas dos constituintes
intrinsecos e extrinsecos da matéria. Essas excitagdes eletronicas, como tambéem,
as vibragdes e torgbes nas ligagdes interatbmicas dos constituintes intrinsecos e
extrinsecos da matéria, sdo detectados através do espectro de absorgio optica.

Os espectros de absorcao optica, de uma determinada amostra, sao
obtidos através de espectrofotdmetros apropriados para cada regido espectral de
interesse. A maioria dos espectrofotbmetros registra diretamente a grandeza
absorbancia ou densidade Ooptica em fungdo do numero de onda dos fétons
incidentes na amostra. A absorbancia ou densidade Optica representa o decréscimo
de intensidade de fétons ao atravessar a matéria. Segundo a Lei de Beer, o
decréscimo da intensidade dos fotons ao atravessar uma amostra de espessura x é

diretamente proporcional a intensidade dos fétons incidentes, dada por:

da_
dx

(111.1)

—al,

onde | é a intensidade da luz incidente. Entao,
| =1,e7, (111.2)

onde «a ¢€ definido como sendo o coeficiente de absorgcdo Optica que tem a
dimensao [distancia] ™.
A absorbancia A (ou densidade optica) tem como definigdo: A=Ilogl,/I,

consequentemente sua relagdo com o coeficiente de absorgao optica « € dada por:

1 lo 2303

l0g 10 _ 2:303 (I11.3)

X X | X

A-

Na absorcao optica, pode-se ter a absorbancia ou densidade 6ptica A em
funcdo do comprimento de onda ou em fungdo da energia dos fétons incidentes. A

energia esta relacionada com o comprimento de onda pela seguinte formula:
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1239,8 (11.4)
A(nm)

E(eV) =

Através de Espectros de Absorcdo Optica (EAQ), é possivel acompanhar
a cinética de crescimento de nanocristais em matrizes vitreas, observando a
evolugdo da(s) bandas de absorgédo, quanto a posi¢cao, forma e largura de banda,
em fungao de tratamentos térmicos prévios os quais as amostras dopadas e co-
dopadas foram submetidas. Portanto, podem-se tirar as seguintes conclusdes
basicas, a respeito da cinética de crescimento de nanocristais em vidros, utilizando

Espectros de Absorcado Optica:

a) Quando a Banda de Absorcdo Optica (BAO) desloca-se para comprimentos de
ondas crescentes, mantendo constantes a intensidade e a largura de banda, pode-
se concluir que houve um crescimento do tamanho médio dos raios dos nanocristais

inicias na matriz vitrea em fungao dos tratamentos térmicos sucessivos;

b) Quando a BAO desloca-se para comprimentos de ondas crescentes, aumentando
a intensidade e mantendo a largura de banda constante, pode-se concluir que houve
um crescimento do tamanho médio dos raios dos nanocristais inicias como também
aumento da densidade deles na matriz vitrea em funcdo dos tratamentos térmicos

sucessivos;

c) Quando a BAO desloca-se para comprimentos de ondas crescentes ou nao,
mantendo a mesma intensidade ou ndo e a largura de banda aumenta, pode-se
concluir que houve a formacao de diferentes tamanhos de nanocristais em torno de
um raio médio, que absorvem energia bem proxima, formando uma banda de
absorcao, relativamente, mais larga. Isto, também, em funcdo de tratamentos

térmicos;

l11.4.2. FOTOLUMINESCENCIA (PL)

A técnica de fotoluminescéncia consiste essencialmente na criacao do par
elétron-buraco através da absorgao da luz incidente em um cristal. O feixe incidente

deve possuir fotons com energia, nv,, maior que o gap (Eg) do cristal, suficiente
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para excitar os elétrons da banda de valéncia para a banda de condugao. Ao ocorrer
esse processo, o cristal se torna excitado, uma vez que o elétron na banda de
conducdo e o buraco na banda de valéncia, possuem excesso de energia em
relagdo ao estado fundamental do sistema. O comportamento inicial dos portadores
recém criados envolve um processo denominado de termalizagao.

Neste processo, ocorre a relaxagcao do elétron, para o fundo da banda de
conducgao, e do buraco, para o topo da banda de valéncia, através da emissao de
fébnons (recombinagdo nao-radiativa). Posteriormente, esses elétrons e buracos se
recombinam por emissao espontanea de luz, emitindo fétons, caracteristicos do
material, com energia correspondente ou nao ao valor do gap [GFROERER, 2000].

Essa luz emitida € coletada e analisada espectralmente.
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Figura 11l.2. Representacdo dos aspectos fundamentais de Fotoluminescéncia (PL)
[FILHO, 1993 ].

A Fig. 1.2 ilustra o processo de absorgédo de fétons, com energia hv,,

para a criagao do par elétron-buraco, seguido da termalizagdo, que posiciona 0s
portadores nas extremidades das bandas e a recombinagao radiativa, onde ocorre a

emissao de fotons a serem detectados e analisados espectralmente.
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Através de Espectros de Fotoluminescéncia, também, €& possivel
acompanhar a cinética de crescimento de nanocristais em matrizes vitreas, através
da evolugéo da(s) bandas de emissao, quanto a posi¢ao, forma e largura de banda,
em funcdo de tratamentos térmicos prévios aos quais as amostras dopadas foram
submetidas.

A amostra é colocada em um criostato éptico formando um angulo de 45°
com o feixe do laser de argdnio. A linha do laser de argbnio é focalizada na amostra
por um conjunto de lentes biconvexas. A luminescéncia proveniente da amostra é
modulada por um chopper, sendo utilizados filtros de cor para eliminar o sinal do
laser espalhado. O sinal luminescente da amostra é captado por um detector de Ge
resfriado a nitrogénio liquido, acoplado na saida do espectrémetro e por um

amplificador lock-in, onde é realizada a leitura dos dados em um microcomputador.
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Figura 1ll.3. Diagrama esquematico da montagem da Técnica Experimental de
Fotoluminescéncia [SILVA, 2004].

Os processos de recombinacado na PL podem ocorrer diretamente entre
portadores ocupando o minimo de energia das respectivas bandas ou precedida da
captura do portador por estados que, eventualmente, estejam presentes, por
influéncia de impurezas e/ou defeitos, no gap do material. Os niveis D (doador) e A
(aceitador), presentes no gap, ilustram a possibilidade de existéncia de defeitos ou

impurezas no cristal. As presencas desses niveis criam novas vias de recombinagao
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radiativa: transicdo da banda de condugao para o nivel aceitador, transicao do nivel
doador para a banda de valéncia e transi¢gao do nivel doador para o nivel aceitador
[FILHO, 1993]. Na fig. lll.4, s&o ilustrados alguns tipos de transi¢gbes radiativas que

podem ser estudadas pela técnica de fotoluminescéncia.

Banda de Conducdo
Eg4 Fonons
e a¥al o
L — K
Foton Foton S i
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El) Banda de Valéncia d)

Figura Ill.4. (a-d) Possiveis maneiras para a recombinagao radiativa de portadores.
a) Recombinagédo banda a banda; b) Recombinagao através de um nivel doador c)
Recombinacao através de um nivel receptor; d) Recombinag¢do nao-radiativa através
de um nivel intermediario [FILHO, 1993].

l1I.5. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA
111.5.1. MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

Essa técnica permite determinar o tamanho do raio médio dos nanocristais
em uma determinada area nanométrica do material em estudo. Na Microscopia de
Forca Atémica, uma sonda extremamente fina (~ 100 A de diametro na extremidade
da sonda) varre a superficie da amostra em inspecéo. A sonda é montada sobre a
extremidade livre de uma alavanca que mede entre 100 e 200 um de comprimento.
Quando a sonda se aproxima da superficie da amostra, forgas de interagdo sonda-
amostra surgem e fazem a alavanca defletir. Essa deflexdo é monitorada por um
detector a medida que a sonda varre a superficie. O sinal de deflexdao da alavanca
pode ser utilizado pelo computador para gerar um mapa da topografia da superficie
da amostra, bastando fazer uma conversdo da variagao do sinal no detector em
variagdo de altura na amostra. Entretanto, esse processo de conversdao é
complicado e o método mais utilizado na geragdo de imagens topograficas é o
seguinte: determina-se uma forga que se quer aplicar constantemente sobre a
amostra, ou seja, determina-se um valor do sinal que deve ser permanentemente

observado pelo detector.
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O computador, entdo, durante a varredura ajusta a posicao vertical da
amostra, através do “scanner” piezoelétrico, de maneira a manter a forga, ou o sinal,
no valor previamente determinado. A variacdo de altura no “scanner” corresponde
exatamente a variagao topografica na amostra, e assim a morfologia da amostra é
revelada diretamente, sem a necessidade de conversao do sinal do detector. As
forcas de interacdo sonda-amostra podem ser atrativas ou repulsivas, dependendo
da disténcia sonda-amostra, conforme mostra a Fig. 111.5. A longas distancias (d > 1
um), praticamente ndo ha qualquer interagéo. A medida que a sonda se aproxima da
amostra (d < 50nm), forcas atrativas passam a atuar entre a sonda e amostra —
tipicamente, forcas de Van der Waals. A forga atrativa aumenta com a aproximagao
da sonda, conforme mostra a Fig. lIl.5, até que a separagao seja da ordem da
separacgao inter-atbmica (d = 0.5nm ). A partir deste ponto, fortes forcas eletrostaticas
repulsivas entre as nuvens eletronicas das camadas de valéncia da sonda e da
amostra passam a atuar, e a forga resultante total passa e ser repulsiva. Nesta
regido, diz-se que a sonda esta em contato fisico com a superficie da amostra.

Conforme o carater da interagcado, atrativo ou repulsivo, pode-se definir
alguns modos de operacdo na técnica de AFM. S&o eles: Contato (C), onde a
interacdo sonda-amostra é repulsiva; N&ao-Contato (NC), com interacédo atrativa; e
Contato Intermitente (CI), onde o regime ora é atrativo, ora é repulsivo. As regides
de interacdo destes modos podem ser identificadas na Fig. Ill.5. A escolha da
utilizacdo de cada modo depende das caracteristicas da superficie da amostra e das

propriedades que se esta interessado em analisar.
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Disténcia _

NC
¢ Atracao

Figura I11.5. Curva esquematica mostrando a dependéncia da for¢ca de interacao
sonda-amostra em fungao da separacao entre elas [CHINAGLIA, 2002].
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[11.5.1.1. MODO CONTATO

No modo Contato a sonda é colocada em contato fisico com a amostra,
sendo repulsiva a forca de interacdo entre a sonda e a amostra. Esse modo permite
obter imagens com altissima resolugao, a nivel atdmico, mas o atrito entre a sonda e
a amostra pode danificar a superficie, caso ela seja macia, produzindo uma imagem
distorcida. Durante a varredura, a sonda desliza sobre a superficie da amostra e a
alavanca sofre deflexbes que dependem da morfologia da superficie da amostra.
Nesse modo de operagao, utilizam-se sondas de constante elastica baixa (0.01 N/m
a 1.0 N/m).

A Fig. l11.6 ilustra as deflexdes da alavanca em fungdo da morfologia da
superficie da amostra. Quando a for¢ca de interagdo sonda-amostra, a ser utilizada
como referéncia pelo sistema de realimentagdo, é configurada pelo operador do
microscopio, o feixe do laser refletido pela alavanca atinge a parte central do
fotodetector, Fig. 1ll.6(a). Nesse caso, a diferenga entre os sinais da parte superior e
inferior do fotodetector é nula. A medida que a sonda varre a superficie e a alavanca
acompanha a sua morfologia, o feixe do laser pode ser refletido para a parte
superior ou inferior do fotodetector. Na Fig. 11.6(b) a ponta atinge uma regiao “mais
alta” da superficie, o que leva a um aumento da for¢a de interagdo e a uma deflexdo
da alavanca, tal que a intensidade do feixe do laser € maior na parte superior do
fotodetector do que na sua parte inferior. Na Fig. 111.6.(c) a sonda atinge uma regiao
“mais baixa” da superficie, o que leva a uma diminuicao da for¢a de interacédo e a
uma nova deflexdo da alavanca, agora sendo a intensidade do laser maior na parte
inferior do fotodetector que na parte superior. Em ambos os casos, o sistema de
realimentacao do AFM usara o sinal recebido do fotodetector para determinar o sinal
a ser enviado ao scanner, de modo a encolhé-lo ou dilata-lo, visando manter a forca

de interagdo sonda-amostra em seu valor de referéncia [CHINAGLIA, 2002].
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Figura IIl.6. Desenho esquematico das deflexdes da alavanca e deformagdes do
scanner em funcdo da forca de interagdo sonda-amostra no modo de operagao
Contato. Em (a) tém-se forca de referéncia definida pelo operador, em (b) a for¢a de
interacdo maior que a de referéncia e em (c) a forga de interagdo menor que a de
referéncia [CHINAGLIA, 2002].

Em adigao a forca repulsiva, outras forgas sdo importantes no modo de
operagado contato: as forgas capilares exercidas por uma fina camada de agua,
geralmente presente na superficie das amostras, e as forgas exercidas pela prépria
alavanca sobre a amostra. A forga exercida pela capilaridade é de carater fortemente
atrativo (~10® N). Considerando-se o papel relativo das forcas envolvidas, o valor da
forca resultante pode variar de 10° N a 10 N. Diminuindo a forca repulsiva entre a
sonda e amostra, ou seja, afastando a sonda da superficie, pode-se também
trabalhar no modo Contato onde existem somente forcas atrativas entre a sonda e a

amostra. Este modo de operacao é conhecido como Contato Atrativo.
111.5.1.2. MODO NAO-CONTATO

No modo N&o-Contato a disténcia entre a sonda e a amostra é da ordem
de 1 a 10 nm. Esse modo apresenta a vantagem de n&o danificar a amostra, pois em
principio ndo ha contato fisico com a sonda, porém a resolugado fica limitada a
algumas dezenas de nandmetros, que € a distancia sonda-amostra. Durante a
varredura no modo NC a sonda oscila sobre a camada de contaminagdo néao
tocando a superficie da amostra. O sistema de realimentacdo mantém a distancia
sonda-amostra constante em um regime no qual a forga é atrativa. Diferentemente

do modo Contato, onde se monitora a deflexdo da sonda, no modo Nao-Contato, o
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sistema monitora a frequéncia de ressonancia ou amplitude de oscilagdo da
alavanca.

A frequéncia de oscilagcdo da sonda € proxima da frequéncia de
ressonancia da alavanca (100 kHz a 400 kHz). Nesse modo de operagéao utilizam-se
sondas com constantes elasticas altas (20 N/m a 100 N/m), feitas geralmente de Si.
As forgas de interagdo nesse modo s&o muito fracas (~107? N) e o sinal medido no
fotodetector é pouco intenso o que limita a resolugdo da imagem. Isso torna o modo

NC apropriado para estudar amostras macias e elasticas.

[11.5.1.3. MODO CONTATO INTERMITENTE

No Contato Intermitente (Cl), também conhecido como Tapping, a sonda
oscila sobre a superficie da amostra, tocando-a periodicamente. Esse modo reune
vantagens dos dois modos anteriores: como ha contato fisico entre a sonda e a
amostra, consegue-se altas resolugdes (~ 1 nm). Porém, como a movimentagao é
feita com a sonda no ar, a forga de atrito entre a sonda e amostra € grandemente
reduzida, eliminando os problemas de deformacdo da amostra presentes no modo
Contato. De forma analoga ao modo NC, monitora-se a frequéncia de ressonancia
ou amplitude de oscilacdo da sonda. A frequéncia de oscilagdo da sonda é préxima
a frequéncia de ressonancia da alavanca (100 kHz a 400 kHz). Nos modos NC e ClI
utilizam-se geralmente as mesmas sondas de Si.

A amplitude da oscilacdo da sonda é monitorada pelo fotodetector. Uma
amplitude pré-definida como sendo a de referéncia, € mantida constante pelo
sistema de realimentagdo. A Fig. Ill.7 mostra a variagdo das amplitudes da oscilagéo
da sonda em funcado da distdncia sonda-amostra. Quando a sonda oscila livre da
interacdo com a superficie ela o faz com uma amplitude tipicamente maior que 20
nm. A medida que a sonda se aproxima da superficie, a forga de interacdo sonda-
amostra leva a redugao da amplitude da oscilagdo. Enquanto a amostra é varrida
pela sonda, a amplitude da oscilacdo varia de acordo com as caracteristicas
morfolégicas da superficie da amostra. Se a forca de interagdo sonda-amostra
aumenta, a amplitude da oscilagdo diminui e vice-versa. Em cada ponto da amostra
a amplitude de oscilacdo da sonda é informada ao sistema de realimentagdo, que

encolhe ou dilata o scanner de modo a reconstituir a amplitude de referéncia para a
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oscilacdo e gerando a topografia da amostra [CHINAGLIA, 2002]. Este tipo de

contato foi o utilizado para obtengao das imagens de AFM deste trabalho.

-
amost . .
Amplitude am —Amplitude
livre de referéncia
scanner il scanner il

(@) (b)

Figura Ill.7. Desenho esquematico das amplitudes de oscilagdo da sonda no modo
de operacgédo Cl. Em (a) a sonda oscila longe da superficie, e em (b) a sonda oscila
proxima a superficie [CHINAGLIA, 2002].

l11.L6. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
[11.6.1. DIFRACTOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

Difracdo é um fendbmeno que ocorre com as ondas quando elas passam
por um orificio ou contornam um objeto cuja dimensdo é da mesma ordem de
grandeza que o seu comprimento de onda. Por volta de 1912, Max Von Laue
concebeu a possibilidade de realizar difragdo de Raios-X, utilizando uma estrutura
cristalina como rede de difragao tridimensional. As primeiras experiéncias foram
realizadas por dois alunos de Laue, Walter Friedrich e Paul Knipping. Um ano
depois, William Henry Bragg apresentou uma explicacao simples para os feixes de
Raios-X difratados por um cristal. Ele supds que as ondas incidentes sao refletidas
especularmente (o angulo de incidéncia é igual ao angulo de reflexdo) por planos
paralelos de atomos no interior do cristal, sendo que cada plano reflete somente
uma pequena fracdo da radiacdo. Os feixes difratados sdo formados quando as
reflexdes provenientes dos planos paralelos de atomos produzem interferéncia
construtiva. Os planos paralelos da rede sado separados por uma distancia

interplanar d, como indicado na Fig III.8.
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Reflexao

Incidéncia

Figura 111.8. Representacdo da difracdo de Raios-X por dois planos paralelos de
atomos separados por uma distancia d.

A diferenca de caminho para os feixes incidente e difratado € 2dsend. onde
¢ é o angulo medido a partir do plano de atomos. A interferéncia construtiva da
radiacdo proveniente de planos sucessivos ocorre quando a diferengca desse

caminho for igual a um numero inteiro de comprimentos de onda (A), escrita como:

2d,,,send = nA. (111.5)
A Eq. lll.5 representa a lei de Bragg, com d,, =ﬁ onde h, k e | séo os
hkl
indices de Miller, H,, =ha" +kb" +1c” é o vetor de difragdo, a" = b\>/<c . b = c;a e

. axb . , T .
C = v sdo os vetores reciprocos da rede cristalina, V =a.(bxc)é o volume da

célula unitaria. A lei de Bragg é, portanto, uma consequéncia direta da periodicidade
da rede cristalina.

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de
difracdo de Raios-X é a mais indicada na determinagcdo das fases cristalinas

presentes em materiais vitreos. Isto € possivel porque na maior parte dos sélidos
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(cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por
distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos Raios-X.
Ao incidir um feixe de Raios-X em um cristal, 0 mesmo interage com os atomos
presentes, originando o fenbmeno de difracdo. As vantagens da técnica de DRX
para a caracterizacao de fases sdo: a simplicidade e a confiabilidade dos resultados
obtidos, a possibilidade de analise de materiais compostos por uma mistura de fases
e uma analise quantitativa destas fases.

Os Raios-X sao radiagdes eletromagnéticas, resultam da excitagdo de
atamos (ou ions) no interior de uma fonte selada e mantida em alto vacuo, consiste
basicamente de um filamento aquecido (catodo), que € uma fonte de elétrons, e de
um alvo metalico (anodo) de natureza diversa (Cu, Co, etc). A aplicagdo de uma
diferenca de potencial entre o catodo e o anodo faz com que os elétrons emitidos
pelo filamento incandescente sejam acelerados em diregdo a esse ultimo, colidindo
com o alvo metalico, a transformagdo da energia cinética adquirida em calor,
havendo excitacdo dos elétrons em niveis mais energéticos. Cada elemento ou
substancia possui uma caracteristica unica, quanto a posigao angular e intensidade
do perfil de difragédo, que € a sua impressao digital. Cada elemento em uma mistura
produz um difratograma unico e independente de outros elementos presentes
[DANA, 1984]. A partir do difratograma obtido pela interferéncia dos Raios-X
refletidos pelos planos cristalinos da amostra, compara-se a localizagdo dos picos
com os valores da ficha padrdao JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction
Studies), Apéndice A, e a estrutura cristalina do material pode ser identificada.

Uma estimativa do didmetro médio D das particulas que compde a
amostra pode ser obtido, tomando-se a largura a meia altura do pico de reflexdo
mais pronunciado e utilizando-se a relagdo de Debye-Sherrer [ANTOLINI et al,
2005]:

o (11.6)
Aw,,.C080,

onde & é adngulo de Bragg e 4 € o comprimento de onda do raio-x ( A, =0154nm).
Tem-se que Aw,, € a largura a meia altura do pico de reflexdo, estimada através de

um ajuste gaussiano deste pico. Assume-se que 0s nanocristais s&o0 monocristais e

com forma esférica.
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Neste trabalho, as medidas foram realizadas em um difratbmetro Rigaku,
modelo DMax 2200. A fonte de Raios-X foi excitada com 40 kV e 30 mA. Os
difratogramas foram obtidos com radiagdo caracteristica CuKa filtrada com uma
lamina de Ni, com passo angular de 0.02° na faixa de 20° a 60°. Para a analise por
Difractometria de Raios-X (DRX) p6s com granulometria de 54p foram obtidos dos
vidros sintetizados. A identificagdo das fases cristalinas presente nos difratogramas
foi realizada com ajuda das tabelas JCPDC (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards).

l1.L7. CARACTERIZACAO QUALITATIVA E QUANTITATIVA DOS COMPOSTOS
QUIMICOS PRESENTES NAS AMOSTRAS
111.7.1. ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

As medidas semi-quantitativas da composig¢ao dos vidros foram realizadas
em um espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) por comprimento de onda
disperso Rigaku RIX 3100 equipado com tubo de Rh (4W). As amostras foram
analisadas usando um diafragma de 10 mm de didmetro no espectrémetro. A
medida foi realizada sobre uma pastilha preparada com o vidro em forma de poé

usando acido bérico como aglutinante e submetendo-a a pressao de 10 kPa.

Figura I11.9. Equipamento de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X.
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O espectrdmetro de Fluorescéncia de Raios-X é um instrumento que
determina qualitativamente a composicdo quimica das amostras e mede
quantitativamente a concentracdo destes elementos presentes em uma determinada
amostra. Em situagcbes nas quais se pretende analisar uma amostra totalmente
desconhecida, a técnica FRX também se mostra vantajosa, principalmente em
funcao de permitir uma rapida preparagdo das amostras e avaliagado qualitativa dos
constituintes da matriz. A técnica de FRX consiste na emissdo de Raios-X na
superficie da amostra e a posterior analise dos Raios-X fluorescentes emitidos.

O processo fisico envolvido na FRX é baseado no efeito fotoelético.
Primeiramente um elétron é ejetado de seu orbital atbmico pela absor¢do de um
féton com energia superior a que o prende ao nucleo do atomo. Sabe-se que
quando um elétron de um orbital interno é ejetado, outro elétron de orbital com nivel
de energia mais elevado € transferido para este orbital de nivel de energia mais
baixa. Durante esta transicdo eletrbnica, um féton é emitido através de luz
fluorescente, a qual é chamada de Raios-X caracteristico do elemento. A energia do
féton emitida é igual a diferenga entre as energias dos dois orbitais ocupados pelo

elétron que fez a transigcao [GALILEU, 2003], conforme Fig. 111.10.

hw .’.;E

Figura 111.10. llustracdo do processo de formagdo do foton fluorescente Raio-X
[GALILEU, 2003].
E . — Energia do féton emitido

E =hv — Energia do foton incidente
#. — Energia do Orbital K
¢, — Energia do Orbital L

Erais.x — Energia Raios-X Fluorescente.
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O numero de fétons por unidade de tempo de uma energia particular de
luz fluorescente é relacionado a quantidade do elemento na amostra, possibilitando
a identificacdo dos elementos componentes, bem como a quantificagcdo dos
mesmos.

As principais vantagens das analises por Espectrometria de Fluorescéncia

de Raios-x, sao:

e Analises rapidas;

e De carater ndo destrutivo;

e Limite de sensibilidade da ordem de ppm;

e Ampla capacidade de detecgéo;

e Boa reprodutibilidade da amostra;

e Grande versatilidade de tipos de amostra (em forma de po, bulk ou liquida);
e Os espectros nao sofrem interferéncia pelas ligagdes quimicas;

o Analises rapidas e simples para elementos da mesma familia;

¢ Analises em uma ampla faixa de deteccao (sB a 92U).
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CAPITULO IV

IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estdo apresentados resultados e discussdes a partir das
técnicas de caracterizagbes utilizadas, estas consistem em analises: térmicas das
matrizes vitreas (envolvendo medidas de Calorimetria Exploratoria Diferencial),
6pticas (Absorcio Optica e Fotoluminescéncia), morfolégicas (Microscopia de Forca
Atdmica), tedricas (método k.p(4x4)), estruturais (Difracdo de Raios-X), quimicas

(Fluorescéncia de Raios-X) de pontos quanticos PbS, crescidos utilizando diferentes
metodologias quanto a dopagem, Metodologia A e Metodologia B, apresentadas na

secao 4.
IV.1. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As temperaturas de transicao vitrea (Tg) das matrizes SNAB e SNABP

estdo apresentadas respectivamente, nas Figs. IV.1 e IV.2, com incerteza de + 5°C,

como mostram as curvas de DSC.
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Figura IV.1. Termograma DSC da matriz vitrea SNAB, aquecida a taxa de 20°C/min.
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Figura IV.2. Termograma DSC da matriz vitrea SNABP, aquecida a taxa de
20°C/min.

E necessario se determinar o valor do Tg de cada matriz vitrea, pois em

torno desta temperatura serdo efetuados os tratamentos térmicos nas amostras
dopadas, os quais permitirdo o crescimento dos nanocristais de PbS. Obteve-se

temperaturas de transicéo vitrea em torno de Tg =482°C para SNAB e Tg =459°C

para SNABP, estes valores podem ser considerados, também, para as referidas
matrizes quando dopadas com PbS e S bulks, respectivamente. Isto devido as
concentracOes destes dopantes serem, relativamente pequenas para que ocorram

mudancas significativas nos valores de Tg e Tf .

IV.2. TRATAMENTOS TERMICOS

A obtencdo de um sistema com caracteristicas tipicas de confinamento
quantico, € possivel através do controle das dimensdes das nanoestruturas através
dos tratamentos térmicos. Estes permitem a difusdo controlada dos ions de Pb*" e
S% na matriz vitrea. Adotou-se as temperaturas 490°C, 530°C e 550°C para a matriz
SNAB e 500°C para a matriz SNABP, como sendo as temperaturas de tratamentos

térmicos, baseando-se nos valores de Tg encontrados, Figs. IV.1 e IV.2.
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Tratamentos térmicos duplos foram efetuados nas amostras vitreas SNAB dopadas
com PbS bulk, com o objetivo de diminuir a dispersdo de tamanhos dos pontos
guanticos formados.

O tratamento térmico duplo consiste basicamente em submeter matriz

vitrea a um tratamento a baixa temperatura, proxima de Tg, por um tempo muito

longo, com objetivo de formar nucleos e em seguida, submeté-la a uma alta
temperatura, por um tempo extremamente curto, para que os nucleos formados
crescam, evitando-se o fendmeno da coalescéncia [REYNOSO, 1996].

As amostras vitreas de mesma concentracdo de dopantes foram
submetidas a tratamentos térmicos por intervalos de tempos crescentes. Ja as
amostras dopadas a partir de variadas concentracdes, foram tratadas termicamente
por intervalos de tempos iguais. Os tratamentos térmicos tiveram como objetivo
favorecer o crescimento de pontos quanticos de PbS. As Figs. IV.3, IV.4 e IV.5
mostram as fotografias de algumas amostras vitreas ndo dopadas, dopadas

submetidas ou nao a tratamentos térmicos.

- - ®
(@) (b) (©)

Figura IV.3. Fotografias das amostras vitreas: (a) SNAB , (b) SNAB + 2,0PbS bulk
(%wt) sem tratamento térmico e (c) SNAB + 2,0PbS bulk (%wt) tratada a 530°C por

10h.
o —
i - @
(a) (b) (©)

Figura IV.4. Fotografias das amostras vitreas: (a) SNAB , (b) SNAB + 1,0PbS bulk
(%wt) sem tratamento térmico e (c) SNAB + 1,0PbS bulk (%wt) tratada a 550°C por
10h.
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Figura IV.5. Fotografias das amostras vitreas: (a) SNABP , (b) SNABP + 1,4S (%wt)
sem tratamento térmico e (c) SNABP + 1,4S (%wt) tratada a 500°C por 8h.

Observa-se nas Figs. IV.3, IV.4 e IV.5, que as matrizes vitreas SNAB e
SNABP mostraram-se totalmente transparentes. A amostra SNAB dopada com PbS
bulk, sem tratamento térmico, Fig. 1V.4(b), apresentou coloracdo amarelada, devido
a presenca do chumbo. A amostra SNABP dopada com S, sem tratamento térmico,
Fig. IV.5(b), apresentou coloragdo esverdeada, devido a presenca do chumbo e
possivel oxidacdo de alguns elementos de sua composi¢cdo quimica. A mudanca de
coloracdo amarelada ou esverdeada para escura, adquirida por todas as amostras
apos serem submetidas aos tratamentos térmicos apropriados, da indicios da
presenca de pontos quéanticos de PbS nas matrizes vitreas. Esses nanocristais, a

depender do tamanho, podem absorver na faixa de infravermelho proximo.
IV.3. ESPECTROS DE ABSORCAO OPTICA (AO)

A partir de analises dos espectros de AO é possivel acompanhar a cinética
de crescimento dos nanocristais semicondutores de PbS. O deslocamento da banda
de absorcdo para comprimentos de ondas maiores (energias menores) da indicios
da formacéo e crescimento desses pontos quanticos nas matrizes vitreas.

Os espectros de Absorgédo Optica da matriz SNAB dopada com xPbS bulk
(%wt), com x =1,0; 1,5 e 2,0 sédo mostrados na Fig. IV.6.
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Figura IV.6. Espectros de Absorcido Optica, obtidos & temperatura ambiente,
referentes as amostras SNAB (mol%) + xPbS bulk (%wt), com x = (a) 0; (b) 1,0; (c)
1,5 e (d) 2,0;.

A matriz vitrea SNAB, Fig. IV.6(a), ndo apresenta nenhuma banda de AO
na regido do visivel e infravermelho, ou seja, na faixa em que 0s nanocristais de PbS
absorvem, demonstrando que a matriz dopada n&o formou pontos quéanticos dessa
natureza. As bandas de Absorcdo Optica observadas nas Figs.IV.6(b), IV.6(c) e
IV.6(d), devem-se ao surgimento e crescimento dos nanocristais de PbS. Observa-
se uma dependéncia entre a concentracdo de dopantes e o gap dos nanocristais de
PbS, para maiores concentragdes ocorre a diminuigdo do gap.

As bandas de Absorcdo Optica, posicionadas em torno de 1254 nm (0,99
eV) e 878 nm (1,41 eV), Fig. IV.6(c), correspondem respectivamente as transicoes
eletrénicas 1sp-1Se € 1ph-1pe. ISSO pode ser comprovado pelo céalculo dos niveis de
energia nado-perturbados para a banda de conducdo e de valéncia de pontos
quanticos de PbS, utilizando o método k.p 4x4 [KANG and WISE, 1997], conforme

apresentado na Fig. IV.7.
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Figura IV.7. Calculo dos niveis de energia nédo-perturbados para a banda de
conducdo e de valéncia de pontos quanticos de PbS [KANG and WISE, 1997] e
indicacdo das transicdes observadas por AO.

As duas bandas de Absorcio Optica, observadas na Fig. IV.6(c), s&o
referentes a um mesmo tamanho médio de pontos quanticos de PbS, em torno de
4,8 nm, estimado através do célculo dos niveis de energia para o PbS, Fig.IV.7. As
bandas de Absorcdo Optica, posicionadas em 1652 nm e 1128 nm, Fig. IV.6(d),
também correspondem, respectivamente, as transicoes eletronicas 1sp-1Se € 1pn-1pe,
comprovado pelo método k.p 4x4 [KANG and WISE, 1997].

A Fig.IV.8 apresenta os espectros de AO e PL referentes a amostra SNAB
(mol%) + 1,5PbS bulk (%wt).
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Figura IV.8. Espectros de Absorcdo Optica e Fotoluminescéncia, obtidos a
temperatura ambiente, referentes as amostras SNAB (mol%) + 1,5PbS bulk (Yowt).

Observa-se na Fig. IV.8 uma unica banda de Fotoluminescéncia (PL)
correspondente a duas bandas de AO, confirmando a existéncia de um Unico grupo
de pontos quanticos de PbS, com tamanhos médios em torno de um mesmo valor.
Pois, se houvesse dois grupos de nanocristais, entdo, deveria haver duas bandas de
emissdo. Nao foi possivel obter as bandas de Fotoluminescéncia correspondentes
as bandas de Absorcido Optica apresentadas na Fig. 1V.6(d), devido & restricdo da
faixa de detec¢do do equipamento de PL utilizado, esse opera com boa definicdo até
1600 nm e espera-se que a respectiva banda de PL esteja posicionada apés este
valor. Observa-se a presenca de uma estrutura na banda de PL, na faixa entre 1350
nm e 1450 nm, esta mesma estrutura é observada em pontos quanticos de PbSe
crescidos em coldides, estando associada a defeitos intrinsecos dos sais de chumbo
(PbS, PbSe e PbTe) [DU et al, 2002].

As Figs. IV.9 e IV.10 apresentam os espectros de Absorcédo Optica das
amostras SNAB (mol%) + xPbS bulk (%wt), com x = 1,0 e 2,0; em funcédo do tempo

de tratamento térmico, a partir de uma concentragéo fixa de dopante.
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Figura IV.9. Espectros de Absorcdo Optica, obtidos & temperatura ambiente,
referentes as amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt), tratadas a 550°C por 4, 6

el10h.
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Figura 1V.10. Espectros de Absorcdo Optica, obtidos a temperatura ambiente,
referentes as amostras SNAB (mol%) + 2,0PbS bulk (%wt), tratadas a 530°C por 2, 8

e 10h.
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Observa-se nas Figs. 1V.9 e IV.10, que com o aumento dos tempos de
tratamentos térmicos, ocorre o deslocamento das bandas de Absorcdo Optica para
comprimento de ondas maiores (energias menores), dando indicios do crescimento
de nanocristais de PbS. As bandas de AO, posicionadas em 1187 nm e 872 nm, Fig.
IV.9(c), e as centradas em 1313 nm e 877 nm, Fig. 1V.10(c), correspondem
respectivamente, as transicdes eletronicas 1sp-1Se € 1pn-1pe, conforme método k.p
4x4 [KANG and WISE, 1997]. As temperaturas de 530°C e 550°C mostraram-se
ambas satisfatérias para a realizacdo de tratamentos térmicos nas matrizes SNAB
dopadas com PbS bulk. As bandas de AO referentes aos pontos quanticos de PbS,
crescidos utilizando a Metodologia A, apresentaram-se largas e pouco definidas
espectralmente. O que da indicios de grande dispersdo de tamanhos dos pontos
quanticos crescidos por esta metodologia. Com o objetivo de tentar melhorar a
resolucdo das bandas de AO, submeteu-se algumas amostras obtidas pela
Metodologia A a tratamento térmico duplo.

A Fig.IV.11 apresenta os espectros de AO referentes as amostras SNAB

(mol%) + 1,0PbS bulk (%wt), as quais foram submetidas a tratamento térmico duplo.
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Figura 1V.11. Espectros de Absorcdo Optica, obtidos & temperatura ambiente,
referentes as amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt), submetidas a tratamento
térmico duplo.
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O tratamento térmico duplo ao qual as amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS
bulk (%wt), Fig. IV.11, foram submetidas, ocorreu em duas etapas: 1%) as amostras
foram tratadas a 490°C durante 48 horas e 22) tratadas a 550°C por (a) 1h, (b) 1,5h e
(c) 2h. A temperatura e o intervalo de tempo da 12 etapa foram escolhidos para que
ocorresse uma minima taxa de crescimento das nanoestruturas de PbS,
assegurando a ocorréncia da nucleacdo homogénea destas nanoestruturas. A 22
etapa foi efetuada em intervalos de tempos curtos, em uma temperatura abaixo do

amolecimento do vidro e bem acima de Tg, para que ocorresse preferencialmente o

crescimento das nanoestruturas de PbS. Como formam-se muitos nucleos neste tipo
de tratamento térmico, espera-se que ocorra uma pequena dispersao de tamanhos
dos nanocristais crescidos.

Observa-se na Fig. 1V.11 bandas de AO bem mais resolvidas que as
apresentadas na Fig. IV.9, todas referentes as amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS
bulk (%wt), porém submetidas a tratamentos térmicos diferentes. Confirmando entédo
que o tratamento térmico duplo possibilita uma diminuicdo da dispersao de
tamanhos dos pontos quanticos.

Observa-se que ao aumentar a concentracdo de dopantes, Fig. 1V.6, e/ou
tempo de tratamento térmico, Figs. 1V.9, IV.10, IV.11, aumenta-se a intensidade das
bandas de AO. Isto indica maior densidade de pontos quanticos de PbS formados na
matriz vitrea

A seguir sdo apresentados os espectros de AO referentes aos pontos
quanticos de PbS crescidos pela Metodologia B.

A Fig. V.12 apresenta os espectros de Absorcdo Optica das amostras
SNABP dopadas com S em diferentes concentracfes e tratadas termicamente por

intervalo de tempo fixo.
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Figura 1V.12. Espectros de Absorcdo Optica, obtidos a temperatura ambiente,
referentes as amostras SNABP (mol%) + xS (%wt), com x = (a) 1,0; (b) 1,2; (c) 1,4.
Tratadas a 500°C por 6h.

Observa-se na Fig. IV.12 que as bandas de AO deslocam-se para
comprimentos de ondas maiores (energias menores) com 0O aumento da
concentracdo de dopante. Evidenciando, novamente, a dependéncia entre o
tamanho dos pontos quanticos de PbS e a concentracdo de dopantes. As bandas de
AO referentes aos pontos quanticos de PbS crescidos utilizando a Metodologia B
mostram-se bem mais definidas que as obtidas a partir dos pontos quéanticos
crescidos pela Metodologia A, até mesmo quando efetuado tratamento térmico duplo
em amostras obtidas por esta ultima metodologia. Este fato pode ser atribuido a
adicdo do S puro como dopante, ao invés do PbS bulk. O PbS bulk necessita ser
dissociado em Pb?* e S* para entdo ter seus fons difundidos e possibilitar a
formagdo dos pontos quanticos de PbS. Entdo, ndo ocorrendo a dissociacéo
completa e homogénea do PbS bulk existirdo estruturas PbS de diferentes tamanhos
presentes na matriz vitrea, 0 que aumenta a dispersao de tamanhos dos pontos
quanticos de PbS.

As Figs. IV.13 e IV.14 apresentam os espectros de AO das amostras
SNABP dopadas com concentragdo fixa de S bulk e submetidas a tratamentos

térmicos por intervalos de tempos crescentes.
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Figura IV.13. Espectros de Absorgdo Optica, obtidos a temperatura ambiente,
referentes as amostras SNABP (mol%) + 1,0S (%wt), tratadas a 500°C por (a) 2h, (b)
4h, (c) 8h e (d) 10h.
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Figura IV.14. Espectros de Absorgdo Optica, obtidos a temperatura ambiente,
referentes as amostras SNABP (mol%) + 1,4S (%wt), tratadas a 500°C por (a) 2h, (b)

4h, (c) 6h e (d) 8h.
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Observa-se novamente bandas de AO bem resolvidas nas Figs. IV.13 e
IV.14, o que confirma uma maior facilidade para formar e crescer de forma
homogénea pontos quanticos de PbS seguindo a Metodologia B. Observa-se
aumento da intensidade das bandas de AO, referentes as amostras SNABP
dopadas com S, a medida que se aumenta tanto a concentracdo de dopantes
quanto o tempo de tratamento térmico, indicando aumento na densidade de pontos

quanticos de PbS formados.

IV.4. DISPERSAO DE TAMANHOS DOS PONTOS QUANTICOS DE PbS.

A dispersdo de tamanhos de nanocristais pode ser determinada a partir
dos espectros de absorgao optica, conforme apresentado na segao 11.10. A largura a
meia altura, W, da banda de AO ¢ estimada através de ajuste gaussiano e 7w € O
valor de energia correspondente a posicao da referida banda no eixo da abscissa.

A seguir, na Fig.IV.15, é apresentado, com efeito de ilustracdo, um dos
ajustes gaussianos feitos para estimar W.

Energia (eV)
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Figura 1V.15. Representacdo do ajuste gaussiano (linha tracejada) referente ao
espectro de Absorgéo Optica da amostra SNABP (mol%) + 1,4S (Y%wt).
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Na Fig. IV.15 a banda de AO esta centrada em 1,36 €V e a largura a meia
altura desta, estimada pelo ajuste gaussiano, € de W = 194 meV. Com base nestes
parametros, aplicando a Eq. 11.69 e sendo Egpps) = 0,41 eV a 300 K, obtém-se uma
dispersao de tamanho de &pps = 3,9 %. Portanto, seguindo a metodologia de Wu et
al, [1987], determinou-se as dispersdes de tamanhos dos pontos quanticos de PbS,

considerando Egpps) = 0,41 eV a 300 K. Os tamanhos dos didmetros medios dos

pontos quéanticos de PbS crescidos nas matrizes SNAB e SNABP, foram estimados
teoricamente, utilizando o modelo da funcdo envelope de quatro bandas (k.p 4x4)

[KANG and WISE, 1997].

A Tab. IV.1 apresenta os parametros relacionados aos pontos quanticos
de PbS, tais como: concentragao de dopante, posi¢cao do pico de AO, largura a meia
altura da banda de Absorgdo Optica, tamanho médio e dispersdo de tamanhos dos

pontos quanticos crescidos nas matrizes vitreas SNAB dopadas com PbS bulk.

Tabela IV.1. Parametros caracteristicos de pontos quanticos de PbS crescidos nas
amostras SNAB (mol%) + xPbS bulk (%wt), com x = 1,0 e 2,0.

SNAB: 40Si0,.30Na,C0O3.1Al,03.29B,03 (mol%) + xPbS bulk (%wt)
Tratamento Posicdo Pico AO PQ (nm)
X . W (meV) | & (%) L
Térmico (eV) -k.p(4x4) -
1,0 550 °C/4h 1,16 170 5,3 4,0
1,0 550 °C/6h 1,09 158 5,7 4,3
1,0 550 °C/10h 1,04 189 7,5 4,3
2,0 530 °C/2h 1,31 218 6,0 3,5
2,0 530 °C/8h 1,07 160 6,0 4,3
2,0 530 °C/10h 0,94 132 6,2 5,0

A Fig. IV.16 apresenta graficamente a relacdo entre a dispersdo de
tamanhos dos pontos quanticos de PbS crescidos na matriz vitrea SNAB e o tempo

de tratamento térmico, conforme dados Tab. IV.1.
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Figura 1V.16. Dispersao de tamanhos dos pontos quanticos de PbS crescidos nas
amostras SNAB (mol%) + xPbS bulk (%wt), com x = 1,0 e 2,0.

Observa-se na Fig. 1V.16, que as amostras tratadas 550°C apresentam

uma maior variagdo da dispersdo de tamanhos Al.,.. =7,5%-53%=22% em
relagéo as amostras tratadas a 530°C, A&, =6,2% —6,0% =0,2%, consequente do

crescimento competitivo dos nanocristais. Esse se torna maior em altas
temperaturas de tratamento, devido ao aumento na mobilidade dos ions. Neste
processo ocorre uma competicdo em que o0s nanocristais maiores crescem a partir
dos menores, e leva a uma distribuicdo de tamanhos assimétrica [ZARZYCKY,
1991].

A Tab. IV.2 apresenta os parametros relacionados aos pontos quanticos
de PbS, tais como: concentracdo de dopante, posi¢cdo da banda de AO, largura a
meia altura da banda de Absorcdo Optica, dispersdo de tamanhos e tamanho médio
dos pontos quénticos crescidos nas matrizes vitreas SNAB dopadas com PbS bulk,

submetidas a tratamentos térmico duplos.
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Tabela IV.2. Parametros caracteristicos de pontos quanticos de PbS crescidos nas
amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS (%wt), submetidas a tratamentos térmicos duplos.

SNAB: 40Si0,.30Na,C03.1AI,05.29B,03 (mol%) + xPbS (Y%owt)

1° Tratamento | 2° Tratamento | Posicdo Pico PQ (nm)
X o W (meV) | & (%) -
Térmico Térmico AO (eV) -k.p(4x4)-
1,0 490°/48h 550°C/1h 1,37 215 5,6 34
1,0 490°/48h 550°C/1,5h 1,30 129 3,6 3,5
1,0 490°/48h 550°C/2h 1,28 138 3,9 3,6

Ao realizar o crescimento dos pontos quénticos utilizando tratamento

térmico simples a 530°C e 550°C por intervalos de tempos crescentes ocorreram de

forma simultdnea tanto a nucleacdo quanto o crescimento desses pontos. Isto

possibilitou grande dispersdao de tamanhos ({) desses pontos formados, uma

maneira satisfatoria para diminuir a ¢ é realizar tratamentos térmicos duplos.

A Fig. IV.17 apresenta graficamente a relacdo entre a dispersdo de

tamanhos (§) e o tamanho médio dos pontos quéanticos de PbS formados a partir de

tratamentos térmicos duplos.
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Figura 1V.17. Dispersao de tamanhos dos pontos quanticos de PbS crescidos nas
amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt), submetidas a tratamento térmico duplo
a 490°C por 48h e 550°C por: 1h; 1,5h e 2h.
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Observa-se na Fig. IV.17 uma menor dispersdo de tamanhos, ¢ = 3,9% a
5,6%, das amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt), quando submetidas a
tratamentos térmicos duplos, comparando-se a disperséao, ¢ = 5,3% a 7,5%, das
amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt), submetidas a tratamentos térmicos
simples, Fig. IV.16. Quanto menor a dispersao de tamanho, ¢, dos pontos quanticos,
melhor a resolugédo da banda de AO [WU et al, 1987].

A Tab. IV.3 apresenta os parametros relacionados aos pontos quanticos
de PbS, tais como: concentracdo de dopante, posi¢cdo da banda de AO, largura a
meia altura da banda de Absorcdo Optica, dispersdo de tamanho e tamanho médio
dos pontos quénticos crescidos nas matrizes vitreas SNABP submetidas a

tratamentos térmicos simples.

Tabela IV.3. Parametros caracteristicos de pontos quanticos de PbS crescidos na
matriz SNABP (mol%) + xS (%wt), com x=1,0e 1,4.

SNABP: 40Si0,.30Na,C0O;.1Al,03.25B,03.4PbO, (mol%) + xS (Y%wt)
Tratamento | Posigdo do Pico PQ (nm)

X . W (meV) & (%) -

Térmico AO (eV) -k.p(4x4)-
1,0 500°C/2h 1,43 194 4,7 3,3
1,0 500°C/4h 1,28 142 4,0 3,6
1,0 500°C/8h 1,17 131 4,2 3,9
1,0 500°C/10h 1,14 109 3,7 4,1
1,4 500°C/2h 1,35 149 3,9 3.4
1,4 500°C/4h 1,22 144 4.4 3,8
1,4 500°C/6h 1,13 115 3,9 4,1
1,4 500°C/8h 1,03 133 57 4.4

A Fig. IV.18 apresenta graficamente a relagdo entre a dispersdo de
tamanhos () e o tamanho médio dos pontos quéanticos de PbS formados na matriz

SNABP Metodologia B, a partir de tratamentos térmicos simples.
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Figura 1V.18. Dispersao de tamanhos dos pontos quanticos de PbS crescidos nas
amostras SNABP (mol%) + xS (%wt), com x=1,0e 1,4.

Obteve-se uma variagcao da dispersdo de tamanhos dos pontos quanticos
de PbS de ¢ = 4,0% a 4,7% , para as amostras dopadas com 1,0S (%wt), e de ¢ =
3,9% a 5,7%, para as amostras dopadas com 1,4S (%wt), crescidos a 500°C entre
tempos de 2h a 8h, Fig. IV.18. Observa-se maior dispersdao de tamanhos para as
amostras dopadas em maior concentracdo. Sabe-se que quanto maior a
concentracdo de dopantes, maior o tamanho médio dos pontos quanticos formados,
conforme observado nas Figs. IV.6 e IV.12. A dispersdo de tamanhos ¢ aumenta
com o aumento do tamanho médio do ponto quantico [WU et al, 1987].

As Tabs. IV.4 e IV.5 apresentam os parametros relacionados aos pontos
quanticos de PbS, tais como concentracdo de dopante, posicdo da banda de AO,
largura & meia altura da banda de Absorcdo Optica, dispersdo de tamanho e
tamanho médio dos pontos quanticos crescidos nas matrizes vitreas SNAB e

SNABP dopadas com diferentes concentracdes de PbS bulk e S, respectivamente.
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Tabela IV.4. Parametros caracteristicos de pontos quanticos de PbS crescidos nas

amostras SNAB (mol%) + xPbS bulk (%wt), com x =1,0; 1,5 e 2,0.

SNAB: 40Si0,.30Na,C0;.1Al,05.29B,0;5 (Mmol%) + xPbS bulk (Y%wt)

Tratamento | Posicdo do Pico PQ (nm)
X o W (meV) & (%) ~
Térmico AO (eV) - k.p(4x4)-
1,0 550°C/6h 1,09 158 57 4,3
1,5 550°C /6h 0,99 182 7,8 4.8
2,0 550°C /6h 0,75 98 7,2 6,6

Tabela IV.5. Parametros caracteristicos de pontos quanticos de PbS crescidos nas
amostras SNABP (mol%) + xS (%wt), com x = 1,0; 1,2 e 1,4.

SNABP: 4OS|0230N32C031A|2032582034Pb02 (mol%) + xS (%Wt)

Tratamento | Posicdo do Pico PQ (nm)
X . W (meV) & (%) ~
Térmico AO (eV) - k.p(4x4)-
1,0 500°C/6h 1,31 131 3,6 3,5
1,2 500°C /6h 1,22 152 4,7 3,8
1,4 500°C /6h 1,13 115 4,0 4.1

Pode-se confirmar ao observar as Tabs. IV.1 a IV.5 que a ¢ € maior para

pontos quanticos maiores, quando as bandas de AO possuem mesma largura a

meia altura, W.

A Fig. IV.19 apresenta graficamente a relacdo entre a dispersdo de

tamanhos (§) e o tamanho médio dos pontos quanticos de PbS formados nas
matrizes SNAB e SNABP dopadas em diferentes concentragcdes de PbS bulk e S,

respectivamente, e submetidas a tratamentos térmicos iguais, conforme dados

apresentados nas Tabs. IV.4 e IV.5.
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Figura 1V.19. Dispersdo de tamanhos dos pontos quanticos de PbS crescidos em
SNAB (mol%) + xPbS bulk (%wt), com x = 1,0; 1,5 e 2,0 e SNABP (mol%) + xS
(Y%wt), comx=1,0; 1,2 e 1,4.

Observa-se na Fig. IV.19 menores valores de & para pontos quanticos de

PbS crescidos na matriz vitrea SNABP dopada com S, o que indica bandas de AO
com melhor resolugédo. A amostra SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt) apresenta ¢ =
5,7%, valor este superior a { = 3,6%, referente a amostra SNABP (mol%) + 1,0S
(%wt). Esta maior dispersdo pode ser atribuida a ndo dissociagdo completa e

homogénea do PbS bulk adicionado as matrizes.

IV.5. ANALISE DO GAP DOS PONTOS QUANTICOS DE PbS EM FUNCAO DOS
TEMPOS DE TRATAMENTOS TERMICOS E CONCENTRACOES DE DOPANTES

A diferenga de energia entre o ultimo estado ocupado na banda de
valéncia e o primeiro estado desocupado na banda de condug¢do, € chamada de
gap, o qual serve como parametro para classificagdo dos solidos em: condutores,
semicondutores e isolantes [GAPONENKO, 1998].

Sabe-se que o gap do PbS bulk é igual a 0,41 eV a 300K e que um
material ao ser confinado quanticamente tem seu gap aumentado em valor
[KLIMOV, 2003].
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A Fig. IV.20 representa a relagcao entre o gap (Eg) dos pontos quanticos de

PbS crescidos pela Metodologia A, e os tempos de tratamentos térmicos efetuados.
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A SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%aat), tratadas a 550°C.

X SNAB (mol%) + 2,0PbS bulk (Yaat), tratadas a 530°C.
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Figura 1V.20. Variagdo do Gap dos pontos quanticos de PbS crescidos em SNAB
(mol%) + xPbS bulk (%wt), com x = 1,0 e 2,0.

A Fig. IV.21 representa a relagédo entre o gap dos pontos quéanticos de PbS

crescidos pela Metodologia A e os tempos da 22 etapa do tratamento térmico duplo.
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Figura 1V.21. Variacdo do Gap dos pontos quanticos de PbS crescidos em SNAB
(mol%) + 1,0PbS bulk (%wt).
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Observa-se, nas Figs. 1V.20 e 1V.21, que o gap diminui a medida que se
aumenta o tempo de tratamento térmico. Confirmando que quanto maior o tamanho
do ponto quantico, menor é o seu gap, sendo que este atinge valor minimo na forma
bulk.

A Fig. IV.22 representa graficamente a relacdo entre o gap dos pontos
quanticos de PbS crescidos pela Metodologia B; e os intervalos de tempos

crescentes de tratamento térmico simples.

2,0

A SNABP (mol%) +1,0S (Yonm), tratadas a 500°C.

18 X SNABP (mol%%) + 1,45 (%), tratadas a 500°C.
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Figura 1V.22. Variagdo do Gap dos pontos quanticos de PbS crescidos em SNABP
(mol%) + xS (%wt), com x= 1,0 e 1,4. Tratadas a 500°C por 2h, 4h, 6h, 8h e 10h.

Observa-se na Fig. 1V.22 novamente a diminuicdo do gap em funcédo do
aumento do tempo de tratamento térmico. Observa-se também que, as amostras
com maior concentracdo de dopantes apresentam menores valores de gap em
relacdo as dopadas em menor quantidade. Este comportamento era esperado, pois
guanto maior a concentracdo de dopantes, maior o tamanho dos pontos quanticos
formados.

A Fig. 1IV.23 representa graficamente a relagcdo entre o gap dos pontos
quanticos de PbS crescidos nas amostras SNAB e SNABP e suas respectivas

concentracdes de dopante PbS bulk e S
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Figura 1V.23. Variacdo do Gap dos pontos quanticos de PbS crescidos em SNAB
(mol%) + xPbS bulk (%wt), com x = 1,0; 1,5 e 2,0, e em SNABP (mol%) + xS (Yowt),
comx=10;12e14.

Observa-se na Fig. IV.23, que o valor do Gap diminui com 0 aumento da
concentracdo de dopantes para amostras tratadas termicamente de forma igual. Isso
confirma que maiores concentracdes de dopantes permitem a formacédo de pontos
guanticos de PbS maiores. Isso ocorre, devido a maior proximidade entre os ions de
Pb?>* e S em amostras mais concentradas, aumentando a formacdo e o
crescimento dos pontos quanticos nessas amostras. Observa-se maiores valores de
gap, ou seja, maior confinamento quéantico dos pontos quéanticos de PbS, utilizando a
matriz SNABP dopada com S, entdo a Metodologia B, permite um controle melhor do
gap dos pontos quanticos.

IV.6. ESPECTROS DE FOTOLUMINESCENCIA (PL)

Espectros de Fotoluminescéncia de pontos quéanticos de PbS foram
obtidos para as amostras SNAB dopadas com PbS bulk e SNABP dopadas com S,
todas as medidas de PL foram efetuadas a 300 K. Devido a imprecisdo dos
resultados referentes as intensidades das bandas de PL, obtidos pela medida de
Fotoluminescéncia, todas as referidas bandas foram normalizadas para uma mesma

altura.
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A Fig. IV.24 apresenta os espectros PL das amostras SNAB dopadas com

PbS bulk em diferentes concentragdes.

Fotoluminescéncia (u.a)

400

Energia (eV)
31 2,06 1,55 1,24 1,03 08 077 0,68
1 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
SNAB (mol%) + xPbS bulk (%wt), comx =1,0e 1,5.
1236 nm 1389 nm
Tratamento Térmico: i
550°C por 6h
(a) 1,0 PbS (Yowt)
(b) 1,5 PbS (%owt)
T T T T T T T T T T T T

600
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Comprimento de onda (nm)

Figura IV.24. Espectros de Fotoluminescéncia, obtidos a temperatura ambiente,
referentes as amostras SNAB (mol%) + xPbS bulk (%wt), com x = (a) 1,0 e (b) 1,5.
Utilizando a linha 514 nm de um laser de ions de argonio.

Observa-se na Fig. 1V.24 que as bandas de PL deslocam para maiores

comprimentos de ondas com o aumento da concentracdo de dopante PbS bulk.

Conforme era esperado, pois o tamanho médio dos pontos quanticos esta

relacionado a concentragdo de dopantes.

A Fig.IV.25 apresenta os espectros PL referentes as amostras SNAB

(mol%) + 1,0PbS bulk (%wt), submetidas a tratamentos térmicos simples.
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Figura 1V.25. Espectros de Fotoluminescéncia, obtidos a temperatura ambiente,
referentes as SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt), utilizando a linha 514 nm de um
laser de ions de argénio.

Observa-se na Fig. IV.25 uma estrutura presente nas bandas de PL,
dentro da faixa 1350 nm e 1450 nm e o respectivo deslocamento das bandas para
energias menores em funcdo do aumento do tempo de tratamento térmico, o que
indica crescimento dos nanocristais.

A Fig.IV.26 apresenta os espectros PL referentes as amostras SNAB
(mol%) + 2,0PbS bulk, submetidas a tratamentos térmicos simples.
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Figura IV.26. Espectros de Fotoluminescéncia, obtidos a temperatura ambiente,
referentes as SNAB (mol%) + 2,0PbS bulk (%wt), utilizando a linha 514 nm de um
laser de ions de argbnio

Observa-se na Fig.IV.26 que bandas de PL apresentam melhor resolucao
em relacdo as bandas de PL apresentadas na Fig.IV.25, este fato pode ser atribuido
a menor temperatura de tratamento térmico, 530°C ao invés de 550°C, diminuindo o
crescimento competitivo. Observa-se também, a dependéncia entre o deslocamento
das bandas de PL e os intervalos de tempo de tratamentos térmicos efetuados, ou
seja, a banda de PL desloca-se mais entre 2h e 8h, Fig IV.26(a) e 1V.26(b), do que
entre 8h e 10h, Fig IV.26(b) e IV.26(c). Confirma-se menor crescimento do tamanho
médio dos pontos quanticos de PbS para o intervalo de tempo menor.

A Fig.IV.27 apresenta os espectros PL referentes as amostras SNAB

(mol%) + 1,0PbS bulk (%wt), submetidas a tratamentos térmicos duplos.
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Figura IV.27. Espectros de Fotoluminescéncia, obtidos a temperatura ambiente,
referentes as SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt), utilizando a linha 514 nm de um
laser de ions argonio. Estas amostras foram submetidas a tratamento térmico duplo.

Observa-se na Fig. 1V.27, bandas de PL bem resolvidas, confirmando que
o tratamento térmico duplo possibilita uma diminuicdo da dispersédo de tamanhos dos
pontos quanticos. A temperatura de 490°C utilizada na primeira etapa de tratamento
térmico duplo possibilitou a nucleacdo, e a segunda temperatura 550°C permitiu o
crescimento dos nanocristais. Observa-se pequeno deslocamento entre as bandas
de PL, devido ao curto intervalo de tempo da 22 etapa do tratamento térmico duplo.

A Fig. IV.28 apresenta os espectros de PL das amostras SNABP (mol%) +
xS (Yowt), com x=1,0; 1,2 e 1,4.
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Figura 1V.28. Espectros de Fotoluminescéncia, obtidos a temperatura ambiente,
referentes as SNABP(mol%) + xS (%wt), com x = (a) 1,0; (b) 1,2 e (c) 1,4; utilizando
a linha 514 nm de um laser de ions de argbnio.

Observa-se através do deslocamento das bandas de PL para
comprimentos de ondas maiores, Fig. 1V.28, que o aumento da concentracdo de
dopante S favorece o crescimento dos pontos quanticos de PbS. E possivel verificar
uma maior homogeneidade dos tamanhos dos pontos quanticos de PbS formados a
partir das amostras SNABP dopadas com S em relacdo as amostras SNAB dopadas
com PbS bulk, pois as bandas de PL referentes as amostras obtidas pela
Metodologia B estdo bem mais definidas e com larguras a meia altura mais
constantes entre si, comparadas as amostras obtidas pela Metodologia A.

A Fig. IV.29 apresenta os espectros de PL das amostras SNABP + 1,0S
(%wt), tratadas a 500°C por 2h, 4h, 8h e 10h e a Fig. V.30 apresenta os espectros

de PL das amostras SNABP + 1,4S (%wt), tratadas a 500°C por 2h, 4h, 6h e 8h
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Figura IV.29. Espectros de Fotoluminescéncia, obtidos a temperatura ambiente,
referentes as SNABP (mol%) + 1,0S (%wt), utilizando a linha 514 nm de um laser de
ions de arg6nio.
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Figura 1V.30. Espectros de Fotoluminescéncia, obtidos a temperatura ambiente,
referentes as SNABP (mol%) + 1,4S (%wt), utilizando a linha 514 de um laser de
ions de argbnio.
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Verificou-se que com o aumento do tempo de tratamento térmico, as
bandas de PL deslocaram-se para maiores comprimentos de onda, devido a
diminuicdo do gap dos nanocristais. Observou-se que todas as amostras tratadas a
mesma temperatura, pelo mesmo intervalo de tempo, apresentaram deslocamento
da posicao das bandas de PL para comprimentos de ondas maiores com 0 aumento
da concentracdo de dopantes. Pois ao aumentar a concentracdo de dopantes,
diminui-se o gap dos nanocristais [THIELSCH, 1998].

A estrutura observada nos espectros de emissédo, compreendida entre
1350 nm e 1450 nm, se manteve na mesma posi¢cdo, mesmo variando o tipo e a
concentracdo de dopante, a temperatura e o intervalo de tempo dos tratamentos
térmicos efetuados. Esta observacdo experimental d4 indicios de que essa estrutura
presente nas bandas de PL seja devido a defeitos intrinsecos dos nanocristais de
PbS. Estudos tedricos sobre materiais bulk de PbS relatam a existéncia de estados
de vacéncias associados tanto ao chumbo como ao telirio e ao enxofre fora da
regido do gap destes semicondutores [HEMSTREET, 1975].

As bandas de PL das amostras SNABP dopadas com S apresentaram
melhor resolucdo que as das amostras SNAB dopadas com PbS bulk. Todas as
amostras apresentaram bandas de emissado presentes dentro da regido das janelas
Opticas, 1000 nm a 2000 nm, faixa importante para aplicagdes tecnolégicas [OKUNO
et al, 2000].

IV.7. DESLOCAMENTO STOKES (AStokes)

O deslocamento entre as posi¢cfes de maximos das bandas de AO e PL,
observado experimentalmente é denominado de Stokes. Para que ocorra o
deslocamento Stokes supfe-se que o0 processo de emissao radiativa seja ou do
nivel doador para a banda de valéncia, ou do nivel doador para o nivel aceitador, ou
da banda de conducado para um nivel aceitador, conforme representado na Fig. I11.4.
A formacgdo desses niveis é atribuida a defeitos na interface entre semicondutor-
vidro que podem ser causados por distor¢cdes da rede cristalina do ponto quantico,
por alteracdo na barreira de potencial, ou por reacdes quimicas na interface

[WOGGON, 1996].
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A Fig.IV.31 apresenta o AStokes de SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (Yowt).
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Figura IV.31. Representacdo do AStokes referente as amostras SNAB (mol%) +
1,0PbS bulk (Yowt).

A Fig. IV.32 apresenta de forma grafica o comportamento do AStokes,
representado na Fig. 1V.31 em fun¢do do tamanho médio dos pontos quéanticos de
PbS, e os respectivos valores das posi¢cdes das bandas de AO e PL.
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Figura 1V.32. Comportamento do AStokes para as amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS
(%wt), tratadas a 550°C por (a) 4h, (b) 6h e (c) 10h.
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A Fig.IV.33 apresenta o AStokes de SNAB (mol%) + 2,0PbS bulk (%wt).
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Figura IV.33 Representacdo do AStokes referente as amostras SNAB (mol%) +
2,0PbS (%wt), tratada a 530°C por (a) 2h, (b) 8h e (c) 10h.

A Fig. V.34 apresenta de forma grafica o comportamento do AStokes,

representado na Fig.IV.33, em fungdo do tamanho médio dos pontos quanticos de

PbS, e os respectivos valores das posicoes das bandas de AO e PL.
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Figura IV.34. Comportamento do AStokes para as amostras SNAB (mol%) + 2,0PbS
bulk (%wt), tratada a 530°C por (a) 2h, (b) 8h e (c) 10h.
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A Fig. IV.35 apresenta o AStokes de SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt).
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Figura 1V.35. Representacdo do AStokes referente as amostras SNAB (mol%) +
1,0PbS bulk (%wt), submetidas a tratamento térmico duplo.

A Fig. IV.36 apresenta de forma grafica o comportamento do AStokes,

representado na Fig. IV.35, em fungdo do tamanho médio dos pontos quanticos de

PbS, e os respectivos valores das posi¢coes das bandas de AO e PL.
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Figura 1V.36. Comportamento do AStokes para as amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS
bulk (%wt), tratada a 490°C por 48h e 550°C por (a) 1h, (b) 1,5h e (c) 2h.
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A Fig. IV.37 apresenta o AStokes de SNABP (mol%) + xS (%wt), com x=1,0;

1,2e14.
Energia (eV)
3,10 2,06 1,55 1,24 1,03 0,88 0,77 0,68
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Figura IV.37. Representacdo do AStokes referente as amostras SNABP(mol%) + xS
(%wt), com x = (a) 1,0; (b) 1,2 e (c) 1,4; tratadas a 500°C por 6h

A Fig. V.38 apresenta de forma grafica o comportamento do AStokes,
representado na Fig. IV.37, em fungdo do tamanho médio dos pontos quénticos de

PbS, e os respectivos valores das posi¢des das bandas de AO e PL.

0,40
E SNABP (mol%) + xS (Yowt), comx =1,0; 1,2e 1,4.
0,35
_ ] AO(eV) PL(eV) AStokes
> 0304 @ 131 113 018
2 ] b 122 107 015
2 024 © 113 103 01
n ]
e}
c 0204 (a)
o |
E 1 (b)
g 0154 .
3 1 ©
0O 0,104 "
0,05
0,00 +——— 17— ——

— :
32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52
Tamanho do PQ (nm)

Figura IV.38. Comportamento do AStokes para as amostras SNABP (mol%) + xS
(%wt), com x = (a) 1,0; (b) 1,2 e (c) 1,4; tratadas a 500°C por 6h.



A Fig. IV.39 apresenta o AStokesde SNABP (mol%) + 1,0S (%wt).
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Figura IV.39. Representagcdo do AStokes referente as amostras SNABP (mol%) +
1,0S (%wt), tratadas a 500°C por: (a) 2h, (b) 4h, (c) 8h e (d) 10h.

A Fig. IV.40 apresenta de forma grafica o comportamento do AStokes,

representado na Fig. IV.39, em fungdo do tamanho médio dos pontos quénticos de

PbS, e os respectivos valores das posi¢des das bandas de AO e PL.
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Figura 1V.40. Comportamento do AStokes para as amostras SNABP(mol%) + 1,0S
(%wt), tratadas a 500°C por: (a) 2h, (b) 4h, (c) 8h e (d) 10h.
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A Fig. IV.41 apresenta o AStokes de SNABP (mol%) + 1,4S (%wt).
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Figura IV.41. Representacao do AStokes referente as amostras SNABP (mol%) +
1,4S (%wt), tratadas a 500°C por: (a) 2h, (b) 4h, (c) 6h e (d) 8h.

A Fig. IV.42 apresenta de forma grafica o comportamento do AStokes,

representado na Fig. IV.41 em fungdo do tamanho médio dos pontos quanticos de

PbS, e os respectivos valores das posi¢coes das bandas de AO e PL.
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Figura 1V.42. Comportamento do AStokes para as amostras SNABP (mol%) + 1,4S
(%wt), tratadas a 500 °C por (a) 2h, (b) 4h, (c) 6h e (d) 8h.
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Ao analisar todos os graficos apresentados anteriormente, Figs. IV.31 a
IV.42, observa-se que o AStokes diminui a medida que o tamanho médio do pontos
quéantico aumenta. Esse comportamento pode ser entendido da seguinte forma:
quando ocorre o deslocamento Stokes, significa que houve uma emissdo nao-
radiativa (fbnons) seguida de uma emissao radiativa (fétons), ou vice-versa
[SCAMARCIO et al.; 1996]. Tem-se ainda que as massas efetivas do elétron e
buraco no PbS bulk sdo praticamente idénticas, sendo responsaveis pelo pequeno
acoplamento das bandas de condugao (BC) e valéncia (BV) para pontos quanticos
grandes. Entdo, se o raio do ponto quantico aumenta, diminui-se o acoplamento
entre as bandas de condugio e valéncia, ocasionando uma diminui¢do também no
acoplamento éxciton-fonon [KRAUSS and WISE, 1997]. Portanto, quanto maior o
ponto quantico de PbS, menor o AStokes, pois menor sera a emissao de energia

nao-radiativa.

IV.8. MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A técnica experimental de AFM, possibilita averiguar a formagdo e o
crescimento de pontos quanticos de PbS em matrizes vitreas.

As Figs. IV.43(a) e IV.43(b), apresentam as imagens de AFM dos pontos
quanticos de PbS crescidos na matriz SNAB, a partir de uma mesma concentragao
de dopante PbS bulk, Metodologia A, submetidos a tratamentos térmicos por

intervalos tempo crescentes.
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Figura IV.43. Imagens de AFM das amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt),
tratadas a 550°C por (a) 6h e (b) 10h.

Observa-se a partir das Figs. 1V.43(a) e IV.43(b), dopadas com PbS bulk,
o crescimento e aumento da densidade de pontos quanticos de PbS formados
dentro na matriz vitrea SNAB, em funcdo do maior tempo de tratamento térmico,
conforme era esperado. Observa-se grande dispersdo de tamanhos dos nanocristais
apresentados na Fig. 1V.44(b), conforme ja apresentado na Tab. IV.1, sendo ¢ =
7,5%.

As Figs. IV.44(a), IV.44(b) e IV.44(c) apresentam as imagens de AFM dos
pontos quanticos de PbS crescidos na matriz SNABP a partir de uma mesma
concentragdo de dopante, Metodologia B, submetidos a tratamentos térmicos por

intervalos crescentes de tempo.
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Figura 1V.44. Imagens de Microscopia de Forga Atdmica referentes as amostras
SNABP (mol%)+ 1,4S (%wt), tratadas a 500°C por (a) 2h, (b) 6h e (c) 8h.
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Observa-se nas Figs. 1V.44(a), IV.44(b) e IV.44(c) um aumento da
densidade de pontos quanticos de PbS a medida que aumenta o tempo de
tratamento térmico, comportamento esse, ja esperado, pois para maiores tempos de
tratamento térmico ocorre uma maior nucleagdo dos mesmos [ZARZYCKY, 1991].
Observa-se também, o crescimento dos nanocristais de PbS em fungdo do aumento

do tempo de tratamento térmico, sendo 3,4 nm (a); 4,1 nm, (b) e 4,4 nm (c), os
valores estimados pelo método IZ.E)(4>< 4) [KANG and WISE, 1997].
As Figs. IV.45(a) e IV.45(b) apresentam imagens de AFM dos pontos

quanticos de PbS crescidos na matriz SNABP a partir de concentracdes diferentes

de dopantes S, submetidas a tratamentos térmicos iguais.

nm
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]

0.25 HmM
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Figura IV.45. Imagens de AFM das amostras SNABP (mol%) + xS (%wt), com x= (a)
1,0 e (b) 1,4. Tratadas a 500°C por 6h.
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As Figs. IV.45(a) e IV.45(b) possibilitam a visualizagdo do aumento do
tamanho médio dos pontos quanticos de PbS em fungdo do aumento da
concentragdo de dopante. Através das imagens de AFM, confirma-se também, que
amostras dopadas em maiores concentragdes, submetidas aos mesmos tratamentos
térmicos, possuem maior densidade de nanocristais formados. Todas as imagens de
AFM apresentadas, foram obtidas com o objetivo de conferir as discussdes feitas a
respeito do comportamento do tamanho médio dos pontos quénticos de PbS em
funcdo de tratamentos térmicos sucessivos e das variadas concentracbes de
dopantes. A matriz SNABP dopada com S, Metodologia B, apresentou menor
dispersao de tamanhos para os pontos quanticos crescidos apds tratamentos

térmicos longos, conforme discutido na secgéao IV 4.

IV.9. DIFRACTOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas em um difratdmetro Rigaku, modelo
DMax 2200. A fonte de raios-X foi excitada com 40 kV e 30 mA. Os difratogramas
foram obtidos com radiacéo caracteristica CuKa filtrada com uma lamina de Ni, com
passo angular de 0,02° na faixa de 20° a 60°. Para a andlise por difragdo de raios-X
(DRX) pés com granulometria de 54p foram obtidos dos vidros sintetizados. A
identificacdo das fases cristalinas presente nos difratogramas foi realizada com
ajuda das tabelas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
(Apéndice A).

O principal objetivo de estudar DRX neste trabalho é para averiguar se
realmente esta ocorrendo a formacado de pontos quanticos de PbS em matrizes
vitreas. Por essa técnica é possivel também observar a estrutura cristalina dos
pontos quanticos de PbS e sua direcdo de crescimento, comparando com a tabela
de dados JCPDS (Apéndice A).

A Fig. IV.46 mostra o difratograma de raios-X obtido das amostras SNAB
(mol%) + 1,0PbS bulk (%wt), tratadas a 550°C por 6h e 10h.
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Figura IV.46. Difratograma de Raios-X obtido das amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS
bulk (%wt), tratada a 550°C por (a) 6h e (b) 10h.

Observa-se nos difratogramas da Fig. IV.46 um pico bem definido em
260 =25,962°, associado ao plano (111), pela JCPDS (Apéndice A), o que confirma a
diregao preferencial de crescimento do PbS . Observa-se ainda a existéncia de duas
estruturas em forma de picos largos e assimétricos em torno de 32° e 45°.

A Fig. IV.47 mostra a deconvolugdo das estruturas presentes em SNAB
(mol%) + 1,0PbS bulk (%wt), tratadas a 550°C por 10h, Fig.IV.46(b).
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Figura IV.47. Deconvolugéo das estruturas presentes em SNAB (mol%) + 1,0PbS
bulk (%wt), tratadas a 550°C por 10h, referentes a (a) 12 banda e (b) 22 banda
presentes no difractograma.

Observa-se na Fig.IV.47(a), através de ajustes gaussianos, a presenca de
um pico em 20 = 30,11°, associado ao plano (200) do PbS bulk, através da tabela
JCPDS (Apéndice A) e um outro pico em 26 =33,06° provavelmente associado a
cristalizacao de uma fase da matriz. A deconvolugao das estruturas em Fig.IV.47(b)
mostrou um pico em 26 =43,02° e outro em 26 =45.83°. O primeiro destes picos foi

associado ao plano (220) do PbS bulk, JCPDS (Apéndice A) e o segundo, associado
ao plano (311), JCPDS (Apéndice A)

Assume-se que esses planos estdo associados a monocristais esféricos
de PbS, e estima-se o diametro médio D dos pontos quéanticos de PbS usando a
equacao de Debey-Scherrer [ANTOLINI et al, 2005]:

3 A (IV.1)
Aw,, cos®’

onde A = 0,154 nm : € o comprimento de onda dos raios-x (CuKa ), Aw,, € a largura

a meia altura do pico, expressada em radianos, 6 € o angulo de Bragg e D € o

diametro médio dos pontos quanticos.
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Tabela IV.6. Dados retirados da deconvolugédo das estruturas para SNAB(mol%) +
1,0PbS (%wt), tratadas a 550°C.

SNAB: 40Si0,.30Na,C03.1Al,05.29B,03 (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt)

Plano 0 Aw,, D(nm)

(200) 15,05 1,76 5,19

(220) 21,51 1,87 5,07
Tamanho médio dos pontos quénticos 513

Para os dois picos (200) e (220) foram obtidos Dygp = 5,19 nm e Dayo =

5,07 nm. Portanto, podemos assumir que o tamanho médio dos nanocristais

desenvolvidos segundo o processo para SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt),

tratadas a 550°C ¢ de 5,13 nm. Este tamanho corresponde aos PQs de maior

tamanho ja que a difragdo de raios-x ocorre justamente devido a estes nanocristais.

A Fig. IV.48. apresenta os difratogramas das amostras SNABP (mol%) +
1,4S (%wt), tratadas a 500°C por 6h e 8h.

Intensidade (u.a)

26 [graus]

Figura 1V.48. Difratograma de raios-X obtidos das amostras SNABP(mol%) + 1,4S
(%wt), tratadas a 500°C por (a) 6h e (b) 8h.



123

Embora os picos dos difratogramas, Fig.IV.48, sejam mais largos do que
os observados na Fig.lIV.46, todos apresentam as mesmas estruturas referentes ao
PbS. Porém, esta diferenga entre as larguras dos picos, pode ser responsavel pela
maior ou menor facilidade de formagao e crescimento dos pontos quanticos de PbS.
Particularmente isto € mais notdrio no caso das estruturas em torno de 45°.

A Fig. IV.49 mostra a deconvolugdo das duas estruturas em SNABP
(mol%) + 1,4S (%wt), tratadas a 500°C.
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Figura 1V.49 Deconvolugéo das duas estruturas para SNABP(mol%) + 1,4S (%wt),
tratadas a 500°C e os picos 260 = 30,06° (200) e 43,04° (220).

Observa-se na Fig.IV.49(a), através de ajustes gaussianos, a presenca de
um pico em 20 = 30,06°, associado ao plano (200) do PbS bulk, através da tabela
JCPDS (Apéndice A). A deconvolugéo das estruturas em Fig.IV.49(b) mostrou um
pico em 26 = 43,04 associado ao plano (220), JCPDS (Apéndice A).

Estimou-se o tamanho médio dos pontos quéanticos de PbS, novamente
utiizando a equagdo de Debay-Scherrer [ANTOLINI et al, 2005], porém agora

crescidos na matriz vitrea SNABP dopada com S.
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Tabela IV.7. Dados retirados da deconvolugao das estruturas para SNABP(mol%) +
1,4S (%wt), tratadas a 500°C por 8h .

SNABP: 40Si0,.30Na,C03.1Al,05.25B,03 4PbO5(mol%) + 1,4S (%wt).
Plano 0 Aw,, D(nm)
(200) 15,03 1,75 5,22
(220) 21,52 1,82 5,21

Tamanho médio dos nanocristais 5,215

Neste processo o tamanho médio dos nanocristais de PbS observados
pela difracao de raios-X é de 5,215 nm, com uma menor dispersao de tamanho do
que no processo de formagdo de pontos quanticos de PbS a partir de SNAB (mol%)
+ 1,0PbS bulk (%wt), tratadas a 550°C.

A analise por difracdo de raios-X permite que afirmemos que para as duas
metodologias, A e B, utilizadas neste trabalho, foram desenvolvidos nanocristais de
PbS tipo Galena com parametro de rede a = 5,94 A, JCPDS (Apéndice A). Os
pontos quanticos de PbS crescidos nas amostras SNABP(mol%) + 1,4S (%wt)
permitiram o desenvolvimento de nanocristais menos dispersos e o desenvolvimento
de estruturas nédo desejaveis pode ser melhor controlado, em comparagdo aos
crescidos em SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt). Observa-se, claramente, a
formagdo de uma estrutura cristalina na direcdo (111), para 26 = 25,962°,
comparando-se esse resultado com a tabela JCPDS (Apéndice A), pode-se
confirmar que essa estrutura cristalina € de nanocristais de PbS. Observam-se,
também, outros picos de cristalizacdo nao muito intensos, mas que sao referentes a
nanocristais de PbS. A direcdo preferencial para o crescimento de das estruturas
cristalinas dos sais de chumbo é a (111) [DALVE/N, 1973; ASCHCROFT, 1976]

IV.10. FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Sao apresentados resultados experimentais (retirados dos Apéndices B e
C) e tedricos das medidas qualitativas e quantitativas das composigdes quimicas das
amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt), tratadas a 550°C por 8h e 10h e
SNABP (mol%) + 1,4S (%wt), tratadas a 500°C por 6h e 8h.
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Tabela IV.8. Valor percentual em massa tedrico e medido por FRX de cada elemento
quimico presente na amostra SNAB dopada com PbS bulk.

Amostra: SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt), tratada a 550°C por: 6h e 10h.
Elemento Linha Valor Teoérico Valor Medido (%massa)
Espectral (%omassa) 6h 10h
0 O-Ka 52,1250 49,6120 48,3685
Na Na-Ka 17,9131 21,4618 20,6252
Si Si-Ka 14,5901 10,0395 10,0158
B B-Ka 8,1310 8,5953 8,4668
C C-Ka 4,6729 3,7332 3,8520
Al Al-Ka 0,7009 0,8200 0,8412
Pb Pb-Lp1 0,8657 0,6522 0,7061
S S-Ka 0,1343 0,0341 0,0311
Fe Fe-Ka 0,0184 0,0187
Ca Ca-Ka 0,867 (Impurezas) 0,0136 0,0142
K K-Ka 0,1663 0,1828

A analise quimica das amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk (%wt),
tratadas a 550°C por 6 e 10h, Tab. IV.8, mostram a presenca de todos os elementos
que inicialmente entraram na fusdo. Essa anadlise revela a presenga de impurezas
como: K, Fe, e Ca em pequenas quantidades. A origem dessas impurezas esta nos
materiais iniciais que sdo utilizados na preparagao dos vidros e é também, resultado
do proprio processo de preparagao do material, isto é, forno utilizado para fusao,
manipulagdo dos compostos quimicos, uso de espatulas, pesagem dos compostos e
etc. Os resultados da Tab. IV.8 mostram que as amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS
bulk (%wt), tratadas a 550°C por 6h e 10h, apresentam a mesma composig¢ao dentro
da margem experimental de erro de 20%. Pode-se afirmar que os diferentes
tratamentos térmicos aplicados, por 6h e 10h, nestas amostras foram realizados
sobre 0 mesmo vidro, conforme mostra os valores em percentual de massa medida.
Houve pouca oxidacido dos elementos quimicos presentes no vidro durante a fusao,
pois esta foi realizada numa atmosfera rica em carbono, este fato pode ser

observado comparando-se os valores das massas teoricas e medidas do Oxigénio
(O).
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Tabela IV.9. Valor percentual em massa tedrico e medido por FRX de cada elemento
quimico presente na amostra SNABP dopada com S.

Amostra: SNABP (mol%) + 1,4S (%wt), tratada a 500°C por: 6 e 8h
Elemento Linha Valor Teoérico Valor Medido (%massa)
Espectral (Yomassa) 6h 8h

0 0-Ka 36,0579 47,1173 47,4057
Na Na-Ka 16,4636 18,0151 18,4013
Si Si-Ka 13,4095 9,1801 9,4362
B B-Ka 7,4730 8,0617 8.6192
C C-Ka 4,2948 5,4947 5,9176
Al Al-Ka 0,6442 0,7686 0,8546
Pb Pb-LB1 9,8780 10,8841 8,8954
S S-Ka 1,4000 0,1008 0,1062
Fe Fe-Ka 0,1070 0,0944
Ca Ca-Kao 10,3790 (Impurezas) 0,0494 0,0556
K K-Ka 0,2213 0,2139

Observa-se na Tab.IV.9, que efetivamente os tratamentos térmicos, por 6h
e 8h, foram realizados sobre o mesmo material. As impurezas embora sejam
indesejaveis, ndo afetam as propriedades da matriz nem influenciar na cinética de
crescimento dos nanocristais de PbS.

Observa-se nas Tabs.IV.9. e IV.8. que o elemento S apresenta a massa
medida experimentalmente muito inferior a nominal, este fato pode ser explicado
devido ao baixo ponto de fusdo, 120°C, deste elemento quimico, evaporando-se no
processo de fusdao. Observou-se uma maior propor¢cao entre as quantidades de ions
de Pb e S para as amostras da Metodologia B, 100 para 1, o que favorece a
formagdo dos pontos quanticos de PbS crescidos através desta metodologia. A
diferenca entre o valor de massa tedrico e o experimental também faz parte do
proprio processo de sintese do vidro, como neste caso, quando esta diferenca é
menor do que 20% podemos afirmar que se trata do material idealizado ao inicio da
pesquisa. Em conclusdo, as analises quimicas por Fluorescéncia de Raios-X
mostraram que a composicdo quimica dos vidros neste experimento corresponde a
composi¢ao nominal inicialmente projetada e, portanto as propriedades da matriz e o
comportamento da cinética de crescimento dos nanocristais pode ser associada com

a composicao do material.
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CAPITULO V

V. CONCLUSOES

Foram sintetizados e crescidos pontos quanticos de PbS em vidros 6xidos
utiizando duas metodologias distintas quanto a dopagens, Metodologia A e
Metodologia B. Foram feitas analises das propriedades térmicas dos vidros, por
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), andlises qualitativas e quantitativas das
composi¢des quimicas das amostras, por espectrometria de Fluorescéncia de Raios-
X (FRX). Foram analisadas propriedades opticas, por Absorcdo Optica (AO) e
Fotoluminescéncia (PL), morfologicas, por Microscopia de Forga Atdmica (AFM) e
estruturais, por Difractometria de Raios-X (DRX) dos pontos quanticos de PbS.

A diferenca observada entre os valores das temperaturas de transicao

vitrea (Tg) para SNAB e SNABP, deveu-se a presenca do PbO em maior

quantidade na matriz SNABP, o qual atuou como modificador da rede cristalina. O
escurecimento de todas as amostras dopadas, apdés serem submetidas a
tratamentos térmicos apropriados, indicou a presenga de pontos quanticos de PbS
nas mesmas. O tratamento térmico duplo efetuado em algumas amostras obtidas
pela Metodologia A, possibilitou uma diminuicdo da dispersdo de tamanhos dos
nanocristais crescidos.

Os pontos quanticos de PbS sintetizados pela Metodologia B,
apresentaram menor dispersao de tamanhos que os formados e crescidos pela
Metodologia A. Tem-se que a dispersdao de tamanhos destes nanocristais seria
melhor estimada caso os espectros de AO tivessem sido obtidos a baixa
temperatura, pois se diminuiria o alargamento inomogéneo das bandas de AO.
Comprovou-se o aumento da densidade de pontos quanticos de PbS, tanto em
funcdo de maiores concentracbes de dopantes quanto de crescentes intervalos de
tempos de tratamento térmico. Comprovou-se a diminuicdo do Gap dos pontos
quanticos de PbS em fungdo do aumento da concentracdo de dopantes, tanto PbS
quanto S bulks.

As bandas de AO e PL das amostras SNABP dopadas com S
apresentaram melhor resolugcado que as das amostras SNAB dopadas com PbS bulk.

Todas as amostras apresentaram bandas de emissao presentes dentro da regiao
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das janelas opticas, 1000 nm a 1500 nm, faixa importante para aplicagdes
tecnologicas. A estrutura compreendida na regidao entre 1350 nm e 1450 nm,
presente em todas as bandas de PL, manteve-se na mesma posicdo, mesmo
variando o tipo e a concentracdo de dopante, a temperatura e o intervalo de tempo
dos tratamentos térmicos efetuados. Esta observacdo experimental da indicios de
que essa estrutura presente nas bandas de PL seja devido a defeitos intrinsecos dos
nanocristais de PbS.

Os diametros médios dos pontos quanticos de PbS foram estimados pelo
método tedrico K.p(4x4). Quanto maior o tamanho médio do ponto quantico de

PbS, menor o deslocamento Stokes (AStokes ), pois menor sera a perda de energia
radiativa através de emissdo nao-radiativa.

Todas as imagens de AFM apresentadas conferiram as discussdes feitas
a respeito do tamanho médio, da dispersdo de tamanhos e da densidade dos pontos
quanticos de PbS formados em funcdo da concentracdo de dopantes e/ou tempos
de tratamento térmicos.

A analise por Difractometria de Raios-X permitiu afirmar que foram
desenvolvidos nanocristais de PbS tipo Galena com parametro de rede a = 5,94 A.
Observou-se, claramente, a formacéo de uma estrutura cristalina na direcao (111),
para 20 = 25,962°, o que confirma a formacao e crescimento de nanocristais de PbS.
Os tamanhos médios dos pontos quanticos de PbS estimados por Difractometria de
Raios-X (DRX) corresponderam aos pontos quanticos de maior tamanho.

Por Fluorescéncia de Raios-X (FRX), confirmou-se uma grande
evaporagao do dopante S (enxofre) durante a fusdo das matrizes vitreas dopadas.
Este fato foi atribuido ao baixo ponto de fusdo do enxdfre, 120°C, quando
comparado a temperatura de 1200°C, a qual foi utilizada para fundir as amostras
vitreas dopadas. As analises por FRX mostraram que a composi¢cao quimica dos
vidros dopados, medida experimentalmente, correspondeu a composi¢gao nominal. A
diferenga entre os valores de massa tedrico e experimental foi menor do que 20%.
Comprovou-se ainda uma maior relagdo entre as quantidades de S (enxdfre) e Pb
(chumbo), 1 para 100, nas amostras SNABP dopadas com S, o que facilita a
formacao e crescimento dos nanocristais de PbS. Portanto, a partir dos resultados

obtidos através dos métodos de analises aplicados, definiu-se a Metodologia B como
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sendo a mais favoravel para a formagao e crescimento de pontos quanticos de PbS

com maior qualidade, ou seja, menor dispersao de tamanhos entre si.

V.. FUTUROS TRABALHOS

Fazer aquisicbes de espectros de Absorgdo Optica, a baixas temperaturas,
para os pontos quéanticos de PbS sintetizados tanto pela Metodologia A
quanto pela Metodologia B. Isso, visa o estudo do alargamento das bandas
de AO em funcao da temperatura e determinacdo da dispersdo de tamanho

dos pontos quanticos de PbS.

Fazer aquisi¢des de espectros Raman, utilizando linhas de excitagbes laser
no infravermelho proximo, para fazer um estudo mais detalhado das
propriedades estruturais dos pontos quanticos de PbS, quanto a sua estrutura
e influéncia de fonons de superficie em funcdo do tamanho desses

nanocristais semicondutores.

Fazer aquisicbes de imagens de Microscopia de Transmisséo Eletrénica dos
pontos quanticos de PbS, para complementar o estudo estrutural desses

nanocristais, quanto a forma e tamanhos.

Dopar os nanocristais de PbS com ions de terras raras, para estudar
transferéncia de energia, utilizando para isso a técnica de Varredura

Superficial da Microluminescéncia (MSST).
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APENDICE A

Tabela JCPDS (05-0592).
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05-0592 Wavelength= 1.5405
Pbs 29 Int h k 1
Lead Sulfide 25962 84 e ol |
30.073 100 2 0 0
43.057 57 2 2 0
Galena, syn 50.974 35 211
: e : T . 53.409 16 2 2 2
Rad.: CuKal x: 1.5405 Filter: Ni Beta d-sp: 62.535 10 4 0 0O
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.: 68,878 10 3 3 1

2

Ref: Swanson, Fuyat, Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 11, 70:904 17 4 2 0
18 (1953) 78917 10 4 2 2
i 84.790 6 51 1
94.503 3 4 4 0
Sys.: Cubic S.G.Fm3m (225) 100285 5 5 3 1
: ; = : : 102262 6 6 0 0
a: 5.9362 b: c: Al C: 110297 4 6 2 0
o B *3 zZ: 4 mp: 116.664 2 & 3 =
. ! 118.728 4 6 2 2
At Ihid. 128050 1 4 4 4
135844 3 5 5 1
Dx: 7.597 Dm: 7.570 SS/FOM 15 = 63(.0159, 19) 138:676 3 6 4 0

Color: Gray metallic
Pattern taken at 26 C. Sample from National Lead Company.

Spectroscopic analysis: =0.01% Cu, Fe, Ag, Al, Mg, Si, Sn and Ca

in sample. Measured density from Dana's System of
Mineralogy. 7th Ed., I 200. Opaque mineral optical data on

synthetic sample: RR2ZRe= 43.7, Disp.=16, VHN100=59-65, Color

values=.304, 309, 43.7, Ref.: IMA Commission on Ore Microscopy

QDF. Cl Na type. Halite group, galena subgroup. PSC: cF8.
To replace 22-652 and validated by calculated pattern. Mwt:
239.26. Volume[CID]: 209.18.

HI'WD 1997 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN v. 1.30
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APENDICE B

Resultados das andlises semiquantitativas, por FRX, referentes as
composi¢cdes quimicas e impurezas das amostras SNAB (mol%) + 1,0PbS bulk,
tratadas a 550°C por 6h (10PbS6Q) e 10h (10PbS10Q).
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bk Besults of Bemi-Juantitative Analysis Rl Og—-0g—-1& 14:10
b JOB CODE EAMPLE HAEME FI1E File
2 8:5CH BRaul U 10FPbSE&EQ 10FPLSE0
fnaly. Method : FP {Bulk) Bample Model : Metal

Balance Comp. : Flux Component :
Flux Ratio :

Comp - Meas. C. Spectrum Intensity ResultsUnnormalized
(kops) (mass%) {mass%)
o C oo o -E& 1. 4588 52._.14Z28 49 _gl20
a Hadd Ha—-E& 25 .1712 22 _.55&7 21 _4513
5i 5i00 Si-E& 31.8421 10.5E81& 13_03%55
B B 20 B —-Ex 0._.0238 S.0337 82 _.5553
c c 2o Z -E& 0.1008 3.8Z237 3.733:2
Al 2100 A1-E2a 2 _31:54 0.8c1l8 Z_.8200
Pk EBl00 Ez-LB1 ZB_111%E 0.8EEE 2.gE22
E E 20 E —-EX 1.5512 0.1748 0.1le&c3
=3 5 oo 5 —-E&x 0_227% 0.0358 o.0341
Fe Fedd Fe—EKh 0_.241EB 0.01%3 J.0la4
Ca Zado Ca—-K& 0.1173 0.0142 2.013c
*%%  RBesults of Semi-Juantitative Analysis ¥wE Og—0g—1¢c 1l2:539
P JCOB CCDE S5AMPLE HAME FILE File
Z B:5CH Baul U 10PbS10Q 10FPES510Q
EAnaly. Method : FP {Bulk) Sample Model : Metal
Balance Comp. : Flux Component
Flux Ratioc :
Comp - HMeas. C Spectrum Intensity ResultsUnnormalized
(kops) [mass%) {mass%)
a o oo o KA 1.4150 51.5407 48 .3685
Na Haoo Na-K& 241727 ZZ_14EBS 20 .6252
51 5icn Si-K& 31.8877 10_75E55 10 _01E8
B B 00 B -E& 0.0234 S._0522 2.4688
C c oo C —-KER 0.103& 4_13265 3.8EZ20
21 Ri00 R1-E& 2 _3EE4 0.5033 o.8412
=)= Ek00 Ek-LE1 25.5545 O_.75E3 o.70&l
E E o0 K K& 1.7402 0.15&3 o.lez2s
3 5 oo 5 -KE& 0.207% 0.0334 0.0211
Fe Fel0 Fe—-K& 0.24486 0.0201 0.0187
Ca Zado Ca-K& 0.121B O0.01&52 J.014z2
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APENDICE C

Resultados das andlises semiquantitativas, por FRX, referentes as
composi¢cdes quimicas e impurezas das amostras SNABP (mol%) + 1,4S bulk,
tratadas a 500°C por 6h (14S6Q) e 8h (14PbS8Q).
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o & Besults of Semi-Quantitative RAnalysis oy d 0E—20e—-1€ 14:5%5
B JOB CODE EAMPIE HAME FILE File
2 B:5CH Raul T 1430 lase2
Analy. Method : FP {Bulk) Eample Model Metal
Balance Comp.: Flux Component
Flux Ratio
Comp . Meas. C. Spectrum Intensity ResultslUnnormali=zed
(kcps) (mass%) {mass%)
o o oo o —-EX 0.9730 17 1173 42 _eET3
Ha WNado WNa—-K2 1l _23EES 18 _0151 15.30%538
Pk El20 E=—-LEl 152 .5807 10.8841 S_gL53a
21 5i00 S5i-Ea 24 3209 S.1E801 8.3111
B B Q0 B —-EX O.0Z22Z5 B_Ogl7 T.Z2598¢
c c oo c —E& 0.1372 5._4547 4_974¢c
Al 2100 A1-E=2 1.8457 O0.7c6EB& > .c59E5%5
E E o0 E -E& 1.2351 0.2213 o200
Fe Fel0 Fe—-EK2& O.7438 00,1070 >.0%&%
=3 5 Qo 5 -Ex 0.5513 0.1008 o.05%1z
Ca Cado Ca-KEa 0.221k 0.0454 Z.0447
%% Besults of Semi-—Quantitative Analysis ¥¥¥ Oe—06-1le 13:27
P JOB CCDE SAMPLE HAME FILE File
3 2:5CH RBaul T 1458Q 14530
Analy. Method : FP {Bulk) Bample HModel Metal
Balance Comp. : Flux Component
Flux Batio
Comp . Meas. C. Spectrum Intensity BesultsUnnormalized
(kcps) (mass%) {mass%)
L] o oo o KR 1.0721 47._.4057 45 _B0OE8
Ha HaCo Ha-HKA 18.259EE 1E_4013 17 _.7BOE
Ei 5ic0 S5i-KA 27 _3Z27E 9_4362 5.117%
Pk B0 E:-LE1 152 25852 E_25E4 8 _E53E3
B B 00 B -KR 0.0Z253 E_gl32 89.3285
C c 20 C -KR 0.1564 E_&817& 5.7180
A1 2100 L1-KAR 2_.2403 O_854& J.82E8
E E 00 E -KR 1.3782 0.213¢% 0.20&&
1 5 o0 5 KR 0.E367 0.1l0e2 0.1027
Fe Fe(0 Fe—-KA 0.7645 0.0544 2.0%1Z2
Ca Cato Ca-KA 0.3028B O_05E& d.0E837
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APENDICE D

Artigo submetido ao Journal of Non-Crystalline Solids e aceito para publicacao.

| am pleased to tell you that your accepted paper, Ref.: Ms. No. 3-NCS P155R1,
Band gap energy of PbS quantum dots in oxide glasses as a function of
concentration, has now been sent to Elsevier for publication in Journal of Non-
Crystalline Solids. With kind regards Gary Anderton JA and JM Journal of Non-
Crystalline Solids.
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Band gap energy of PbS quantum dots in oxide glasses as a function of

concentration

P. M. Naves, T. N Gonzaga, A.F.G. Monte, and N.O. Dantas

Laboratorio de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores, Instituto de Fisica, Universidade

Federal de Uberlandia, CEP 38400-902, Uberlandia-MG, Brazil.
Abstract

PbS nanocrystals embedded in glass matrix (SiO,-Na,CO3-Al,03-B,03) were synthesized by
means of fusion method using four different PbS concentrations (0.05, 0.1, 1.5, and 2.0 %wt).
Thermal treatment was performed at 550°C with annealing time of 6 hours. Measurements of
optical absorption and photoluminescence have been carried out as a function of PbS
concentration. We argue that the formation of large nanocrystals becomes easier as the PbS
concentration increases, considering the same thermal treatment and annealing time. Optical
Absorption spectra show that the band-gap energy increases as the PbS concentration
decreases, making this behaviour interesting to obtain the desired ban-gap in PbS doped

glasses.

PACs: 78.66.Jg; 71.20.Nr; 61.82.Rx
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l. Introduction

Semiconductor nanocrystals exhibit interesting electronic, optical and photochemical
properties differing significantly from those observed in the related bulk material due to
quantum size effects [1]. Glasses embedded with nanocrystals are interesting for studying the
basic properties of the low-dimensional structures, such as quantum dots (QDs), and their
qguantum confined optical transitions [2]. The sparse electronic spectra and easy access to the
strong confinement regime make nanocrystals of the lead salts excellent candidate materials
for device applications, such as optical switching [3]. PbS quantum dots (QDs) can have
absorption peak in the 1-2 um range, which is important for optical communication
applications [4]. The dependence of the transition energy on semiconductor QD size allows
tuning QD-doped glasses to the wavelength of a specific light source [5]. IV-VI
semiconductors such as PbS (electron and hole bohr radii equals ~ 10 nm) provide unique
access to the limit of strong quantum confinement and are excellent for investigation of the
properties of a size-quantized system. In contrast to II-VI and I1I-V materials, both the

electron and hole are individually strongly confined in lead-salt QDs [6].

In this work, the synthesis of PbS nanocrystals in a glass host is reported using the
fusion method. Measurements of Optical Absorption (OA) and Photoluminescence (PL) have
been carried out as a function of PbS concentration. We present a clear dependence of the

band-gap energy against PbS bulk concentration.

I1. Sample and Experimental setup

The PbS bulk doped oxide glass matrix (SNAB: SiO,-Na,CO3-Al,03- B,03) used in
this study was prepared from high purity powders using SiO as glass former and Na,CO; to
reduce the melting point. The mixture was melted in an alumina crucible at 1200°C for 30

min. Then, it was cooled down to room temperature. Thermal treatment of the glass matrix
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was performed at 550°C for 6 h. As a result of the thermal treatment PbS NQDs were formed
in the glass matrix. The samples were mounted in a variable temperature cryostat coupled
with the measurement system. A series of samples with same chemical composition and
synthesis process were prepared. In this paper, five samples denominated by Sy, S1, Sz, S3, and
S, corresponding to concentration of 0.0, 0.05, 0.1, 1.5, and 2.0 (wt%) of PbS bulk, were
selected to perform optical measurement. The room-temperature optical absorption spectra
were obtained, using a spectrophotometer Varian-500 operating between 175-3300 nm.
Photoluminescence (PL) measurements were recorded using a SPEX-750M monochromator
equipped with a Joban-Yvon CCD 2000x800-3. The samples were optically excited by the

514.5 nm line of an Argon-ion laser.

I11. Results

Figure 1 shows the OA spectra from the samples Sy, S1, Sz, Ss, and S4. Two OA bands
located in 866nm and 1254nm (S3) and two others bands located in 866nm and 1254nm (Sy)
have been measured. It was observed that the OA peaks red shift as the PbS concentration
increases. Figure 2 represents the energy calculations as a function of the PbS QD sizes using
the k.p 4x4 method [7].

Room-temperature PL and optical absorption spectrum of sample Sz are shown in Fig.
3. It was observed a Stokes Shifts [7]. Some features are observed in this PL spectrum in the

range 1350 and 1400 nm. The emission band (Ss) is centered at 1321nm.

IV. Discussions

The OA features observed (Fig. 1) correspond to the PbS nanocrystals. Our control
sample Sy (undoped) presents no OA features meaning that the glass matrix is transparent in
the spectral region of our interest. As we know, the energy gap is the signature of each

quantum dot size, and the bulk shows the lowest energy gap value. If the AO band shifts to
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lower energies, then the related quantum dot group increases the average dot size. By
increasing the concentration, we might expect the growing of larger QDs using the same
annealing procedures. The main reason of this behaviour is the decreasing distance between
Pb* and S ions as the concentration increases. Thus, the band gap energies red shift. To
verify such behavior, the QD sizes were estimated by using theoretical modelling such as k.p
method [7]. We have compared the gap peak from OA at lower energy, shown in Fig. 1, of
each concentration, with the same energy value shown in non-perturbing energy levels
calculations for the conduction and valence bands of PbS quantum dots (see Fig. 2). We have
determined the nanocrystal average diameter referring to this energy. The estimated sizes
correspond to 3.3 nm (S;), 3.4 nm (S;), 4.8 nm (S3), and 6.9 nm (S,).

The two OA bands showed in Fig.1, at each PbS concentration (Ss, S4), correspond to
the electronic transitions 1s and 1p, as can be observed from the energy levels calculations for
PbS quantum dots. Therefore, the two values of energy from OA, at each concentration,
correspond to the same QD average size. To confirm this, we have the PL spectrum from
sample S; (Fig.3), which has shown only one peak, corresponding to only one QD group. The
lower concentration samples have not shown radiative emission due to the low QD density,
and the higher concentration sample is emitting out of the range of detection. It was observed
(see Fig.3) a Stokes Shifts [7], which corresponds to 62 meV. This shift is higher for smaller
QDs [8]. The features observed in this PL spectrum, in the range 1350 and 1400 nm, are also
observed in colloidal PbSe QDs and are associated to intrinsic defects of lead salts [9]. The
sample S3 has showed absorption and emission in the spectral region 1200 to 1500 nm, which

is the optical window feasible for optical communication.
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V. Conclusion

PbS quantum dos were grown in glass matrix using different dopant concentrations.
It was observed that larger QDs have been formed as the concentration increases, using the
same annealing times. The two OA bands obtained, at each sample, correspond to the 1s and
1p electronic transitions, as observed from the energy level calculations for PbS QDs, and
confirmed by the PL emission from one of the samples. Then, it is possible to control the

band gap energy of PbS QDs by varying the dopant concentration in the glass matrix.
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Figure captions

Fig. 1. Room-temperature OA spectra of samples Sy, S1, S, S3, and Sa.

Fig. 2. Calculated transitions energies for the conduction and valence bands of PbS quantum

dots as a function of the radii.

Fig. 3. OA and PL spectra of PbS quantum dots in S3 sample.
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