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RESUMO

Apresentamos os resultados de estudos de cristalizagdo de possiveis crescimentos de
cristais semicondutores de 6xido de telurio (CdTe) e 6xido de bismuto (Bi;O3) no sistema de
vidro 20WO0s-80TeO, (TW). Estes trabalho configura-se como um estagio anterior aos
estudos de crescimentos de semicondutores em dimensdes nanométricas(nanocristais “NCs”)
em vidros teluritos. Com este objetivo foi sintetizada a amostra: dopadas com oxido de
cadmio ¢ 6xido de bismuto, em diversas propor¢des em suas composi¢des, € estas foram
submetidas ou nfo a ambientes redutores. As amostras foram tratadas termicamente a
diferentes temperaturas na regido de transicdo vitrea (Tg ~ 350° C) e analisados utilizando as
técnicas de DRX, DSC, FTIR e UV-Vis. Resultados de DRX mostram que acima do
recozimento 400°C estimulou o crescimento de trigonal bipiramidal-estruturas conhecidas
como a-TeO, em ambas as amostras, ¢ para as amostras TW dopadas com 6xido de bismuto,
o tratamento térmico induz a formacdo de cristais semicondutores de 6xido de bismuto.
Espectroscopia no infravermelho também mostrou a presencga de estruturas Bi,Os. Absorcdo
optica UV-Vis indica que a presenca de cadmio e bismuto em vidro TW sem serem
submetidos a tratamento térmico ndo muda os valores de "gap" optico, sendo que este

corresponde a uma energia de ~2,8 eV.

Palavras-chave: Vidros teluretos. Cristalizacdo. Semicondutores.



ABSTRACT

The present work shows the studies of possible crystallization growth of crystals oxide
semiconductors of tellurium (CdTe) and bismuth oxide (Bi2O3) in the glass system 20WO3-
80TeO2 (TW). This work consists in the first steps of initial growth of semiconductors in
nanometrics dimensions (nanocrystals ‘“NCs”) in glasses teluritos. The sample was
synthecized: doped with oxide of cadmium and bismuth oxide, in diverse ratios of its
compositions, and these had been submitted or not it reducing enviroments. The samples had
been thermally dealt with the different temperatures in the region glass transition (Tg ~ 350°
C) and analyzed wusing the techniques of DRX, DSC, FTIR and UV-Vis.
Results of DRX showed that up to the annealing 400°C it stimulated the trigonal growth
known bipiramidal-structures as o-TeO2 in both the samples, and for samples TW (B), the
thermal treatment induced the crystal formation bismuth oxide semiconductors. Spectroscopy
in the infra-red ray also showed the presence of Bi2O3 structures in samples TW (B). Optic
absorption UV-Vis indicated that the presence of cadmium and bismuth in glass TW without
being submitted not dumb the thermal treatment the values of optic " gap", being that this

corresponds to an energy of ~2.,8 eV.

Keywords: Tellurides glass. Crystallization. Semiconductors.



LISTA DE FIGURAS

01 Diferentes arranjos para 0Xido de tellrio. ...........ceiveiiiivieeriiiecieiieeet e 19
02 Visualizagdo tridimensional do 6xido de telurio(paratelurito)..........cccvveveervrieriieeeeeinieenne 19
03 Diagrama de bandas de energia de um semicondutor intrinseco. Em 0K, a condutividade ¢

nula, porque todos os estados da banda de valéncia estdo ocupados e todos os estados da
banda de conducdo estdo vazios. A uma temperatura finita, alguns elétrons sdo
termicamente excitados da banda de valéncia para a banda de condug¢do, onde podem

contribuir para a corrente elétrica. Portadores geradores desta forma sdo chamados de

IIEIIIISECOS ™. .ttt ettt ettt e e ettt et e e ettt ettt e bt eeae e et e e eaee et e eeeeaeeeasaeesaeeeneeeatbeenneeeensbeenneeeane s 22
04 Densidade de estado da primeira banda de um semicondutor em fungdo de suas
QIIMEIISOCS. . eeuvte ittt ettt et ettt ettt h e st e ettt e bt e st e e sate e b e s shee et e eabeeeane s 27
05 Estrutura cristalina do NaCl mostrando arranjo regular dos ions Na+1 e Cl-1................... 34
06 Difragao de 1A10 X . .oocviiiiiiiiie ettt ettt e e e ae e e eree s 35
07 Modos de vibragdo molecular. Os sinais X e  indicamos movimentos para fora e para
dentro do plano do desenho, reSPectivVamEnte. ............ccueerrvrrereieeieseriieeeerieeeerreesenveen 37
08 Esquema de medidas de um espectrofotometro UV-Vis/NR Varian Cary 50, com espectro

de Absor¢do e Transmiss@o no intervalo de 190 - 1100 nm (Manual de operagdo do

espectrofotometro Cary 5G Varian - 1995, A-1, B-3)...cccccciniiiiiiniiiiiicic e 36
09 O monocromador baseado na configuragdo Czerny-Turner. ............cceeeveeiieeenieeeeieeeninene 37
10 DSC por fIUX0 de CAlOT......ueiiieiiiieecie ettt s er e e et aee s ensbaeeensenee s 38
11 Cadinho de Platina e Ouro utilizado para fusdo do material............cc.ccovvereveiieeniiee e, 41

12 MOLAE E TALAO. ... et 42



13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

Diagrama de aquecimento durante a produgéo da amostra Vitrea. ...........cccoceevuverneerneeene 42

P4 de CdO obtido experimentalmente. ........coccuiereeeiirneieiiee et 44
Forno de obtengdo da amostra, inserido 0 grafite..........cceverieiiieeiiiiiiiie e 45
Equipamentos utilizados para obten¢do do polimento OptiCo. ........ccceveeevreerurereriveeeeennnnn 46

Imagens das amostras: (a)TW(b)M1(c)M2(d)M3(e) comparacido das amostras M1 com

ambiente redutor e sem o ambiente redutor(f)C2e (Z)C1....cuvvvviiiiiiiiiiiiiiiee e 47

Curva de DSC da amostra TW em ambiente natural, registradas a uma taxa de aquecimento

TOOC NG, ...ttt ettt ettt ee e st 52

Curva de DSC da amostra M1em ambiente natural, registradas a uma taxa de aquecimento

LOOC/IUNLE, ...o.vov vttt ettt et ettt eaen s eaeean 53

Curva de DSC da amostra M3em ambiente natural, registradas a uma taxa de aquecimento

TOOC NG, ...ttt ettt es s 53

Curva de DSC da amostra (a)M1 com ambiente redutor.(b)M3 sem ambiente
redutor.(c)M1 com dopagem separada ¢ ambiente redutor, registradas a uma taxa de

AqUECIMENtO 10PC/MUINLE, ....vevviviieeieieeeeeete ettt ettt ettt eves s enens 54

Curva de DSC da amostra (a)M1 com ambiente redutor.(b)Ml sem ambiente
redutor.(c)M1 com dopagem separada e ambiente redutor, registradas a uma taxa de

aquecimento 10PC/MUNLE. ........coovoeeieeiiiee ettt 55

Curva de DSC da amostra C1 em ambiente natural registradas a uma taxa de aquecimento

TOC/IUIL @ttt ettt ettt 56

Curva de DSC da amostra C2 em ambiente natural registradas a uma taxa de aquecimento

TOC/MUNLE, vttt ettt et 57



25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

Curvas DSC dos vidros TW, C1 e C2(com incremento de 2% e 5% em peso do vidro de

Bi,05) registradas a uma taxa de aquecimento 1°C/Min.g..........cccccovvvvreevererenerereeerennn. 58

Difratogramas de raios-x das amostras(A)TW (b)M1 (c)Ml-redutor (d) M3 (e)C1 (f)C2

COIMO PIEPATAAOS ... eitieeiiiieeeitiee ettt ee ettt ee et ee e et ee e eatee e e en bt eeeanbeeesanbeeesnnteeeennebeeeeeneees 60

Difratogramas de raios-x das amostras(A)TW (b)M1 (c)M3 (d) M1-redutor (e)M3-redutor

tratadas a 480°C em ambientes redutor € NAtUral. ...........c.cceeevivieiiiiiee i 61

Difratogramas de raios-x das amostras(a)Te,Os-a (b) Te,Os-y (c)WO; (d) TW-480°C
(e)M1-redutor e ()M3-redutor, tratadas a 480°C ..........ccocvvvrieereieeeeeeeieiiee e, 62

Difratograma de Raios-x das amostras (a)M1e (b) M3 obtidas em ambiente redutor tratadas

a 480°C comparados as composi¢8es(c)CAO(A)CATE. ... .ccvrrirrierierieieerie e 63
Difratograma de Raios-x das composicdo CdO + TeO, para diversas temperaturas de
tratamento  térmico(a)400°C(b) 500°C(c) 600°C(d) 700°C comparados o seu

percussores(e)CdO(f)TeO,- e o  possivel semicondutor formado  pelos

1€AZENLES(Z)CATEC. ..orieiiiii ettt ettt et e e e e tte e et te e e atae e entae e eteaeeennee 64

Difratograma de Raios-x da amostra C1 para temperaturas de tratamento térmico(A)

430°C(B) 440°C(C) 450°C(D) 460°C(E) 480°C(F) 490°C(G) 500°C.....r vveererererreennn. 65

Difratograma de Raios-x da amostra C2 para temperaturas de tratamento térmico(A)

400°C(B) 430°C(C) 460°C(D) 480°C(E) 490°C(F) 500°C.......crmvveeereererereeeereereereereeee 66

Imagem aumentada dos picos em torno de 27 graus representado pelas fases cristalinas

TE02-0 € BIgOs. ceeeeeeieieiiiiiiieeeeee e e e et e e 67

Difratogramas de Raios-x da amostra (A) WO;(B) TeO,-a(C) TeO,-y(D) Bi,O5(E) C2-
AB0PC(F) C1-480%C ..ottt 68

Difratogramas de Raios-x da amostra (a) C1 a temperatura de 480°C (B) Bi2O3.............. 69

Difratogramas de Raios-x da amostra (a) C2 (b) C1 (c)TW, a temperatura de 490°C........70



37

38

39

40

41

4

43

44

45

46

47

48

Espectros de absorbancia no infravermelho do vidros TW nas temperaturas de tratamento

(a)TW-400°C (b) TW-como preparada(c)TW-440°C(d)TW-480°C. ........ccoevrerrernrnnnn. 71

Espectros de absorbancia no infravermelho dos vidros (a) M1sem tratamento térmico (b)

M1 440°C (¢) M1 400°C(d) MI 480°C. .....ovveoeeeeeeeeeeoeeeeee oo eeeeeeeeseeee e s eee e 73

Espectros de absorbancia no infravermelho dos vidros M3(a) 440°C (b) sem tratamento

térmico (€) 480°C () 4000C..........coieeeieieeeeeee et ettt e 74

Espectros de absorbancia no infravermelho dos vidros (a)TW (b) M1 e (c) M3 tratados a
temperatura de 400°C. ........ocviiueive ettt ettt et enes 75

Espectros de absorbancia no infravermelho dos vidros (a)M3 (b) M1 e (¢) TW tratados a
tempPeratura de 440°C, ........ocvvveiueeiiieieiie ettt ettt ettt ettt st ebe et ereesaene s 76

Espectros de absorbancia no infravermelho dos vidros (a)M3 (b) M1 e (¢) TW tratados a
temperatura de 480°C. ......oviiiiiiie ettt e ettt et 76

Espectros de absorbancia no infravermelho do vidro C1 para as temperaturas de tratamento

térmico (a)sem tratamento térmico (b) 400°C (c) 440°C(d) 460°C(e) 480°C(f) 500°C. ..77

Espectros de absorbancia no infravermelho do vidro C2 para as temperaturas de tratamento

térmico (a) 400°C (b) 430°C(c) 460°C(d) 480°C(e) 500°C(HBI205. . vverrvererrreerrennn. 78

Espectros de absorbancia no infravermelho dos vidros (a) TW (b) Cl(c) C2 “como

PIEPATAAOS ...ttt ettt ettt et ettt st et ea ettt eat e st e eabe e e e ee 79

Espectros de absorbancia no infravermelho do dopante semicondutor 6xido bismuto Bi,0;

Espectros de absorbancia no infravermelho dos vidros (a) TW (b) C2(c) C1 tratados a

temperatura de tratamento térmico de 400°C. ............ocvoeviveeerieeeeeeeeeeee et 80

Espectros de absorbancia no infravermelho dos vidros (a) TW (b) C2(c) C1 tratados a

temperatura de tratamento térmico de 440°C. ..........c.ocooiiriiereeieeeeee e 81



49 Espectros de absorbancia no infravermelho dos vidros (a) TW (b) C2(c)Bi,O; (d)Cl

tratados a temperatura de tratamento térmico de 480%C...........coovevveveicveeeiiee e 82
50 Espectros de absorgdo uv-vis para as amostra M1 sem tratamento térmico. ...................... 84

51 Espectros de absor¢do uv-vis para as amostra M1 sem tratamento térmico. ...................... 84



TABELA 1:

TABELA 2:

TABELA 3:

TABELA 4:

TABELA 5:

TABELA 6:

TABELA 7:

TABELA 8:

LISTA DE TABELAS

Algumas propriedades do 6xido de teldrio cristalino .........ceeeeveviiiiiiniiiiiiienennn. 18
Condutividade para varios tipos de materiais. .........couvvevviiiiiciiiineeeereeeeinrrnnenn 21

Largura da banda proibida em alguns semicondutores. (i: banda proibida direta;

d: banda proibida indireta; T; :temperatura de fusdo)...........ccecccvuvrvirieeineeenee. 23
Concentragdo doS COMPONENLES ...cuvvvueriiiiiieiiiieeeeeeeee e e e e e e e e e e e e eeeee e 49

Analise da perda em massa da placa de grafite ao ser submetida a tratamento

1<) 0 Y (ol TR 51

Identificagdo dos valores de temperatura de transigdo vitrea (Tg), Temperatura

de Cristalizagdo (T.) das amostras referidas. ........ccccceveeeeieeeeiiei e e 61
Picos caracteristico de difratdmetro de Raio-X........cccevvevviieriiiniieieeiiiiieeeeeennnne. 64

.~ . 1
Valores das bandas de transmissdo do espectro infravermelho (cm-") para as

Lo R R L =T 1 4 Lo Y = L TR 76



NCs
DSC
FT-IR
UV-VIS

LISTA DE TABELAS

Nanocristais
Calorimetria Exploratéria Diferencial
Infravermelho por Transformada de Fourier

Ultravioleta Visivel



SUMARIO

LI 2000 01 707N 0 T 16
VIDROSTELURITOS.......oooieieeeeeee et ee e 18

5.1
52

5.3
5.4

6.1
6.2
6.3

CRESCIMENTO DE CRISTAIS ...ttt sssssssssssssss s ssasssssssens 27
JUSTIFTICATIV Aottt sssssss s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssees 29
METODOLOGIA EXPERIMENTAL ... nesessnssssssesssssssessssssssns 31
PREPARACAO DA AMOSTRA ...t 31
TECNICAS EXPERIMENTALIS ..o seeessesessesessssessessssessssessssessnsens 33
DIFRACAO DE RAIOS X (DRX).....ceiviieiiieeieieciieeiee ettt ettt et san e 33
ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER(FT-TR) ...ttt ettt ettt eae et e snve e enaeaeneeenseeeeens 35
ESPECTROSCOPIASUV-VIS ... .ottt 38
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA(DSC) ......cvvviiiieeviecieeeciieeee e 40
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTALS ... ssssssens 43
PROCESSO DE SNTESE DO SISTEMAVITREO ......oovieeeeeeeeeeeeee e 43
INFLUENCIA DO OXIDO ZINCO NAESTRUTURAVITREA ..o, 50

AMBIENTE REDUTOR“ RICO EM CARBONQO” .......ooiiiiiiiiiiie et 50



7 RESULTADOS E DISCUSSOES ...oooooooooooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeoeeeeseesssssmssssssssssssssssssssssse 53
7.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) .....oovvievieeiieeiiieereee 53
7.2  DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) ....oviuieeeeeeeeeee oo 61
7.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANFORMADA DE
FOURIER(FET-TR) ... oottt 73
7.4 ESPECTROSCOPIAUV-VIS . ... e et ee et etee e eeee e e e e &5
8 CONCLUSAO e eeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeseeseeseessessessesssssssssssssss s 88
9 PLANO DE CONTINUIDADE DE TRABALHO.........oooooooeooeeoeeoeeeeeeee. 90
REFERENCIAS. oo veeeesceessessessssesssssssssssssssssassssssssssssssssesssmssssssssssssssssssessassssenas 91
APENDICE A - NANOPARTICULAS oo sesosssseseeeees e 96

APENDICE B - EXPLICACAO DOS CALCULOS PARA OBTENCAO DA

EQUACAO PARA CALCULO DO RAIO MEDIO DO
NANOCRISTAL.....oooooeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 97



16

1 INTRODUCAO

Um dos objetivos maiores dos pesquisadores especializados em Optica € a de substituir
o elétron pela luz para métodos de transmissdo de informacdo. Isto porque os fotons viajam
milhares de vezes mais rapidamente do que os elétrons. Tal substituicdo representaria um

avango extraordinario na velocidade de transmissdo de informagdo em circuitos eletronicos.

Um novo ramo da ciéncia, a fotonica, similar a eletronica, foi entdo estabelecida
com o intuito de estudar a possibilidade de utilizagdo da luz para transmissdo de
informacdo, amplificagdo, modulagdo, manipulagdo e armazenamento, em
substitui¢do aos sistemas eletronicos tradicionais. Etapas decisivas para alcangar tal
objetivo foram os desenvolvimentos e aperfeicoamentos de diversos dispositivos,
como os fotodetectores, as fibras Opticas e as recentes fibras fotonicas. Tais
dispositivos sdo alguns dos exemplos mais importantes daquilo que hoje ¢ estudado
pela fotonica. (39)

As comunica¢des oOpticas despertaram extraordinario interesse por superar o
desempenho dos sistemas mais tradicionais, tanto no fator de atenuagéo e dispersdo
de sinal. Consequentemente destinaram-se grandes investimentos no
aperfeicoamento e na criagdo de componentes, materiais e sistemas para o emprego
da luz em comunicagdes que exigem alta taxa de transmissdo de informagdes. (40)

Um dos sistemas que exibe comportamento promissor na preparagdo de novos
dispositivos opticos sdo os vidros teluritos. (1, 2 e 5). Os vidros teluritos sdo vidros que
possuem o 6xido TeO, como seu principal formador de rede, os quais sdo bons candidatos
para muitas aplicagdes tecnoldgicas, devido as suas caracteristicas possiveis como: baixo
ponto de fusdo, alta constante dielétrica, alta densidade e alto indice de refragdo, n >2, quando
comparados aos vidros silicatos (2,3,4,6¢7).

Vidro com base em o6xido de telurio (TeO;), apresentam caracteristicas muito
interessantes para aplicacdo em dispositivos fotonicos. Por exemplo, vidros teluritos contendo
ions terras-raras sdo candidatos para amplificadores 6pticos.

Nos ultimos anos, vidros dopados com nanocristais (nanocristais “NCs”)
semicondutores com transi¢des de elétrons em sintonia com as suas dimensdes de tamanho
tém recebido atencdo especial devido as suas potenciais aplicacdes em comunicacdes opticas,
células solares, etc. (6 ¢ 7)

“Sistemas nanoestruturados que apresentem propriedades fisicas desejadas para
aplicagdes tecnoldogicas é o objetivo de muitos cientistas. Entre os materiais que satisfazem

essas necessidades estdo os vidros dopados com nanocristais semicondutores.” (41)
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Uma das grandes vertentes, na area de nanociéncias, sdo os estudos dos efeitos de
cristais semicondutores que sdo crescidos em matrizes vitreas. “Vidros dopados com
nanocristais semicondutores podem ser amplamente utilizados na optoeletronica e spintronica
devido as suas singulares propriedades dpticas ndo-lineares, eletronicas € magnéticas.” (42) .

Com o surgimento dos vidros dopados com cristais semicondutores, os sistemas de
comunica¢des baseados em fibras Opticas, que antes possuiam todo o processo de
amplificagdo e processamento de sinais Opticos realizados eletronicamente, passam a
potencialmente serem amplificados e processados através do uso de dispositivos totalmente
opticos.

As primeiras evidéncias da existéncia de nanocristais em vidros submetidos a
tratamentos térmicos foram dadas por Rocksby por volta de 1930. (11 e 12). “Desde a
segunda metade do século XX, companhias como a Corning Glass Industries, Schott Optical
Glass, Hoya e Toshiba, utilizam vidros dopados com nanocristais.” (10). Embora o potencial
dos vidros dopados com semicondutores para aplicagdes em dispositivos Opticos seja um
assunto bastante abordado em diversos artigos (8, 9,11, 13 e 14), as pesquisas ainda estdo
voltadas na dire¢3o de uma etapa mais primaria, onde o objetivo maior € a compreensio
da fisica envolvida neste tipo de material.

Desta forma este trabalho tem por objetivo integrar a pesquisa que vem sendo
desenvolvida em nosso laboratorio, acerca das propriedades térmicas e estruturais de vidros
teluritos de variadas familias: TeO,-Li,0-TiO,, TeO,-Li,O-WO3, TeO,-Li,O-Nb,Os, TeO,-
WOs, direcionando assim nossos estudos, na compreensdo ¢ identificagdo de crescimentos de
cristais semicondutores como hospedeiros a matriz vitrea TeO,-WO3, configurando-se como
um estagio anterior aos estudos de crescimento de semicondutores em dimensdes
nanométricas na matriz vitrea em questdo, ja em desenvolvimento no grupo de pesquisa.

Ha grandes expectativas ao desenvolvimento de vidros dopados com nanocristais
semicondutores devido as suas interessantes propriedades Opticas e eletronicas, para

aplicacdes, como, por exemplo, dispositivos opticos, moduladores de luz e lasers. (13).



1.1 VIDROSTELURITOS

1.1.1 Oxido de Teldrio cristalino
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O principal formador de rede dos vidros teluritos ¢ o 6xido de telirio, TeO,. Em

temperatura ambiente podemos afirmar que se trata de um solido branco, que quando

aquecido adquire colora¢do amarela. Quando este é fundido e seu estado se torna liquido sua

colorag@o torna-se vermelho escuro (2).

TABELA 1: Algumas propriedades do 6xido de telurio cristalino

Formula Qimica TeO2
Peso molecular 159,61
Classe Cristalografica tetragonal
Densidade g/cm3 a 293 K 5,90
Temperatura de Fusio, K 1006
Dureza (mohs) 4
Solubilidade em agua Nehuma
Cor Clara
Faixa de transmitincia, pm 0.33-5.0
Expansio térmica a 293K, 1/K 19.5 10-6
Normal a <001> paralela a <001> 6.10 10-6
Condutividade térmica, mW/ em K 30
Velocidade Acustica, Km/s para cortes de onda
Ao longo de <110> para ondas longitudinais 0.617
Ao longo de <001> 4.26

Fonte: Dutton e Cooper, 1966 (15)
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O TeO, pode apresentar-se (de forma estavel) sob duas formas: o TeO,—a
(paratelurito) e o TeO,—f (telurito). A estrutura basica ¢ constituida por bipiramides
trigonais TeQOy, ligadas por vértices no TeO,—a e pelas arestas no TeO,—f . Os dois
arranjos estdo ilustrados na Figura 1 e 2. (43).

FIGURA 1: Diferentes arranjos para 6xido de telurio.

§ £

P-TeO w - TeO

HShth

w=TeO

Fonte: Capanema, 2007 (2).

FIGURA 2: Visualizagdo tridimensional do 6xido de telurio(paratelurito)

Fonte: Capanema, 2007 (2).
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A Figura 2 mostra a estrutura tridimensional de bipirdmide trigonal, tipica do 6xido de
telurio (paratelurito). Observe que temos dois atomos de oxigénio em posi¢cdes axiais e dois
atomos de oxigénio em posi¢des equatoriais em relagdo ao atomo de telurio.

O estudo de o6xidos de telurio cristalinos ¢ focado para aplicagdes Opticas.

1.1.2 Estrutura dos Vidros Teluritos

E tido como vidro ¢xido do sistema telurito aqueles em que o TeO, apresenta-se em
maior porcentagem em relacdo a outros componentes. A forma mais estavel de 6xido telurito
¢ exatamente o TeO,. Tanto o TeO ¢ facilmente oxidado quanto o TeOs; ¢ facilmente
decomposto a altas temperaturas. Assim, conclui-se que em sistemas vitreos o telurio
apresenta-se na forma TeQO,.

Sabe-se que TeO, puro pode ser colocado em estado amorfo somente com
dispendiosas e nio usuais técnicas de preparagao.

Devido a presengca de um par de elétrons isolado em uma posi¢do equatorial nas
unidades estruturais de TeOy, o rearranjo estrutural necessario a formagéo vitrea € seriamente
limitado.

Entretanto é comprovada a facilidade de preparacdo de preparar vidros teluritos
binarios ou terndrios pela convencional técnica de fusdo e resfriamento rapido conhecido
como “ melt quenching” .

Viarias técnicas experimentais tais como espectroscopia infravermelha,
espectroscopia Raman, difragdo de raios-x tém sido usadas na caracterizagdo da estrutura

local dos teluritos.

1.3 SEMICONDUTORES

Neste capitulo discutiremos as propriedades de semicondutores relevantes para os
estudos apresentados neste trabalho.
e Na primeira parte deste capitulo sero abordados os conceitos de estruturas
cristalinas e estruturas de banda no semicondutor bulk.

e Na segunda parte abordaremos a estrutura do semicondutor para nanocristais.
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Os estudos em relagdo a materiais semicondutores despertam grande interesse devido
ao fato de, em geral, possuirem um valor de condutividade que ¢ inferior ao dos materiais
condutores, mas superior ao dos materiais isolantes.

Na realidade, nos extremos do intervalo de valores de condutividade dos
semicondutores, pode haver sobreposicdo com os valores referenciados para os isolantes ¢
condutores. Sendo assim, o valor da condutividade, por si s6, ndo é, em geral, suficiente para
determinar se o material ¢ ou ndo semicondutor. Desta forma esta classificagdo exige ainda a
analise do tipo de variacdo de condutividade com a temperatura ¢ do tipo de portadores de
carga responsaveis pela condugéo elétrica. (17).

Conforme apresentado pela referéncia (17), a tabela 2 representa, de forma
simplificada, algumas caracteristicas associadas a condutividade e que permitem estabelecer

uma classifica¢do mais precisa dos varios tipos de materiais.

TABELA 2: Condutividade para varios tipos de materiais.

Material Condutividade(S/m)  Dependéncia com a Tipo de portadores de
temperatura carga

Condutor 10°-10° diminui Elétrons

Semicondutor 10%-10° aumenta Elétrons e Buracos

Isolante 1076107 aumenta fons e Elétrons

Fonte: Pereira, 2008 (17).

O material semicondutor pode ser representado estruturalmente como cristalino,
amorfo e policristalino.

De forma simplificada podemos definir estes materiais como: a) cristalina, que sio
aqueles que possuem uma disposi¢do ordenada e regular dos dtomos; b) policristalina, que
engloba todas as situagdes em que o material pode ser visto como um agregado de cristais
com vdrias orientagdes e tamanhos; c) amorfos, nos quais a ordem sé ¢ mantida a curtas
distancias, isto €, entre os vizinhos mais proximos.

Os materiais amorfos sdo isotrdpicos(possui a mesma propriedade fisicas
independentes da dire¢do considerada), enquanto que os materiais cristalinos, em geral, sdo
anisotropicos(propriedades fisicas variam com a dire¢do). Os semicondutores compostos sdo
constituidos por mais que um tipo de atomos e sdo designados por bindrios, ternarios ou
quaternarios conforme sejam constituidos por 2 tipos, 3 tipos ou 4 tipos de atomos. “Os

semicondutores compostos bindrios mais importantes sio obtidos por combinagdo de
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elementos do grupo IV da Tabela Peridodica: SiC, SiGe, elementos dos grupos III-V: InP,
GaAs, GaP...., ou elementos dos grupos II-VI: ZnS, ZnTe, CdS.”(44).

Alguns dos dispositivos que se baseiam em semicondutores sdo: transistores, oS
comutadores, os diodos, as células fotovoltaicas, detectores e os termistores. Estes
dispositivos podem ser usados como elementos independentes dos circuitos ou como
componentes de circuitos integrados. (18).

A figura 3 mostra o diagrama de bandas de energia associado a condutividade
intrinseca. A banda de condugdo esta vazia no zero absoluto e estd separada da banda de
valéncia, que estd completa por uma banda proibida de largura E,

A largura da banda proibida ¢ a diferenca de energia entre o ponto mais baixo da
banda de condugfo e o ponto mais alto da banda de valéncia. O ponto mais baixo da banda de
conducdo é chamado de borda de banda de condugdo; o ponto mais alto da banda de valéncia
¢ chamado de borda da banda de valéncia.

Temos que em temperaturas acima de zero, elétrons sfo excitados termicamente da
banda de valéncia para a banda de conducdo. Tanto os elétrons que passam para a banda de
condugio como os buracos deixados por estes elétrons na banda de valéncia contribuem para

a condutividade elétrica.

FIGURA 3: Diagrama de bandas de energia de um semicondutor intrinseco. Em 0K, a
condutividade € nula, porque todos os estados da banda de valéncia estdo ocupados e todos os
estados da banda de condugio estdio vazios. A uma temperatura finita, alguns elétrons sdo
termicamente excitados da banda de valéncia para a banda de condugo, onde podem
contribuir para a corrente elétrica. Portadores geradores desta forma sdo chamados de
“intrinsecos”.

T_

Banda proibida _,

Fonte: Autoria propria.

Energia
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TABELA 3: Largura da banda proibida em alguns semicondutores. (i: banda proibida direta;
d: banda proibida indireta; T :temperatura de fusio)

Semicondutor Tipo Eg(eV) T(°C)
Te D - 450
PbTe 1 0,319 930
CdS D 2,42 444
CdSe D 1,74 1268
CdTe D 1,44 1092
SnTe D 0,18 806
Bi,0; D 2,85 824

1.3.1 Estrutura cristalina Bulk

Fonte: Autoria propria.

A estrutura cristalina do grupo V-VI, referente ao semicondutor Bi,Os, apresentada

neste trabalho, ¢ denominada estrutura cristalina semicondutora do tipo-p. Semicondutores do

tipo-p sdo obtidos no processo de dopagem, adicionando-se um certo tipo de composto(por

exemplo: silicio “Si” e atualmente menos comum Germéanio “Ge”), normalmente trivalentes,

isto é com trés elétrons na camada de valéncia ao semicondutor, para aumentar o numero de

portadores de cargas livres( neste caso positiva, lacunas).

O aumento do numero de buracos no semicondutor tipo p também aumenta a

condutividade do cristal.

Sendo assim a condutividade aumenta na camada de valéncia, ou seja, cada atomo de

impureza no semicondutor tipo-p, ndo ganhou nem perdeu elétrons, portanto continua

eletricamente neutro.
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Desta forma, trazendo para nosso contexto, e analisando o semicondutor tipo-p 6xido
de bismuto (Bi,03), utilizado no trabalho, pode-se dizer que uma natureza pentavalente (Bi)

introduz buracos em uma hexavalente

Os atomos de impurezas no caso, pentavalentes sdo chamados de aceitadores,
porque aceitam elétrons da banda de valéncia para completar as ligagdes covalentes
com os atomos vizinhos, deixando buracos na valéncia. Quando a concentragdo de

7

aceitadores ¢ muito maior do que a concentracdo de doadores, a ionizacdo dos
aceitadores introduz um grande numero de buracos na banda de valéncia e a
condutividade da amostra passa a ser controladas por buracos. (45).

Uma caracteristica do 6xido de bismuto consiste em seu polimorfismo: com cinco
modificagdes, conhecido como a-, B-, y-, d- € ®-Bi;Os3. (19). Sendo dois deles, a a baixa
temperatura, ¢ 3 alta temperatura sendo estaveis, ¢ os demais sdo fases que aparecem também
a altas temperaturas consideradas metaestaveis.

Cada polimorfo possui distintas estruturas cristalinas e propiedades fisicas, elétricas,
opticas, fotoelectrica, etc.... Por exemplo, a 300K, a energoa da banda energia proibida do
monoclinica a-Bi,O € igual a 2,85 eV, enquanto que o tetragonal fase € 2,58 eV.

Devido as suas caracteristicas peculiares, o 6xido de bismuto ¢ usado para varios fins:
microeletronicos, sensores tecnoldgicos, revestimentos Oticos, fabricagdo de vidro cerdmico
transparente.

“A relacdo das fases, no caso o sistema Bi-O e a boa ligacdo quimica no polimorfismo
Bi,03 desempenham um papel chave para a compreensdo do processo de oxidagdo do Bi,
fatos estes que tém sido abordados em alguns trabalhos recentes.” (46).
Devido a relevancia de estudos experimentais e tedricos, as propriedades dticas do 6xido de
bismuto vém sendo investigadas.

“A estrutura monoclinica cristalina, como a- Bi;O; ¢ identificada a temperatura
ambiente, quando aquecida acima de 727° C transforma-se em estrutura cubica tipo fluorita,

5-Bi,03, mantendo esta estrutura até alcangar o ponto de fusio a 824°C.” (20).

1.3.2 Estrutura de nanocristais semicondutores

Nos nanocristais, os portadores estdo confinados em trés dire¢des, o que faz com que

as fungdes de onda fiquem superpostas no espago, pelo que se supde que as interagdes entre
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eles sdo mais fortes, o que terda uma importancia definitiva nos tempos de relaxacéo
envolvidos. Este ¢ um caso particular de uma afirmacéo mais geral.

Tendo o conhecimento que os portadores quando confinados sio forgados a
interagirem muito fortemente, ndo somente entre eles, mas outros tipos de interagdes como as
dos fotons que também aumenta, sendo que isto ndo acontece quando comparada ao bulk. (21
e 22).

E necessario salientar que as propriedades épticas dos nanocristais semicondutores, na
regido do visivel, sdo basicamente determinadas pela estrutura eletronica dos nanocristais
perto do “gap” de energia do semicondutor “bulk” correspondente.

Estas estruturas eletronicas s3o modificadas substancialmente pelo confinamento
quantico, devido as dimensdes reduzidas destes materiais, € a consequente perda de
invariancia de translagdo, umas das hipdteses fundamentais no estabelecimento das estruturas
eletronicas de bandas no “bulk”, tal perda faz com que, os quase continuos niveis de energia
convertam-se em estados discretos similares ao caso de 4&tomos. Porém estes estados discretos
ainda guardam muitas das propriedades encontradas no semicondutor “bulk”.

Portanto sfo as transi¢des que os portadores de carga (elétrons e buracos) fazem entre
esses estados eletronicos modificados, que determinam as propriedades de absorc¢do da luz, e
eventualmente sua emissdo, onde sdo influenciados pelas interagcdes a que os portadores sdo

submetidos nos processos de excitacdo Optica.

1.3.3 Modelo simples para determinacio do tamanho de um nanocristal semicondutor

“Dentro das incertezas dos parametros do semicondutor, podemos garantir a exatiddo
da expressdo abaixo, para que seja utilizada para determinar o raio médio da distribui¢do dos
nanocristais. Para isto considere que a posi¢do do pico que se apresenta na curva de absorgdo
corresponda as transicdes menos energéticas e tira-se o raio médio dela” (47). Se chamamos

(hv)pico @ energia desta transi¢do assim determinada, portanto assim o raio médio sera:

s AR

I
Q:,ﬂ-flll b
|
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, .

Faz-se necessario salientar que este método é aproximado e somente usado, na
auséncia de outro mais preciso para a determinacdo do mesmo. O desenvolvimento desta
equagao esta anexado no trabalho.

“E importante ressaltar que um semicondutor nanocristalino pode ser descrito, com
boa aproximagfo, pelo método esférico, assim como, os estados de elétrons da banda de
condugdo como os estados de buracos da banda de valéncia s@o quantizados.” (45)

Através de espectros de absorg¢do oOtica de amostras com cristais nanocristalino
representados em diversos estudos como na referéncia (18), podemos afirmar que a energia do
estado do elétron aumenta quando R diminui. Isto significa que a largura da banda proibida
aumenta e pode ser ajustada, dentro de uma larga faixa, através de uma simples variagdo de R.
A equagdo acima que descreve o raio médio do nanocristal valida esta afirmacdo. Sendo
assim, os espectros Oticos dos nanocristais podem ser ajustados continuamente ao longo de
todo espectro visivel, o que os torna uteis em aplicagdes que vao da rotulagem fluorescente

aos diodos emissores de luz.

Um semicondutor macroscopico e um nanocristal apresentam a mesma absor¢éo por
unidade de volume quando a absor¢do € integrada para todas as frequéncias. A
variagdo da absor¢do com a frequéncia, porém, é muito diferente nos dois casos. O
espectro de absor¢do de um semicondutor macroscopico € continuo, mas em um
semicondutor em dimensdes nanométricas, ¢ formado por uma série de picos com
uma alta intensidade de absorg@o, localizados nas frequéncias das transigdes.
Exatamente estas frequéncias localizadas motivaram os pesquisadores a criar lasers

cuja operagdo se baseia nas transi¢des eletronicas quantizadas dos nanocristais. (1)
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2 CRESCIMENTO DE CRISTAIS

Esta abordagem foi realizada a partir de informagdes extraidas das referéncias (8 e
14). E de fundamental importancia entender o processo de crescimento destes cristais, para
que seja possivel controlar seu crescimento em pequenas dimensdes. Para tanto devemos
entender as trés etapas que caracteriza o crescimento dos cristais: nucleag@o, crescimento
normal e crescimento competitivo (coalecéncia), que dependem das temperaturas e do tempo
de tratamento térmicos a que essas amostras serdo submetidas.

Nanocristais exibem um crescimento monoténico com o tratamento térmico até que
todos os ions, por exemplo, de Te e Cd disponiveis na matriz vitrea sejam incorporados aos
cristais. A dindmica de crescimento de cristais ocorre de tal forma que, os cristais maiores
crescem em detrimento dos menores, ou seja, ocorre uma transferéncia de massa dos cristais
menores para os maiores. Entretanto, na pratica ¢ dificil separar esses trés tipos de
crescimento, uma vez que eles podem coexistir durante todo o processo de tratamento
térmico. Portanto, os tratamentos térmicos favoreceram o crescimento de dois grupos: um de
nanocristais com propriedades de confinamento quantico, devido ao deslocamento da primeira
banda para comprimentos de ondas maiores com o aumento do tempo de tratamento térmico,
e outro que ndo se desloca para comprimentos de ondas maiores, ou seja, ndo apresenta

propriedades de confinamento quéntico (fig. 4).

FIGURA 4 : Densidade de estado da primeira banda de um semicondutor em fung¢fo de suas
dimensdes.
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Fonte: Dantas e Morais, 2002 ®)
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Quando os atomos sdo colocados juntos, de forma organizada para formar um cristal,
seus niveis de energia se somam para formar bandas de energia. No caso do semicondutor
Bulk(3-D), a densidade de estado p(E) que os elétrons possuem, varia de um modo continuo.
Quando se colocam barreiras de potenciais limitando o seu movimento em uma das dire¢des
dos portadores no material, verifica-se que ocorre uma mudanga na densidade de estados de
energias permitidos. Limitando um dos lados deste cubo tridimensional, os elétrons ficam
aprisionados em duas dimensdes e a densidade de estado eletrdnico se torna quantizada,

conforme apresentado na figura acima.

Estes sdo chamados pogos quanticos. Se continuarmos limitando as dimensdes,
teremos entdo os chamados fios quanticos (1-D) e os pontos quénticos (0-D). A
densidade de estados de pontos quanticos, diferentemente dos outros, ¢ discreta e
tem caracteristicas similares a dtomos. A reduc@o dos tamanhos nas trés diregdes em
pontos quanticos, além de modificar a densidade de estados, faz com que os
portadores de carga sofram um confinamento quéntico, aumentando a energia do
gap. Sendo assim, o gap aumenta com o decréscimo do tamanho da particula. (48).
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3 JUSTIFICATIVA

No estudo de materiais destinados a aplicacdo em Optica, o vidro tem se destacado,
sendo hoje materiais essenciais em dispositivos Opticos como guias de onda, espelhos e
prismas.

Um dos materiais que séo promissores na preparacdo de novos dispositivos dpticos sédo
os vidros teluritos. H4 algum tempo os vidros teluritos vem atraindo interesse como
candidatos a serem usados na produgfo de dispositivos dpticos baseados, principalmente, nas
suas propriedades nfo lineares (24 e 25). Mais recentemente, cristais de semicondutores,
dissolvidos em matrizes vitreas vem sendo extensivamente estudados devido as suas
propriedades Opticas e eletronicas unicas. Estes NC’s exibem efeitos de confinamento
quantico e transi¢des Opticas dependentes do seu tamanho. Novos dispositivos opticos podem
ser projetados se NC’s puderem ser embebidos em matrizes estaveis, como vidros, podendo
ser usados como filtros ultra estreitos e aplicagdes como amplificadores Raman e emissores
opticos ativos.(26 e 27).

Uma das formas de se desenvolver NC’s em matrizes vitreas é submeter matrizes
vitreas de composi¢des adequadas a tratamentos térmicos e induzir a nucleagio e crescimento
de tais NC’s. A forma e caracteristicas de crescimento dessas nanoestruturas dependem das
propriedades térmicas e estruturais das matrizes vitreas, sendo este assunto muito estudado e
possui farta literatura (8, 10, 14 e 28). Por outro lado, relacionar as propriedades dpticas com
as suas composigdes, propriedades térmicas e estruturais ¢ um dos focos dos pesquisadores da
area. Nos ultimos anos, pesquisas sobre novos materiais em escalas nanométricas e sistemas
nanoestruturados tém se tornado de grande relevancia, visando aplicagdes nas areas de fisica,
quimica, biologia e engenharia. Nesse sentido, vém-se estudando cristais semicondutores que
apresentam propriedades de confinamento quéantico nas trés direcdes espaciais. Esses NCs
podem ser crescidos/sintetizados em predeterminados ambientes a depender das aplicagdes na
area de nanotecnologia. Estes NCs apresentam propriedades fisicas significativamente
diferentes das do correspondente material bulk.(8)

Dentre esses nanocristais semicondutores encontra-se o telureto de cadmio (CdTe) e o
oxido de bismuto(Bi,O3), semicondutores estes investigados neste trabalho. Na busca por
aprimorar o conhecimento das propriedades interessantes a essas aplicacdes, faz-se necessario

aprofundar o estudo desses sistemas vitreos.
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Existem estudos sobre o crescimento de cristais semicondutores de CdTe focados em
matrizes de vidros borosilicato e outas composi¢des, porém crescimento de cristais de CdTe
em matrizes de vidros teluritos, ndo ha registro. Em relacdo a crescimento de cristais
semicondutores de 6xido de bismuto(Bi,O3), ndo foi encontrado em nossas pesquisas
literarias nenhum estudo sobre este assunto. Dessa forma ha uma questio aberta a ser
investigado, o que justifica os esforcos para obtengdo de dados que venham enriquecer esta

pesquisa.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 PREPARACAO DA AMOSTRA

O método de fusdo e resfriamento rapido conhecido como “melt quenching” foi
inicialmente escolhido para sintetizar os vidros que serdo analisados.

Foram preparadas duas composi¢des para as amostras vitreas, as quais tem por
finalidade a obtengdo de crescimento de cristais semicondutores:

1*composicdo: para possivel formacdo de cristais semicondutores de CdTe, foi

utilizado os seguintes reagentes analiticos: 6xido de telirio, TeO, (Sigma-Aldrich,

99+%), oxido de tungsténio, WO3 (Sigma-Aldrich, 99+%) , acetato de cadmo,

CdC4Hg04.2H,0 e 6xido de zinco, ZnO. “O o6xido de zinco, ndo é parte da estrutura

vitrea, sua fungfo ¢é tnica e exclusivamente ajudar a controlar o tamanho dos cristais

juntamente com um tratamento térmico adequado.” (28).

2%composicdo: para obtencdo de cristais semicondutores de 6xido de bismuto (Bi,03)
na mesma matriz vitrea 80TeO,20WO3, utilizamos os seguintes reagentes: 6xido de
telurio, TeO, (Sigma-Aldrich, 99+%), 6xido de tungsténio, WOs (Sigma-Aldrich,
99+%), oxido de bismuto Bi;O3(Sigma-Aldrich, 99+%).

Para obten¢do dos vidros, as massas dos reagentes foram determinadas em uma
balanga analitica (Shimadzu modelo AY220), misturados e homogeneizados manualmente.

A partir da evolugdo vitrea serdo realizadas medidas de difracdo de Raios-x, uma
técnica de difragdo por Raios-x que utiliza da interagdo da radiacdo eletromagnética de Raios-
x com a matéria e envolve a andlise da diferenga no caminho percorrido pelos raios
difratados por planos adjacentes da estrutura cristalina. (29 e 30). Os picos sdo
identificados utilizando padrdes difratometricos individuais de cada fase, disponibilizados em
cartas JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards), o que permite identificar a
possivel cristalinidade da amostra. Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier, uma técnica que se baseia na intera¢do da radiagdo infravermelho com as vibragGes
moleculares do material em investigagdo, onde o espectro infravermelho é obtido pela
passagem da radiagdo através da amostra, e determina qual fracdo da radiagdo incidente ¢

absorvida a uma energia particular. (30).Calorimetria diferencial de varredura DSC, uma
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técnica de analise térmica (DSC) que é muito utilizada para determinar propriedades térmicas
dos vidros associadas as transicdes de fase. Tais medidas fornecem informagdes qualitativas e
quantitativas sobre mudangas fisicas e quimicas, que envolvem processos endotérmicos e
exotérmicos, ou mudangas na capacidade calorifica(31). Espectroscopia ultravioleta-visivel,
uma espectrofotometria na regido UV-Vis do espectro eletromagnético que permite analisar a
transmissdo, absor¢ao e reflexdo da luz no material em fungdo do comprimento de onda da luz

emitida. (32).
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5 TECNICAS EXPERIMENTAIS

5.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Uma das principais técnicas de caracterizagdo microestrutural de materiais cristalina
¢ a difratometria de raio-x, encontrando aplicacdes em diversos campos do
conhecimento, foi através de Max Von Laue, em 1912, onde verificou a
possibilidade de realizar difracdo de raios-x utilizando uma estrutura cristalina
como rede de difragdo tridimensional. A técnica de difragdo por Raios-x utiliza da
interagdo da radiacdo eletromagnética de Raios-x com a matéria, e envolve a
analise da diferenca no caminho percorrido pelos raios difratados por planos
adjacentes da estrutura cristalina. Com outras palavras os raios-x ao atingirem um
material podem ser espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de
uma atomo (dispersdo ou espalhamento coerente).(49).

Para a ocorréncia da difracdo ¢ necessario que o comprimento de uma onda da
radiagdo incidente seja da mesma ordem de grandeza dos espacamentos interatdmicos
do material analisado, ou seja, da ordem de A (Angstréms) e os raios-x sio ondas
eletromagnéticas de comprimento de onda da ordem de A. A incidéncia de raios-x sobre
um atomo, provoca o espalhamento de radiacdo em todas as dire¢des, no entanto, a
interferéncia construtiva da radia¢do espalhada proveniente de varios dtomos caracteriza a
difragdo. Assim, considerando uma estrutura cristalina, com atomos arranjados de forma
organizada e periddica, a radiacdo por eles espalhada fornece um padrido de interferéncia

construtiva ou destrutiva quando analisada em uma determinada dire¢8o.

Considerando que os atomos que geram o espalhamento estdo arranjados de maneira
ordenada, como em uma estrutura cristalina, conforme figura 5, e apresentando entre eles
distancias proximas ao do comprimento de onda de radiacdo incidente, verifica-se que as
relagdes de fase entre os espalhamentos tornam-se periodicas e que efeitos de difracdo dos

raios-x podem ser observados em varios angulos. (33).
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FIGURA 5: Estrutura cristalina do NaCl mostrando arranjo regular dos ions Na+1 e Cl-1

Fonte: Kahn., 2001 (33).

Pressupondo a existéncia de dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as
condigdes para que ocorra a difragdo de raio-x vao depender da diferenca de caminho
percorrido pelo raios-x e o comprimento de onda da radiacdo incidente. Esta condig¢do ¢
expressa pela lei de Bragg, ou seja, nA\=2dsen6, onde A corresponde ao comprimento de onda
da radiagéo incidente, “n” a um nimero inteiro(ordem de difracdo), “d” a distancia interplanar
para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e 6 ao angulo de

incidéncia dos raios- x (medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos). (33).

Os picos sdo identificados utilizando padrdes difratometricos individuais de cada fase,
disponibilizados em cartas JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards), o que

permite identificar a possivel cristalinidade da amostra.



35

FIGURA 6: Difracdo de raio X .

Fonte: Kahn, 2001 ( 33).

Equacio da Lei de Bragg:

n’= 2dsen® 2

O numero de elétrons no atomo, entre outros fatores, possui uma influencia direta na
intensidade difratada; considerando os atomos arranjados periodicamente no espaco,
de tal forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes
densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas
sejam, por consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos. (50).

5.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER(FT-IR)

Os métodos experimentais em espectroscopia oferecem notaveis contribuigdes para a
fisica atomica ¢ molecular. Muito do nosso atual conhecimento acerca da estrutura da matéria
¢ baseado em investigagdes espectroscopicas. Informacdes sobre estrutura molecular e sobre
interagdo entre moléculas podem ser derivadas de diversos modos a partir de espectros de
emissdo e ou absor¢do gerados quando a radiagdo interage com os dtomos ou moléculas da
matéria. (34).

O espectro de radiacdes eletromagnéticas estende-se, em ordem crescente de energia,
desde as ondas de radio, com longos comprimentos de onda (10° - 1m), até radia¢des de

. . . . . 10, 10015
altissima energia (raios-x e raios gama) com comprimentos de onda entre 10" ¢ 107° m. O
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espectro inclui também regides de radiagcdes com energias intermedidrias, entre microondas e
ultravioleta. Cada uma dessas regides tem suas formas proprias de serem produzidas e
detectadas. Nao existe uma interface perfeitamente definida entre regides adjacentes, sendo o
espectro continuo do ponto de vista macroscopico.

O infravermelho se estende do limite superior da faixa de microondas até o comego

da regifo visivel, em um comprimento de onda de cerca de 800 nm.

O espectro infravermelho € obtido pela passagem da radiagdo através da amostra e
determina qual fragdo da radiagdo incidente ¢ absorvida a uma energia particular. A
energia em que alguns picos aparecem no espectro de absor¢do corresponde a
frequéncia vibracional dos atomos de uma molécula. Para que ocorra absorgdo ou
emissdo da radiacdo de um sistema no infravermelho é necessario que haja variacao
periddica do momento de dipolo elétrico (1 ) o momento de dipolo ¢ determinado
pela magnitude da diferenga de carga e a distancia entre dois centros de carga).
Somente nestas circunstancias o campo elétrico alternante da radiagdo incidejf,}_’te
interage com a molécula, originando os espectros. Durante o movimento vibracional
de uma molécula pode ocorrer uma mudanga periddica no momento de dipolo
elétrico e essa mudanga ocorre somente na dire¢do com respeito a um eixo de
coordenadas fixo no espaco. (34)

Quando esta oscilagdo entra em ressondncia com a radia¢do incidente ocorre a
absor¢do no infravermelho. Dessa forma, desde que o momento de dipolo, ou uma de suas
trés componentes, entre em ressondncia com a radiag¢do incidente, havera absorg¢ao.

Os atomos em uma molécula nunca estdo imdveis. Ocorre um movimento continuo
como consequéncia de inimeros tipos de vibra¢des e rotagdes em torno da ligacdo da

molécula.

Basicamente, a frequéncia vibracional dos atomos de uma molécula ou vibragdes
moleculares ¢ classificada em dois tipos:

e  Vibragdo de deformag@o axial (stretching): As deformagdes axiais, ou de estiramento,
sdo oscilagdes radiais das distancias entre os nicleos, onde algumas ligagcdes podem
estirar em fase (stretching simétrico) ou fora de fase (stretching assimétrico).

e Vibracdo de deformagdo angular (bending): As deformagdes angulares envolvem
mudangas dos angulos entre as ligagdes ou, como no modo de deformagio assimétrica,
fora do plano.

Na Figura 7, estdo ilustrados alguns dos modos de vibragdo molecular. Classicamente,
a absorc¢do (ou emissdo) de radiagdo por um sistema € devido a variagdo periodica de seu
momento de dipolo elétrico, sendo a frequéncia absorvida (ou emitida) igual a da
oscilago do dipolo.
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FIGURA 7: Modos de vibragao molecular. Os sinais X ¢ ® indicamos movimentos para fora
e para dentro do plano do desenho, respectivamente.
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Fonte: Alcantara, 2002 (34).

Portanto, desde que o momento de dipolo, ou uma de suas trés componentes, possa
oscilar com a mesma frequéncia de uma radiacdo incidente, a molécula absorvera esta
radiacdo.

“Em molécula homo nuclear, como o O,, N, ou Cl,, nenhuma variagdo efetiva
no momento de dipolo ocorre durante a vibragdo ou rota¢do da molécula, o que indica que

essas substincias ndo podem absorver no infravermelho.” (51).

A energia de alguns picos que aparecem no espectro de espalhamento corresponde a
frequéncia vibracional dos atomos de uma molécula. O espectro de infravermelho permite a

observagdo do espectro vibracional do sistema em estudo.
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5.3 ESPECTROSCOPIAS UV-VIS

As informagdes e figuras apresentadas neste item foram obtidas através da referéncia
(2). A espectrofotometria na regido UV-Vis do espectro eletromagnético permite analisar a
transmissdo, absor¢do e reflexdo da luz no material em fun¢do do comprimento de onda da luz
emitida. Normalmente, as transi¢des eletronicas estdo situadas na regido do ultravioleta ao
visivel e infravermelho préoximo. Geralmente, a transicdo mais provavel ocorre do orbital
molecular ocupado mais alto (HOMO — Highest occupied molecular orbital) para o orbital
molecular no ocupado mais baixo (LUMO — lowestun unoccupied molecular orbital). Assim,
as medidas a partir desta técnica permitem avaliar o que acontece quando se da a intera¢do da
luz com os elétrons dos atomos constituintes e ainda com as estruturas com cargas ligadas dos
vidros. O aparelho usado para tais medidas denomina-se espectofotdmetro. Na Figura 8 temos
a ilustragdo de um espectofotdmetro CARY Varian 50, pertencente ao Departamento de Fisica
¢ Quimica da FEIS/UNESP.

FIGURA 8: Esquema de medidas de um espectrofotometro UV-Vis/NR Varian Cary 50, com
espectro de Absorg¢do ¢ Transmissdo no intervalo de 190 - 1100 nm (Manual de operagdo do
espectrofotdmetro Cary 5G Varian - 1995, A-1, B-3).

Rede de Difragio Espelho semi prateado (50%)
{monosromador)

Lampada

L Amogtra
=H§K N o

o
"

N\

Espelho

Fonte: Capanema Junior, 2007 (2).

O espectofotometro opera na faixa de 190nm até aproximadamente 1100nm,

constituindo-se dos seguintes componentes:
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O Colimador

Colimador ¢ um dispositivo construido a partir de um material que absorve radiag@o

(Ex. Chumbo). O colimador ¢ usado para direcionar e suavizar feixes de radiacdo.

O monocromador

O monocromador de rede de difracdo ¢ um instrumento 6ptico usado para separar luz
branca (que consiste em mais de uma cor ou comprimento de onda) em seus componentes de
luz monocromatica (luz de uma unica cor). Os monocromadores mais usados hoje sio

baseados na configuracdo Czerny-Turner, cujo sistema optico € mostrado na Figura 09.

FIGURA 09: O monocromador baseado na configuragdo Czerny-Turner.

A o

AR F%G
= =

Fonte: Capanema Junior, 2007 (2).

A luz branca que entra na fenda de entrada A ¢ colecionada pelo espelho de
colimagdo C. O feixe colimado proveniente deste espelho incide entdo sobre a Rede
de Difragdo D e ¢ espalhado em feixes com comprimentos de onda distintos (cores).
Cada comprimento de onda deixa a rede com um angulo diferente e ¢ focalizado
sobre a fenda de saida G por meio do espelho focalizador E. Como cada
comprimento de onda incide sobre a fenda em uma posigdo horizontal diferente, sé o
comprimento de onda na posi¢do da fenda pode passar através desta. Variando a
largura das fendas de entrada e saida, varia-se a Largura de Banda do sistema. A
varredura em comprimento de onda é feita girando a rede de difracdo. A iluminagio
monocromatica resultante pode ser usada para iluminar uma amostra ou, se usado
um detector, pode-se medir a intensidade da radiagdo em comprimentos de onda
individuais no intervalo de comprimentos de onda do ultravioleta ao infravermelho
proximo, frequentemente entre 190nm e 1100nm (52).
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5.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA(DSC)

O desenvolvimento da calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi concebido por
Perkin-Elmer Co. O DSC foi desenvolvido com o intuito de evitar as dificuldades encontradas
no DTA ou compensa-las, criando um equipamento capaz de quantificar a energia envolvida
nas reacdes. Existem dois tipos de equipamentos que realizam a Calorimetria Diferencial de

Varredura.( 35)
1* denominado de DSC de compensacdo de energia.
2% denominado de DSC de fluxo de calor.

O DSC por “fluxo de calor” possui uma similaridade ainda maior com o DTA, uma
vez que apenas um forno € utilizado. No forno os cadinhos sdo dispostos sobre uma base de
um metal altamente condutor, geralmente platina (figura 10). A amostra e a referéncia sdo
entdo aquecidas pelo mesmo sistema de fornecimento de energia. Cada vez que a amostra
reage um fluxo de energia se estabelece entre os cadinhos através da base de platina. Os
dados na forma de potencial elétrico [uV] correspondente ao aumento da temperatura de
ambos os cadinhos no interior do forno devem aumentar linearmente e simetricamente.

Assim, uma curva de pV versus tempo pode ser computado, como mostrado abaixo na figura.

O fluxo ¢ entdo mensurado através dos sensores de temperatura posicionados sob cada
cadinho, obtendo assim um sinal proporcional a diferenga de capacidade térmica entre a

amostra e a referéncia.
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FIGURA 10: DSC por fluxo de calor.
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Fonte: Wendhousen et al., 2005 (35)

Os equipamentos de compensagdo de calor sdo, geralmente, limitados a
temperaturas até 725 °C, enquanto os de fluxo de calor podem operar até 1500 °C. O
registro posteriormente corrigido da curva DSC, em ambas as técnicas, ¢ expresso
em termos de temperatura ou tempo nas ordenadas, ¢ mW/mg (miliwatts por
miligramas) na abscissa.(53)

A técnica de analise térmica (DSC) ¢ muito utilizada para determinar propriedades
térmicas dos vidros associadas as transi¢des de fase. Tais medidas fornecem informagdes
qualitativas e quantitativas sobre mudangas fisicas e quimicas, que envolvem processos
endotérmicos e exotérmicos, ou mudancas na capacidade calorifica. A técnica de DSC
registra as variagdes da entalpia entre a amostra (material de estudo) e a referéncia (material
inerte: alumina em po6 ou simplesmente a capsula vazia), segundo um processo controlado de

aquecimento ou resfriamento. (31).

As curvas serdo obtidas pela utilizagdo do equipamento de analise térmica DSC-2920

da TA Instruments (precisdo de = 0.1 °C).

Em todas as medidas de DSC utiliza-se aproximadamente 10 mg de amostra,
hermeticamente arranjadas em porta amostras de aluminio (panelinhas) sob fluxo de N; seco
(60 cm®.min™"). As amostras usadas nas medidas de DSC serdo pesadas e colocadas dentro das
panelinhas, que em seguida irdo ser tampadas e fechadas hermeticamente. Este tipo de porta-
amostra além de reduzir o efeito do gradiente térmico € fechado antes de ser levado ao forno
do DSC, evitando assim, a perda de material por evapora¢do e uma possivel contamina¢io do

equipamento.

Os ensaios de DSC, para o processo ndo isotérmico (método direto de medida), vdo ser
. , .1
realizados para todos os tamanhos de particulas com taxa 2.5 K.min~ e para as amostras com

tamanhos de particulas de 45-63 um.
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[As propriedades térmicas, como Tg (temperatura de transigdo vitrea), Tx (temperatura
de inicio de cristalizagdo) e Tp (temperatura do pico maximo de cristalizagdo) sio

identificadas neste trabalho através dessa técnica utilizada].
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6 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

6.1 PROCESSO DE SINTESE DO SISTEMA VITREO

Dando continuidade a alguns trabalhos desenvolvidos junto ao Departamento de
Fisica e Quimica da FEIS — Ilha Solteira escolheu-se estudar vidros do sistema teluritos do
tipo 80Te0,20W3 como hospedeiros para possiveis cristais semicondutores. Os vidros foram
sintetizados no Laboratorio de Vidros ¢ Ceramicas da UNESP — Campus de Ilha Solteira. Os
seguintes reagentes foram usados para a obten¢do das amostras: 6xido de telurio,
TeO,(Sigma-Aldrich,99+%), 6xido de tungsténio, WOs(Sigma-Aldrich,99+%) , acetato de
cadmio, CdC4HO4.2H,0, 6xido de bismuto, Bi,O3(Sigma-Aldrich,99+%) e 6xido de zinco,
Zn0O

A finalidade do 6xido de zinco € somente auxiliar a controlar o tamanho dos cristais
semicondutores juntamente com um tratamento térmico adequado (28), considerando uma
possivel formacgdo de cristais semicondutores em nossos vidros.

A incorpora¢do de compostos semicondutores a amostra vitrea ndo impede a

formacéo vitrea como é mostrada na literatura.(13).

Prosseguindo no processo de obtencdo da amostra, realizamos a mistura e
compactagdo dos compostos, ambos em um almofariz de agata, em um processo que dura
aproximadamente 40 minutos. Apds isso, o pd foi levado ao forno (forno de resisténcia
elétrica Nabertherm, modeloHT07/17) e disposto em um cadinho de platina.

FIGURA 11: Cadinho de Platina e Ouro utilizado para fusdo do material.

Fonte: Autoria propria
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E importante ressaltar que o material levado ao forno deve ser homogéneo
macroscopicamente, ou seja, ndo deve haver qualquer bloco separado de algum dos
componentes. Isso garantiu a obtengdo de um vidro homogéneo. O volume da massa colocada
no cadinho deve ser menor que a capacidade do mesmo, garantindo o ndo derramamento. O
processo de fusdo é entdo iniciado. A taxa de 10°C/min alcanca-se, a partir da temperatura
ambiente, a temperatura de 400°C. Nesta temperatura deixa-se o material por uma hora. Tal
processo chama-se calcinagdo e é necessario para que sejam vaporizados quaisquer elementos
orgénicos. Para o sistema escolhido, a fusdo ocorreu por volta de 850°C. Assim, fazemos a
temperatura do forno variar desde a temperatura de calcinagfo até esta temperatura sob a taxa
de 5°C/min. Quando a temperatura alcanca 850°C, permanece neste estado por mais 30
minutos. Estd cumprida a etapa de fuso. Apods isso, o liquido obtido ¢ despejado em um
molde de latdo. O molde deve ser previamente aquecido & temperatura de tratamento,

evitando que o vidro obtenha trincas durante o processo.

FIIGURA 12: Molde de latio.

Fonte: Autoria propria

A seguir, o molde ¢ levado imediatamente a um segundo forno de resisténcia elétrica
praticamente semelhante aquele em que foi feita a fusfo. O forno estd pré-aquecido a

temperatura de tratamento térmico, permanecendo por 300 min.

A temperatura de tratamento térmico, aproximadamente 350°C, deve estar sempre

proxima a temperatura de transi¢do vitrea, mas abaixo desta.
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FIGURA 13: Diagrama de aquecimento durante a produg@o da amostra vitrea.
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Fonte: Autoria propria.

Dessa forma, o tratamento térmico leva o nome de recozimento. O recozimento

refere-se apenas a um processo de relaxamento das tensdes internas ocorridas durante o

resfriamento do vidro. (2).

Alteragdes estruturais no vidro ocorrem apenas quando ele é tratado em temperaturas
acima da temperatura de transi¢do vitrea. Uma observagdo importante que se deve fazer é que
o processo de retirada do forno, despejo no molde e colocag@o no segundo forno deve ocorrer
o mais rapido possivel, minimizando os efeitos do choque térmico, o qual, apesar de

fundamental na formagdo vitrea, pode levar a formagao de trincas e consequentes dificuldades

na obtengdo de laminas.

Apods todo o processo descrito anteriormente, obtemos amostras em forma de “bulk”.

Tais amostras devem entfo ser preparadas para as diversas medidas de caracterizacdo.

Foram realizadas quatro tentativas de crescimento de nanocristais em amostras

vitreas obtidas a partir de processo de fusdo e resfriamento rapido.

Antes de iniciar os processos para obtengdo dos vidros, foi necessario produzir 6xido
de cadmio. Para obten¢do do o6xido de cadmio (CdO), utilizou-se acetato de cadmio
[Cd(CH3COO0);], colocado em um cadinho de porcelana que foi levado ao forno e aquecido
até atingir a temperatura de 280°C, permanecendo durante 15hrs nesse patamar, o que gerou a

oxidag¢do dos compostos necessarios para a formacdo do 6xido de cadmio. Utilizou-se a
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temperatura de 280°C como patamar para gerar a oxidacfo, pois tal temperatura deve ser
superior a 130°C, quando ocorre a fusdo do acetato de cadmio, e inferior a 319°C, quando
ocorre a fusdo do 6xido de cadmio. Como resultado do processo descrito obteve-se uma
composicdo de coloracdo marrom escura em forma de pd, conforme a figura 14. As trés
primeiras tentativas descritas abaixo, tem por finalidade a obtencdo de cristais semicondutores
de CdTe. Uma vez que, ha presenca de telurio como reagente no vidro matriz, e por sua vez
for adicionado 6xido de cadmio como dopante no vidro, acredita-se que estes possam reagir €

produzam CdTe.

FIGURA 14: P6 de CdO obtido experimentalmente.

Fonte: Autoria propria.

1* tentativa: O reagente 6xido de caddmio obtido foi adicionado junto aos reagentes do
vidro(TeO, e WO;) para serem homogeneizados, todos em pd, e para que assim se inicie o

processo de fusdo.

2% tentativa: O vidro foi obtido sem a adi¢do do dopante. Apds a obten¢do do vidro como
“bulk”, o mesmo foi macerado e obtivemos o vidro em po. Junto a este po foi adicionado
também como po, 6xido de cadmio, esta nova composi¢do foi levada ao forno, para que assim

ocorra um novo processo de fusfo.

3% tentativa: O vidro foi obtido através dos dois processos descritos nas duas tentativas
anteriores, entretanto foi modificado o ambiente o qual ocorreu a fusio destes vidros. Para
que favorecesse a formacdo dos cristais de Cdte. Para tal fim, foi inserido um pedago de

grafite com alto grau de pureza dentro do forno onde a amostra estava sendo obtida.
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O mineral Grafite, ou grafita, ¢ um dos aldétropos do carbono, o qual tem a
eletronegatividade como sua principal propriedade. Ao ser aquecido até altas temperaturas
pode ser utilizado para captar o oxigénio do ambiente, transformando um oxidante num
ambiente ndo oxidante. Desta forma, pressupomos que ao adicionar o grafite no forno, junto
aos reagentes do vidro, fazendo com que a temperatura do forno atinja 850°C ( temperatura de
fus@o do vidro), o gas CO; liberado pelo grafite auxiliam na quebra das fortes ligagdes entre o
oxigénio e o cadmio, ligagdes tais que ndo foram possiveis desfazer sem a presenca do

carbono. Tal situagéo foi demostrada na figura 15:

FIGURA 15: Forno de obten¢ao da amostra, inserido o grafite

Fonte: Autoria propria.

4? tentativa: Foi inserido 6xido de bismuto (Bi,O3) como dopante, junto aos reagentes iniciais
do vidro, para serem homogeneizados, todos em po, € para que assim se inicie o processo de

fusdo, a fim de que, ocorra a formagao de cristais semicondutores de Bi;O3 nos vidros.

O preparo para caracterizagdo das amostras ocorreram da maneira a seguir descrita.
Para a medida U-V Visivel as amostras de vidro foram fatiadas em lamina de espessura de
aproximadamente 2mm, para a finalidade de realizar o estudo do processo de cristalizagdo e
morfologia e nas medidas das propriedades oOticas. Apds isso, tem-se inicio o processo de
polimento com lixas comerciais comuns, de nimero 400, polindo-se ambos os lados. Repete-
se o procedimento aumentando gradualmente o numero da lixa comercial, passando-se pelos

numeros, 600, 800, 1000 e 1200.
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Finaliza-se o procedimento com o chamado polimento Optico, realizado em lixa

especial com 6xido de alumina.

FIGURA 16: Equipamentos utilizados para obten¢do do polimento optico.
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Fonte: Autoria propria.

Para medidas de Espectroscopia de Infravermelho de po, parte das amostras foi
triturada. Faz-se isso em um almofariz e ainda selecionados grios ente 45-38 micrometros
com o uso de peneiras, garantindo tamanhos de grdo adequados para as medidas; assim a
amostra ¢ misturada junto a KBr, também peneirado a 45-38 um, depois de um intervalo de
30 minutos. Para uma excelente homogeneizagdo, a amostra é pressionada de forma a se obter

as pastilhas utilizadas nas medidas.

Para medidas de difragdo de raio-x, as amostras foram também trituradas e tratadas a
diferentes temperaturas. Para medidas de DSC foram separadas 10 mg de amostra também

selecionadas graos entre 45-38 um.

As amostras preparadas seguem as proporgdes indicadas na Tabela 4. A quantidade

foi de 10g para todas as amostras.



TABELA 4: Concentragdo dos componentes
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Amostras TeO,(% mol) WO;(% mol) CdO(% mol) ZnO(%mol) | Bi,O3(mol%)
™ 80 20 0,0 0,0 0,0
TW-Cd(M1) 99,9 x 80 99,9 x 20 0,1 0,0 0,0
TWCd(M2) 99,8 x 80 99,8 x 20 0,2 0,0 0,0
TWCdZn(M3) 99,9 x 80 99,9 x 20 0,05 0,05 0,0
TWBI,05(C1) 99,8 x 80 99,8 x 20 0,0 0,0 0,2
TWBIi,05(C2) 99,5 x 80 99,5 x 20 0,0 0,0 0,5

Fonte: Autoria propria

FIGURA 17: Imagens das amostras: (a)TW(b)M1(c)M2(d)M3(e) comparagio das amostras

Fonte: Autoria propria.

M1 com ambiente redutor e sem o ambiente redutor(f)C2e (g)Cl1.
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6.2 INFLUENCIA DO OXIDO ZINCO NA ESTRUTURA VITREA

As informacgdes a seguir foram retiradas da referéncia (28). Estudos experimentais
levaram a importancia observagio a respeito do incremento de 6xido de ZnO na matriz vitrea.
Através de estudos dos espectros de absor¢do e emissdo de vidros com o incremento de 6xido
de zinco e sem a presenca do 6xido de zinco, representado por BZ ¢ B, pode-se constatar
interessantes alteragdes.

As analises foram realizadas para duas matrizes distintas, sendo ambas dopadas com
NCs de PbS, uma com incremento de ZnO e outra sem a presenca de ZnO. Os resultados
mostraram que vidro ¢ mais fortemente dependente da temperatura do que do tempo de
tratamento térmico. Por outro lado identificou-se que a temperatura de tratamento e o tempo
do tratamento térmico resultam em efeitos similares no pico de absorcéo.

A absorcédo do vidro com ZnO(BZ) apareceu em comprimentos de onda maiores que
o vidro B (sem o incremento de 6xido de zinco), quando tratados termicamente a mesma
temperatura e permanecendo durante o0 mesmo periodo de tratamento térmico. Essa diferenca
torna-se mais evidente quando tratado a maiores temperaturas, mantendo o tempo de
tratamento térmico. Desta forma tornam-se claros os motivos pra o uso frequente desse
composto quimico para facilitar a precipitacdo de nanocristais em vidros calcogenetos (vidros
ndo-oxidos que apresentam alto indice de refracdo e grande expansdo térmica).Conclui-se que
com o incremento de 6xido de zinco ZnO na composi¢do do vidro matriz e através do
tratamento térmico adequado que torna-se possivel controlar o crescimento de nanocristais

em amostras vitreas.

6.3 AMBIENTE REDUTOR“ RICO EM CARBONO”

Ao longo da pesquisa foram preparados vidros com diversas propor¢des em sua
composi¢do. A porcentagem referente a matriz vitrea ndo foi alterada, mas apenas as
propor¢des do dopante no vidro. Todos os vidros obtidos foram submetidos a diferentes
tratamentos térmicos, sendo que todas as amostras foram tratadas a temperaturas acima de sua
T, e em ambientes naturais.

Os resultados finais foram satisfatorios para que pudéssemos conhecer melhor o vidro
estudado. Entretanto, o objetivo de estudar o processo de crescimento de cristais de CdTe néo

foi alcangado. Apds algumas discussdes em torno dos resultados obtidos, constatou-se que era
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necessario preparar as amostras em um ambiente rico em carbono. Para tal situacdo foi
determinado que, para a existéncia deste ambiente, fosse inserida uma placa de grafite junto
ao forno.

O mineral Grafite, ou grafita, ¢ um dos alétropos do carbono, o qual tem a
eletronegatividade como sua principal propriedade. Ao ser aquecido até altas temperaturas
pode ser utilizado para captar o oxigénio do ambiente, transformando um ambiente oxidante
num ambiente ndo oxidante. Desta forma, pressupomos que ao adicionar o grafite no forno,
junto aos reagentes do vidro, fazendo com que a temperatura do forno atinja 850°C (
temperatura de fus@o do vidro), o carbono liberado com o aumento da temperatura possam
auxiliar a quebra das fortes ligagdes entre o oxigénio e o cadmio, liga¢des tais que ndo foram
possiveis serem desfeitas sem a presenga de um ambiente redutor.

Com o0 aumento da temperatura foram observadas as mudangas ocorridas no grafite.
Inicialmente a placa de grafite foi pesada em ambiente natural, repetindo-se a medida do peso
do grafite conforme ocorria o aumento de temperatura. Partindo da informagdo de que a
temperatura de sublimagdo do grafite é em torno de 515°C, submetemos uma placa de grafite,
a partir da temperatura ambiente, até atingir 550°C, momento em que a amostra foi pesada,
submetendo o grafite novamente a um aumento de temperatura a partir da temperatura
ambiente até alcangar 650°C e assim repetindo-se tal procedimento as temperaturas de 750°C
e 850°C. Os resultados da analise das mudangas em peso da placa de grafite estdo na tabela

abaixo:

TABELA S5: Analise da perda em massa da placa de grafite ao ser submetido a

tratamento térmico.

Temperatura submetida Peso
(®
Temperatura Ambiente (~30°C) 260,73
550°C 260,05
650°C 259,68
750°C 257,58
850°C 250,32

Fonte: Autoria propria.
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Portanto, a partir da analise da tabela acima, pode-se concluir que, ao se aquecer a
placa de grafite até a temperatura de 850°C, houve perda de aproximadamente 10 gramas de
sua massa inicial, ou seja, houve uma liberagdo de 10g de mondxido de carbono no ambiente.
Obtivemos, assim, um ambiente rico em carbono, como desejado para preparacdo de nossas
amostras.

Assim, o proximo passo foi inserir os reagentes analiticos em suas devidas propor¢des
para obtencdo do vidro junto ao forno com a placa de grafite, para que ocorresse a fusdo dos
mesmos.

Entretanto, fomos surpreendidos no final do processo de fusfio. Ao atingir a
temperatura de 850°C, retiramos do forno a composi¢do na qual surpreendentemente ndo
ocorreu nenhuma mudanga em seu estado fisico. Porém, havia ainda duvida a respeito do
estado quimico da composi¢do. Desta forma a mistura foi levada ao forno novamente, porém,
desta vez, sem a presenga da placa de grafite até a temperatura de fusdo do vidro. No entanto,
a mistura novamente ndo apresentou nenhuma mudanga em seu estado fisico apos alcangar a
temperatura de 850°C.

Decidiu-se fazer o vidro em ambiente natural e em seguida refundi-lo em ambiente
redutor rico em carbono.

Enfim, os resultados de obtencdo do vidro foram satisfatorios. Obteve-se, assim, o
vidro desejado em ambiente redutor, o qual foi caracterizado e submetido a analises de

técnicas experimentais.
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

O DSC com Fluxo de Calor funciona de maneira que a amostra ¢ a referéncia, contidas
em seus respectivos suportes, sdo colocadas sobre um disco de metal. O calor ¢ transferido
através do disco de metal para a amostra e a referéncia através das duas panelas (suportes).

E de extrema importncia ter conhecimento dos fatores que podem influenciar o
resultado da analise. Estes sdo divididos em fatores instrumentais (taxa de aquecimento,
atmosfera do forno, vazio do gas e porta amostra) e outros através das caracteristicas das
amostras (quantidade, tamanho e forma da particula, condutividade térmica e natureza da
amostra).

Por fim podemos citar algumas das aplicagdes gerais da técnica de DSC, sdo elas:
temperatura de transi¢do vitrea (Tg), Temperatura de Cristalizacdo (T.) e temperatura de
fusdo cristalina (Ty,). Além da determinagdo dessas temperaturas de transicdo em polimeros,
podemos realizar medidas quantitativas como: calor especifico (Cp), calor de fusdo (AH,),
calor de cristalizagdo (AH,), calor de reagdo (A;) e porcentagem de cristalinidade (X,).

As amostras foram investigadas através da técnica de DSC sdo TW, M1, M3, C1 e C2
conforme apresentados na tabela 4. Todas foram analisadas de forma semelhante.

O estudo de calorimetria diferencial de varredura foi realizado na Universidade
Estadual Julio de Mesquita Filho (UNESP), no campus de Ilha Solteira, utilizando um
equipamento de analise térmica DSC-2920 da TA Instruments (precisdo de £ 0.1 °C).

Em todas as medidas das amostras no DSC utilizou-se aproximadamente a mesma
quantidade de massa em torno de 11,00 mg de amostra, hermeticamente arranjadas em portas-
amostra de aluminio (panelinhas), sendo mantidas em uma taxa constante de aquecimento de
10 C.min™" e 1 C.min" Este tipo de porta amostra além de reduzir o efeito do gradiente
térmico ¢é fechado antes de ser levado ao forno do DSC, evitando, assim, a perda de material
por evaporagdo e uma possivel contaminagdo do equipamento.

Os resultados desta analise demonstram as temperaturas de transi¢do vitrea (Tg),
Temperatura de Cristalizagdo (T.). Entretanto, a temperatura de fusfo cristalina (Ty) ndo pode

ser detectada, devido ao fato de que as analises foram realizadas até a temperatura de 500°C —
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a temperatura maxima permitida para a maxima eficiéncia de equipamento— e a fusdo do
vidro referido ocorre a temperatura aproximadamente de 800°C.

A curva de DSC obtida para a amostra TW € mostrada na Figura 18.

FIGURA 18: Curva de DSC da amostra TW em ambiente natural, registradas a uma taxa de
aquecimento 10°C/min.g.
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Fonte: Autoria propria.

Os resultados mostram as temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) e Temperatura de
Cristalizacdo (T.) do vidro sem o dopante. Estes valores sdo reproduzidos nas proximas

figuras onde foram analisadas as amostras M1 e M3.
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FIGURA 19: Curva de DSC da amostra M1em ambiente natural, registradas a uma taxa de
aquecimento 10°C/min.g.
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Fonte: Autoria propria.
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FIGURA 20: Curva de DSC da amostra M3em ambiente natural, registradas a uma taxa de
aquecimento 10°C/min.g.
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Caso nossas expectativas de crescimento de cristal do semicondutor CdTe fossem
alcangadas, esperava-se alteragdes nestas temperaturas, além de um novo pico de cristalizagio
referente a este semicondutor. Desta forma, pudemos inferir que nfo houve o crescimento
deste cristal através da sintese da preparagdo vitrea usada. Para comprovar estas afirmacdes
foram ampliadas medidas de analise térmicas das amostras, como mostrado nas figuras 21 e

22.

FIGURA 21: Curva de DSC da amostra (a)M1 com ambiente redutor.(b)M3 sem ambiente
redutor.(c)M1 com dopagem separada e ambiente redutor, registradas a uma taxa de
aquecimento 10°C/min.g.
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Fonte: Autoria propria.

A diferenca na temperatura de cristalizacdo com dopagem separada e ambiente
redutor, quando comparada com as demais na curva de DSC acima, provavelmente ocorreu
devido ao fato de que a amostra M1 com dopagem separada e submetida a ambiente redutor
ndo foi selecionado os tamanhos de graos em 38-45 um, o que altera drasticamente os valores

das medidas.
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FIGURA 22: Curva de DSC da amostra (a)M1 com ambiente redutor.(b)M1 sem ambiente
redutor.(c)M1 com dopagem separada e ambiente redutor, registradas a uma taxa de
aquecimento 10°C/min.g.
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Fonte: Autoria propria.

Na expectativa de obter crescimento de semicondutores na matriz vitrea TeO,WOs3,
foram analisados varios outros semicondutores, para serem utilizados como dopantes nesta
matriz vitrea. Como descrito anteriormente, o semicondutor escolhido para tal finalidade foi o
oxido de bismuto, Bi,O3. Apos a obten¢do da amostra vitrea foi realizado a caracterizagdo

térmica da mesma. Esta caracterizag@o serd analisada nos termograficos seguintes:
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FIGURA 23: Curva de DSC da amostra C1 em ambiente natural registradas a uma taxa de

aquecimento 1°C/min.g.
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Fonte: Autoria propria.

Os resultados da figura 23 mostram as temperaturas de transi¢do vitrea (T,) e

Temperatura de Cristalizagdo (T¢) do vidro C1(com porcentagem de 2% de Bi,O3 em peso do

vidro matriz). Pode-se observar que a temperatura de transi¢do vitrea esta em torno de 352°C,

ou seja, ndo houve alteracdo se comparada a temperatura do vidro percussor TW. Na analise,

foram identificados, também, dois possiveis picos que representam fases cristalinas, sendo

iniciados em torno de 410°C, e tendo seus maximos em torno de 430 e 460°C.
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FIGURA 24: Curva de DSC da amostra C2 em ambiente natural registradas a uma taxa de
aquecimento 1°C/min.g.
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Fonte: Autoria propria.

Os resultados da figura 24 mostram as temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) e
Temperatura de Cristalizagdo (T.) do vidro C2 (com porcentagem de 5% de Bi,O; em peso do
vidro matriz). Inicialmente, observa-se que sua temperatura de transi¢ao vitrea esta em torno
de 352°C, sem altera¢do em relagdo ao vidro TW. Do mesmo modo, da analise do espectro do
vidro Cl, também foram identificados possiveis picos caracteristicos de cristalizacéo.
Todavia, utilizando-se de dados retirados da analise estrutural da amostra vitrea, através da
técnica de DRX, que veremos no capitulo seguinte, pudemos entender melhor este

termografico.
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FIGURA 25: Curvas DSC dos vidros TW, C1 e C2(com incremento de 2% e 5% em peso do
vidro de Bi,Os) registradas a uma taxa de aquecimento 1°C/min.g.
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Fonte: Autoria propria.

Os resultados da figura 25 mostram as temperaturas de transi¢do vitrea (Ty) e
Temperatura de Cristalizagdo (T.) dos vidros, TW, C1 e C2. A respectiva analise sera feita

sempre tomando como base o vidro percussor TW.

Através do estudo da figura 25, pode-se identificar que ndo houve grande alteragdo na
temperatura de transi¢do vitrea das amostras analisadas, porém, houve significativa mudanca
em suas temperaturas de cristalizagdo. Tendo como base o vidro percussor TW, pode-se
observar que, com o incremento de 2% do dopante em peso do vidro matriz, despontam fases
cristalinas que se formam em uma menor temperatura. Em contrapartida, ao acrescentar uma
maior porcentagem de dopante, no caso particular 5% de Bi,O; em peso do vidro matriz,
apresentaram-se trés picos caracteristicos de processos exotérmicos, no entanto, concluimos
através de estudo de outros métodos de caracterizagdo que somente o pico em torno de 475°C
representa processos de fases cristalinas. Acreditamos que os picos das amostras C1 em torno

de 430°C e C2 em torno de 470°, sdo sobreposi¢des das fases cristalinas do teltrio e o 6xido
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de bismuto. Ao acrescentar como dopante Bi;O3; no vidro matriz ocorreu significativas

mudancas em sua estabilidade térmica.

TABELA 6: Identificacdo dos valores de temperatura de transicao vitrea (Tg),

Temperatura de Cristalizacdo (T.) das amostras referidas.

Amostras Tg Inicio de cristalizacio Tec Te
TW 353 420 440 460
TWCd(M1) 356 421 435 463
TWCdZn(M3) 354 420 438 460
TWCd(M1)ambiente redutor 353 421 434 465
TWCdZn(M3) ambiente redutor 353 421 436 465
TWBIi,05(C1) 352 410 430 460
TWBIi,03(C2) 352 465 475

Fonte: Autoria propria.

7.2 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

As medidas de difracdo foram realizadas com difratometro de raios-x modelo Rigaku
Rotalflex RU200B de radiagdo CuKo, no intervalo de varredura 20 entre 0 e 90
graus. As medidas de difragdo de raios-x foram realizadas em parte no Instituto de Fisica de
Sdo Carlos da Universidade de Sdo Paulo e na Universidade Estadual Paulista de Ilha
Solteira.

A Figura 26 ilustra um difratograma das amostras:
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FIGURA 26: Difratogramas de raios-x das amostras(A)TW (b)M1 (c)M1-redutor (d) M3
(e)C1 (f)C2 como preparados.
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Fonte: Autoria propria.

A figura 26 ¢ a representagdo das medidas de difratdmetro de raios-x para as amostras
como preparadas, ou seja, sem tratamento térmico. Verifica-se pelos difratogramas a estrutura
amorfa das amostras vitreas, pois ndo ha picos que indicam planos cristalograficos, mas
somente uma curva caracteristica de material amorfo. A amostra vitrea M2 como observada
na figura 26, nfo esta presente nesta analise, pois, ao acrescentar uma maior porcentagem de
CdO ao vidro, ndo foi possivel obter uma amostra em estado amorfo, ou seja, ndo foi possivel

obter o vidro desta composi¢ao, pois a amostra cristalizou antes do esperado.

Antes de tudo, iremos analisar os resultados das amostras vitreas com a incorporagdo
de 6xido de cadmio como dopante, comparando-os com difratogramas de percussores do
vidro e possiveis difratogramas cristalinos semicondutores que possam se formar. Num
segundo momento, iremos realizar o mesmo procedimento de andlise para os vidros com

incremento de 6xido de bismuto, desta forma:
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FIGURA 27: Difratogramas de raios-x das amostras(A)TW (b)M1 (c)M3 (d) M1 -redutor
(e)M3-redutor tratadas a 480°C em ambientes redutor e natural.
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Fonte: Autoria propria.

Ao tratar as amostras vitreas a temperaturas entre 400°C e 480°C, foi observado que
houveram mudangas no plano cristalografico das mesmas, porém essas mudancas ndo
revelaram picos caracteristicos diferentes dos percussor do TW.

Até o momento, foi apresentado difratograma de raios-x apenas para demonstrar
superficialmente que, ao tratar os vidros a partir de sua temperatura ambiente até altas
temperaturas, fases cristalinas sdo detectadas e que, ao comparar estas fases cristalinas a uma
mesma temperatura com as fases presentes no vidro percussor TW, ha pouca alteragdo na
posicdo dos picos de cristalizacdo. Os graficos mostram que prevaleceram as fases cristalinas
dos percussores do vidro TW nos vidros tratados a temperatura de 480° C. A escolha dessa
temperatura se deu também ao fato de que, nessa temperatura, todas as fases possiveis ja estdo
crescidas no vidro e estdo bastante aparentes.

Para validar a analise feita no grafico acima, se faz necessario o estudo dos graficos
seguintes, 0s quais trazem a comparacdo dos difratogramas dos vidros com os precursores do

vidro TW.



64

FIGURA 28: Difratogramas de raios-x das amostras(a)Te20s-a (b) Te2O3-y (¢)WOs (d) TW-
480°C (e)MI-redutor e (f)M3-redutor, tratadas a 480°C .

V-TeOz-a
¢-TeOp-y
ﬂ h \ (@  o-woj3
A A
(b)
2
=) (©)
[}
©
3
c
o
c v V
- \% e
° v v (e)
VgV
0 v © M
L 1 H I i 1 N 1 n I 1
20 30 40 50 60 70 80

20 (Graus)

Fonte: Autoria propria

Na tabela 8 estfio representados os picos de difragio de Raio-x dos percussores do

vidro e dos dopantes inseridos.

TABELA 7: Picos caracteristico de difratdmetro de Raio-x.

Composicio Picos caracteristicos (20)graus
TeO,-a 26 30 37 48 54 55
TeO2-y 20,7 23 27,8 29 43 56
WO, 23 24 29 34 41 42 62
CdO 33 38 55 66 69
CdTe 24 39 46 57
Bi,0; 27,3 33,3 46

Fonte: Autoria propria.
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E importante informar que os difratogramas de Raio-x das amostras de TeOs-0,
TeO,-y, WO3, CdTe e Bi;O3 foram retiradas da fonte http://www.portaldapesquisa.com.br.

FIGURA 29: Difratograma de Raios-x das amostras (a)M1le (b) M3 obtidas em ambiente
redutor tratadas a 480°C comparados as composi¢des(c)CdO(d)CdTe.

V-TeOg-a
v V

+-TeOo-y
¢ v o»-WO
@ OV N Ja)

(b)

ksl

Intensidade (cps)

(c)

| (d)
A
1 1 1 1 1 1 1 PR | 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Fonte: Autoria propria.

N&o foram detectadas nas amostras as fases cristalinas dos semicondutores CdTe,
indicando que a reagdo nfo se completou nas etapas realizadas. Portanto, para obter fase
cristalina do semicondutor CdTe exigiria um processo diferente do que se tem usado.

Na tentativa de se obter o semicondutor na fase cristalina, realizou-se tratamento em
diversas temperaturas para a composi¢do CdO e TeO,, antes mesmo de adiciona-los a mistura
para a obten¢do da amostra vitrea. A composi¢o foi submetida a temperaturas de intervalo de
100 graus até proximo a temperatura de fusdo do vidro, no qual desejamos crescer o cristal
semicondutor. Portanto, a figura 30 representa o estudo do difratograma de raios-x desta

composicao.
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FIGURA 30: Difratograma de Raios-x das composi¢do CdO + TeO, para diversas
temperaturas de tratamento térmico(a)400°C(b) 500°C(c) 600°C(d) 700°C comparados o seu
percussores(e)CdO(f)TeOz-a e o possivel semicondutor formado pelos reagentes(g)CdTe.
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Fonte: Autoria propria

Constatada a presenca de cadmio e telurio em suas composi¢des iniciais, torna-se
evidente que o esperado produto final, o cristal do semicondutor de CdTe, ndo foi obtido
através de tratamento térmico. As fases ou picos caracteristicos presentes nos grafico das
composigdes tratadas as temperaturas mostradas no grafico, que ndo foram detectadas,
provavelmente provém de fases do telurio e de outras formagdes ainda nfo identificadas,
diferentes das quais interessam a este trabalho.

Por fim, mesmo sendo o processo de preparagdo de amostra estudado minuciosamente
para que fosse possivel obter a formacdo de cristal semicondutor de CdTe em vidros TW, ao
se fazer a andlise de raios-x, pode-se identificar que ndo houve o crescimento dos cristais de
CdTe, e que os dados demostram somente a formacio de elementos ligados ao vidro
percussor TW.

Prosseguindo nos estudos para crescimento de cristais semicondutores em vidros
teluritos, foram analisadas amostras vitreas do vidro TW com incorporagio do dopante, 6xido

de bismuto Bi,O3;, Uma vez tendo conhecimento de que 6xido de bismuto € um semicondutor
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tipo-p pouco investigado na literatura e os escassos trabalhos sobre ele, mostram propriedades
bastante interessantes deste semicondutor, nos motivaram a estudar possiveis crescimentos de
cristais de 6xido de bismuto nesta matriz. (36).

Na figura 26 foi confirmada a estrutura amorfa das amostras C1 e C2, pois ndo ha
picos que indicam planos cristalograficos, mas apenas uma curva caracteristica de material
amorfo.

Assim, como feito na analise das amostras vitreas anteriores, as amostras Cl e C2,
também foram tratadas termicamente entre suas temperaturas de transicdo vitrea T, e
temperatura de fusdo Ty, para estimular crescimento de fases cristalinas em nosso vidro, como
também para tornar-se possivel acompanhar todo o processo de nucleagdo e cristalizagio

destas amostras.

Ao tratar as amostras vitreas a temperaturas entre 400°C ¢ 500°C, foi observado que
houve mudangas no plano cristalografico das mesmas. Estas mudangas serfio investigadas

detalhadamente nos proximos difratogramas.

FIGURA 31: Imagem aumentada dos picos em torno de 27 graus representado pelas fases
cristalinas Te02-a e BiOs.
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Fonte : Autoria propria.

O proximo difratograma apresenta o processo de dinamica de crescimento de cristais

das amostras vitreas tratadas a seguintes temperaturas:



FIGURA 32: Difratograma de Raios-x da amostra C1 para temperaturas de tratamento
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térmico(A) 430°C(B) 440°C(C) 450°C(D) 460°C(E) 480°C(F) 490°C(G) 500°C. Inserido a
figura 32, o grafico da figura 31 o qual representa a imagem aumentada dos picos em torno

de 27 gruas.

vV-TeO2-a

¢-Bi203

®-TeO2-y

WWMWMMWWWMW
Yo (8)
TN WLy

(A)

27,7—%

27,378

)
¢
— ® (C)
a
o S o
8
g v Vv
@ . VoV (E)
& [ kbt s SV S Y SV WO W\ UYL USRI O
E v V
v v F
w‘\}w} A Ao o ( ) -
v V
. v v (G)
X ! 1 ! H i ! 1 "
10 20 30 40 50 60 70 80
206 (Graus)

Fonte: Autoria propria

A leitura realizada do difratograma acima, nos permite afirmar que, somente a partir
da temperatura de 430°C, se inicia a formagdo de fases cristalinas na amostra C1. Tornando
evidente também que o pico com maior intensidade, o qual tem seu inicio na temperatura de
tratamento térmico a 440°C, encontra-se em torno de 27 graus. Segunda a tabela 8, estes picos
representam as fases cristalinas do semicondutor 6xido de bismuto (Bi,O3) e a fase cristalina

do teluritos TeO,-y.

Observamos também que, com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico, estes
picos de cristalizag¢do tende a diminuir sua intensidade, quando, em contrapartida, outros picos
tornam-se aparentes ou mais intensos, sendo estes picos, segunda a tabela 8, representados

pelas principais fases cristalinas do vidro percussor TW: TeOz-0 ¢ WOs.

Através desta caracterizagdo de DRX podemos afirmar a existéncia de fases cristalinas
do semicondutor 6xido de bismuto na matriz Cl1, indicando que a reacdo se completou nas

etapas realizadas.
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A mesma analise sera feita para as amostras vitreas C2, a qual também foi submetida a

tratamento térmico:

FIGURA 33: Difratograma de Raios-x da amostra C2 para temperaturas de tratamento
térmico(A) 400°C(B) 430°C(C) 460°C(D) 480°C(E) 490°C(F) 500°C. Inserido a figura 33, o
grafico da figura 31 o qual representa a imagem aumentada dos picos em torno de 27 gruas.
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Fonte: Autoria propria.

Através da analise feita do difratograma da amostra vitrea C2 tratadas termicamente,
evidenciou-se o inicio de fases cristalinas acima da temperatura de 460 °C, sendo que abaixo
desta temperatura a amostra encontra-se em estado amorfo, segundo a sensibilidade do
equipamento utilizado. Observamos, assim, que as fases cristalinas sfo identificadas com
maior clareza a partir de 470 °C. Esta afirmacio ja nos disponibiliza informagdes a respeito da
influéncia da porcentagem de dopante inserido na matriz vitrea TW. A primeira observacéo
feita mostra que, com maior porcentagem do dopante (Bi,O3) em peso na matriz do vidro, a
temperatura de cristalizacdo tende a valores maiores; observados os difratogramas 33 e 34,
podemos identificar que, para a temperatura de 460°C, a amostra C1 ja apresenta fases
cristalinas com graus de intensidade significativos, enquanto que, na mesma temperatura, a
amostra C2, segundo a figura 33, encontra-se em seu estado amorfo, sem aparentes fases

cristalinas.
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Outro fato relevante é a ocorréncia de picos cristalinos evidentes de 6xido de bismuto
(Bi,03) segundo a tabela 8. Assim como ocorrido para amostra C1.

Para amostra C1, o pico que acreditamos ser representado por fase cristalina de 6xido
de bismuto diminui sua intensidade com o aumento da temperatura, fato este ndo observado
para amostra C2, onde este pico se mantem constante, no que diz respeito a sua intensidade;
ocorrendo assim modificagdo somente nos picos de fases cristalinas do vidro percussor,
tornando algumas fases como TeO»-a ¢ WO3 mais intensos com o aumento de temperatura de

tratamento térmico.

FIGURA 34: Difratogramas de Raios-x da amostra (A) C1-480°C (B) C2-480°C (C) TeO,-a
(D) WOs; (E) Bi,O3 (F) TeO,-y.
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Fonte: Autoria propria.

Esta andlise se faz necessaria devido a proximidade dos valores dos picos das fases

cristalinas analisadas detalhadamente nestas amostras.
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Ao submeter as amostras vitreas C1 e C2 a tratamentos térmicos, o crescimento de
fases cristalinas foram estimuladas. Existem trés principais picos ou fases cristalinas que estio
evidentes nas amostras C1 e C2, os quais se encontram em torno de 26, 27,3, 27,7 ¢ 29,9
graus, segundo dados obtidos através da caracterizagdo estrutural por DRX. Estes valores
foram identificados através da analise feita com difratogramas de composi¢des presentes em
nossas amostras, sendo que os picos de 26 e 29,9 graus representam fases cristalinas de TeO,-
o e o pico de 27,3 e 27,7 representa a superposi¢do das fases cristalinas do semicondutor
Bi,03 e da fase TeO,-y. Porém, ao analisar detalhadamente estes difratogramas da figura 34,
torna-se evidente que as fases, apesar de proximas, sdo facilmente identificadas, e por sua vez,
a afirmacgfo da existéncia de fases cristalinas do semicondutor Bi,O; se torna mais confiavel,

fato este reforgado ao analisar outras técnicas de caracterizagdes.

FIGURA 35: Difratogramas de Raios-x da amostra (a) C1 a temperatura de 480°C (B) Bi,0s.
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Fonte: Autoria propria.

Outra andlise esclarecedora que se faz necessaria ¢ o estudo da figura acima, na qual
sdo analisados os difratogramas das amostras C1 tratadas a temperatura de 480°C e do
semicondutor Bi,O; onde foram identificados os picos do semicondutor na amostra vitrea

analisada.
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A figura 35 atesta a existéncia do semicondutor 6xido de bismuto em fase cristalina,
crescida através de estimulos térmicos, tornando verossimil a afirmagdo feita através da
analise de DSC, a qual indica que a presenca do semicondutor Bi,O; inibiu a formac¢ao das

fases cristalinas y-TeO, e a-TeO, presentes no vidro percussor TW.

FIGURA 36: Difratogramas de Raios-x da amostra (a) C2 (b) C1 (¢)TW, a temperatura de

490°C.
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Fonte: Autoria propria.

Por fim, esta ultima analise de DRX, ¢ representada pelos difratogramas das amostras
C1 e C2, com incorporacdo de dopante semicondutor no vidro matriz e a matriz TeO,WO;,
todas submetidas a temperatura de tratamento térmico de 490°C. Os dados obtidos por meio
da analise desta figura asseguram a formag@o de uma nova fase cristalina, ausente na matriz

vitrea TW, e identificada nas amostras C1 e C2, como fases semicondutoras.
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73  ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANFORMADA DE
FOURIER(FT-IR)

O estudo por espectroscopia no infravermelho foi realizado na Universidade Estadual
Julio de Mesquita Filho (UNESP), no campus de Ilha Solteira, utilizando um espectrometro
de FT-IR da Nicolet Nexus 670.

As medidas foram realizadas para amostras com particulas de tamanhos entre 38-
45um. Os vidros em po6 foram misturados com KBr em almofariz de dagata por
aproximadamente 20 minutos e, em seguida, prensado para se obter a pastilha utilizada

na medida.

FIGURA 37: Espectros de transmitancia no infravermelho do vidros TW nas temperaturas de
tratamento (a)TW-400°C (b) TW-como preparada(c)TW-440°C(d)TW-480°C.
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Fonte: Autoria propria.

Serdo investigadas as amostras TW, M1, M3, Cl e C2 onde serdo estudados os
espectros de transmissdo das amostras.
A analise da figura 37 sera utilizada como referencial para todas as analises de FTIR

apresentadas neste trabalho.
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Uma breve discussdo a respeito das bandas de transmissdo identificadas nos graficos

de espectroscopia de infravermelho, conforme forem identificadas nos espectros:

Primeira banda aparente sio elas proximas de 940 cm™. Sdo predominantemente
devido as vibragdes simétricas do estiramento das ligagdes W=0 no atomo de tungsténio,
envolvendo seis coordenadas O=WOs (octaedro WOg). (6,37).

As absor¢des préximas a 862 cm’' sdo atribuidas as vibragdes de estiramento
assimétricas W-O das ligagdes W-O-W entre atomos de tungsténio com coordenagdo seis
0=WO0s.(6,37).

As absorgdes proximas a 770 cm” indicam a presenca de grupos Te=0, estiramento
simétrico das ligacdes O-Te-O em atomos de telirio de trés coordenadas O=TeO,(a-TeO2).
(6).

As absor¢des proximas a 650 cm” sdo atribuidas as vibragdes de estiramento
assimétricas Te-O das ligagdes Te-O-Te entre dois grupos de TeO4.(6)

As absor¢des em 580 cm™ sdo atribuidas as vibragdes de uma rede continua composta
de TeO4 (bipiramide trigonal). (37).

As absor¢des em 498 cm™' sdo atribuidas as vibragdes simétricas das ligagdes Te-O-Te.
(37).

As absor¢des em 435, 507 e 542 cm’ sdo atribuidas as vibragdes Bi-O-Bi presentes no

espectro cristalino de Bi203. (38).
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FIGURA 38: Espectros de transmitancia no infravermelho dos vidros (a) M1sem tratamento
térmico (b) M1 440°C (c) M1 400°C(d) M1 480°C.
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Fonte: Autoria propria.

Na figura 38, sdo analisados os espectros de transmissdo para a amostra M1,
comparando sua evolug@o para diversas temperaturas de tratamento térmico. A primeira
observacdo a se fazer sobre esta figura, ¢ que todos os vales de transmissdo atribuidos ao
vidro percussor estdo presentes na amostra M1. Por fim, ndo foi identificado nenhum novo
vale de transmissdo na analise, tomando como referéncia a amostra TW.

Outra importante observagéo da figura 38, diz respeito ao comportamento dos vales de
transmissdo na amostra, em relagdo ao aumento de temperatura, uma vez que, a altas
temperaturas, a banda de transmissdo em 498 cm™, que ¢ atribuida as vibragdes simétricas das
ligagdes Te-O-Te, ndo sdo identificadas. Em contrapartida, outras bandas de absor¢des, como

as atribuidas a vibragdes Te-O e Te=0, tornam-se mais evidentes.
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FIGURA 39: Espectros de transmitancia no infravermelho dos vidros M3(a) 440°C (b) sem
tratamento térmico (c) 480°C (d) 400°C.
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Fonte: Autoria propria.

E totalmente apropriado repetir a analise feita para a figura 38 na figura 39, que
apresentam resultados da amostra M3.

A anilise da figura 39 demonstra que, de acordo com dados de raios-x das amostras
tratadas a 480°C, o espectro de infravermelho para esta temperatura, também mostrou
mudangas significativas.

A Tabela 9, mostra os valores dos nimeros de onda das bandas de transmissdo,
referentes aos espectros de infravermelho das amostras TW e do semicondutor Bi,O;, estes

valores foram obtidos na literatura.(6, 38).

TABELA 8: Valores das bandas de transmissio do espectro infravermelho (cm-') para as
diferentes amostras.

Amostras Nimero de ondas (cm™) referente aos vales
TW(referencia) 940 862 769 648 586 492
Bi,0; 435 507 542

Fonte: Autoria propria.
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Os espectros obtidos das amostras M1, M3 e TW, para uma particular temperatura de

tratamento térmico estdo ilustrados nas figuras 40,41 e 42:

FIGURA 40: Espectros de transmitancia no infravermelho dos vidros (a)TW (b) M1 e (c) M3
tratados a temperatura de 400°C.
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Fonte: Autoria propria.

Para analise das amostras com porcentagens de dopante CdO em peso do vidro
matriz, comparadas a mesma temperatura de tratamento térmico de 400°C, torna-se
evidente que ndo ocorreu nenhuma variagdo em relagdo a amostra vitrea TW. O

mesmo acontece ao analisar amostras a 440°C.
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FIGURA 41: Espectros de transmitancia no infravermelho dos vidros (a)M3 (b) M1 e (c) TW
tratados a temperatura de 440°C.
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Fonte: Autoria propria.

FIGURA 42: Espectros de transmitdncia no infravermelho dos vidros (a)M3 (b) M1 e (c¢) TW
tratados a temperatura de 480°C.
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Fonte: Autoria propria.
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As bandas de transmissdo ndo variam particularmente de forma gradativa de uma
amostra para a outra. Portanto, podemos inferir que ndo houve mudanga na estrutura vitrea
com o incremento do dopante 6xido de cadmio. Conclui-se que o 6xido de cddmio ¢ dopante

nesta matriz vitrea.

Prosseguindo nas analises de FTIR, estudaremos nas proximas figuras, os espectros
das amostras com 2% e 5% de 6xido de bismuto (Bi;O;) em peso do vidro matriz,

denominadas como C1 e C2.

A figura 43 representa a analise do espectros de transmissdo para a amostra CI,

comparando sua evolucéo vibracional para diversas temperaturas de tratamento térmico.

FIGURA 43: Espectros de transmitancia no infravermelho do vidro C1 para as temperaturas
de tratamento térmico (a)sem tratamento térmico (b) 400°C (c) 440°C(d) 460°C(e) 480°C(f)
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Fonte: Autoria propria.
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Colocando os espectros de diversas temperaturas em uma mesma figura, nio foi
possivel observar nenhuma modificagio em seus modos vibracionais, ou seja, nenhuma

mudanca em suas bandas de transmissao.

FIGURA 44: Espectros de transmitancia no infravermelho do vidro C2 para as temperaturas
de tratamento térmico (a) 400°C (b) 430°C(c) 460°C(d) 480°C(e) 500°C(f)Bi,Os.
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Fonte: Autoria propria.

Repetindo a mesma analise feita para a amostra C1 na amostra C2, também tratada
em diversas temperaturas de tratamento térmico, foi possivel observar alteragdes importantes,
que serdo destacadas abaixo.

A primeira observacdo feita a respeito da figura 44 ¢ a identificag@o de transmissdo do
vidro TW, presentes em todas as temperaturas de tratamento térmico.

Em respeito ao comportamento das bandas de transmissdo na amostra em relacdo ao
aumento de temperatura. Uma vez que, a altas temperaturas, as bandas de transmissao que sdo
atribuidas as vibragdes simétricas das ligagdes W=0 e Te-O-Te, ndo sdo identificadas, e que
outras bandas de absor¢des, como as atribuidas a vibra¢des Te-O e Te=O, tornam-se mais

evidentes.
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\

Contudo, chamou a aten¢do a banda de transmissdo encontrada discretamente em
torno de 435 cm™, a qual foi identificada nas amostras tratadas a 480°C e 500°C. Esta banda
de transmissdo ¢ atribuida a vibragdes de Bi-O-Bi, presentes no espectro de transmissdo

referente ao semicondutor Bi,Os.

FIGURA 45: Espectros de transmitancia no infravermelho dos vidros (a) TW (b) Cl1(c) C2
“como preparados”
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Fonte: Autoria propria.

Analisando o espectro de transmissdo das amostras TW, Cl1 e C2, sem serem
submetidas a tratamento térmico, observou-se que as bandas de transmissdo nfo variam
significativamente de uma amostra para a outra. Portanto, podemos afirmar que ndo houve
mudanca na estrutura vitrea com o incremento do dopante semicondutor 6xido de bismuto

(Bi,05).



FIGURA 46:
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Espectros de transmitancia no infravermelho do dopante semicondutor 6xido
bismuto Bi1,0;
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Fonte: Autoria propria.

Analisando experimentalmente as bandas de transmissdo presentes no semicondutor

oxido de bismuto, conclui-se que, segundo a figura 46, os valores encontrados (~435, ~507 e

542 cm™) sdo condizentes com a literatura 38, que atribui estas absor¢des as vibragdes Bi-O-

Bi.

FIGURA 47:

Espectros de transmitincia no infravermelho dos vidros (a) TW (b) C2(c) C1
tratados a temperatura de tratamento térmico de 400°C.
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Fonte: Autoria propria.
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Do mesmo modo feito nas amostras M1 e M3, as amostras Cl1 ¢ C2 também foram
submetidas a analise dos espectros de transmissdo junto ao espectro de seu vidro percussor.
Todas as amostras foram submetidas 8 mesma temperatura de tratamento térmico, para que
torne possivel avaliar se houve alteragdes em seus espectros de transmissdo, com incremento
do dopante. Em particular, para temperatura em 400°C, ndo se notou nenhuma mudangas nos
espectros, pois todas as bandas presentes no vidro percussor estdo aparentes nas respectivas

amostras.

FIGURA 48: Espectros de transmitancia no infravermelho dos vidros (a) TW (b) C2(c) C1
tratados a temperatura de tratamento térmico de 440°C.
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Na andlise da figura 48, as amostras C1 e C2 foram submetidas a temperatura de
440°C, na qual foram encontradas todas as bandas de transmissio presentes do vidro
percussor TW. O fato mais relevante na analise desta figura ¢ o aparecimento de bandas de
transmissdo referentes a vibragdes Bi-O-Bi presentes na amostra C1. Fato este fundamentado
através da analise da técnica de raios-x, o qual para esta temperatura apresenta fase cristalina
do semicondutor Bi,03. Este fato somente atesta a existéncia de cristais semicondutores em

nossos vidros.
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FIGURA 49: Espectros de transmitancia no infravermelho dos vidros (a) TW (b) C2(c)Bi,0O3
(d)C1 tratados a temperatura de tratamento térmico de 480°C.
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Concluindo as analises de FTIR, temos a figura 49, a qual representa os espectros de
transmissdo para as amostras tratadas a temperatura de 480°C. Em todas as amostras ficam
evidentes bandas de transmissdo caracteristicas do vidro TW, porém para as amostras C1 e
C2, podem-se identificar bandas caracteristicas do semicondutor Bi,O3. Observa-se ainda que
para a amostra C2 esta banda ¢ mais evidente do que para a amostra C1. Esta informacdo esta
de acordo com os dados obtidos dos espectros de raios-x, para a amostra a mesma temperatura
de 480°C.

Através da analise de raios-x, identificamos que, para a amostra Cl, a banda
caracteristica da fase cristalina do semicondutor encontra-se em baixa intensidade, uma vez
que esta banda ja esta sendo ocultados por intensas bandas referentes as fases cristalinas do
vidro percussor. A mesma analise para a amostra C2, identificou que a presenga Bi,O3 inibiu
a formaglo de fases cristalina do vidro percussor, tornando maior a intensidade do vale de

transmissao referente a cristais de 6xidos de bismuto.
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7.4 ESPECTROSCOPIA UV-VIS

O estudo por espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/VIS) envolve a espectroscopia
de fotons (espectrofotometria). Ela utiliza luzna faixa do visivel, do ultravioleta (UV)
proximo e do infravermelho proximo. As analises feitas neste trabalho, foram realizadas na
Universidade Estadual Julio de Mesquita Filho (UNESP), no campus de Ilha Solteira,
utilizando um espectrofotometro Varian, modelo CARY 50. O espectrofotdmetro opera na
faixa de 190 nm até aproximadamente 1100 nm.

A absorcdo de um foton faz com que elétrons sejam excitados de uma banda cheia
(banda de valéncia) para uma banda vazia (banda de conduc¢do). Como resultado ha o
crescimento do coeficiente de absor¢do (a), que corre quase abruptamente em fungdo da
frequéncia. O inicio deste rapido crescimento do coeficiente de absor¢do (o), com o em
fungdo de ®, é chamado de borda da absorcéo fundamental, e sua energia correspondente ¢é

definida como “gap” de energia oOptica.
Eopt = Ecore-EG
Sendo E,y € a energia do “gap” oOptico, Ecore € a energia de corte € Eg € a

energia fundamental ou de “gap” do vidro. Eg € o “gap” que ha na amostra caso ela esteja

a temperatura de zero absoluto.



FIGURA 50: Espectros de absor¢do uv-vis para as amostra M1 sem tratamento térmico.
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FIGURA 51: Espectros de absor¢éo uv-vis para as amostra Cl sem tratamento térmico.
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As Figuras 50 e 51 ilustram as absor¢des no Ultravioleta e no Visivel. O comprimento
de onda de corte na amostra esta em torno de 420 nm, o que corresponde a uma energia de
~2,8 eV, necessaria para esta absor¢do. Esta ¢ a energia de corte E ore.

Por fim, temos o conhecimento, através de informacdes dadas neste trabalho, que as
amostras vitreas, uma vez submetidas a tratamentos térmicos, estimulam o crescimento de
fases cristalinas. Desta forma, sendo as amostras caracterizadas pela técnica UV-VIS, seria
possivel analisar a absor¢ao do material em fungo de seu comprimento de onda.

Através de informacgdes retiradas dos espectros de DSC, foi pré-determinada a
temperatura inicial de tratamento a ser submetida a amostra, a saber, 400°C, sendo que, para
esta temperatura, os vidros C1 e C2 ainda encontram-se em seu estado amorfo. Desta forma,
seria possivel acompanhar a sintese de crescimento de nanocristais a partir de sua nucleag@o.

Portanto se as amostras forem submetidas a diversas temperaturas de tratamento
térmico, os resultados obtidos possivelmente seriam cortes de absorcdo no espectro,
caracteristicos de transicdo eletronica do semicondutor Bi,Os3, tornando possivel estimar o
tamanho dos cristais do semicondutor presente em nossas amostras vitreas.

Entretanto, para realizar medidas de UV-Vis, as amostras de vidros devem ser fatiadas
e polidas até obterem uma superficie altamente lisa e transparente. Porém, as amostras C1 e
C2, ao serem submetidas a tratamento térmico por tempo de tratamento de 10 min,
considerado um tempo curto, revelaram mudancgas fisicas na amostra, como deformagéo e
perda da transparéncia, fato este que esta sendo averiguado pelo grupo de pesquisa. Assim,
ndo foi possivel realizar as caracterizagdes através da técnica de UV-Vis para as amostra
submetidas a tratamento térmico, impossibilitando o estudo do processo de crescimento de

cristais semicondutores em matrizes vitreas TeO, WOs.
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8 CONCLUSAO

Compreendendo que o trabalho configura-se como um estagio anterior aos estudos de
crescimento de semicondutores em dimensdes nanométricas em vidros teluritos, ja em

desenvolvimento no grupo de pesquisa; e que

Vidros dopados com semicondutores com dimensdes nanométricas estdo sendo
amplamente investigados, a partir do conhecimento de que, ao ser reduzido o
tamanho de um sdlido em uma ou mais dimensdes, as propriedades fisicas,
magnéticas, elétricas e oOticas podem ser drasticamente alteradas. Igualmente,
sabendo que as propriedades destes materiais podem ser ajustadas, controlando-se
sua forma e tamanho em escalas nanométricas, surgiu o interesse em crescer cristais

semicondutores em matrizes de vidros teluritos.(10 ).

Paralelo a isso, foram realizadas pesquisas sobre qual composi¢do seria adequada para
que houvesse crescimento de semicondutor cristalino na matriz vitrea TW. Para tanto,
considerando-se a existéncia do telirio na matriz dos vidros investigados, decidiu-se num
primeiro momento acrescentar o reagente Cadmio a matriz investigada, imaginando-se que,
na presenga dos reagentes — Telurio e Cadmio —, ocorreria, como produto final, o
crescimento do semicondutor cristalino CdTe, porém, ndo se contava com a forte ligagdo que
existe entre o Oxido de Teltrio depositado na matriz ¢ o Oxido de Cadmio colocado como
dopante. Tal forca de ligacdo entre oxigénio e telirio, e entre oxigénio e cadmio,
impossibilitou, por meio dos métodos de fusdo e resfriamento rapido, utilizados para obtengdo
das amostras, que ocorresse o crescimento de cristais de CdTe. Baseadas nas informagdes
retiradas das técnicas de Raios-x, Infravermelho e DSC pode-se concluir que néo foi crescido
o semicondutor CdTe na matriz estudada

Prosseguindo nos estudos para obtencdo de cristais semicondutores em vidros
teluretos, continuamos as pesquisas sobre qual composi¢do seria adequada para que houvesse
crescimento de semicondutor cristalino na matriz vitrea TW. Optou-se pela utilizagdo de
oxido de bismuto, que é um semicondutor tipo-p pouco investigado na literatura. Onde que,
por sua vez, foi conservada a técnica de fuso e resfriamento rapido para tal objetivo.

Os resultados da técnica de Raios-x, indicaram a presenga de picos cristalinos de 6xido
de bismuto Bi0Os, indicando ainda que a presenca do bismuto na matriz vitrea inibiu a

formacdo de fases cristalinas de percussores do vidro TW. Ao analisar a técnica de FTIR,
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trouxe veracidade as informagdes obtidas na técnica de DRX, onde foi detectadas bandas de
absorcdo atribuida a vibragdes de Bi-O-Bi, presentes no espectro de absorgio referente ao
semicondutor Bi;Os. As informagdes obtidas da técnica DSC, identificaram que ndo houve
grande alteracdo na temperatura de transicdo vitrea das amostras analisadas, porém houve
significativa mudanga em suas temperaturas de cristalizacdo. Tendo como base o vidro
percussor TW, pdde-se observar que, com o incremento de 2% do dopante em peso do vidro
matriz, despontaram fases cristalinas que se formaram em uma menor temperatura. Em
contrapartida, ao acrescentar-se uma maior porcentagem de dopante, no caso particular, 5%
de Bi;03 em peso do vidro matriz, as fases cristalinas iniciaram sua formagfo a uma maior
temperatura, podendo se concluir que, ao acrescentar como dopante Bi,O; no vidro matriz
ocorre significativas mudancas em sua estabilidade térmica. Por fim, através da técnica de
UV-VIS, encontramos o comprimento de onda de corte das amostras em torno de 420 nm, o
que corresponde a uma energia de ~2,8 eV necessaria para esta absor¢do, sendo esta a energia
de corte E coe; mostrando também que ao submeter as amostra como bulk a tratamento
térmico, ha alteracdo em seus estados fisicos, impossibilitando assim estudar o processo de
crescimento de cristais semicondutores em matrizes vitreas TeO, WOs.

Concluindo que, através das técnicas utilizadas tornou-se possivel obter cristais de

semicondutores de Bir0; na matriz vitrea estudada.
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9 PLANO DE CONTINUIDADE DE TRABALHO

Uma vez identificado o método para obtengéo de cristais semicondutores de oxido de
bismuto (Bi,O3) na matriz vitrea TeO,WO3, o proximo passo a realizar-se serd a obtengdo de
um método de que nos possibilite analisar a dindmica de crescimento destes cristais. Para a
finalidade de controlar a forma e tamanhos destes cristais em escalas nanométricas. Uma vez
tendo o controle do tamanho destes “nanocristais”, estudaremos as propriedades fisicas,
magnéticas, elétricas e, principalmente, dticas, as quais provavelmente serdo drasticamente

alteradas.

Por fim os resultados obtidos através deste trabalho podem ser amplamente analisados

e discutidos em trabalhos futuros.
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APENDICE A - NANOPARTICULAS

As informagdes a respeito de nanoparticulas foram retiradas da bibliografia (18).

Nanoparticulas so sistemas, cujo confinamento ocorre em duas ou trés dire¢des, o que
da origem ha nanoestruturas unidimensionais ou bidimensionais. Exemplos importantes de
estruturas unidimensionais sdo os nanotubos de carbonos, os fios quanticos e polimeros
condutores. Entre os sistemas adimensionais estdo os nanocristais semicondutores.

Existem duas principais categorias para obten¢éo de nanoestruturas. As abordagens de
cima para baixo usam a litografia para gravar padrdes de dimensdes nanométricas em metais
semicondutores, exemplo: eletrodos metalicos. As abordagens de baixo para cima utilizam o
crescimento de Cristais para formar nonoestruturas a partir de percussores atomicos ou
moleculares, exemplo: nanocristal de CdTe precipitado a partir de uma solucéo. Assim, a
afirmagdo de que ¢ extremamente dificil criar estruturas menores que 50nm usando a
abordagem de cima para baixo, assim como usando a abordagem de baixo para cima, é
realmente verdadeira. Desta forma, nos dias atuais, o desafio dos cientistas € a cria¢do de
nanoestruturas que combinam as duas abordagens e que torna possivel desenvolver métodos
para criar sistemas complexos em todas as escalas de tamanho, da molecular a microscopia.

Portanto reduzido o tamanho de um sélido em uma ou mais dimensdes, as
propriedades fisicas, magnéticas, elétricas e oticas podem ser drasticamente alteradas. Esta ¢ a
razdo para o grande interesse cientifico e tecnologico em nanoestruturas; sabendo que as
propriedades destes materiais podem ser ajustadas controlando sua forma e tamanho em
escalas nanométricas. Uma classe de efeitos esta relacionada ao fato de que a razio
superficie/volume em uma nanoestrutura é muito maior do que nos sélidos comuns.

A alta razdo superficie/volume afeta a estabilidade das nanoparticulas, a energia de
coesdo diminui consideravelmente, ja que as ligagdes dos atomos das superficies ndo estdo
completas. Assim, a temperatura de fusio das nanoparticulas ¢ muito menor do que a
temperatura de fusdo da mesma substancia em dimensdes macroscopia.

Outra relevancia a respeito de nanoparticulas, diz respeito as excitagdes eletronicas e
vibratdrias de uma particula sdo quantizadas, e também que essas quantizagdes afetam muitas
das propriedades mais importantes dos materiais nanoestruturados. Estas nanoestruturas tem

uma maior importancia na faixa de tamanhos entre 1 a 100 nandmetros.
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APENDICE B - EXPLICACAO DOS CALCULOS PARA OB:FENCAO
DA EQUACAO PARA CALCULO DO RAIO MEDIO DO
NANOCRISTAL

As informagdes abaixo foram retiradas da referéncia (22).

Considerando os nanocristais como uma esfera semicondutora de raio R, e
descrevendo o movimento dos portadores por duas bandas (uma de elétrons e outra de
buracos) parabdlicas, com massas efetivas m. ¢ my, respectivamente, como demonstradas nas

equagdes [ e II:

1T D
_ K
E,= — —
Zmy,
raw w2
ra S r [ | LR )
L, — LT —
- o LM,

Por sua vez, estdo confinados por um potencial infinito, dado por:

Vconf: 0 r<R

wor>R

Em que r ¢ a coordenada radial e R ¢ o raio do nanocristal. Portanto o potencial de
confinamento explica 0 movimento dos portadores os quais se encontram livre dentro da rede
cristalina do semicondutor, no interior do nanocristal, mas ndo pode ser encontrada fora dele,
ou seja, a fungdo de onda do mesmo devera ser zero na borda do NCs, r=R.

Este mddulo explica que para os NCs menores (R << rgon, 0 que € conhecido como
regime de confinamento forte. “E valido desprezar a interagio coulombiana entre os
portadores de carga, por que ¢ muito menor que as energias cinéticas de confinamento.”(23)
citado por(22).

Porém podemos afirmar também que a alta simetria assumida para os nanocristais, faz
com que as funcdes de onda, que descrevem o movimento dos portadores, sejam muito

simples, ja que elas sdo autofungdes do operador momento angular L:



98

Sendo:

o I}{(:fm (#)¢é a fungdo de onda para o buraco (super-indice v) ou
o elétron ( super-indice e ), em fun¢do da posi¢do de cada um
deles; n, 1 ¢ m sdo os nimeros quanticos dos estados a ser

descritos em breve.

e 1,0 e ¢ sdo coordenadas esféricas adequadas para descrever o

movimento na simetria em questdo.

® Y. (H,@) sio osharmonicos esféricos de ordem 1,m.

e J;(x) ¢ a funcdo de esférica Bessel de ordem 1.

e X, ¢ o n-simo zero da fungdo de Bessel anterior, ou seja, J;

(yn,D=0 sendo  yn,1 < yn+1,1.

Os niimeros quanticos 1, m estdo associados ao movimento angular dos portadores, ou
seja, sdo aqueles que ddo valores esperados para o momento angular L>=( 1 +1 )h? ¢ L = mh,
sendo h a constante de Planck.

Sendo os autovalores de energia para este modelo:
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Como equacionado para elétrons da banda de conducdo e buracos da banda de

valéncia.

As transi¢des Opticas discretas devem seguir esta equacio:

3 2 2
h? x;
hv = AL, , = I +
{4 7 al
- l..l-.l L3
1 1
, . , . . _ —1 , .
Onde hv ¢ a energia do foton incidente e & = {E + m—} ¢ a massareduzida do

éxciton. Assim, inclusive para transi¢do de menor energia:
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Sendo esta afirmagfo a causa do deslocamento da borda da absor¢do para o azul,
caracteristica do confinamento quantico. Sendo a mesma devido ao segundo termo o« 1/ R?,
que é denominada usualmente Energia de Confinamento e esta originada no aumento da
energia cinética dos portadores por estarem confinados.

Dentro das incertezas dos parametros do semicondutor, podemos garantir a exatiddo da
expressdo anterior, para que seja utilizada para determinar o raio médio da distribuicdo dos
nanocristais. Para isto considere que a posi¢do do pico que se apresenta na curva de absorcdo
corresponda com estas transi¢gdes menos energéticas e tira-se o raio médio dela. Se chamamos

(hv)pico @ energia desta transi¢do assim determinada, portanto assim o raio médio sera:
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Faz-se necessario salientar que este método ¢ aproximado e¢ somente usado, na
auséncia de outro mais preciso para a determinagdo do mesmo.

“E importante ressaltar que um semicondutor nanocristalino pode ser descrito, com
boa aproximagio, pelo método esférico, assim como, os estados de elétrons da banda de
condug¢do como os estados de buracos da banda de valéncia sdo quantizados.”(18)

Através de espectros de absor¢do Otica de amostras nanocristalinas representados em
diversos estudos como na referencia (18), podemos afirmar que a energia do estado do elétron
aumenta quando R diminui. Isto significa que a largura da banda proibida aumenta e pode ser
ajustada, dentro de uma larga faixa, através de uma simples variagdo de R. A equacdo acima
que descreve o raio médio do nanocristal valida esta afirmag@o. Sendo assim os espectros
oticos dos nanocristais podem ser ajustados continuamente ao longo de todo espectro visivel,
0 que os torna uteis em aplicagdes que vdo da rotulagem fluorescente aos diodos emissores de
luz.

“Um semicondutor macroscopico € um nanocristal apresentam a mesma absor¢ao por
unidade de volume quando a absor¢do ¢ integrada para todas as frequéncias. A variagdo da
absor¢do com a frequéncia, porém, é muito diferente nos dois casos. O espectro de absor¢ao
de um semicondutor macroscdpico € continuo, mas em um semicondutor em dimensdes
nanométricas, ¢ formado por uma séric de picos com uma alta intensidade de absorgéo,
localizados nas frequéncias das transi¢oes. Exatamente estas frequéncias localizadas
motivaram os pesquisadores a criar lasers cuja operacdo se baseia nas transi¢des eletronicas

quantizadas dos nanocristais”.(18)
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