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Resumo

Neste trabalho, fazemos a descricdo e a analise do método utilizado na
fabricagdo de vidros dopados com quantum dots de PbTe e das técnicas de
caracterizagdo que foram usadas para estudar as propriedades destes vidros.
Foram preparadas matrizes vitreas borosilicato dopadas com 2 % de Pb7e,
matrizes fosfato € matrizes a base de oxido de telurio dopadas com 5 ¢ 10 % de
PbTe respectivamente.

A caracterizagdo foi realizada fazendo uso das técnicas de, microscopia
eletronica de varredura (SEM) ¢ de transmissdo de alta resolucio (HRTEM),
andlise térmica diferencial (DTA), andlise termomecanica (TMA). Espalhamento
de raios-x em baixo dngulo (SAXS) e espectroscopia de absorgdo linear.

A aplicacdo desta técnicas nas matrizes borosilicatos permitiram,
estabelecer os tratamentos térmicos adequados para o desenvolvimento dos
quantum dots semicondutores com estreita distribuigdo de tamanho, o mecanismo
de crescimento e o estudo dos efeitos de confinamento quantico.

Os resultados mostraram que aplicando tratamentos térmicos simples na
matrizes borosilicato ¢ possivel desenvolver quantum dots de PbTe com
dispersdo de tamanho de até 8 %. O crescimento destes nanocristais é governado
pelo mecanismo de difusdio controlada e a energia de ativagdo que caracteriza este
processo € de 474 kJ/mol para a matriz BSZK ¢ 133 kJ/mol para a matriz
BSZPN.

A analise das medidas SAXS e de espectroscopia de absorgdo mostraram
que, o modelo da aproximagdo da massa efetiva ndo € valido para quantum dots
de PbTe e que a fisica envolvida nos efeitos de confinamento quintico é muito
mais complicada do que o modelo simples.

O espectro de absorgdo dos vidros dopados com Pb7Te mostraram, o tipico
“blue shift” que caracteriza os efeitos de confinamento quéntico ¢ a presenga de
picos bem resolvidos, indicativo da estreita distribui¢do de tamanho dos quantum
dots.

De outro lado, neste estudo mostramos que, controlando o tamanho dos
quantum dots, a borda de absor¢do pode ser deslocada na faixa de 1000 a 2000
nm e portanto, a possibilidade de obter quantum dots com gap 6ptico na regido de
1300 e 1500 nm. Isto sugere que Vidros dopados com quantum dots de PhTe
potencialmente possam ser usados para aplicagdes em comunicagdo Optica e
dispositivos foténicos.
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ABSTRACT

In this work, we make a description and analysis of the fabrication
method’s of the PbTe quantum dots (QD) doped glasses and characterization
techniques used by study the properties of the doped glasses. We have prepared
borosilicate glasses doped with 2% of Pb7e, phosphate glasses and telluride
glasses doped with 5 and 10 % of PbT7e respectively.

The characterization was by Scanning Electron Microscopy (SEM), High
Resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM), Differential Thermal
Analysis (DTA), Thermal Mechanics Analysis (TMA), Scattering Angle Small
X-Ray (SAXS) and Uv-Vis NIR Absorption Spectroscopy.

Our results shown that with simple thermal treatment in borosilicate
matrixes is possible developed PbTe quantum dots with narrow size distributions
and the mean mechanism of growth 1s controlled by diffusion.

In the borosilicate glasses the high size distribution for the quantum dots
was 8 % and the activation energy in the BSZK matrix was 474 kJ/mol and 133
kl/mol in the BSZPN matrix. With the SAXS and absorption spectroscopy
measurements, we have shown that the effective mass approximation model’s is
not valid for Pb7e quantum dots and the physics of quantum confinement is more
complicate that box model. The absorption spectra of the doped glasses with
PbTe shown the blue shift the absorption edges and wells resolved peaks.

We shown that controlling the size of quantum dots is possible shifted the
absorption edge between 1000 and 2000 nm and therefore it is possible tuning the
optic gap in the 1300 and 1500 nm region. These properties can be used for
application in photonics devices.
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Introduc¢io

Vidros dopados com gquantum dots semicondutores sdo materials muito
atrativos devido as suas singulares propriedades originadas pelo confinamento
quintico tridimensional ¢ seu uso potencial para aplicagdes em fotdnica como
dispositivos opticos[1].

Quantum dots 530 nanocristais de semicondutores menores do que o raio
de Bohr ap do semicondutor bulk, geralmente na escala de 10 a 100 A. Por ser
tdo pequeno, clétrons e buracos, sofrem um forte confinamento quantico o qual
muda completamente o gap dptico desses materiais.

Por outro lado estes materiais apresentam grandes ndo hnearidades
Opticas ressonantes, pois cstas aumentam na razéof2] :

(a5. R)’

onde ap € o raio de Bohr e R o raio do quantum dot. Embora trata-se de ndo
linearidades ressonantes, o tempo de recuperagdo ocorre na escala de
femto/picossegundos. Esta recuperagio tio rapida para uma transigio real, so é
possivel porque o confinamento quintico mantém elétrons e buracos juntos,
aumentando enormemente a taxa de recombinagio.

Os primeiros trabalhos com vidros dopados com quantum dots, datam de
1982, utilizando CdSe, CdS e CdSSe[3]. Inicialmente houve uma controvérsia
em torno de se o deslocamento para o vermeltho da borda de absorgdo era uma
consequéncia do crescimento dos quantum dots com a correspondente
diminui¢do do confinamento quintico ou o efeito da incorporagdo do Se na
estequiometria da liga terndria CdSSe, diminuindo o gap da banda do bulk.
Borelli et. al. [4]crescen quantum dots de (CdSe e mostrou que estes
apresentavam o mesmo comportamento observado em quantum dots de CdSSe.
Desde entdo, varios grupos trabalharam com diferentes técnicas de crescimento
tais como[1]: suspensdo de quantum dots em coloides, sol- gel, RF magnetron
sputtering ¢ laser ablation, ¢ também com materiais diferentes tais como[l]:
Gads, CuCl, CdTe entre outros.

Nosso grupo desenvolveu trabalho pioneiro na fabricagdo de wvidros
dopados com quantum dots de CdTe, apontando para o fato de que o raio de
Bohr do CdTe ¢ bem maior do que o do CdSe. Os trabathos iniciaram-se ao
inicio de 1989 e o primeiro trabalho publicado apareceu em 1991[5], um ano
depois que fora publicado o trabalho do grupo de Tucson sobre o mesmo
assunto[1]. Desde essa época estamos desenvolvendo trabalhos com wvidros
dopados com quantum dots.



Os vidros dopados sédo fabricados, fundindo os compostos formadores da
matriz vitrea junto com os precursores semicondutores. Quando se consegue
fixar os ions que fazem parte do composto semicondutor na matriz vitrea um
tratamento térmico posterior a temperaturas bem mais baixas do que a
temperatura de fusdo, permite o crescimento dos quantum dots através de um
processo de nucleagfo ¢ crescimento em uma solugdo sohda supersaturada. A
cinética de crescimento determina o tamanho e a dispersdo de tamanhos dos
quantum dots, 0s quais, por sua vez, definem os valores do gap optico e das nio
linearidades.

Inicialmente foi realizado um estudo da cinética de crescimento dos
quantum dots que nos apontou a importincia relativa dos varios parametros de
crescimento como: temperatura , tempo e atmosfera da fusdo, temperatura e
tempo dos tratamentos térmicos, concentragdo dos elementos na matnz vitrea.
Estudos deste tipo sdo fundamentais para entender a distribui¢do de tamanhos ¢
melhorar o processo de fabricagdo dos quantum dots.

Em relagdo ao confinamento quantico de elétrons ¢ buracos, se¢ mostrou
que a fisica envolvida era bem mais complicada do que o modelo simples de
particula em uma caixa e recalculamos os niveis de energia e regras de selegio
usando um modelo (k e p) esférico [6].

Finalmente realizou-se medidas de espectroscopia resolvida no tempo de
algumas familias de vidros dopados com CdTe. Essas medidas mostraram que
amostras com ftraps superficiais rasos se recuperam em tempos t3o curtos
quanto 360 fs, e que amostras sem esses traps se recuperam em tempos da
ordem de 1 a 3 ps, dependendo do tamanho[1]. Esses dados nos permitiram
interpretar que os elétrons sdo aprisionados nos fraps de superficie na escala de
tempo de centenas de femtossegundos enquanto demoram picossegundos para
se recombinar.

Apesar dos estudos com os quantum dots de CdTe mostrarem, ser em
principio, um excelente material para dispositivos Opticos, o0 gap optico dos
mesmos, estd na regiio de 600 nm, enquanto que as janelas oOpticas para
comunicagdes ocorrem no infravermelho em 1300 e 1500 nm

Por outro lado, um dado material sera um bom candidato para a
fabricacdo de dispositivos fotdnicos se apresentar alta ndo linearidade dptica ¢
tempo de resposta ultra-rapido ¢ ainda operar na regido das janelas Opticas para
comunicagdes. E claro que os quantum dots de CdTe nio prenchem esta altima
condigio.

Nosso grupo demonstrou, até onde sabemos, pela primeira vez, que ¢
possivel obter quantum dots com gap optico nas regides de 1300 e 1500 nm [7].
Partindo do principio de que o gap do PhTe bulk ocorre na regido de 3600 nm
concluimos que o confinamento quantico poderia trazer o gap Optico para a
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regiio desejada. Desta forma fabricamos esses quantum dots de Pble ¢
mostramos que ¢ possivel controlar sen gap Optico em qualquer ponto entre
1000 ¢ 2500 nm{7].

Por outro lado, embora o consideravel interesse pelas propriedades dos
quantum dots semicondutores em uma matriz vitrea, muito pouco destes estudos
tem sido rcalizados sobre amostras que permitam acessar o regime de
confinamento forte do éxciton, isto é, para o caso em que 0s guantum dots sdo
bem menores que o raio de Bohr do éxciton no bulk.

Em geral. guantum dots dos sais de chumbo (PbS, PhSe e PhTe) sio o
mais apropriados para 0 estudo no limite do confinamento forte em comparagio
com os quantum dots semicondutores do sistema II-VI. Isto se deve ao fato de
que os raios de Bohr do éxciton dos sais de chumbo sdo muito maiores do que 0
raio de Bohr do éxciton dos semicondutores do grupo II-VI. Em particular o
éxciton do PbTe tem um raio de Bohr de 600 A o qual é muito maior do que os
74 A do raio de Bohr do CdTe. Portanto neste material podemos acessar com
mais facilidade ao regime de confinamento forte do elétron e do buraco.
Esperamos que neste regime as propriedades opticas ndo lineares dos quantum
dots de PbTe sejam significativamente aumentadas, de modo que este material
possa ser um bom candidato para aplicagdes em dispositivos épticos.

Vidros dopados com quantum dots de PbTe podem ser aplicados em
comunicagdes Opticas na forma de chaves totalmente opticas. Alem disso, estes
vidros oferecem a possibilidade de serem obtidos na forma de fibra Optica ou
podem servir de base para guias de ondas planares.

A relevincia de chaves totalmente Opticas se deve a que com c¢las €
possivel chavear e processar sinais de luz sem converté-los na forma eletronica
e com isto aumentar as taxas de transmissdo nas redes de comunicagdes por
fibra dptica. Para se ter uma idéia de ordens de grandeza, suponha uma fibra
Optica transportando informagdes na taxa de 100 Gbits/segundo. Nesse sistema
o intervalo de tempo entre dois pulsos opticos é de apenas 10 picossegundos
(10x107"% 5). Para o chaveamento optico, um material deve sofrer uma alteragdo
em suas propriedades devido a incidéncia de um pulso de luz (variagio do
indice de refragdo ou do coeficiente de absorgdo) e para operar na taxa de 100
Gbits/s, ele deve se recuperar em um tempo menor do que os 10 ps de intervalo
entre um pulso e outro.

Para o caso de uma chave em forma de guia de onda canal a figura 1
mostra de forma esquematica uma chave totalmente optica do tipo X. O sinal
optico entra pélos guias de onda 1 e 2, e sai pélos guias de onda 1° ¢ 2°. No
centro do dispositivo coloca-se um material opticamente ndo linear (P.e., vidro
dopado com quantum dots).
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Fig. 1. Guia de onda canal na forma X [8].

Entdo quando a luz interage com o material opticamente nio linear, este
apresentara um espectro de absor¢do baseado na ressonincia de seus niveis de
energia dos atomos ou moléculas. Como o coeficiente de absorgdo ¢ o indice de
refragdo estdo relacionados pelas relagdes de Kramers-Kronig, quando a luz
aplicada ao material ndo linear for fraca, este mostra a caracteristica indicada
pela linhas solidas na figura 2. Mas quando o material com grande nio
linearidade é irradiado com uma luz de certa intensidade, sua absorgdo é
saturada como indica a linha tracejada e, consequentemente, a disperséo
caracteristica do indice de refragdo também experimenta uma variagdo como
indicado pela linha tracejada na figura 2. Isto €, o indice de refragdo decresce
em comprimentos de onda maiores do que o comprimento de onda de
ressonancia A, do espectro de absor¢fo e aumenta para comprimentos de onda
menores do que este valor A, . O material ndo linear marcado como 3 na figura
1, que pode ser um vidro dopado com gquantum dot de PbTe deve ser
posicionado em um apropriado dngulo O com relagdo ao guia de onda 1, onde a
luz ¢ langada a este material ndo linear através deste guia, como indica Pe.
Quando a luz incidente apresenta comprimento de onda maior do que A, o
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indice de refragdo do material ndo linear diminui drasticamente e a luz incidente
do guia de onda 1 é totalmente refletida e é chaveada ao guia 1, isto quer dizer,
que o caminho oOptico € chaveado pela radiagdo da luz. Neste instante, se o
comprimento de onda da luz incidente P (P’) for selecionada préxima do
comprimento de onda A, a luz pode ser chaveada a menores intensidades.
Mesmo se o comprimento de onda, algumas vezes, se desviar de A, 0 mesmo
efeito seria observado pelo aumento da mtensidade de luz.

ABSORFTION
CORFFCIENT

Fig. 2 Variacdo do indice de refracdo e do coeficiente de absorgcdo no material
ndo linear [8]



Se a luz incidente apresenta um comprimento de onda menor de que A,, ©
indice de refragdio do material ndo linear aumenta drasticamente ¢ a luz
incidente do guia de onda 1 ¢ transmitida e é chaveada ao guia 2°. E um tipo de
chave optica seletiva em comprimentos de onda. Estas varia¢des do indice de
refragdo provocadas por um feixe dptico sdo a base dos dispositivos foténicos.

Nos capitulos seguintes faremos uma descrigdo do método utilizado na
fabricagdo dos vidros dopados com quantum dots de PbIe ¢ analisaremos as
propriedades deste material em funcio das técnicas de caracterizacdo que foram
usadas para caracterizar estes vidros. Para isto desenvolvemos o presente
trabalho como segue:

No capitulo I apresentamos o resumo das propriedades mais relevantes do
semicondutor PbTe bulk, mostramos os modelos tedricos aplicados a estrutura
eletronica dos quantum dots ¢ também um resumo dos processos cinéticos
envolvidos nos mecanismos de nucleacfio e crescimento dos quantum dots em
uma matriz vitrea.

O capitulo II ¢ dedicado ao método de preparagdo, eritérios na escolha dos
compostos da matriz vitrea, cuidados a levar em conta na fusdo dos vidros, na
concentragdo dos dopantes para as matrizes estudadas e também na escolha dos
tratamentos térmicos apropniados para o desenvolvimento dos quanfum dots
com uma estreita distribuicio de tamanhos. Neste capitulo também sdo
apresentadas as técnicas de caracterizagio que foram usadas para estudar as
propriedades dos quantum dots de PbTe.

No capitulo ITI apresentamos os resultados e discussdes que surgiram da
fabricagdo e caracterizagdo das diferentes matrizes vitreas dopadas com
quantum dots de PbTe. Os resultados sdo organizados por secgbes de acordo
com a técnica de caracterizagdo utilizada. A secg¢do II1.2 € dedicada ao estudo
das propriedades térmicas. Na secgdo II1.3 sdo discutidos os resultados da
microscopia eletronica. Na secgio II1.4 apresentamos os resultados das medidas
de SAXS e na secgdo IIL.5 discutimos as propriedades opticas dos quantum dots
de estudadas com espectroscopia de absorgdo. No final deste capitulo, fazemos
estimativas do coeficiente de difusdo e da energia de ativagio em matrizes
borosilicatos € com base nestes resultados discutimos a influéncia da matriz
sobre a formagdo ¢ desenvolvimento dos quantum dots de PbTe.

Finalmente no capitulo IV apresentamos algumas conclusdes deste estudo
e sugestdes para futuros trabalhos.
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Capitulo I

1.1 Introducio

Nanocristais (ou quantum dots) semicondutores sio muito estudados,
como materiais com potencial uso para aplicagdes em fotOnica, devido a que
apresentam grandes nio-linearidades ressonantes de terceira ordem, € também,
como meio para explorar as transi¢des entre o bulk ¢ a molécula,

Quantum dots (QD) semicondutores sdo pequenos cristais do material
semicondutor bulk com didmetros entre 10 e 100 A. QD com didmetros
menores ou comparavels com o didmetro de Bohr do ¢xciton do matenial bulk,
usualmente sdo crescidos por técnicas de agregagdo, com as quais se pode obter
estruturas aproximadamente esféricas.

A estrutura da rede destes matenais ¢ muito similar a do semicondutor
bulk, porém, sdo diferentes suas propriedades Opticas e eletronicas.

O calculo das propriedades eletrdnicas dos QD enwvolve muitas
dificuldades devido ao fato que os nanocristais contém mwitos atomos para usar
a técnica padrdo da quimica quantica ab initio, mas a0 mesmo tempo, muito
poucos aAtomos para permitir 0 uso total da pertodicidade da rede para
ssmplificar os calculos.

Neste capitulo, resumimos as informagdes encontradas na literatura sobre
as propriedades da estrutura eletrénica do PhTe bulk, os modelos tedricos
usados para explicar a estrutura eletrénica dos QD ¢ os processos de nucleagéo e
crescimento  que caracterizam o desenvolvimento de nanoestruturas
semicondutoras em uma matriz vitrea.

1.2 Estrutura Eletronica do PbTe

O semicondutor PbTe encontra-se dentro dos semicondutores comumente
conhecidos como sais de chumbo (PhS, PbSe e PbTe) e forma parte dos
semicondutores do grupo IV-VI. Os sais de chumbo sio semicondutores polares
de gap pequeno e baixa resistividade, contririo & maioria dos cristais polares
que devido a alta resistividade dificultam as medidas das propriedades elétricas,
estes semicondutores permitem medidas de efeito Hall, fendmenos de
transporte, propriedades Opticas, mecanismos de dispersdo, massas efetivas,
etc., dificilmente realizaveis em outros cristais polares [1,2].

Os sais de chumbo cristalizam-se em uma estrutura do tipo rocksalt e a
rede de Bravais que caracteriza esta estrutura é cibica de face centrada (fec) |
com um atomo de chumbo no sitio (0,0,0) e um 4nion em (a/2,0,0) semelhante a
estrutura do NaC/ como se ilustra na figura 1.2.1.
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Fig.1.2.2 Primeira Zona de Brillouin para uma rede fcc [1]
9



O parametro de rede a, ¢ medido como a distiancia entre dois atomos de
chumbo ou dois anions, de modo que ha 4 unidades PhX (X: 4nion) em cada
unidade cubica de volume @’ . A primeira zona de Brillouin de uma rede fec ¢
um octaedro truncado, como se mostra na figura 1.2.2, onde estdo assinalados
os pontos e linhas de alta simetria que sdo ilustrados na tabela 1.2.1

Utilizando-se diferentes técnicas (onda plana aumentada, APW, método
pseudopotencial empiricob EPM; onda plana ortogonalizada, OPW,;
aproximagdo 2 densidade local, L.LDA; etc.)[3,4,5], foram calculadas ag
estruturas de bandas ¢ todas revelaram que os sais de chumbo apresentam
propriedades estruturais ¢ cletronicas  diferentes das dos compostos
semicondutores do grupo II-VI e TII-V.

Como elementos pesados formam parte dos sais de chumbo, no cdlculo da
¢strutura de bandas destes materiais inclui-se corregdes relativisticas através do
acoplamento spin-Orbita. Os efeitos deste acoplamento sdo muitos pronunciados
na formacgio das bandas dos sais de chumbo diferentes dos semicondutores 111-
V onde o acoplamento spin-orbita ndo domina a estrutura de bandas.

Tabela 1.2.1 Pontos e linhas especiais da primeira zona de
Brillouin nos sais de chumbo [1]

Ponto especial : Coordenadas
(0,0,0)
(2 /a) (1,0,0)
2 n/a) (1/2,1/2,1/2)
2 n/a) (£0.0)
(2 m/a) (£2,§/2,§12)
(2 /a) (3/4,3/4.0)
2 n/a) (1,1/2.,0)
(2 n/a)
(1/2,1/2[1+£],1/2[1-6])
(2 w/a) (1,1/4,1/4)

ol B NSRS S ol N

Algumas caracteristicas gerais para os sais de chumbo siof1,6,7,8]:

a) Apresentam uma estrutura de banda do tipo “vales multiplos”. Os estados do
maximo da banda de valéncia ¢ do minimo da banda de condugdo ocorrem
no ponto /. da zona de Brillouin, enquanto que o gap direto nos
semicondutores [1-VI ocorrem no ponto 7

b) A ordem dos gaps da banda ¢ anémala, E(PbS)> E,(PbTe)> E (PbSe). Nos
semicondutores II-VI o gap da banda diminui monotonicamente com o
namero atdmico do anion.
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c) Portadores livres na banda de condugdo ocupam as wvacdncias dos
calcogenetos (cada um com dois elétrons), enquanto que na banda de
valéncia ocupam as vacdncias metalicas (cada uma com dois buracos). Os
niveis de energia dessas vacancias sdo profundos ¢ por esta razio os sais de
chumbo ndo apresentam o efeito freeze-out dos portadores.

As caracteristicas que apresentam os sais de chumbo tem uma origem
comum ¢ podem ser explicadas levando em conta que no Pb a banda 6s
permanece abaixo do miaximo da banda de valéncia enquanto que nos
semicondutores II-V1 ¢ III-V a banda s do cation ndo € ocupada.

A existéncia de um cétion com banda 5 ocupada conduz a uma intensa
repulsdo de niveis de energia entre os estados da banda de valéncia no ponto L
da zona de Brilloun,

O calculo da estrutura de bandas para os sais de chumbo ilustrado na
figura 1.2.3, mostra 2 banda s do Ph dentro da banda de valéncia, o que ndo €
observado nos semicondutores II-VI e III-V. Esta situagdo conduz a uma
intensa repulso de niveis no ponto L entre os dois estados L; com igual
simetria, onde o nivel inferior é predominantemente um estado s do Pb € o nivel
superior € um estado p do Te[6].

O maximo da banda de valéncia ¢ 0 minimo da banda de condugdo estdo
no ponto L. No primeiro caso, isto se deve ao fato que dos estados de alta
simetria que podem atingir 0 maximo da banda de valéncia, somente o estado
L, tem seu oposto dentro da banda de valéncia com a mesma simetria. Como
estados com a mesma simetna repelem-se, o estados L, de maior encrgia sera o
maximo da banda de valéncia. No segundo caso, dos estados de alta simetria em
L, I’ ¢ X que podem atingir 0 minimo da banda de condugdo somente o estado
Ly, no ponto L ¢ puxado para baixo pelos estados de condugio altamente
acoplados higher-lying (de 1gual simetria). Esta situagio ¢é fortemente
acrescentada pelo acoplamento spin-6rbita.

O acoplamento spin-Orbita faz com que o estado L, derivado do estado
Ly seja puxado para baixo por outro estado L, de igual simetria derivado do

estado L. Deste modo o estado I torna-se o minimo da banda de condugéo.

A anomalia nos gaps da banda pode ser explicada considerando que o
enxofre apresenta o nivel de energia do orbital p mais profundo dos trés anions
calcogenetos; portanto, na auséncia de um nivel de repulsdo, o miaximo da
banda de valéncia de qualquer composto dos sais de chumbo estara em um nivel
de energia mais profundo ainda. Um efeito oposto a este surge do fato que o
PbS apresenta maior repulsio p-s entre as sais de chumbo, como resultado das
proximidades entre as energias dos orbitais p do enxofre e as energias dos
orbitais s do chumbo; e da “curta” energia de ligagdo Pb-S. Como consequéncia
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deste efeito oposto a energia estendida (spread) do estado Ls' no maximo da
banda de valéncia ¢ comprimida em relagio a extensZo das energias do orbital p
do atomo livre.

Um balanceamento similar ocorre na banda de condugdo, onde o 7e
apresenta o orbital s com maior energia. A proximidade entre as energias dos
estados Lz € Ly no PbTe também origina uma grande repulsio entre os estados

de simetrias iguais L (Ls.) e L (Ly;) através do acoplamento spin-orbita
puxando os estados I (L;.) para baixo. O efeito liquido deste balanceamento

faz com que os sais de chumbo tenham gap similares com a ordem E (PbS)>
E (PbTe)> E (PbSe).

Energy (eV)

S &S

L T XL r XL T X
Fig. 1.2.3 Estrutura de bandas para os sais de chumbo[6]

Por outro lado, as superficies de energia constante (superficies de Fermi)
nos sais de chumbo para elétrons € buracos sdo esferdides alongados (prolate
spheroids), o eixo maior dos esferdides estd na diregdo [111] e centrado no
ponto L[1]. Na figura 1.2.4. ilustram-se as superficies de energia constante para
o PbTe.

A equagdo para estas superficies de energia constante é:
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onde k; é a componente do vetor de onda na diregdo [111] %k; e k3 s@o as
componentes do vetor de onda que sdo mutuamente ortogonais ¢ estio em um
plano perpendicular a k;. As quantidades m; e m, sdo as massas efetivas
longitudinais e transversais associadas com a superficie de energia constante.

Fig. 1.2.4 Superficies de Fermi para o PbTe [1]

Para o caso do Pb7e a anisotropia destas massas (K = m;/ m, ) obtida nas
proximidades das bordas da banda de valéncia e de condugio ¢ 14 e 10
respectivamente[8], diferentes de seus congéneres os quais apresentam uma
pequena diferenga entre estas massas. Isto revela que a energia depende mais
notoriamente da anisotropia de massas no PbTe do que no PbSe e PbS, onde a
massa longitudinal e transversal apresentam aproximadamente a mesma
variagdo com a energia[l,8]. A superficie esferoidal (elipsoide) definida pela
equagdo (1.2.1) é uma boa aproximagio a superficic de Fermi dos sais de
chumbo, mas s6 para baixas concentragdes dos portadores (elétrons ¢ buracos),
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isto €, para vetores de onda proximos da borda da banda. Para vetores de onda
maiores (altas concentra¢des) ¢ necessario um modelo nio elipsoidal[1].

O fato de que as superficies de energias constantes sejam nio elipsoidais
para altas concentragdes dos portadores implica que as bandas de energia sejam
ndo-parabolicas. A ndo parabolicidade torna-se mais pronunciada quando os
vetores de onda estdo longe da borda da banda e consequentemente a energia
ndo ¢ mais uma fungdo quadritica simples de & como ilustrado na equagio
(L2.1).

Uma outra caracteristica nos sais de chumbo € a maneira como as massas
elipsoidais longitudinais e transversais variam sequencialmente[8]; isto €, a
massa longitudinal diminui indo do PbTe ao PbS, na banda de valéncia ( m; =
0.31, 0.07 ¢ 0.105) , enquanto que a massa transversal aumenta em uma
extensdo maior do que o aumento do gap oOptico; isto €, na banda de valéncia, a
massa transversal na borda da banda é m*, = 0.022, 0.034 e 0.075 enquanto que
opticamente determinou-se¢ um gap de 0.19, 0.16 ¢ 0.28 (em ¢V) para o PbTe,
PbSe ¢ PbS, respectivamente.

Na tabela 1.2.2 ilustram-se alguns pardmetros da borda da banda para os
sais de chumbo a 4 K.

Tabela 1.2.2. massas efetivas e gap da banda para os sais de chumbo a 4 K [8]

m*, (m,) __ K m* (m,) E, (eV)
PbTe
Condugdo | 0.024 +.003 10+15 0.24 + .05
Valéncia 0.022 +.003 14+2 0.31£.05 0.19
PbSe
Condugdo | 0.040 +.008 175+ .2 0.07 + 015
Valéncia 0.034 +.007 20 +2 0.068 + .015 0.16
PbS
Condugdo | 0.080+.01 13+.1 0.105 + 015
Valéncia 0.075 +.01 14+.1 0.105 +.015 0.28

Em resumo, os principais resultados que foram utilizados para a
interpretagédo da estrutura de bandas nos sais de chumbo sdo[8]:

a) Uma tendéncia similar nos pardmetros observados entre a banda de
valéncia e a banda de condugio.

b) Nas duas bandas destes semicondutores as superficies de energia
constante sdo esferdides alongados (“prolate ellipsoids”) localizados no ponto
L com anisotropias de massa que apresentam uma dependéncia da concentragio
do portador. A anisotropia da massa diminui em aproximadamente uma ordem
de grandeza indo do Pb1e ao PbS.
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¢) Os gaps obtidos levando em conta os efeitos ndo parabélicos estdo em
razoavel concordancia com os gaps determinados opticamente.

d) Indo do PbTe ao PbS a massa longitudinal diminui e a massa
transversal aumenta, sendo o aumento na massa transversal muito maior do que
0 aumento no gap ntrinseco.

Sobre as bases destas informagdes realizaram-se muitos esfor¢os para
explicar as propriedades eletronicas dos QD supondo que elétrons e buracos sio
confinados devido as dimensdes reduzidas destes sistemas. Embora estes
materiais apresentem uma estrutura cristalina similar a do semicondutor bulk,
suas propriedades Opticas e eletronicas sdo diferentes e dependem
significativamente do tamanho do QD. A seguir fazemos um resumo dos
modelos aplicados para o estudo da estrutura eletrénica dos QD do grupo IV-
VL

L.3. Estrutura Eletronica em Quantum Dots (QD) - Modelos
Tedricos

I.3.1 Modelo da Aproximacio da Massa Efetiva

Os niveis de energia e as fungdes de onda dos portadores confinados
quinticamente dentro de um QD podem ser calculados em primeira
aproximagdo utilizando o modelo da aproximagio da massa efetiva.

Os pnimeiros esforgos em explicar o deslocamento para o azul do espectro
de absor¢do de nanocristais semicondutores foram realizados por Efros e
Efros[9]. Neste modelo supde-se que 0s nanocristais sejam esféricos com
barreiras de potencial infinitas na superficie. Supde-se também que as bandas de
valéncia e de condugfo sdo parabolicas da forma

KK/ 2m

em torno de k = 0, onde m" representa a massa efetiva correspondente. A massa
efetiva associada com a banda ¢ inversamente proporcional & curvatura da
banda de energia em seus extremos. O tamanho finito dos QD condiciona a que
somente determinados valores de & inversamente proporcionais ao raio dos QD
sejam permitidos. Isto proporciona uma simples explicagdio do efeito de
tamanho sobre o gap da banda. Formalmente, o hamiltoniano que governa este
processo € expresso pela relagio :
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252 5292 2
h“V< h°V

H=-"" — by )+V(n)——— (13.1)
2m,  2my S‘re—rbl

onde os subindices ¢ e b se referem as coordenadas do elétron e do buraco;
respectivamente ¢ V(ry) representa o potencial experimentado pelo elétron ou
pelo buraco localizado, m; representa a massa efetiva do elétron ou do buraco, ¢
¢ a constante diclétrica, O Gltimo termo representa a interagdo de Coulomb do
elétron e do buraco.

Efros e Efros[9] resolveram este hamiltoniano supondo que a matriz
vitrea que rodeia os QD pode ser modelada como uma barreira de potencial
infinita. Eles consideraram duas situagdes extremas, isto €, quando R<az<a. €
quando a,>a,>R, onde R representa o raio do QD e a,, g, 0s raios de Bohr do
elétron ¢ do buraco respectivamente.

No primeiro caso, no regime de confinamento forte que é o mais
importante para os QD dos sais de chumbo, supde-se que as energias de
confinamento do elétron e do buraco ~ # /m; R’ so dominantes em relagdo a
energia de interacdo de Coulomb ~ ¢’ / gR. Isto origina um desdobramento da
banda de valéncia ¢ de condugdio em uma serie de subbandas concordando com
0 que ¢ esperado para uma particula em uma caixa.

O deslocamento de energia das subbandas do elétron e do buraco em
relagdo a borda da banda do cristal bulk é obtido resolvendo-se o hamiltoniano
na equacgdo (1.3.1). Sem levar em conta o termo coulombiano e impondo as
condigdes de fronteira de uma barreira de potencial infinita, obtém-se uma
equagdo caracteristica para as fun¢des do elétron e do buraco

N 2m E
er+1/2(——2I )=0 (13.2)
AR

onde J sdo as fungdes de Bessel esféricas e / é numero quantico do momento
angular orbital. Para cada valor de / obtemos um conjunto infinito, mas discreto,
de autovalores para o deslocamento de energias, caracterizado pelo nimero
quantico radial n. A energia da j-ésima transigdo Optica envolve deslocamento
das subbandas do elétron e o buraco e € expresso como:

2
E;j=Eg+ (h—z)Xf (13.3)
2uR
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onde ij sdo os zeros da fungdo de Bessel, 1 é a massa reduzida do elétron e do
buraco, E; € o gap da banda do cristal em bulk e os valores de X; para as duas
primetras transi¢des sdo conhecidas.

A primeira transigdo entre o estado do buraco n=I, /=0 e o estado do
elétron n=1, /=0, enquanto que a segunda transi¢io ¢ dada para os estados n=1,
I=0 e n=1, I=1. As regras de selegio Opticas que proibem as transigdes
dipolares elétricas entre os estados /=0 ndo se aplicam porque consideramos
fun¢des que representam um envelope de Bloch das fungtes de onda do elétron
para a qual as transi¢fes sdo permitidas.

Um tratamento mais completo do problema foi reportado por Brus[10];
No seu calculo, ele considerou a interagdo de coulomb como uma perturbagio ¢
encontrou que as transigdes eletronicas de menores energias sdo deslocadas em
relagdo a gap da banda normal pela quantidade AX -

N h27r2 B 1.8¢2

AE =
2uR?> R

(1.3.4)

Nesta equac¢do o primeiro termo ¢ claramente o mesmo que obteve Efros
e Efros[9], enquanto que o segundo termo responde pela corregdo devida a
mteragdo coulombiana. Este tratamento somente é valido para QD onde a
energia de localizagdo ¢ maior que a energia eletrostatica.

Aparentemente a aproximagao da massa efetiva d4 uma boa compreensdo
do deslocamento para o azul da borda no espectro de absorgdo oOptica, porém
esta ndo € valida para os pequenos QD, devido & descri¢do simplificada da
estrutura de bandas dos portadores e do potencial cristalino como uma barreira
esférica de profundidade infinitaf11].

De fato uma comparagéo dos resultados obtidos com o modelo da massa
efetiva com os resultados experimentais mostraram que as energias de
confinamento dos QD sdo consideravelmente superestimadas por este modelo,
sendo portanto inadequado para qualquer predicdo espectroscopica realista.

A aproximacdo da massa efetiva de uma banda[12]} ndo leva em conta a
mistura de bandas que é muito importante quando elétrons ou buracos
pertencem a bandas degeneradas ou encontram-se muito proximas de outras
bandas; além disso, este modelo ndo leva em conta a ndo parabolicidade das
bandas, cujos efeitos sdo mais importantes para pequenos QD nos gquais existem
niveis de energia profundos dentro da banda. Por outro lado, o modelo da massa
efetiva multibandas[13], embora possa ser utilizado para resolver o problema da
mistura de bandas, é necessario ir além do modelo da massa efetiva para
incorporar a ndo parabolicidade da banda.
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O que de fato necessitamos ¢ de um método simples que permita obter a
estrutura de bandas do cristal bulk com razoavel exatiddo na faixa de energia de
interesse ¢ que também possa ser usado em QD. Neste sentido, podemos obter
uma melhor descri¢do da estrutura da banda a partir do modelo tight-binding.
Devido a que a estrutura atbmica é implicitamente considerada, este modelo ¢
mais apropriado para pequenos QD.

1.3.2. Modelo Tight-Binding

E possivel obter uma methor descricdo da banda de energia a partir do
método semiempirico tight-binding[11,12,14]. Com este método os niveis de
energia ¢ as fungdes de onda sdo os autovalores e os autovetores do
hamiltoniano H, onde os elementos da matriz do hamiltoniano sdo expressos em
uma base de orbitais atdmicos ou como uma combinagdo linear desses orbitais
em termos de duas integrais. Na aproximacio semiempirica essas integrais sao
consideradas como pardmetros livres ¢ sdo ajustadas a uma estrutura de bandas
conhecida.

Considerando que os QD apresentam uma estrutura similar a do bulk,
esses parametros podem ser ajustados de modo que reproduzam tanto quanto
seja possivel a estrutura de banda do bulk.

Para obter uma boa descri¢do do topo da banda de valéncia e do fundo da
banda de condugdo € necessario considerar as interagles até os segundos
vizinhos mais proximos com uma base sp’ ou incluir os orbitais d, porém para
facilitar o calculo eleje-se como limite das interagdes os primeiros vizinhos mais
proximos. Neste caso, obtém-se uma melhor descrigdo do minimo da banda de
condugdo adicionando-se um estado excitado s* por atomo como foi proposto
por Vogl, et. al[15]. No caso dos sais de chumbo a estrutura de banda
complica-se pela presenga de grandes desdobramentos relativisticos. Para
aplicar o método semiempirico tight-binding aos QD dos sais de chumbo
primeiro deve-se obter os elementos da matriz do hamiltoniano ajustando-o as
estruturas de bandas do buik.

Lent et. al.,[16], usando o método tight-binding semiempirico ajustaram
ondas planas ortogonalizadas as estruturas de bandas do GeTe, SnTe, PbTe,
PbSe e PbS. O hamiltoniano H que inclui a interagio spin-orbita H,, € expresso
pela relagdo:

2 22 4
H=p—+V+HSO+hV2]2/* p32
2m 8m-c 8m~c

(1.3.5)
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onde V' é potencial cristalino, p € o operador de momento, ¢ a velocidade da luz
¢ Hy, ¢ dado pela equagio:

H —h&ow
S0 —

(1.3.6)
2.2

4m

onde & é a matriz de Pauli.

Assim o hamiltoniano tight-binding dos vizinhos mais proximos é:

a,i,cr,Q)Ei,a<a,i,a,Q‘+‘c',i,a,@ +3>Ei’c<c',i,a,é +Eil J+

+ 3 |

G.0"0.,i,/

H=OZl

a,i,a,é)V,.,j (c‘, 7, o‘,é’+3| +(h.0) ]+ H,

(L3.7)

onde (%.¢) representa uma matriz hermiteanea conjugada, ( sdo as posi¢des do
dnion na estrutura rock salt, i e j sdo os orbitais base para o dnion e o cation
respectivamente. g e ¢’ refere-se ao anion ou cation e d = (a;. /2) (1,0,0) ¢ a
posi¢ao do cation em relagdo ao dnion na J-ésima célula.

A parte do hamiltoniano que corresponde a interagdo spin-Orbita ¢€
expressa como:

H,= 3 |[¢no.0+d)L e6.(cn0.0+d| |+
b o 1 (13.8)
2 [ a:f,U,QM,L‘, °5a<a,j,o-,Ql]

Q.0.0%j

Lent et. al.[16], usaram nove orbitais por atomo em suas bases, cada uma
com spin para cima (+1/2) e para baixo (-1/2):

S’px’p}”p-"dxz—yz’d3;2_,1’dxy’dy: e dxz_

As bandas de energia dos sais de chumbo aparentemente complicadas
podem ser reproduzidas pelo hamiltoniano tight-binding dos primeiros vizinhos
e uma vez que os elementos da matriz ajustados a estrutura de banda sdo
obtidos, estes podem ser usados para outros sistemas como ligas de

PbSniTe, Sn;Gey2Te e Ge,. Pb.Te
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A parametrizagdo da banda de energia dos semicondutores IV-VI tem
sido muito adequada para explicar algumas tendéncias ¢ fendmenos proprios
destes materiais.

Embora os calculos tight-binding realizados por Kane et. al.[14] ¢ Wang
et. al.[17], tenham proporcionado valores exatos dos niveis de energia dos QD
de PbS como também tenham-nos provido de informagdo tmportante sobre o
carater das fungdes de onda, infelizmente estes resultados somente sdo validos
para QD com raios menores do que 20 A, tamanho muito pequeno quando
comparado com o raio de Bohr do exciton do PbS (~180 A).

E claro que deseja-se obter maior exatiddo e informagao detalhada sobre a
estrutura de bandas dos QD dos sais de chumbo, pois, a investigagdo das
propriedades Opticas lineares e ndo- lineares depende da informagio exata sobre
a energia e as fungdes de onda dos estados excitados e do primeiro estado do
éxciton. Um outro exemplo ¢ o acoplamento de éxcitons aos fonons opticos nos
QD, que como ¢ conhecido é muito sensivel aos detalhes das fungbes de
ondaf18].

Célculos baseados na aproximagdo da fung¢do envelope, permitiram uma
explicagdo adequada da estrutura fina nas propriedades Opticas dos QD do
grupo II-VI, que de outra forma nao poderia ter sido dada. Em um esforgo por
obter valores exatos dos niveis de energia e das fungbes de onda para QD dos
sais de chumbo, Kang et. al.[19] tem apresentado um calculo da fungdo
envelope de quatro bandas para os sais de chumbo (PbS e PbSe) que serdo
mostrados a seguir.

1.3.3. Modelo da Fung¢io Envelope de Quatro Bandas

O calculo da fungdo envelope de quatro bandas permite determinar com
maior exatidio as energias e as fungdes de onda da estrutura dos sais de chumbo
do que os calculos tight-binding. Os calculos sdo baseados em um modelo
realistico considerando a ndo parabolicidade e a anisotropia da estrutura de
bandas, caracteristicas deste materiais.

O modelo mais exato usado para descrever a estrutura de banda nas
proximidades do ponto L é o modelo k « p de Mitchell, et. al.[20] e
Dimmock([21]. Neste modelo inclui-se o acoplamento entre as bandas de
valéncia e condugdo no nivel mais alto € o acoplamento entre as bandas de
condugdo e valéncia no nivel mais baixo por meio de uma aproximagdo por
perturbagdes de segunda ordem. O resultado é tratado como um problema de
quatro bandas que inclut o spin e a interagdo spin-Orbita. O hamiltoniano
correspondente €:
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E, w5 i h _
5T - + - 0 — Rk, — Rk +iky)
2
H= 0 %+ﬁ +ﬁ — Bk, +ik) —Eﬁkz
2  2mp m
I B AL 0
m 2 f om
Ao h Ey 12 1o
_ ;ﬁ(kx +iky) —;1 Dk, 0 Eg —E —EE J

.(13.9)

Onde E; € 0 gap da banda do bulk, m e massa do elétron livre, z a coordenada
na dlrecao [111] ; k = &7 + ky + k% PoeP representam os elementos de
matriz do momento transversal e longltudmal tomados entre os estados
extremos das bandas de valéncia ¢ condugdo, m* ¢ m* representam as
contribui¢des das bandas longicuas (far-band) das massas efetivas transversais €
longitudinais na borda da banda.

Dragonalizando o hamiltoniano encontramos a seguinte relagdo de
dispersdo:

Eg 1k}? h2k2 Ep wi Wk 1’ 9
£ = - E(k) |x| - =& - =L - === _ E(k) | = S (BPkT + PKZ)
2 2m, 2m, 2 omf 2mf m>

...(L3.10)

Devido a interagdo entre os extremos das bandas de valéncia ¢ de
conducdo, esta relagdo de dispersdo ¢ notoriamente ndo parabodlica € também
anisotropica devido a diferenga entre os pardmetros longitudinais e transversais.
A exatiddo no célculo de uma fungfio envelope depende da precisio com que
aproximemo-nos da verdadeira estrutura da banda, especialmente fora da borda

da banda.
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Do mesmo modo como faz-se para QD do grupo II-VI considera-se uma
aproximagio esférica do hamiltoniano (1.3.9), de modo que seja possivel fazer
calculos analiticos do espectro dos QD dos sais de chumbo.

O grau de desvio da simetria esférica para a estrutura de bandas do PbS e
do PbSe mostrou ser suficientemente pequeno ¢ pode ser tratado como uma
perturbagdo, porém a anisotropia da estrutura de banda do Pb7e é muito grande
e ndo pode ser tratada pelo método perturbativo. Entdo o hamiltoniano pode ser
separado em uma parte com simetria esférica H, ¢ uma outra como a
perturbagdo anisotrépica V, . ,

A parte do hamiltoniano com simetria esférica € expressa por :

hZ 2
o5

(£+ Y hp
2 2m” m (1.3.11)
il

212
—Kk " - —-Ei+hk T
m 2 2m”

&y

H, (k)=

onde :

1 é uma matriz unitiria 2x2 ¢ ¢ ¢ a matriz de Pauli. Os pardmetros m’, m”™ e P
sdo definidos como

3P’ =2p? + P/

(1.3.12)
Im* =2/m® + 1/ mf

Estes parametros sdo escolhidos de modo que seja possivel uma melhor
aproximagdo das superficies elipsoidais de energia constante através de uma
superficie esférica minimizando o eferto da perturbagio.

Na aproximagdo esférica as energias nio perturbadas e as fungdes de
onda dos niveis confinados quéanticamente podem ser obtidos resolvendo a
equagdo da fun¢do envelope com a condigdo que a fungdo de onda anule-se na
superficie do QD e satisfaga as seguintes relagdes:

H (~iV)3(F) = E3(F) (1.3.13)

3(F|=R)=0 (1.3.14)
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R € raio do QD e J3(F)¢€ autovetor cujas quatro componentes sdo as fungdes
envelopes da fungdo de onda total |'\P(7)), isto é:

() =F, (?)‘ I T) +F (F)

Ig ¢> +F, (?){ L T) +F (F)

I3 ¢>

(1.3.15)
3(7) =[1(F), Fp (F), [5(F), F4(7)]

Nestas equagdes as fungdes de onda dos elétrons na banda de valéncia e
de condugdo sdo expandidos com o mesmo conjunto de fungdes de Bloch na
borda da banda. Este acoplamento da banda dos estados de valéncia e de
condugdo é importante para as propriedades oOpticas dos materiais de gap
pequeno.

A simetria do hamiltoniano H, simplifica a solugdo do problema de
autovalores. H, tem a simetria do elétron de Dirac em um potencial central e
como H, comuta com o operador momentum angular total J e o operador de
paridade 77, entdo procuram-se autoestados simultineos desses operadores, onde

h o 0
J=L+-%, =
2 0 o

(1.3.16)
~-P®1 0
II=
[ 0 P ®1]
P ¢ operador de inversdo espacial.
O operador de paridade é construido considerando as paridades opostas

das fungdes de Bloch na borda da banda de valéncia e a banda de condugdo, ¢ a
paridade resultante de 3(7) coincide com a paridade da fungio de onda total

|'¥(7)). Os autovetores sdo etiquetados pelos nameros quénticos do momento

angular j e m e pelos de paridade .

Para um nimero j ¢ m determinado, existem dois autovetores ortogonais
de paridade oposta devido a que existemn duas maneiras diferentes de construir
uma autofungdo do momento angular desde as autofung¢des do momento angular
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total e o spin. Fazendo os calculos adequados obtém-se as seguintes relagdes de
dispersdo E(k) e E(4)

2m omt m?

) 2,2 2
[i_gﬁi_—E(k)H-%--ﬂ-E(k)}h (P%2)

(1.3.17)

E ) E 242 2
fg WX E(A) |x _Cg B4 -E(Q) =—~’%(P2/12)
2 om 2 omt m

Aqui observamos que a relagio de dispersao para E(k) é idéntica a obtida
na equagdo (1.3.10). Substituindo m™ = m," = m;" e P = P, = P; na equagio
(1.3.10) podemos escrever E(k) nos niveis do elétron de valéncia (-) e do elétron
de condugdo (+) como:

1 2
E, (k)= E[acz + J(Eg +ak?)? + Bk } (13.18)
onde os parametros &, £, € ¢ sdo definidos como
hz(l 1)
a=— —+—
2\m™ m"
B= (1.3.19)

i1 o1
¢ = 2 (m_—m-"]

E a condigdo E(k) = E{A) para um estado determinado da a relagdo entre k e A,
isto €:
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2aE, + % +(a” -2 +ACEL(K)
a2 -2

Ac(k) = (1.3.20)

Levando em conta as condigdes de fronteira na equagio (1.3.13-14)
estabelecem-se as condigdes que &k e A devem satisfazer para o confinamento em
um QD de raio R.

Em resumo, as equagdes (1.3.18-20) permitem determinar as energias dos
niveis de confinamento quéntico de um QD dos sais de chumbo sem a
perturbagdo devida a anisotropia da banda.

Por causa da simetria esférica as energias ndo perturbadas dependem
somente do numero quantico do momentum angular total j e da paridade 7. E
como os sais de chumbo tém quatro vales L equivalentes, cada nivel com
numero quantico j, m € 7, sera quatro vezes degenerado.

Em adigfio a degenerescéncia originada pela simetria esférica, alguns dos
niveis com a mesma paridade (mas com momentum angular total diferente por
uma unidade) serdo aproximadamente degenerados, isto €, as fungdes envelopes
para / Ly >, / Ls" > desses niveis de condugdo (valéncia) degenerados
confinados quanticamente terdo o mesmo numero quantico do momento angular
orbital. Isto implica que a energia dos niveis de condugdo (valéncia) dos sais de
chumbo sdo determinados inicialmente pelo momento angular orbital da fungdo
envelope para/ Ly > (/ Ls" >).

A degenerescéncia dos estados nio perturbados em um determinado vale
L ¢ levantada pela anisotropia. Enquanto que o efeito da anisotropia ¢é
totalmente insignificante para o PbS, nas estruturas de bandas mais
anisotropicas do PbSe e do PhTe originara desdobramentos muitos maiores dos
niveis de energia, especialmente nos niveis confinados quinticamente dos
elétrons de valéncia.

Em concluséio, 0 modelo da fungdo envelope de quatro bandas permite
calcular a estrutura eletronica para o PbS e PbSe com grande vantagem sobre o
modelo da massa efetiva e do modelo right-binding tratando a anisotropia de
massas na estrutura de bandas como pequenas perturbagdes, porém isto nfo ¢
valido para o PbTe porque a grande anisotropia de massas caracteristica deste
composto ndo permite essas aproximacoes.

Embora os esforgos realizados para explicar a estrutura eletrnica de QD
dos sais de chumbo, até o presente momento nfo existe uma teoria que possa ser
aplicada aos QD de PbTe. E claro que para poder construir uma teoria valida
para este composto ¢ de grande importincia desenvolver QD com uma reduzida
dispersio de tamanho, de modo que as energias das transigdes do éxciton
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figuem bem estabelecidas ¢ possam ser compararadas com os resultados de
qualquer modelo que tente explicar os efeitos do confinamento quintico no
PbTe. Por esta razio, consideramos relevante revisar, a seguir, a teoria sobre o

processo de desenvolvimento e cinética de crescimento de QD em uma matriz
vitrea.

1.4 Processos de Nucleacio e Crescimento

O processo de nucleagdo e crescimento dos QD em uma matriz vitrea
ocorre como resultado da transi¢do de fase em wuma solugdo viscosa
supersaturada pelos dopantes, onde o processo é controlado pela difusdo das
particulas semicondutoras dissolvidos na matnz vitrea.

O crescimento por difusio controlada dos QD a partir de uma solugdo
supersaturada pode ser analisada em termos de trés processos: nucleagdo,
crescimento normal e crescimento competitivo.

Na pratica, no processo de crescimento real estes diferentes -estagios
ocorrem simultaneamente, no entanto, na teoria dinimica de crescimento, cada
estagio € analisado separadamente[22].

No inicio da nucleagdo, flutuagdes térmicas destocam as particulas que
formam parte da fase semicondutora desde suas posi¢des iniciais espalhadas em
toda a matriz hospedeira até as novas posi¢des que correspondem aos nucleos
dos QD. A seguir, estes pequenos micleos mostrario um crescimento
monotdnico devido a passagem das particulas semicondutoras através da
interface nicleo-matriz fazendo com que a supersaturagio da matriz diminua
com o tempo;, Porém, alguns destes nucleos sdo instaveis devido ao seu
tamanho ser menor do que um determinado tamanho critico causando um
aumento na energia livre[23].

A diminuta regido instavel da fase semicondutora é conhecida como
embrido, e quando o tamanho deste embrido atinge o tamanho critico, ele €
capaz de seguir desenvolvendo-se, formando-se assim grandes grupamentos ou
nucleos de particulas semicondutoras que chamamos de QD.

Quando estes sdo suficientemente grandes € o grau de supersaturagdo €
aproximadamente zero (0 que significa que todas as particulas sdo incorporadas
nos QD) a tensdo superficial comega a dominar a dindmica de crescimento dos
QD. Este estagio ¢ caracterizado por uma transferéncia de massa difusiva desde
os pequenos QD que ndo atingiram o tamanho critico para os QD maiores que
desenvolvem-se a expensas destes.

Na literatura este estagio é conhecido como: “Ostwald ripening”,
crescimento competitivo, agregacdo limitada por difusdo ou coalescéncia. Os
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limites do tamanho dos QD e a sua distribuigdo dependem do processo pelo
qual estes sdo formados e crescidos.

1.4.1. Nucleacio

A formacgédo dos nicleos dos QD ocorre com uma diminuigdo da energia
livte de volume, devido a que estes sdo muito estaveis em sua nova
configuragdo, ¢ um aumento na energia superficial devido a variagdo da
superficie.

Supondo que ndo exista diferenga entre o volume das particulas
semicondutoras espalhadas na fase vitrea ¢ aquelas que formam pequenos
clusters da fase semicondutora e que ndo ha deformagio na interface[23,24].

Suponhamos também que o nimero de particulas do semicondutor na
matriz hospedeira e no nicleo semicondutor sdo N™ e n, respectivamente, e que
0s potenciais quimicos ou energias livres por particulas sio g quando a
particula semicondutora esta dispersa na matriz vitrea ¢ g° quando a particula
forma parte de um nicleo semicondutor. Além disso, as » particulas que
formam o nicleo semicondutor apresentam uma configuragdo esférica de modo
que o excesso de energia livre superficial seja minimo.

Entdo, a energia livre do conjunto de particulas varia de uma quantidade
AG quando formam-se os nucleos dos QD, isto €:

AG = AG’

(1.4.1)
AG’ = (47R°/3) (& - g"/ V) + 4aR’y

Nesta equagdo, (g° — £"/V) representa a variagdo de energia hivre por
unidade de volume, R € o raio do mucleo do QD , V' 0 volume por particula no
QD e y a energia superficial por unidade de area.

Quando a matriz é supersaturada pelos dopantes que formam a fase
semicondutora o pnmeiro termo desta equagdo € negativo enquanto que o
segundo € positivo ¢ devido a que esses termos sdo proporcionais a Re
respectivamente, concluimos que a influéncia do segundo termo é menor
quando R aumenta e a curva de AG versus R aumentara até um maximo e depois
diminuira. A posig¢do desse maximo € dado por

2AG’/ R =0

0 que conduz ao raio critico R, dos nucleos dos QD , isto é:
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R =27V / (g°-2") (14.2)

O ntcleo de raio R, esta no equilibrio nstavel; os nicleos com raio R <
R. tendem a dissolver-se, deste modo o aumento do tamanho produz um
aumento em AG, enquanto que nucleos de raio R > R, tendem a crescer ¢ o
aumento do raio diminui AG. Esta situagdo € apresentada na figura 1.4.1, onde
mostra-se a energia total da transformag¢do em fung¢do do tamanho do nucleo.

a6

VAT

Fig. 1.4.1Variagdo da energia livre em fungdo do raio [23].

E claro que a variagdo da energia livie em uma transformagio depende
também do tamanho dos QD que se formam na fase semicondutora, devido a
que o raio destes depende das particulas que estdo dispersas na matriz vitrea e
também da concentragdo de equilibrio para a fase semicondutora. Portanto, a
partir da equagdo de Gibbs-Thomson podemos relacionar os potenciais
quimicos com a concentragdo do semicondutor na matriz vitrea, isto é:

(8" -&)=kI'Ln[N(R) 'N(=)] (14.3)

onde N (R} ¢ a concentragdo em equilibrio para as particulas semicondutoras no
QD de raio R e N(x) ¢ a concentragio em equilibrio das particulas
semicondutoras dispersas na matriz vitrea e 7" a temperatura.

Expressando o raio critico para um volume qualquer em termos desta
equagio obtemos:

¥, = 20V /kT Ln [N (R) / N()] (1.4.4)
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de onde:
N(R) =N () exp 2yV/ kT R,) (1.4.5)

Por meio desta relagdo podemos saber qual é a concentragdo em
equilibrio dos QD de raio R.

No equilibrio 0os QD ndo devem crescer nem diminuir, logo a taxa de
particulas absorvidos deve ser igual a taxa de particulas emitidas. Na figura
1.4.2 apresenta-se a curva tipica destas concentragdes.

et

Log(Atoms concentration)

Rﬂ R“ N
Quantum Dot radius

Fig. 1.4.2 Concentragdo de equilibrio em fungdo do raio dos QD[26].

Na figura 1.4.2 observa-se que o ponto onde a curva intercepta a reta da
concentragdo dos dopantes existente na matriz define o raio critico a partir do
qual os nucleos dos QD crescerdo.

Note-se que se o volume dos QD estava crescendo na temperatura 7 e
quando a temperatura ¢ subitamente elevada para 73 todos os QD vido
redissolver-se, sendo a taxa de dissolugdo proporcional a diferenga entre a
concentragdo de equilibrio e a concentragdo existente na matriz, de modo que 0s
QD de raios menores vio redissolver-se muito mais rapido do gue os QD com
ra10s maiores, 0 que conduziria a uma diminuig¢do da dispersdo do tamanho dos
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QD. E claro que quando N (R) ficar abaixo de N(a) ndo pode crescer nenhum

nicleo de QD. A razdo entre N(R) ¢ N(«) ¢ utihizada como uma medida da
supersaturagao, isto é:

A=N(R)/N() (14.6)

a matriz estara supersaturada sempre que A > 1.
Em termos da supersaturagdo o raio critico pode ser escrito como:

r. = 2yV/kT Ln[A] (1.4.7)
onde £ ¢ constante de Boltzman.
Também define-se o grau de supersaturagdo como:

An = [N (R) - N()] / N()
(14.8)
A, =A4-1

1.4.2. Cinética de Crescimento dos Quantum Dots

Em vez de grandes flutuagbes que aparecem subitamente como
responsaveis da nucleagdo que da origem a transformagio de fase, supde-se que
o QD ¢ formado como resultado de um grande namero de flutuagdes de pequena
escala; se £, denota um nucleo semicondutor contendo n particulas e E;

representa uma particula do semicondutor; o processo de formagdo pode ser
representado como[23,25,26]:

(14.9)

..................................

En—l + EI <—_) En

O simbolo £, ¢ usado para nucleos que contém p particulas e representa a
pequena flutuagdo que pode ser reconhecida como tal, de modo que pode
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acontecer o crescimento ou encolhimento por adigdo ou remogdo de particulas
individuais.

A partir dos nucleos iniciais as reagdes seguintes serdo o resultado das
colisGes entre estes e as particulas semicondutoras; sendo que a probabilidade
das colisdes micleo-nucleo é desprezivel.

Portanto, a condigdo fundamental para o estado de equilibrio pode ser
expressada da seguinte maneira:

existira uma certa probabilidade por unidade de tempo em que uma
particula “condensara” sobre a superficie de um QD E, convertendo-se em um
ODE,.;.

Do mesmo modo, também:

existird a probabilidade por unidade de drea e de tempo, de que uma
particula se evapore desde a superficie de um QD com n particulas
convertendo-se em um QD E,,_;

Neste caso, a probabilidade dependera do tamanho n, devido a que a
probabilidade de evaporagdo ¢ uma fungdo da energia livre do QD.

Considerando a transferéncia liquida de particulas entre QD de tamanho n
e n+1 representado pelas equagdes:

En JrEI - En+1

(1.4.10)
En+1 - EI = EJ’I
temos que a taxa de transferéncia liquida é dada pela relagio:
Lot =Znt Qo On— Zni1,1qnvs Onss (14.11)

onde Z,, representa o nimero de QD de tamanho » no tempo #; g, representa a
probabilidade de ocorréncia do processo e O, € area superficial do QD que
contém » particulas.

Observe-se que, embora nido tenhamos detalhes sobre a fungdo de
distribuigdo 7,; , sabemos que para nicleos mwmtos pequenos da fase
semicondutora, esta fungdo deve ser idéntica a fungdo de distribuicdo do
equilibrio N, a qual é obtida na auséncia de nucleagio, enquanto que para
cluster muitos grandes a func¢io de distribuigdo deve aproximar-se a zero,
portanto

31



n-—0 ZnﬁNn
n—»o Zyn—> 0

Entdo podemos supor que o crescimento de um QD individual envolve
um grande nimero de flutuagdes como € representado nas equagdes acima ¢
raramente ocorrerd que uma longa e favoravel sucessdo de flutuagdes produzam
um nucleo que atinja o tamanho critico.

Portanto, se flutuagdes da densidade ou da concentragio produzem
variagGes da energia livre AG entio a probabilidade que uma flutuagdo de

qualquer classe produza um aumento desta energia no estado de equilibrio sera
proporcional a;

exp (-AG,/ kg T)
¢ o numero de QD de tamanho » é determinado pela seguinte relagéo:
Ne=Nexp (-4G,/ kg T) (14.12)

onde

N, ¢ fungdo de distribuigdo estatistica para os QD que contém 7 particulas.
N’ é o numero de particulas dispersas na matriz vitrea.

AG, ¢ a energia livre que resulta da formagdo dos QD.

kg é a constante de Boltzman.

Supondo que a fungdo de distribuigdo N, caracteriza o tipo mais provavel
de QD, entdo a energia livre sera uma fungdo que dependera somente do
tamanho 7 sendo que o numero total de particulas semicondutoras N sera dado
pela relagdo:

N=N'- ZN,n (1.4.13)

E razoavel supor que durante a adigio de uma particula semicondutora ao
QD com E, particulas; o QD passa por estados de energias que sdo maiores do
que o estado inicial ou final do processo, em consequéncia, existira um maximo
da energia livre em algum estado intermedidario.

Na figura 1.4.3 mostram-se as relagdes de energia como uma fungdo na
mudanga de estado desde E, para E,-;; a energia AG,.; ¢ maior do que AG,
porque se supde que n <n.. Também observa-se que AG, é a altura que
corresponde a maxima energia livre do processo, portanto a taxa com que uma
particula em contato com um QD transfere-se a este é dada pela relagio:
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& vexp (-AGo/kp T)

Onde
¢ ¢ o numero de particulas que consegue entrar no QD.

v = kg T’/ ¢é a frequéncia vibracional da particula; k5 € a constante de Boltzman.

Portanto, a taxa com que as particulas poderiam se transferir para o QD ¢
dada pela equagio

L = Eveexp (-AG./k 5 T) (14.14)

¢ podemos também representar a reagdo contraria, isto €, a taxa com gque uma
particula poderia deixar o QD pela equagio

Lem = Evexp (-AG,/kp T) exp (VAG/V,,. L’k T) (14.15)

onde 7 ¢ a temperatura, J ¢ o volume de uma particula ¢ V,, ¢ o volume da
fase cristalizada.

t [Tae.  /
s _*__"____-- ______
&
= 9
o yAG :
o 1
c ¥
: :
H | %
L. |
w o X C
7 Crystal 1
-  § >

Fig. 1.4.3 Variacgdo da energia livre em fungdo da mudanca de estado [24]
Destas equagdes deduzimos que a taxa de transferéncia liquida é dada
pela relagio:
I =l lrem (1.4.16)
33



Portanto, teremos que a taxa de transferéncia sera:
I'=av exp(-AG,/kg T) [1 — exp (-AG/RT}] (1.4.17)

onde a ¢ a distancia interatébmica e kg V7'V, = I/'R

No estagio de cresctmento normal considera-se que o numero de QD ¢é
constante, enquanto que a concentragao de ions diminui de maneira monotdnica
¢ a dependéncia de tamanho dos QD com o tempo do tratamento térmico pode
ser expressa de forma simplificada pela relagéo:

Rat”? (1.4.18)

onde R é raio do QD e ¢ o tempo do tratamento térmico.

Quando a concentragio do semicondutor na matriz supersaturada se
aproxima do hmite da solubilidade, inicia-se o processo de
coalescéncia[}1,13,14]. Durante este estagio a lei de crescimento toma a forma :

Rt (14.19)

que ¢ valida para longos tempos de tratamento térmico.

Até aqui temos descrito os aspectos mais relevantes da estrutura
eletronica do PbTe bulk, os modelos tedricos aplicados a estrutura eletrénica de
QD dos sais de chumbo (PbS e PbSe) e também a teoria do crescimento em uma
matriz vitrea supersaturada.

No capitulo seguinte descreveremos a parte experimental utilizada neste
trabalho para o desenvolvimento de QD de PbTe em matrizes vitreas preparadas
pelo método de fusio.
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Capitulo 11
IL1 Introducio

Os wvidros dopados com nanocnstais semicondutores sdo materiais
compostos de uma fase amorfa, que faz o papel de hospedeiro € uma fase
cristalina semicondutora.

O interesse nestes materiais, tanto do ponto de vista da fisica basica como
do tecnologico, reside na possibilidade de que, na sintese dos vidros dopados, as
dimensdes dos nanocristais (ou quantum dots) sejam suficientemente pequenas,
com estreita distribuigdo de tamanho ¢ livre de defeitos eletronicos. Isto se deve
ao fato, de que as propriedades Opticas lineares ¢ ndo-lineares destes materiais
sdo determinadas por essas caracteristicas[1]. Portanto, para um estudo
experimental das propriedades Opticas dos quantum dots, é 1mportante a
preparacdo de amostras com estreita dispersdo de tamanho. Neste capitulo,
trataremos do método de preparagdo e das técnicas de caracterizagdo utilizados
neste trabalho de tese. Serdo descritos: as caracteristicas da matriz vitrea ¢ a
funcdo dos compostos que a constituem, os efeitos da atmosfera da fusio e
também os critérios para a otimizagdo da temperatura, taxa de aquecimento e
tempo de fusio.

I1.2 Método de Preparacio

A preparagdo de vidros dopados com quantum dots semicondutores ¢
baseada nas tecnologias comerciais desenvolvidas para a preparagdo de filtros
de cor e vidros fotocromaticos. O desenvolvimento destas tecnologias para o
crescimento de quantum dots de diferentes compostos semicondutores, através
do processo de difusdo controlada, tem originado muito interesse na pesquisa
das propriedades opticas lineares, nio-lineares e eletro-Opticas destes materiais.

Existem quatro métodos para a preparag¢do de solugbes supersaturadas de
um composto semicondutor|[2}]:

(a) Método da fusdo[3,4].
(b) Método de R Magnetron Sputtering [5,6].
(¢) Método da implantagio dos ions semicondutores na matriz vitrea[7].

Método de Laser Ablation e Deposigio Quimica a Vapor por Plasma [8].

No método da fusdo, a alta temperatura requerida para a fundir a matniz
vitrea torna a obteng¢do destes materiais um problema de enorme dificuldade
experimental principalmente porque a altas temperaturas os elementos dopantes
se volatizam ¢ oxidam-se com grande facilidade. Por outro lado, as altas
pressdes de vapor, entre outros fatores, contribuem para que a composigio final
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dos dopantes retidos na matriz vitrea seja significativamente diferente da
composi¢do original; portanto, é de suma importincia a otimizagdo completa
das condig¢des experimentais para o processo de obtengdo destes materiais.

Os métodos de sputtering de alta frequéncia e o de implantagdo i0nica
adaptaram-se com facilidade as modernas tecnologias da micro-eletrOnica ¢
Optica integrada, porque permitem a preparagdo de filmes finos de vidros
dopados com semicondutores (muito usados na fabricagdo de guias de onda) e
também porque, usando estes métodos, é possivel aumentar significativamente a
concentragdo da fase semicondutora. De outro lado, a baixa homogeneidade de
ions sobre a espessura do filme introduzida pelo mesmo processo de preparagéo,
impede o controle da distnibuigdo de tamanho das particulas semicondutoras,
fazendo com que seja necessaria uma técnica mais elaborada para melhorar a
homogeneidade sobre o filme fino, de modo que se reduza a dispersdo de
tamanho dos quantum dots semicondutores.

O método de Laser Ablation conjugado com a deposi¢do quimica a vapor
por plasma é completamente diferente dos métodos classicos descritos acima.
Neste os quantum dots sdo fabricados primeiramente por /aser ablation de um
wafer do semicondutor que os deposita em um substrato vitreo, a seguir os
quantum dots recobertos com uma camada vitrea via deposig¢do quimica a vapor
por plasma. Até o presente momento foi o unico método que conseguiu fabricar
uma chave optica do tipo biestabilidade de quantum dots de CdTe, operando em
250 Gbits/seg. [8].

Neste trabalho de tese a preparagio dos vidros dopados com quantum dots
semicondutores de PhTe, foi realizada pelo método de fusd@o. Em linhas gerais,
o método consiste na fusdo dos constituintes da matriz vitrea com os elementos
e/ou compostos do semicondutor em cadinho de alumina. Completada a fuséo, o
fundido é resfriado rapidamente entre duas chapas de ago para mmpedir o
crescimento desordenado dos nanocristais e finalmente amostras do vidro
sintetizado sdo submetidas a tratamento térmico para permitir o
desenvolvimento controlado das nanoestruturas semicondutoras.

I1.3 Escolha e Funcio dos Compostos da Matriz Vitrea

A elei¢do dos compostos, bem como suas respectivas composigdes ¢ de
grande importdncia, porque a possibilidade de obter o vidro dopado com
quantum dots de PbTe dependera das propriedades da matriz escolhida caso ela
seja um bom hospedeiro para os ions que fazem parte do semicondutor.

A obtengdo de telurio elementar é possivel somente em misturas fundidas
basicas ou com baixo grau de acidez[10]; portanto, a eleigdo dos compostos da
matriz hospedeira, bem como suas respectivas composigdes, deve ser definida
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nas proporgdes adequadas, de modo que o carater basico da matriz seja
garantido.

Na tabela 2.3.1. mostra-se as composigdes das matrizes que foram
estudadas neste trabalho de tese. As matrizes de fosfato ¢ de telirio foram
estudadas no intuito de aumentar a concentragdo do dopante semicondutor e
com 1sso melhorar as propriedades opticas do vidro dopado; porém, os melhores
resultados foram obtidos com matrizes borosilicato.

Tabela 2.3.1 Composicdo das Matrizes Estudadas

Vidro Composi¢do (% wt)

Si0; [ P,0Os | TeOQ, | B,0s { ZnO | KO [ PO | Na,O | CdO
BSZK |54 - - 6 20 20 - - -
BSZPN | 40 - - 8 12 - 24,6 | 154 |-
FPZK |- 33 - - 20 5 42 - -
TBZPC | - - 65 10 5 - 10 - 10

Devido a que, a adigdo de diferentes Oxidos ao principal formador do
vidro permite modificar suas propriedades; a seguir, resumimos o papel ¢ a
possivel influéncia que os diferentes oOxidos podem exercer sobre as
propriedades da matrizes.

O Si0;, é o formador de wvidro “par excellence”. Em matrizes
borosilicatos reduz o coeficiente de expansio, aumenta a temperatura de
trabalho e melhora a resisténcia mecanica[11].

O B;0;, é também um formador de vidro e costuma ser adicionado ao
Si0O; com o proposito de abaixar a temperatura de fusdo; a altas temperaturas,
reduz a viscosidade, produzindo efeito contrario a baixas temperaturas[9,11].

O Zn0, além de contribuir no abaixamento da temperatura de fusio,
melhora a durabilidade quimica do vidro. Os ions Zn’* podem atuar como
formadores ou modificadores da rede vitrea, apresentam 18 elétrons na sua
camada exterior e com isto exercem uma forte influéncia polarizante sobre os
anions que se encontram nas suas vizinhangas. A interpenetragdo dos elétrons
exteriores ou a energia de deformagdo ganha através da combinagio de cations
intensamente polarizantes Zn°' com &nions maiores e mais polarizaveis Te”,
permite a estabilizagdo dos fons de Te” e reduz sua oxidagio e
volatilizagdo[9,12].

O K0, atua como modificador de rede e aumenta a estabilidade vitrea.
Facilita a fusdo do vidro e quando ¢ misturado ao Na;0, faz com que a fusdo
seja mais rapida [11,12].
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O Na;O, € o 6xido modificador de rede mais usado. A introducdo deste
composto abaixa a viscosidade do vidro e aumenta o coeficiente de expansdo
térmica[11].

O PbO, é conhecido por aumentar o indice de refra¢do do vidro, o que
ocorre devido a alta refratividade do ion Pb°". Facilita a fusdio e aumenta a
estabilidade do vidro. Como a estrutura eletrénica do fon Ph** ¢ formada por um
nucleo com 18 elétrons na camada O e 2 elétrons s na camada P , os ions de
chumbo contribuem significativamente a polarizabilidade da estrutura
vitrea[9,12]. _

No vidro BSKZ, a presen¢a de cations de campo potencial fraco, como os
ions K, eleva a polarizabilidade dos ions O e consequentemente reduz a
acidez do vidro[12]; de igual modo a introdugdo de cations Na no vidro
BSZPN aumenta a polarizabilidade, embora em menor propor¢do do que K
[13]. A presenga de PhO e ZnQ determina o carater basico da matriz BSZPN,
isto porque o Pb*’ tem 2 elétrons externos ¢ o Zn°" 18, o que origina uma
intensa polarizabilidade e a matua penetragdo com outros ions polarizaveis[12].

Os vidros a base de fosfato sdo de interesse tecnoldgico devido a suas
otimas propriedades fisicas como baixa temperatura de fusdo, baixas
temperaturas de transformagio e de amolecimento (soffening), e altos
coeficientes de expansdo térmica, etc. As caracteristicas estruturais dos vidros
fosfato, torna-os em sistemas mais flexiveis, especialmente apropriados para
aumentar a concentragdo do dopante semicondutor na matriz. Na matriz fosfato,
o P,Os5 ¢ o principal formador da rede vitrea. O K;O, contribui ao caracter
basico do vidro aumentando a polarizabilidade da rede[12], aumenta o
coeficiente de expansdo térmica, mas ao mesmo tempo diminui a durabihdade
quimica do material[14]. O Zn(O, melhora as propriedades mecanicas ¢ a
durabilidade quimica; na presenga de oxidos alcalinos atua como formador de
rede ¢ em baixas concentragdes reduz a taxa de dissolugdo[15]. O PHO, diminu
a temperatura de transformagio, de amolecimento e o coeficiente de expansdo
térmica[16]; além disso, contribui a reduzir a taxa de dissolugdo do vidro.

Os vidros a base de telurio também apresentam interessantes propriedades
desde o ponto de vista tecnologico[17]. O aumento da concentragdo do dopante
nesta matriz é possivel devido ao fato da baixa temperatura de fusdo e a alta
solubilidade dos elementos calcogenetos que caracteriza a estes vidros. O papel
dos diferentes compostos que formam parte da matriz de telirio corresponde
aproximadamente ao descrito para o caso da matriz borosilicato.
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I1.4 Concentragiio do Dopante na Matriz

As quantidades do dopante no vidro tem sido definidas levando em conta
a baixa solubilidade do 7e na matriz borosilicato e ainda considerando o fato de
que este se volatiliza durante o aquecimento e a fusdo. De nossos experimentos
concluimos que uma alta concentragdo dos dopantes (maior do 2% wt) nas
matrizes borosilicatos n3o permite um controle adequado da dispersdo de
tamanho dos quantum dots, enquanto que com quantidades menores se torna
dificil compensar as perdas pela volatilizagdo dos dopantes. No caso da matriz
BSZK a dopagem foi realizada adicionado PO e Te metalico na proporgdo
adequada para atingir 2% do peso da matriz. Devido a que o PO forma parte
da matriz BSZNP, para a dopagem desta, somente adicionamos 7e metalico, em
peso equivalente ao 2% do peso da matriz.

As matrizes fosfato e de telurio foram dopadas com 5 e 10 % wt do
dopante semicondutor, respectivamente. Enquanto que na matnz fosfato a
dopagem foi realizada adicionando PhO ¢ Te metilico nas quantidades
apropriadas, no caso da matriz de telirio a dopagem realizou-se adicionando
diretamente o PhT7e.

I1.5 Otimizacido da Temperatura e do Tempo de Fusdo da Matriz

Uma vez definida a composigdo da matriz vitrea, fizemos os testes de
fusdo com o propdsito de determinar a temperatura e o tempo de fusio para
cada matriz. A fusdo fot realizado em um forno de radio-frequéncia da Politron,
operando na frequéncia de 5 MHz com poténcia de operagio maxima de 30
KW.

Os vidros foram preparados através da fusdo por aquecimento indutivo
indireto. Neste processo a fusido realiza-se por aquecimento de um cadinho de
grafite, dentro do qual ha um outro cadinho de alumina que contém os materiais
iniciais para produzir o vidro semicondutor. O sistema todo ¢ montado em um
tubo de quartzo que é colocado na regido central, dentro das espiras do forno.

Na figura 2.5.1 mostra-se o sistema de fusdo utilizado na preparagio dos
vidros dopados com o semicondutor de PhTe. Com o proposito de
homogeneizar o fundido para assim conseguir vidros de methor qualidade,
durante a fusdo usamos o método do cadinho acelerado.

Neste método o sistema de fusdo foi montado sobre um dispositivo
eletrénico que faz com que todo o sistema gire com movimento oscilatorio com
uma frequéncia de 50 ciclos/seg. O sistema de aceleracdo do cadinho é ligado 5
minutos apds atingir a temperatura de fusdo e desligado s6 no final da fusdo. O
movimento oscilatério faz com que se produza no fundido o chamado fluxo de
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Ekman. Isto ¢, um fluxo radial dentro de uma estreita camada horizontal, se
apresenta guando existe uma diferenga de velocidades de rotagdo quer
estacionaria ou transitoria, entre um meio hidrodindmico e uma fronteira mais
ou menos solida, scndo tal camada aproximadamente perpendicular ao eixo de
rotagao.,

Fig. 2.5.1 Sistema de fusao por rf

Desta forma em condi¢des de espiraralamento ascendente ou descendente, as
camadas dc¢ Ekman formam-se acima do fundo do recipiente e abaixo da
superficie livre do liquido. Deste modo, através da presenga do fluxo de Fkman
¢ possivel a eliminagdo de bolhas ¢ a homogeneizagio do fundido ¢ com isso,
garantindo a mesma composi¢do no bulk do vidro liqguido.
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BSZK 1350 20 ~ 133
BSZNP 1200 30 ~ 117
PPZK 1000 20 ~100
TBZPC 950 30 ~95

O controle da temperatura em fungdo da poténcia fornecida ao sistema de
fusdo, for feito através de uma curva de calibragiio que construimos com a ajuda
de um pirdmetro, antes de cada fusdo. Seguindo os passos anteriores
determinamos uma temperatura de fusdo para cada matrniz. Na tabela 2.5.1
mostra-se os resultados.

A alta temperatura requerida para a fusdo da matriz BSZK obriga-nos a
utilizar maiores taxas de aguecimento ¢ 0 menor tempo possivel na fusdo do
vidro; de outro modo, seria dificil reter os dopantes na matriz. Por outro lado, o
maior tempo utilizado na fusdo da matriz BSZNP, sem que isto afete a retengio
dos dopantes € uma consequéncia da composi¢do da matriz.

A menor taxa de aquecimento ministrada ao sistema de fusdo permite
maior reatividade dos compostos, que combinada com o relativo maior tempo
de fusdo da matriz BSZNP leva a obten¢do de um vidro de boa qualidade dptica.
As condigdes estabelecidas na tabela 2.5.1 para essas matrizes nio podem ser
exageradas porque isto impossibilitaria o desenvolvimento de estruturas
nanocristalinas no vidro.

I1.6 Fusido, Sintese ¢ Controle da Atmosfera Para a Obtencdo de Vidros
Dopados com PbTe.

Para a obtengdo do vidro dopado com semicondutor, ¢ necessario fazer a
fus@o em atmosfera redutora. Embora nfo tenha sido possivel neste
experimento, fazer um controle quantitativo das condi¢des atmosféricas dentro
da camara de fusio, nds procuramos, estabelecer qualitativamente, as condig¢des
de equilibrio na atmosfera de fusdo, de tal forma que se evite a evaporagio dos
dopantes durante a fusdo e também a criagdo de estados de oxi-redugdo de
equilibrio que permita a ndo oxidagdo dos ions Ph*" e Te”. Os possiveis estados
de oxidagdo de um elemento M sdo descrito pela relagdo[18]:

0 40, 2 M(x+n) +207 (1L6.1)
n ]
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onde n é o namero de elétrons envolvidos na mudanga de valéncia e x~
representa a valéncia original. Portanto, se o oxigénio disponivel na atmostera
de fusfo for controlado a um nivel desejado, a quantidade de espéeies oxidadas
e reduzidas podem ser controladas em principio, a qualquer nivel desejado.

Para levar a cabo esta parte de nosso trabalho, utilizamos mantas de
grafite que foram colocadas dentro e sobre a camara de fusdo (cadinho de
grafite), criando-se uma atmosfera de CQ,.

Estas mantas além, de facilitar o acoplamento da radio-frequéncia para
produzir a fusdo indireta, comportam-se como fonte de carbono, uma vez que
comegam a ser queimadas. A presenca do carbono permite o controle da pressao
de oxigénio, de modo que seja possivel obter os elementos dopantes nos estados
de oxidagdio necessanos para o posterior desenvolvimento dos quantum dots.
Finalizada a fusdo, o vidro é obtido utilizando-se a técnica de resfriamento
rapido (quenching), colocando o fundido entre duas chapas de ago inoxidavel.

Obscrvamos que o fundido da matniz BSZNP apresenta uma viscosidade
relativamente baixa o que facilitou a sintese do vidro semicondutor. Ao
contrario da matriz BSZNP a viscosidade da matriz BSZK ¢ relativamente alta.

Por outro lado, observamos que a fusdo em atmosfera muito redutora,
reduz as possibilidades de obter estruturas nanocristalinas. Isto pode ser
explicado considerando que nesta circunstincia, a matriz perde seu caracter
basico ¢ abaixa seu grau de polarizabilidade pela auséncia de ions O, tornando-
se incapaz de reter os elementos dopantes.

Em uma fusdo com atmosfera oxidante (ao ar), sdo produzidos estados de
oxidagdo ndo desejados e sdo muito maiores as probabilidades de obter um alto
grau de oxidagdo dos elementos dopantes impossibilitando-se o posterior
desenvolvimento dos quantum dots.

Realizando nossos testes, encontramos um termo intermediarto das
condi¢des redutoras da atmosfera de fusdo, através do qual € possivel
desenvolver estruturas nanocristalinas do semicondutor na matriz BSZPN.
Neste caso sdo exigidos tratamentos térmicos mais complexos para o
desenvolvimento dos quantum dots de PbTe. Isto acontece quando produz-se
um desvio da atmosfera “ideal” para o lado menos redutor, ao se reduzr o
numero de mantas utilizadas na fusdo com atmosfera “ideal”.

A sintese do vidro fosfato dopado com o semicondutor de PbTe foi
realizada fundindo inicialmente os compostos que formam parte da matriz a
temperatura de 1200 °C durante 2 horas, a seguir o vidro obtido foi pulverizado
e misturado com 5 % de PbTe, esta mistura foi fundida a 1000 °C durante 20
minutos e finalmente resfriada rapidamente entre duas chapas de ago inoxidavel.
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I1.7 Tratamentos Térmicos e Desenvolvimento dos Quantum Dots de PbTe

()s processos cinéticos envolvidos no desenvolvimento de nanoestruturas
scmicondutoras (ou guantum dots) cm uma matriz vitrca sdo dc grande
importincia, ja que a obten¢do de um sistema com caracteristicas tipicas de
confinamento quantico é possivel so através do controle das dimensdes dessas
estruturas.

(a) (b)

Fig. 2.7.1 Matriz BSZK (a) “As cast” (b) tratada a 670 °C.

A precipitagdo ¢ desenvolvimento dessas estruturas ¢ uma conscquénela
direta do tratamento térmico ao qual esses materiais sdo submetidos. O processo
¢ controlado pela difusdo dos ions de Te”™ e Ph* e realiza-se na faixa de
tempcraturas cntre a temperatura de transtormagdo (ou transigdo) vitrea € a
temperatura de fuséo[19].
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No caso da matriz BSZK, as temperaturas do tratamento foram
estabelecidas entre 600 °C e 670 °C, com tempos que variam entre 5 minutos ¢ 5
horas, Na matriz BSZPN, as temperaturas de tratamento encontram-se na faixa
de 510 °C e 550 °C e a duragdo do tratamento varia entre 30 minutos ¢ 43 horas.
Nas figura 2.7.1 e 2.7 2 se mostra as matrizes BSZK e BSZPN respectivamente.

(a) (b)

Fig. 2.7.2 Matriz BSZPN (a) “As cast” (b) tratada a 510 °C

A matriz fosfato FPZK dopada com PhTe foi submetida a diferentes
tratamentos térmicos, sendo o mais bem “sucedido™ o realizado a temperatura
de 450 °C durante 5, 10 ¢ 30 minutos.



IL.8. Cimara de Alta Temperatura Para as Mcdidas de Espalhamento de
Raios-X em Baixos Angulos

O equipamento para observagdo “in sifu” do espalhamento de raios-x em
baixo éngulo durante o processo de desenvolvimento dos gquantum dots, foi
projetado e construido especialmente para este proposito[20]. Na figura 2 8 1
mostra-se o sistema utilizado para as medidas SAXS.

Fig. 2.8.1 Cédmara de alta temperatura para as experiéncias SAXS

A cAmara de alta temperatura consiste de. um nucleo de aquecimento de ago
inoxidavel AISI 310 com isoladores de alumina ( 96% ). resisténcia de fio
kantal Al com didmetro de 0,90 mm. A cdmara pode ser aquecida até 1000 °C
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com uma taxa de 65 °C/min, controlada por um computador. O sistema foi
refrigerado com um fluxo de agua (0.5 1t / min).

Para realizar as medidas “in sifu” inicialmente se aquece a cAmara até a

temperatura de trabalho ¢ uma vez estabilizada, o porta amostra ¢ introduzido na
camara. A medida SAXS se realiza de tempo em tempo deixando passar o feixe
de radiagdo pela amostra enquanto um sistema detector registra a intensidade de
luz espalhada em fungdo do angulo de espalhamento.

I1.9 Técnicas de Caracterizacao

Foram utilizadas as seguintes técnicas de caracterizagio para a analise das
propriedades fisicas dos vidros produzidos neste trabalho:

I.

As medidas de microscopia eletrénica de varredura (SEM) foram realizadas
em um microscopio do tipo JEOL JSM — 5800LL. Com voltagem de 25Kv ¢
vacuo de 10” Torr.

As medidas da temperatura de transigdo vitrea e de amolecimento foram
realizadas em um analisador termomecéinico Shimadzu TMA-50; a
temperatura da amostra foi medida por intermédio de um detector do tipo
LVDT ataxa de 10 °C/min com uma carga constante de 2,5 g.

. As medidas pela analise térmica diferencial (DTA) foram efetuadas em um

termoanalizador Shimadzu DTA-50; todas as medidas foram realizadas em
atmosfera de argdénio (20 ml/min) com aproximadamente 30 mg da amostra
(bulk), em cadinho de alumina tendo como referéncia um outro cadinho de
alumina vazio com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

As medidas de microscopia eletronica por transmissio (TEM) foram

realizadas em um microscopio eletrnico por transmisséo de alta resolugao
JEOL JEM4000EX (400 Kv)

. As medidas SAXS foram realizadas na estagdo D24 do laboratério de luz

sincroton de LURE, Orsay, Franga. Nesta estagdo o feixe ¢ focalizado
horizontalmente ¢ monocromatizado por meio de um cristal de silicio. O
comprimento de onda do feixe de raios-x foi de A = 1.60 A. As amostras
foram submetidas a uma temperatura constante de 650 °C (1 °C)
utilizando-se uma cimara de alta temperatura durante o estudo SAXS “in
situ”. A intensidade de espalhamento /(g) foi medida como uma fungdo do
modulo do vetor de espalhamento g usando-se um detetor de raios-X
unidimensional na posi¢do mais sensitiva; a contagem de tempo para cada
espectro SAXS foi de 300 s ¢ as medidas foram repetidas a cada 500 s
aproximadamente.

48



6. Os espectros de absorgdo optica entre 600-2500 nm foram obtidos por
intermédio de um espectrofotémetro Perkin-Elmer A9 23 temperatura
ambiente.
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Capitulo ITI

IIL.1 Introducio

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
obtidos através das diferentes técnicas de caracterizagdo que foram utilizadas
neste trabalho de tese.

A analise termomecénica (TMA) e a analise térmica diferencial (DTA),
permitiram estabelecer as caracteristicas dos tratamentos térmicos usados para o
desenvolvimento dos guantum dots de PbTe.

As medidas de microscopia eletronica de varredura (SEM) foram
avaliadas de modo qualitativo para detectar a presenga dos ions que fazem parte
do semicondutor na matriz vitrea.

As medidas de microscopia eletronica de¢ transmissdo de alta resolugdo
(HRTEM) permitiu avaliar gualitativamente a formagdo dos quantum dots de
PbTe na matriz hospedeira.

Com as medidas SAXS “in situ”, foi possivel determinar a forma dos
quantum dots, a distribuigdo de tamanhos ¢ 0 mecanismo que caracteriza o
desenvolvimento dos quantum dots de PbTe.

As medidas de absorgdo Optica permitiram avaliar os efeitos de
confinamento quantico e distribui¢do de tamanho.

Finalmente, combinado as medidas SAXS e de absorgio optica e o modelo
hiperbolico de Wang et. Al.[1] elaboramos uma curva padrdo para calcular o
tamanho dos quantum dots e com este resultado, estimamos o coeficiente de
difusdo e a energia de ativagdo que caracteriza o0 mecanismo de desenvolvimento
dos quantum dots de PbTe para as matrizes BSZK ¢ BSZPN.

II1.2 Medidas Térmicas

A analise térmica, consiste na aplicagdo de um grupo de técnicas, através
das quais ¢ possivel medir, em funcdo da temperatura, uma determinada
propriedade fisica ou tipo de rea¢do de um material, enquanto este, ¢ submetido
a um programa de temperatura[2].

A analise térmica diferencial (DTA) ¢ a analise termomecanica (TMA)
formam parte deste grupo e sdo as técnicas mais simples usadas na analise
térmica de vidros[3].

Como as temperaturas de crescimento dos gquantum dots semicondutores
sdo controladas pelas propriedades da matriz hospedeira, o estudo das
mudangas nas propriedades térmicas nos vidros dopados, aplicando as técnicas
de analise térmica diferencial (DTA) e analise termomecénica (TMA), nos
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permitiram estabelecer as temperaturas dos tratamentos mais apropriadas para o
desenvolvimento dos quantum dots com uma estreita distribuigdo de tamanho.

I11.2.1 Medidas Termomecanicas (TMA)

Os analisadores TMA usualmente sdo usados em trés modos de operagao:
modo de penetragio, de extensdo e flexdo.

Nas medidas de penetragio se incluem medidas em fungdo da
temperatura da expansdo (ou contragio) de uma amostra sobre a qual é aplicada
uma pequena carga.

No TMA a medida da expansdo acontece quando a pressdo exercida
sobre a amostra por um haste (ou prove), pode ser controlada com exatiddo, de
modo que, a deformacgio da amostra, submetida a aquecimento e sobre a qual se
aplica uma carga conhecida é monitorada pelo detector LVDTI[3].

A aplicagdo mais direta do modo de cxpansio TMA, consiste na
avaliagdo do coeficiente de expansdo, a temperatura de transi¢do vitrea 7, ¢ a
temperatura de amolecimento 7y (ou softening dilatométrico).

Quando uma amostra é aquecida, normalmente se expande e isto €
detectado como uma curva reta inclinada com duas descontinuidades.

Esta curva mostra as variagdes do comprimento com a temperatura ou
tempo, de modo que o gradiente da curva é proporcional ao coeficiente de
expansio do material. Nesta curva a temperatura de transigdo vitrea se
manifesta como uma transigdo de primeira ordem e pode ser observada na
primeira descontinuidade da curva e o ponto maximo da segunda
descontinuidade na regido de maior temperatura define a temperatura de
amolecimento[3].

Nossas medidas TMA foram realizadas utilizando pedagos da matriz
vitrea de aproximadamente 1.5 mm de espessura com uma area de segdo
transversal de 1 mm’; sobre as amostras foi aplicado uma carga constante de 2.5
gramas. A medidas foram realizadas com taxa de 10 °C/min.
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Fig 3.2.1. Termograma dilatometrico TMA da matriz BSZK

Na figura 3.2.1 mostra-se o termograma dilatométrico TMA da matnz
BZSK. Neste grafico, utiizando o método de “intersepcdo das tangentes”
foram delerminadas a tcmperatura de transi¢do vitrea 7, = 590 °C e a
temperatura de softening dilatométrico 7; = 660 °C.
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Fig 3.2.2. Termograma dilatdmetrico TMA da matriz BSZPN

A figura 322 mostra o termograma dilatométrico TMA da matriz
BZSPN. Como no caso anterior, desta curva foram determinados a temperatura
de transigdo vitrea T,=503 °C e a temperatura de soffening dilatométrico T,;= 535
GCL

II1.2.2 Medidas de Andlise Térmica Diferencial (DTA)

Nas medidas DTA, se mede o calor liberado (ou absorvido) pela amostra,
ou a diferenca em temperaturas AT entre a amostra e a referéncia, enquanto,
ambas sdo submetidas ao mesmo programa de aquecimento.

O DTA ¢ pnncipalmente usado para detectar eventos térmicos e
caracteriza-los qualitativamente como endotérmicos (absorvem calor) ou
exotermicos (liberam calor), reversiveis ou irreversiveis, transigoes de primeira
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ordem ou ordem superior, etc. Nas medidas DTA, geralmente se determina com
exatiddo a temperatura do cvento registrado.

No estudo dos processos de cristalizagdo controlada de vidros, o método
DTA proporciona uma primeira orientagdo para avaliar as propriedades de
cristalizagdo do wvidro ou qualquer outro processo que resulte por efeito
térmico[5].

Na curva DTA tipica de um vidro, o primeiro minimo € relacionado com
a temperatura de transigio vitrea, o seguinte evento exotérmico corresponde a
separagdo de alguma fase cristalina e a fusio dessa fase se manifesta como um
outro evento endotérmico na regido de maior temperatural3].

As medidas foram realizadas aproximadamente 40 mg da amostra em
forma bulk. O aquecimento foi realizado com taxa de 10 °C/min, desde a
lemperatura ambiente até 1000 °C .

Na figura 3.2.3, mostra-se o termograma DTA da matriz BSZK. Levando
em conta o critério de “imicio de evento” para definir as temperaturas
caracteristicas do vidro, na curva DTA da figura 3.2.3 observamos uma ligeira
mudanga endotérmica associada com a temperatura de transigdo vitrea em oo
de 600 °C. A evidéncia desta mudanga é confirmada pela medida de expansio
térmica nesta matriz. O valor da temperatura de transigdo vitrea dado pela
expansdo térmica (7,=590 °C) concorda aproximadamente com o valor de 7,
obtido com base na curva DTA.
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Fig 3.2.3. Termograma DTA da matriz BSZK
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A auséncia de picos exolérmicos indica que a matnz BSZK apresenta uma
baixa taxa de devitrificagdo[6]; isto faz com que esta matriz seja resistente a
cristalizacdo em um longa faixa de temperatura.

Por outro lado, na curva DTA, niio ¢ observado o evento endotérmico
associado a fusdo. Isto se deve ao fato que a fusio ocorre acima dos 1000 °C.

Na figura 324, mostra-se o termograma DTA da matniz BS7ZPN.
Seguindo a mesma analise, como no caso anterior, o evento endotérmico
associado a temperatura de transig¢do vitrea € observado em torno de 500 °C. Isto
¢ confirmado pela medida de expanséo térmica (7,=503 °C).

O termograma DTA da matriz BSZPN, ndo apresenta eventos exotérmicos
e com 1550, a matriz revela sua alta resisténeia a devitrificagéo.

O evento endotérmico em torno de 900 °C indica que a fuséo deste vidro
ocorre aproximadamente nesta temperatura.

Em conclusdo a analisc térmica diferencial, tem nos revelado que as
matrizes BSZK e BSZPN sado allamenle resistenles a devitrificacdo em uma
longa faixa de temperatura. Esta propriedade ¢ muito util para a fabricagdo de
dispositivos.
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Fig 3.2.4. Termograma DTA da mairiz BSZPN

Com base nas medidas TMA e DTA, as temperaturas de transigio vitrea
T, e de softening dilatométrico T,; das respectivas matrizes, foram utilizadas
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como referéncias para determinar a faixa de temperaturas ¢ os tempos do
tratamento a utilizar para o desenvolvimento dos gquantum dots de PbTe em

cada matriz

Tabela 3.2.1. Tratamentos térmicos utilizados para o desenvolvimento dos
quantum dots de PbTe na matriz BSZK.

600 60 | 120 180 300 -
620 30 60 120 180 300
650 5 10 30 60 120
670 10 20 30 - -

Na tabela 3.2.1 e 3.2.2 indica-se as temperaturas e tempos utilizados para

cada matriz neste trabalho.

Tabela 3.2.2 Tratamentos térmicos utilizados para o desenvolvimento dos

quantum dots de PbTe na matriz BSZPN.

510 2580
520 60 120 190 245 300
535 60 105 150 200 300
550 30 45 60 120 -
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I11.3 Microscopia Eletronica

A microscopia eletrénica é uma técnica que permite obter uma imagem
com a ajuda dos elétrons que sdo refletidos ou emitidos quando um feixe destes
passa através de uma amostra.

Os feixes eletronicos sdo formados por sistemas eletro-Opticos que
utilizam “lentes” magnéticas ou eletrostaticas e a tmagem obtida é registrada
sobre uma tela luminescente, filmes fotograficos ou outros tipos de detectores
sensiveis aos elétrons com dispositivos para memorizar ¢ amplificar a imagem.

Algumas das caracteristica basicas que a microscopia oferece sio[7]:

a) A possibilidade de se obter uma ampliagdo suficientemente grande e
resolugdo até o nivel atdmico para a observagdo direta dos objetos.

b) A mformagdo eletro-6ptica do objeto pode ser complementada por
outros dados obtidos através das interagcdes dos elétrons com a
matéria, em particular com os dados da difragdo dos elétrons. A
cristalografia e outras caracteristicas dos defeitos em cristais podem
ser estudadas analisando o contraste da imagem.

c) Ha possibilidade de se estudar a composigdo quimica local da amostra
com ajuda da andlise espectral da radiagdo-x excitada pelo feixe de
elétrons.

d) Ha possibilidade de se observar o relevo da superficie e a analise de
catodo-luminescéncia, elétrons secundarios, etc., especialmente na
microscopia de Varredura.

A seguir, faremos uma breve descrigdo das duas técnicas de microscopia

utilizadas neste trabalho (SEM ¢ HRTEM) e comentaremos os resultados
obtidos.

I11.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A microscopia eletronica de Varredura (SEM) é um dos mais importantes
mstrumentos eletro-optico para a investigagdo de amostras bulk. Nesta técnica,
um sistema condensador focaliza um feixe eletrénico muito fino sobre uma
pequena area da amostra. Um sistema especial de deflexfio examina a superficie
da amostra com o feixe eletronico enquanto os elétrons refletidos sdo detectados.

O contraste observado depende da natureza da amostra, o tipo de interagio
detectada, o nimero de elétrons envolvidos e as caracteristicas do transdutor. Isto
permite que o microscopio de Varredura opere em modos diferentes,
particularmente no modo raios-x. Se a radiagdo emitida quando a amostra ¢é
examinada pelo feixe de elétrons pode ser monitorada, o microscopio trabalha
como um microanalizador de raios-x. De tal modo que, se o comprimento de
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onda da radiagdo-x, caracteristico de um determinado elemento ¢ selecionado, a
microscopia permite observar a distribuigdo deste elemento através da area da
amostra e quando esta emite diferentes comprimentos de onda entdo é possivel
obter informagdo analitica sobre a composi¢io elementar da amostra. Esta idéia é
a base da técnica de analise de energia de raios-x dispersiva (EDX)[8].

As figuras 3.3.1, 33.2, 333 e 3.3.4, mostram os espectros de energia
dispersiva das matrizes BSZK, BSZPN, PPZK ¢ TBZPC, respectivamente ¢ na
tabela 3.3.1 se mostram as principais linhas caracteristicas dos elementos e a
energia assoclada a elas que aparecem nos espectros de energia dispersiva.

Tabela 3.3.1. Energia (eV) das linhas caracteristicas que aparecem nos
espectros de energia dispersiva para cada elemento

Elemento o
K. |Kp |L,
B 185
0 539 986
Zn 8617 | 9575 | 10451
Na 1041
Al 1553
Si 1740
P 2014
Pb 10452 | 12625 2346 2443 | 2653
Cd 3134
K 3312 13591
Te 3759 | 4030 [ 4302 | 4614

O espectro de energia dispersiva para cada matriz tem sido devido em duas
regides; A primeira regido na faixa de 0 a 8000 eV e a segunda regido na faixa de
8000 a 14000 eV.

O espectro de energia dispersiva da matriz BSZK (fig. 33.1) ¢
caracterizado pelas seguintes linhas:

Regido 1 : BK,, OKj, ZnL,, SiK,, PbM,, KK, KKg, TeL, € TeLg,

Regido 2 : ZnK,, ZnKp e PbL,,

No caso do espectro de energia dispersiva da matriz BSZPN (fig 3.3.2) as
linhas caracteristicas sdo:

Regiﬁo 1: BK, R OK[_),, NakK, R A]Kﬁ, SIKQ, PbMa, PbMy, TeLy € TCLm

Regido 2 : ZnK, , ZnKy PbL, e PbL;
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Fig. 3.3.1 Espectro de energia dispersiva da matriz BS7ZK
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Fig. 3.3.2 Espectro de energia dispersiva da matriz BSZPN
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Fig. 3.3.3 Espectro de energia dispersiva da matriz PPZK
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Fig. 3.3.4. Especiro de energia dispersiva da mairiz TBZPC
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Para o espectro de energia dispersiva da matriz PPZK (fig. 3.3.3) as
principais linhas sdo:

Regido 1: BK,, OKg, 7nl.,, PK,, PbM,,, Pb M,, KK,,, KKz, TeL,, e TeLg,

Regido 2: ZnK,,Pb L, ,Zn K Pb L, e PbLg

Na matriz TBZPC (fig. 3.3.4) as principais linhas no espectro de energia
dispersiva sio:

Regido 1 : OKg, Znl,, AlKg, PbMg, CdL,, Tel.,, Tel.;, Tel.g e Tel g,

Regido 2 : ZnK,,, PbL, ¢ PbLy
Na figura 3.3.5 se mostra a fotografia obtida pela microscopia de varredura para a
matriz TBZPC.

Fig. 3.3.5 Micrografia SEM da matriz TBZPC (a) fase vitrea (b) fase segregada
do 1e Metdlico.

Nesta figura pode observar-se as duas fases que se formam nesta matriz,
como consequéncia da atmosfera de ('(); aplicada durante a fusdo desta matriz.
Pela forte redugdo do T¢ ndo continuamos os trabalhos experimentais com esta
matriz.
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I11.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissio de Alta Resolugio
(HRTEM)

Ao contrario do método SEM, na microscopia eletrnica de transmissdo
(TEM), a imagem ¢ formada pela transmissio de elétrons simultancamente
através de todos os pontos da amostra ¢ a secdo eficaz do feixe eletronico €
maior do que o tamanho da amostra.

Nos microscopios de transmissdo, um sistema de lentes condensadoras
de dois estdgios permite variar a abertura de iluminagdo ¢ a 4rea da amostra
iluminada. A distribui¢do da intensidade dos elétrons atras da amostra é
reproduzida com um sistema de lentes de trés ou quatro estagios sobre uma tela
fluorescente ou também pela exposigio direta sobre uma emulsdo
fotografica[7].

Como a aberragdio das lentes objetivas sio muitos grandes € necessario
trabalhar com aberturas muito pequenas da lente objetiva. O contraste de campo
claro ¢ produzido pela absor¢do dos elétrons espalhados através de angulos
maiores do que a abertura da lente objetiva (contraste por espalhamento) ou pela
interferéncia entre a onda espalhada e a onda incidente em um ponto da imagem
(contraste de fase)[9].

A fase das ondas de elétrons atras da amostra ¢ modificada pela aberragéo
da onda da lente objetiva. Esta aberragdo e a energia espalhada pelo canhdo de
elétrons limita a transferéncia de contraste das altas frequéncias espaciais.

Como na microscopia eletronica de transmissdo os elétrons interagem
fortemente com os dtomos por espalhamento elastico e inelastico, este método
pode fornecer alta resolugdo{10]. Isto se deve a que o espalhamento elastico é
um processo altamente localizado na regido ocupada pelo “screened”
coulombiano de um nucleo atdmico, enquanto que o espalhamento inelastico €
mais difuso, espathando-se em torno de alguns nanometros. Muitos dos elétrons
espalhados inelasticamente passam através do diafragma da objetiva no modo
de campo brilhante, porém nio contribuem para a formagdo da imagem de alta
resolugdo porque sdo menos localizados do que no espalhamento elastico.

Na microfotografia da figura 3.3.5 mostramos um quantum dot de PbTe
na matriz BSZK, desenvolvido quando a matriz dopada foi tratada a 650 °C
durante 30 min.

A imagem cristalina é composta por franjas da rede que em geral
ocorrem nas areas escuras. As franjas da rede representam o contraste da fase
originado pelo espalhamento coerente do feixe de elétrons ao passar pelo
potencial periédico cristalino. A distincia entre as franjas é igual a 1,9 A e
corresponde a direcdo 222 de uma estrutura cristalina do tipo rocksalt. Nesta
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figura pode-se notar também que a forma esférica dos nanocristais de PhTe com
um didmetro de 50 A.

Fig 3.3.6 Micrografia IIRTEM de um quantum dot de PbTe. 4 barra
corresponde a 12 A.

I11.4 Medidas de Espalhamento de Raios-X em Baixo Angulﬂ (SAXS) por
l.uz Sincroton

O espalhamento continuo de raios-X a baixos dngulos ¢ delermnado
pelas inomogeneidades do meio através do qual passa a radiagdo. Em solugoes
diluidas de particulas solhidas, sem interacdo entre elas, o espalhamento ¢
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causado pelas flutuagdes da densidade cletronica no matenal, isto ¢, pela
interagdo com regides heterogéneas (quantum dots) distribuidas mais ou menos
aleatoriamente no material, com densidade eletrGnica diferente das regides que
as envolvem (matriz vitrea). Essa interagdo independe da estrutura interna da
amostra, mas depende fortemente do tamanho e da forma das particulas[11].
Portanto, para um determinado sistema de particulas, é possivel obter
informagéo do tamanho, forma e distribuigdo de tamanho das particulas,
utilizando o espalhamento de raios-X em dngulos pequenos, sempre que o
tamanho das particulas se encontrar dentro da faixa apropriada
(aproximadamente de 20 a 2000 A) [12].

Os quantum dots de PbTe na matniz vitrea sdo eficientes espalhadores dos
raios-X, por causa de sua altissima densidade eletronica, em comparagdo com a
densidade eletrénica do vidro hospedeiro. Como as medidas SAXS foram
realizadas “in situ”, a formagao dos nanocristais durante o tratamento térmico
introduz heterogeneidades na densidade eletrénica do vidro, que inicialmente é
quase homogéneo.

Supondo um modelo simples de duas densidades eletronicas para o
composite nanocristal-matriz vitrea onde os nanocristais ocupam uma pequena
fragdo do volume total, a intensidade de espalhamento € dada pela equagéo:

1(q)= 1(0)[1 —%(Rg)zqz +] (IL4.1)
onde
1(0) = (Ap)? N<v2>

Ap ¢é a diferenga de densidades eletronicas entre os nanocristais € a matriz.
N representa o nimero de particulas por unidade de volume.

<y*> é a média do quadrado do volume dos nanocristais.

<Rg> € o raio de giragdo das particulas ou nanocristais

O vetor de espalhamento g é definido como:

_ 4 senf

II1.4.2
n (IL.4.2)

65



de modo que, para angulos pequenos , temos ¢ = 28, o que leva a:

onde A é o comprimento de onda da radiacdo incidente.
Em um sistema monodispersivo, a intensidade de espalhamento I(g)
depende do raio de giragdo, que ¢ definido como [11]:

(Rg>2 ~ Irzp(r) dv

= I Y (111.4.4)
P v

onde pf r ) é a fungdo de densidade eletronica. Para particulas homogéneas de
forma esférica ( p(r) = p), o raio de giraglo R, se expressa como:

(Rg)= @]1/2 R; (II.4.5)

onde Rg: raio de Guinier.

Entio a aproximagdo de Guinter [11] que ¢ valida no limite de g pequenos,
consiste em substituir a expansio em série na equagdo (I11.4.1) por uma fungdo
exponencial, isto &:

‘<Rg>2‘72

1(q)=I(0) exp (111.4.6)

Na pratica, a equagdo de Guinier é valida também em uma longa faixa de
valores de g, quando as particulas sdo idénticas ou apresentam uma estreita
distribui¢do de tamanho.

Na figura 3.4.1 mostram-se as intensidades SAXS experimentais em um
grafico de Guinier (log I vs ¢°). O aumento da intensidade SAXS, conforme
aumenta o tempo do tratamento a 650 °C, é uma consequéncia da formagdo
progressiva de nanocnistais de PbTe[13]. Neste grafico notamos um
comportamento linear em uma longa faixa para ¢ pequenos ¢ um aumento na
inclinag¢do com o aumento do tempo do tratamento térmico.
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Fig 3.4.1 .Grdfico de Guinier da intensidade SAXS para o vidro dopado com
PbTe, obtido durante o tratamento térmico “in situ” a 650 °C. O tempo de

contagem para cada espectro foi de 300 s e as medidas foram realizadas cada
5005 [13]

O aumento na inclinagdo € indicativo do crescimento progressivo dos
quantum dots de PbTe na matriz hospedeira. O comportamento linear de /(g)
para valores pequenos de g € seguido por uma inclinagdo negativa quando os
valores de g aumentam; isto ocorre quando o sistema é formado por particulas
espathadoras quase-isodiamétricas, com uma distribuigdo estreita de tamanhos.
A acentuada diminuigdo na intensidade e o valor negativo da inclinagio para
valores pequenos de g indicam que esta contribuigdio a intensidade de
espalhamento experimental ¢ consequéncia da existéncia de uma grande
heterogeneidade na densidade eletrénica do vidro.

Na figura 3.4.2 correlaciona-se a fun¢do de intensidade SAXS com o
vetor de espalhamento g; neste grafico nota-se a presenga de um “pico satélite”
para tempos longos do tratamento. Este efeito nas curvas de espalhamento
geralmente € produzido por particulas esféricas ou esferoidais, com raios
aproximadamente iguais[13].
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Fig 3.4.2 Intensidade de espalhamento da amostra tratada a 650 °C “in situ”
para diferentes periodos de Tempo[13].
(a)19 min. (b)38 min. (c)56 min. (d)78 min. (e)98 min (f)119 min.

Supondo que o espalhamento é causado por particulas esféricas, a fungdo
de espalhamento /(g) para uma esfera de raio R € dada pela relagéo [11]:

I(q) = K("”’R J [©(gR)P (111.4.7)

onde K ¢ uma constante e

®(gR) = 3{53”@13) —-gR cos(qR)}
(gR)’

Entdo, para um conjunto de esferas com uma distribuigdo gaussiania do raio, a
intensidade /(q) é dada pela equagdo:
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1(g) =K, J' g(RRO[®(4R) P dR + K 4 (IIL.4.8)

onde

o | ~(R-R,}
R)=- = A 1149
§(%) 21 {:xpg_ (2n) J ( )

R € raio médio do quantum dot.

17 € o desvio padrao da fungao de distribuicao.

K representa uma constante de escala.

K; € uma constante relacionada com a contribuiggo a inlensidade de
espalhamento produzida pelas flutuagdes da densidade eletronica de curto
alcance na matriz
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Fig 3.4.3 (a)Raio na aproximacdo da massa efetiva em funcdo do tempo,
(b)Raio médio R, e (c) Grdfico do Raio de Guinier Rg [13].
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O ajuste das diferentes curvas SAXS ¢ realizado utilizando-se a equagdo
(I11.4.9) como fungdo de ajuste, levando-se em conta a equagdo (I11.4.8) para a
intensidade /(g).

Na figura 3.4.2 mosira-se uma razoavel concordincia entre a intensidade
SAXS experimental e a tedrica para todos o tempos do tratamento e em toda a
faixa de valores de g excepto para a regido de g pequenos onde a contribuigdo
das heterogeneidades ¢ predominante.

Na figura 3.4.3 temos: o raio de Guinier R; obtido da parte linear das
curvas exibidas na figura 3.4.1; o raio médio dos nanocristais R4 determinado
pelo ajuste da intensidade de espalhamento com a fungido de distribuigéo
(I1I1.4.9); e o raio R determinado através do modelo da massa efetiva [14]. No
grafico nota-se que os valores de Rg sdo maiores do que R4 porque o valor
médio de raio de Guinier pesa muito sobre as particulas maiores, 0 que pode ser
verificado na relagdo abaixo, que define o raio de Guinier:

IRSg(R)dR 12
RG =\ (II1.4.10)
jR g(R)dR

Por outro lado, observamos uma grande diferenga entre o valor do raio
Ry, determinado pela fungdo de ajuste das curvas SAXS, e o raio R calculado
seguindo o modelo da massa efetiva. Isto indicaria que o modelo de massa
efetiva ndo ¢ valido para nanocristais de PhTe. Provavelmente isto se deva a
forte ndo parabolicidade das bandas de energia, que sdo caracteristicas do
semicondutor de Ph7e [15].

Com o proposito de caracterizar o mecanismo de formagédo e crescimento
dos nanocristais, determinamos a dependéncia temporal da integral [11]:

o) = j'qzl(q, 1)dg = [Zl;[-)(Ap)z N(Yv(1)) (I11.4.11)

onde <v> ¢é o0 volume médio.
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Fig 3.4.4 Grdfico do quociente I(0) / (QR;) em (a) e da integral Q em (b)
em fungdo do tempofl3]

Para o caso de particulas esféricas demostra-se que

10) (ap)f’iw{;e‘f')
(I11.4.12)
0 a (Ap)* N<R3>

(Quando ha um crescimento umiforme dos quantum dots, espera-se que o
quociente I(0) / (OR’) seja invariante. Isto ocorre para o quociente /(1)) / (ORg’)
determinado a partir dos resultados experimentais. Os resultados sdo mostrados
na figura 3.4.4 ¢ sdo uma evidéncia da estreita distribuicdo dc tamanho dos
nanocristais no material estudado.

O aumento nos valores de (Jft) quando aumenta o tempo de tratamento
indica que a fragdo de volume (N<v>), ocupada pelos nanocristais, aumenta
progressivamente. Isto talvez seja devido a um aumento progressivo no numero
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de nanocristais N e/ou o aumento do volumc médio dos nanocristais <v>. Os
resultados SAXS parecem indicar que nosso material enconira-se no primeiro
cstagio de formagdo ¢ crescimento, € que este Processo OCOITe por um
mecanismo de difusdo dos atomos de¢ Pb ¢ Te através da matriz vitrea. Neste
caso, o raio do nanocristal esta relacionado com o tempo pela equagio[16]:

Ratl!? (I 4.13)

O wvalores de Ry e Rg ndo seguem esta lei, porém mostram uma
concordancia razoavel se supomos que .no inicio do processo ha nucleos com
raio 14(0). Na figura 3.4.5 apresenta-se [Rg(1)-Rg(0)] € [R4(1)-R4(0)] em fungao
do tempo. A inclinagdio da reta ¢ 1/2 (como era de se esperar) e Ry(0) = 13.5 A.

Raio Médio [A]

10 . . . — imﬂ
Tempo [min]

Fig 3.4.5 Log [R()-R(0)] ve Log ()[13]

Segundo este resultado, a lei de crescimento dos quantum dots de PbTe
pode ser estabelecida como:
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R’ =Dt +R} (111.4.14)

Onde R, € o raio inicial do quantum dot e D representa o coeficiente de difusdo.

Este resultado pode ser sustentado se supomos que a formagdo de nicleos
com um determinado tamanho critico ocorre muito rapidamente, e a partir desse
tamanho o crescimento dos nanocristais ¢ governado pelo mecanismo de
difusdo. Tratando-se de um processo difusivo, sera relevante o calculo dos
pardmetros que caracterizam este processo, isto €, os coeficientes de difusdo e a
energia de ativagdo. ‘
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I1IL5 Espectroscopia de Absorcio

As propriedades opticas dos vidros dopados com semicondutores sdo
determinadas pela composigdo, concentragdo € o tamanho dos quantum dots
imersos na matriz hospedeira. O PhTe como material nanocristalino em vidros
dopados ¢ muito atrative devido ao fato que a ressonancia da banda do éxciton
pode encontrar-se desde a regido do infravermelho préximo até a regido visivel
do espectro{17].

Nos semicondutores de gap pequeno, como os sais de chumbo, as
pequenas massas efetivas dos portadores e a grande constante dielétrica que
caracterizam estes materiais, fazem com que o raio de Bohr do éxciton seja
apropriado para atingir o confinamento quintico forte mesmo com nanocristais
relativamente grandes[18]. Para estimar o tamanho médio dos quantum dots de
PbTe desenvolvidos durante os diferentes tratamentos térmicos aplicados nas
matrizes BSZK e BSZPN, baseados no modelo hiperbolico de Wang et. al. [1],
elaboramos uma curva padrio que relaciona a energia do éxciton com o raio do
nanocristal. Utilizando esse modelo ¢ as medidas de absorgdo optica foi possivel
determinar o tamanho dos quantum dots de PbTe.

Por outro lado, os grandes deslocamentos de energia da absorgdo
ressonante registrados no regime de confinamento forte € a pequena energia do
gap da banda do bulk, permite que modulemos a absorcio ressonante do estado
fundamental em qualquer comprimento de onda na faixa de 1 a 2um do espectro
de absor¢do optica[17]. Entretanto como os niveis de energia eletrdnicos nos
quantum dots dependem fortemente do seu tamanho, a forma das linhas de
absor¢do dependem criticamente do grau de ndo-uniformidade do tamanho dos
quantum dots. Portanto ¢ necessario examinar o efeito da dispersdo de tamanho
sobre o espectro total de um sistema com quantum dots.

I1L.5.1. Determinacido do Tamanho dos QD de PbTe

Quando comparamos os valores do raio dos quantum dots na matriz
BSZK tratada a 650 °C , observamos uma diferenga de quase duas vezes entre
os valores do raio calculados pelo modelo da massa efetiva ¢ os obtidos por
SAXS. Para explicar esta diferenga, conforme demostraram por diferentes
expermmentos [1,19,20], ndo podemos esperar que a equagdo para a energia
derivada do modelo da massa efetiva seja quantitativamente correta, embora seu
conteudo descreva a fisica basica do efeito quantico do tamanho. Isto deve-se ao
fato que para pequenos quantum dots os autovalores dos primeiros estados
excitados estdo localizados na regidio onde a banda de energia ndo ¢ mais
parabolica [21]. Esta situagdo € mostrada na figura 3.5.1 A curva tracejada
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representa uma parabola proxima a k=0 segundo o modelo da massa efetiva e os
pontos representam os autovalores do primetro estado excitado.

Fig. 3.5.1. Desvio da parabolicidade da banda para valores pequenos de k [21]

Entdo, para uma descrigio da dependéncia do tamanho em relagdo a
energia do éxciton devemos ir além da aproximacgio da massa efetiva porque,
para quantum dots pequenos, a dispersio da banda de energia na regido
envolvida do espago k frequentemente desvia-se da forma parabdlica
ideal{1,21]. Portanto, concluimos que em uma descrigdo quantitativa da
dependéncia do tamanho dos gquantum dots na energia do éxciton, a
aproximacdo da massa efetiva apresentada, deixa de ter validade principalmente
porque este modelo ndo leva em conta a nio parabolicidade das bandas do bulk,
cujos efeitos sdo mais relevantes para as nanoestruturas[19].

Para explicar a dependéncia do tamanho e incorporar a ndo
parabolictdade da banda , Wang et. al.[1], apresentaram um modelo simples que
da uma boa descrigdo do gap da banda para nanocristais de PbS de didmetros
pequenos sem a necessidade de fazer corregdes significativas na energia de
coulomb. Nesta aproximagdo, assume-s¢ que a primeira excita¢ido na rede do
semicondutor envolve a transferéncia de um elétron do &nion X ~ para o cation
Pb" utilizando uma energia igual 4 energia do band gap do bulk. Para realizar os
calculos necessdrios, eles utilizaram o método tight-binding e assumiram que
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sdo importantes apenas duas bandas: O topo da banda de valéncia ocupada e o
fundo da banda de condugdo nio ocupada, ambas no ponto L. da zona Brillouin.

¥(r) ¢ a amplhitude do estado da banda de valéncia localizado no ponto r
da célula unitaria € ¥(r) a amplitude correspondente para o estado da banda de
condugdo, onde as duas fun¢des de onda ¥(r) e ¥Ws(r) estdo relacionadas pela
transferéncia do elétron entre o 4nion X" e o cation Pb*. Entdo, o hamiltoniano
que converte uma classe de estado para outro pode ser escrito como:

HY\(r) = EyW (1) + D A(r— P )¥o(r)

r

(1IL5.1)
H¥5(r)= Ey¥,(r) + ) B(r—r)¥(r)
ri
Onde as energias locais £, e £; estdo relacionadas pela equagdo:
Ey—Ey=Eg4 (I11.5.2)

E as fungdes A e B descrevem a transferéncia para posigoes vizinhas. As duas
equagdes acima sdo equivalentes a equagio :

(H = Ey)(H - E)¥ ()= ) _C(r—r)¥ (') (11L.5.3)

I

Onde C ¢ a convolugio de 4 com B. Os autoestados desta equagdo séo obtidos
resolvendo para A a equagao:

D Clr—r ()= A%(r) (11L.5.4)

Em um soélido infinito com condigdes de contorno periddicas, as solugdes desta
equagio sdo ondas planas do tipo exp(iker) ¢ A = C(k), onde C(k) é a
transformada de C(r) . Entdo, os autovalores procurados serdo as duas raizes da
equacao:

(E —E;XE - E5)=A=C(k) (11L.5.5)

onde C(k) = 0 no ponto /.
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Assumindo que para k = L + q, com ¢ pequeno, a fungio C(k) pode ser
expandida na forma :

Ck)=bg* (1IL.5.6)

entfio as raizes da equagio serdo as bandas do elétron e do buraco. Estas bandas
sdo hiperbolicas, mas aproximam-se a uma parabola nas proximidades do ponto
L e as curvaturas das duas bandas terdo os sinais opostos e igual magnitude.

As massas efetivas para elétrons e buracos podem ser determinadas pela
equagao:

m* thg

m, N 2m, b

(111.5.7)

onde m, é a massa do elétron livre.

Nesta equagdo o valor experimental m* determina o valor do pardmetro
de ajuste b. Portanto, seguindo o modelo de bandas hiperbdlicas de Wang, et.
al.[1], o gap de energia em fung¢do do raio da particula é dado pela diferenga
entre as duas raizes da equagdo (II11.5.5) 1sto é :

) 1/2
7
AE = [E§, +2hE [E} m *] (111.5.8)

onde L, é o gap da banda do material bulk, # a constante de Planck e m*
a massa efetiva.

Considerando que o valor médio das massas efetivas € m* = 0.15m. ¢ E;
= 0.329 eV observa-se na figura 3.5.2 como a energia do éxciton depende do
tamanho do nanocristal; de acordo com os modelos hiperbdlico (fig.3.5.2a) ¢ da
massa efetiva (fig.3.5.2b) e os pontos experimentais, obtidos associando os
valores dos raios fornecidos por SAXS com as medidas de absorgdo optica dos
quantum dots de PbTe na matriz BSZK tratada a 650 °C.

E interessante notar, como os valores dos raios medidos por SAXS ficam
fora desta curva. Devido a isto, a aproximag¢do da massa efetiva ndo reproduz os
resultados experimentais obtidos neste trabalho para os quantum dots de PbTe.

Baseados neste resultado, usaremos a curva na figura (3.5.2a) como curva
universal para a determinagido do tamanho dos quantum dots de PbTe.
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Fig. 3.5.2 Inergia do éxciton (a) modelo hiperbdlico com aproximagdo “tight
binding™ (b} modelo da massa efetiva (elpontos experimentais obtidos
assoctando as medidas SAXS com as medidas de absorgdo dptica.

Neste grafico observamos que os raios dos gquantum dots na matriz BSZK
determinados pelas medidas SAXS para as amostras tratadas a 650 °C ajustam-
se¢ razoavelmente bem ao calculo da cnergia do ¢xciton scgundo o modclo
hiperbolico de Wang[1]. Na figura (3.5.2b) mostra-se a curva modelo que
relaciona a energia do éxciton com o tamanho do nanocristal seguindo o modelo
da aproximagdo da massa cfctiva para regime de confinamento forte.

Os caleulos sdo realizados levando-se em conta o valor da energia do
éxciton no espectro de absorgdo e o valor do raio correspondente no grafico
energia do éxciton vs raio, determinado seguindo o modelo hiperbolico. Em
todos os casos o ponto de maximo da banda no espectro de absorgdo foi
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determinado ajustando-se uma fungdo de distribuigdo de tamanhos do tipo
gaussiana.

Tabela 3.5.1 Tamanho dos quantum dots de PbTe na matriz BSZK

Tratamente Térmico 600 °C-
Tempo (min){ A (nm)

60 900
120 1031
180 1125
300 1267

Tratamento Térmico 620°C -
30 1218 )
60 1368 0.906 17.4
120 1561 0.794 18.6
180 1698 0.730 19.5
300 1713 0.723 20.0

Tratamento Térmico 650°C = -
5 1158
10 1378 .
30 1755 0.706 202
60 1872 0.662 21.0
120 2102 0.589 22.7

Tratamento Térmico 670 °C e R
10 1410 0.879 17.7
20 2092 0.592 22.1
30 2342 0.529 242

Na tabela 3.5.1 mostramos os valores do raio dos nanocristais na matriz
BSZK calculados seguindo o procedimento descrito acima. Na tabela 3.5.2 sdo
mostrados os resultados para o raio dos nanocristais na matriz BSZPN. Em
cada caso mostra-se o tempo do tratamento para cada grupo de amostras, o
comprimento de onda do maximo da banda do éxciton e a energia
correspondente.
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Tabela 3.5.2 Tamanho dos quantum dots de PbTe na matriz BSZPN

1¥“np°ljﬁkﬂg:m. o 8 x(ﬁﬁi'?..._V . o = ?;tlii}jﬁgﬁiﬁﬁﬁlﬁﬂ-

600

1346

17.7

960

1486

18.6

1200

1516

18.8

2040

1570

19.2

2580

1650

Tratamento Térmico 520 °C

19.6

60

1016

156

120

1150

16.7

190

1230

17.1

245

1260

174

300

1430

18.3

390

1565

Tratamento Térmico 535°C

60

1308

105

1504

18.8

150

1659

19.8

200

1717

20.1

300

1891

2Ll

Tratamento T

30

1445

189

45

1789

20.6

60

1870

21.0

120

2098

22.2
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Fig. 3.5.3 Variacdo do gap da banda do éxciton com o inverso do tamanho dos
quantum dots de PbTe na maltriz BSZK com (ratamento (érmico a 600 °C

Com estes resultados, a partir de um grafico do gap da banda do éxciton
versus o inverso do didmetro dos quanium dots podemos determinar a relagido
de dependéncia entre estes parametros. Nas figuras (3.5.3) e (3.5.4) mosiramos
os graficos de F vs 1/D para os gquantum dots de PhTe nas matrizes BSZK e
BSZPN, respectivamente. ) representa o didmetro dos quantum dots.

Considerando um modelo esférico para os quanfum dofs, a amplitude do
vetor de onda k pode ser relacionada ao didmetro dos quantum dots através da
relacio de dispersio:

2

D

A (II1.5.9)

para todos o valores permifidos de £ Como 0 gap da banda ocorre ao longo do
centro no ponto L da zona de Brillouin, o valor permitido de k estard a uma

distancia 27D do ponto L. Entdo das figuras (3.5.3) ¢ (3.5.4) deduz-s¢ que o
gap da banda do éxciton € linear em k. Este resultado € totalmente diferente do
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gsperado pelo modelo da aproximagdo da massa efetiva que prevé uma
dependéncia parabdlica entre o gap de energia e o tamanho dos guantum dots.
UUm resultado similar foi encontrado em guantum dots de PbS [22].
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Fig. 3.5.4 Variagdo do gap da banda do éxciton com o inverso do tamanho dos
quantum dot de PbTe na matriz BSZPN com tratamento térmico a 5310 °C

Para explicar este resultado em gquanium dots de PhS, examinou-se a
variagido do gap da banda com o vetor de onda k no bulk do PhS e encontrou-se
que, para pequenos desvios do ponto /., 0 gap da banda também apresentou um
comportamento linear com k. Portanto, com base nas similaridades que existem
entre os sais de chumbo, acreditamos que este argumento explica também a
dependéncia linear entre o gap da banda do éxciton e o inverso do tamanho para
os quantum dots de PbTe. Evidentemente para valores de & muito préoximos dc &
~ (), espera-se que o gap da banda seja proporcional a 1/D°. Porém, como o gap
da banda do matenial hulk e as massas efetivas sdo muito pequenos, a
dependéncia também serd linear para valores finitos de .
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I11.5.2. Determinacio da Distribuicio de Tamanho dos QD de PbTe

A presenga de quantum dots com diferentes tamanhos em uma matriz
vitrea da origem ao alargamento ndo homogénio da banda de absorgdo ¢
impossibilita que obtenhamos ressonincias suficientemente estreitas conforme
espera-se dos tratamentos tedricos relacionados ao confinamento quéantico [21].
Como as energias de ressonancia dos quanfum dots dependem fortemente do
tamanho da nanoparticula, é necessario encontrar uma determinada funcio de
distribuigio para os diferentes tamanhos que se relacione com a distribuigdo das
energias de ressondncia. Como o espectro de absor¢do de um sistema de
quantum dots é o resultado da superposi¢do das contribuigdes de cada dot
individual, onde cada nanoparticula contribui para a absorgéo total com um peso
dado pela probabilidade de encontrar esse tamanho particular na amostra, o
comportamento final da curva de absor¢do sera notoriamente afetado pela
distribuigdio de tamanho dos quantum dots no sistema. Wu et. al. [23]
propuseram um método para determinar a dispersio de tamanho de um
conjunto de quantum dots. Na sua analise, eles supuseram um conjunto de
nanoparticulas com uma distribmigio de tamanho do tipo gaussiana dada pela
relacdo (23]

P(r)zﬁexp (r= 2) (IT1.5.10)
77\/7? 2n

onde
<(r - R)2> (.5.11)

7 é desvio padrao.

Desta forma a dispersdo de tamanho £ é definida como:
n
== 11.5.12
4 R ( )

onde R representa o rato do quantum dot.
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Fig. 3.5.5 Ajuste gaussiano para a transi¢do do primeiro estado excitado na
amostra tratada a 510 °C durante 1200 min.

A dispersdo de tamanho & pode ser avaliada relacionando-a com a
largura do pico de absorgio W através da equagio[23] :

o B (IM.5.13)
Afun — )

onde W é a largura da banda medida a uma distancia ¢ da absorgao maxima,
E, representa o gap do material bulk e /u» é a energia do maximo da banda de
absor¢do.

Na figura 3.55 mostramos um exemplo ilustrativo do calculo da
dispersdo de tamanho para uma distribuigdo (Gaussiana. Nesta figura pode-se
obscrvar quc o alargamento ndo homogénco da ressondncia da pnimeira
transigdo € ajustada a uma curva gaussiana centrada em 1516 nm com uma
largura média /"= 196 nm. Sabendo que a energia do gap para o PbTe bulk é E,
= 0.329 eV a 300 K, a dispersdo de tamanho para este caso sera £ =52 %,

84



Portanto seguindo a metodologia de Wu et, al.[23] determinaremos a dispersao
de tamanho dos quantum dots em cada curva de absor¢do. A seguir, mostramos
0s espectros de absor¢do a temperatura ambiente para as matrizes BSZK e
BSZPN nas quais os quantum dots foram desenvolvidos aplicando diferentes
tratamentos térmicos.
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111.5.3 Absorcio Optica e Confinamento Quéntico na Matriz BSZK

A seguir mostramos as caracteristicas do espectro absorgdo optica dos
guanium dois de PbTe na matriz BSZK quando tratada isotermicamente a 600
°C, 620 °C, 650 °C ¢ 670 °C ¢m tcmpos que variam cntre 10 minutos ¢ 5 horas.

I1L.5.3.1. Espectro de Absor¢cio dos QD de PbTe Crescidos com
Tratamento Térmico a 600 °C
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Fig. 3.5.6 [spectro de absorgdo dos Q) de PhTe na matriz BS7K tratada
isotermicamente a 600 °C em (a) as cast (b) 60 min (c) 120 min (d) 180 min (e)
300 min.

Na figura 3.5.6 mostra-se o espectro da absor¢do dOptica das amostras

tratadas a 600 °C. Considerando que a temperatura dc transi¢do vitrca para a
matriz BSZK é T, - 590 °C, espera-se que as taxas de nucleago e crescimento a
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esla lemperatura sejam relativamente baixas e portanto maiores s3o 0s tempos
requeridos para o desenvolvimento das nanoestruturas semicondutoras.

No grafico 3.5.6 observamos que conforme aumenta o tempo do
(ratamento térmico a banda de absorgdo desloca-se para comprimentos de onda
maiores, variando de 900 nm até 1267 nm. Isto é uma consequéncia do aumento
progressivo do tamanho dos gquantum dots de PhTe e evidencia o efeito de
confinamento quantico para este grupo de amostras. O aparecimento de ombros
¢ picos bem resolvidos no espectro sdo indicativos dc uma cstreita distribuigdo
de tamanho dos guantum dots nas amostras tratadas a esta temperatura. Na
tabela 3.5.3 apresenta-se os valores do raio médio e a dispersdo de tamanho que
caracterizam c¢stc grupo dc amostras. Na figura 3.6.7 mostra-se as tendéncias
observadas na evolugio do raio médio e na dispersdo de lamanho para esle
grupo de amostras conforme aumenta o tempo de tratamento térmico.
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Fig. 3.5.7 Ruaio medio e dispersdo de tamanho dos quantun dots de PbTe na
matriz BSZK tratada a 600 °C.
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Neste grafico observamos um aumento linear do raio e uma diminuig¢éo
na dispersdo de tamanhos entre 60 e 180 minutos, 0 que deve caracterizar os

estagios de nucleagio ¢ crescimento normal para o tratamento a 600 °C.

Tabela 3.5.3 Pardmetros caracteristicos dos quantum dots de PbTe na matriz

BSZK com tratamento térmico a 600 °C.

Tempo [min] E [eV] W [meV] E [%] R [A}
60 1.377 345 8.2 14.8
120 1.202 229 6.5 15.7
180 1.102 187 6.0 16.4
300 0.978 150 7.6 17.1

No intervalo seguinte observa-se uma mudanga na inclinagdo da curva, o
que deve estar relacionado com o inicio do estagio de coalescéncia com uma
menor evolugdo dos tamanhos dos guantum dots € um aumento relativo da
dispersio de tamanhos. No estagio de coalescéncia a supersaturago da matriz é
ZEero ¢ inicia-se o crescimento competitivo dos quantum dots pela transferéncia
ou difusio de massa. Nesta etapa as particulas menores sido absorvidas pelas
particulas maiores; ha uma perda de controle de crescimento dos quantum dots
e, portanto, aumento na dispersdo de tamanhos.
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I11.5.3.2. Espectro de Absor¢io dos QD de PbTe Crescidos com
Tratamento Térmico a 620 °C
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Fig. 3.5.8 I'spectro de absorg¢do dos (D de Pble na matriz BSZK tratada
isotermicamente a 620 °C em (a) as cast (b) 30 min (c) 60 min (d) 120 min ()
180min (f) 300 min.

O espectro de absor¢do deste grupo de amostras tratadas a 620 °C mostra
os eleitos de conflinamento quédntico que caractlerizam o desenvolvimento de
nanoestruturas semicondutoras na matriz vitrea. A estreita distribuigio de
tamanhos também ¢ evidenciada pelo aparecimento de picos de absorcdo
suficientemente resolvidos.

Para a amostra tratada durante 30 min a posigdo do pico da banda de
absorgao encontra-se em 1218 nm, conforme aumenta o tempo de tratamento a
banda desloca-se até a posigdo em 1713 nm para tratamentos de 300 minutos.

No grafico 3.5.8 observamos que com tratamento entre 60 e 120 minutos
a 620 °C é possivel modular a banda de absorgdo em 1500 nm, o que é
interessante para aplica¢des em dispositivos opticos.
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Os parametros caracteristicos obtidos do espectro de absorgdo para este
grupo de amostras sdo apresentados na tabela 3.6.4

Tabela 3.5.4 Pardmetros caracleristicos dos quantum dois de Pble na mairiz

BSZK com tratamento térmico a 620 °C.

Tempo[minj[ EfeV] | WmeVI[ E[%] | RIA]
30 1.018 188 6.8 16.0
60 0.906 126 5.4 17.4
120 0.794 106 56 18.6
180 0.730 05 5.9 19.5
300 0.723 89 5.6 20.0

No grafico 3.5.9 mostramos as tendéncias que apresentam a evolugdo do
raio medio e a dispersdo de tamanho com o aumento do tempo de tratamento.
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Fig. 3.5.9 Raio médio e dispersdo de tamanho dos

matriz BSZK tratada a 620°C.
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No ntervalo de 30 a 180 minutos, 0 aumento limear do raio mdica que o
crescimento dos guantum dots realiza-se pela difusdo controlada dos ions
semicondutores no estagio de crescimento normal. A mudanga na inclinagdo da
curva para tratamentos acima de 180 minutos € a manifestagdo de uma mudanga
no estagio de crescimento dos guantum dots de PbTe e indica que 0 mecanismo
de crescimento dominante é o da coalescéncia.

Neste tratamento o raio dos quantum dots aumenta de 17.0 A até 20,0 A,
enquanto que a dispersdo de tamanho permanece aproximadamente constante no
intervalo entre 60 e 300 minutos do tratamento.

111.5.3.3 Espectro de Absorcao dos (QD de PbTe Crescidos com Tratamento
Térmico a 650 °C
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Fig. 3.5.10 Espectro de absorcdo dos (O de PbTe na matriz BSZK tratada
isotermicamente a 650 °C em (a) as cast (b) 5 min (c) 10 min (d) 30 min (e) 60
min (f) 120 min.
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Na figura 3.5.10 pode-se observar uma evolugao relativamente rapida do
cspectro de absorgdo com o tempo de tratamento térmico a 630 "C. A esta
temperatura € possivel deslocar a banda de absor¢do de 1150 nm ate 2102 nm
com tratamentos térmicos entre 5 e 120 minutos de duracio.

Aplicando este tratamento € possivel controlar o tamanho dos guantum
dofs de PbTe de modo que a banda de absorgiio seja posicionada nos
comprimentos de onda de interesse para as telecomunicagdes, isto é, 1300 nm
ou 1500 nm.
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Fig. 3.5.11 Raio médio e dispersdo de tamanho dos guantun dots de PbTe na
matriz BSZK tratada a 650 °C.

Como nos casos anteriores, para este grupo de amostras as caracteristicas
do espectro de absorgdo evidenciam o efeito de confinamento quéntico atraves
do deslocamento da banda de absorgio e a estreita distribuicdo de tamanho pelo
aparecimento de picos de absor¢io bem resolvidos.

A tabela 3.5.5 resume as caracteristicas dos quanfum dots de FPbTe
obtidas do espectro de absorgdo para este grupo de amostras.
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Tabela 3.5.5 Pardmetros caracteristicos dos quantum dots de PhTe na matriz

BSZK com tratamento térmico a 650 °C.

Tempo [min] EfeV] | W meV] & [%] R [A]
5 1.158 237 7.1 16.0

10 0.899 118 5.1 18.0

30 0.706 83 54 202

60 0.662 79 5.9 21.0

120 0.589 67 6.4 22.7

Na figura 3.5.11 observa-se que até os primeiros 30 minutos do
tratamento a 650 °C o desenvolvimento dos quantum dots de PbTe é
caracterizado pelo mecanismo de crescimento normal. A dispersdo de tamanho
diminui de 7.1 % quando o tempo de tratamento é de 5 minutos para 5.1% para
tratamentos de 10 minutos.

A partir deste tempo, observamos um aumento progressivo da dispersdo
de tamanho, o que esta relacionado com a curta duragdo do estigio de

crescimento difusivo a esta temperatura.

Apés os 30 minutos do tratamento inicia-se o estagio de crescimento
competitivo ou coalescéncia onde, pela natureza do processo, perde-se o
controle do crescimento dos gquantum dots originando o aumento da dispersio

de tamanho.
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I11.5.3.4. Espectro de Absorcio dos QD de PbTe Crescidos com
Tratamento Térmico a 670 "C
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Fig. 3.5.12 Espectro de absor¢do dos QD de PbTe na matriz BSZK tratada
isotermicamente a 670 °C’ em (a) as cast (b) 10 min (c) 20 min (d) 30 min.

O espectro de absorgdo para o grupo de amostras tratadas termicamente a 670
°C, mostrado na figura 3.5.12, apresenta bandas de absor¢do relativamente
largas que deslocam-se enfre 1410 nm quando a amostra ¢ submetida ao
tratamento durante 10 minutos € 2342 nm apos 30 minutos de tratamento.

Observamos que a 670 °C produzem-se altas taxas de cristalizagdo que
fazem com que o tamanho dos guantum dots de PbTe aumente rapidamente
durante tratamentos de curta duragdo. A rapida cvolugdo dos tamanhos dos
quantum dots ¢ a baixa resolugfio das bandas so caracteristicos do crescimento
no estagio de coalescéncia.

Neste cstagio a baixa resolugdo das bandas de absor¢do deve-se ao fato
que enquanto o volume dos nanocristais aumenta rapidamente em proporgdo ao
tempo de tratamento térmico (¥ ~ t) pelo efeito da alta taxa de cristalizagdo, o
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numero de quantum dots diminui na proporg¢do inversa do tempo do tratamento
térmico (N ~ I/ t), de modo que a absorgio (@ ~ NV permanece constante[24].
Portanto a esta temperatura o mecanismo dominante ¢ o de crescimento
competitivo ou coalescéncia.

No espectro de absorgio pode-se observar, além da banda de absorgdo das
transi¢des do primeiro estado excitado, a formagdo de um ombro em
comprimentos de onda menores. Estes ombros estio relacionados com as
transi¢des dos estados excitados de ordem superior.
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Fig. 3.5.13 Raio médio e dispersdo de tamanho dos quantun dots de PbTe na
matriz BSZK tratada a 670 °C.

Na tabela 3.5.6 sdo apresentados os pardmetros que caracterizam o
espectro de absorgdo para este grupo de amostras. A figura 3.5.13 mostra que a
evolu¢do do raio medio dos quantum dor aumenta lingarmente com o tempo de
tratamento.
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Devido a alta taxa de cristalizagdo & temperatura de 670 °C o estagio de
crescimento normal parece ser mais curto do que o menor tempo utilizado neste
tratamento.

Tabela 3.5.6 Pardmetros caracteristicos dos quantum dots de PbTe na matriz
BSZK com tratamento térmico a 670 °C.

Tempojmin] | EfeV] | WmeV] | &f%] |  RIA]
10 0.879 147 6.6 17.7
20 0.592 69 6.5 22.1
30 0.529 58 7.2 24.2

A dispersdo para este grupo de amostras varia entre 6.6 % e 7.2 %.
Embora obtemos uma dispersio de tamanho pequena relativamente em guantum
dots grandes, o aumento da densidade optica ¢ muito lento.

Isto deve-se ao fato que com o aumento no tamanho dos quantum dots no
estagio da coalescéncia, a distdncia entre os diferentes niveis quanticos comega
a ser comparavel ao tamanho do alargamento da linha e isto faz com que as
contribuigdes das diferentes bandas de absorgdo sejam encobertas entre elas
mesmas.
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111.5.4 Absorc¢iio Optica e Confinamento Quéintico na Matriz BSZPN

Os espectros de absorgdo dos gquantum dots de PbTe na matriz BSZPN
foram obtidos de amostras tratadas isotermicamente a 510 °C, 520 °C, 535 °C e

550 °C. O tempo utilizado para o desenvolvimento dos nanocristais nesta matriz
varia entre 30 minutos e 43 horas.

A seguir mostramos as caracteristicas do espectro de absorgdo obtidos
para este grupo de amostras.

II1.5.4.1. Espectro de Absorcio dos QD de PbTe Crescidos com
Tratamento Térmico a 510 °C
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Fig. 3.5.14 Espectro de absorgdo dos QD de PbTe na matriz BSZPN tratada

isotermicamente a 510 °C em (a) as cast (b) 10 hrs (c)16 hrs (d) 20 hrs (e) 34
hrs (f) 43 hes.

O tratamento térmico a 510 °C inicialmente proposto para a matriz
BSZPN fo1 escolhido tomando como referéncia a temperatura de transigdo
vitrea (T, - 503 °C) e visando obter baixas taxas de nucleagdo e crescimento de
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modo que fosse mais eficiente o controle da dispersdo de tamanho. Como no
caso da matnz BSZK, a partir do espectro de absorgdo podemos afirmar que a
matriz BSZPN é um bom hospedeiro para os quantum dots de PbTe.

Tabela 3.5.7 Pardmetros caracteristicos dos quantum dots de PhTe na matriz
BSZPN com tratamento térmico a 510 °C.
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Fig, 3.5.15 Raio médio e dispersdo de tamanho dos quantun dots de PbTe na
matriz BSZPN tratada a 510 °C.
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O espectro de absorgdo para o conjunto de amostras tratadas a 510 °C
mostra o efeito de confinamento quéntico através do deslocamento da banda de
absor¢do de 1346 nm quando os quantum dots de PbTe sdo desenvolvidos
durante 600 minutos, para 1650 nm para um crescimento durante 2580 minutos.

O numero relativamente grande de quantum dots de PbTe com estreita
distribuigio de tamanhos que sdo desenvolvidos utilizando este tratamento
térmico pode ser observado através dos picos bem resolvidos com
comprimentos relativamente grandes que caracterizam o espectro de absorgdo,
em particular para as amostras tratadas durante 1200 e 2040 minutos.

Do espectro de absorgdo pode-se observar também que com tempos de
tratamento térmico proximos a 1200 minutos é possivel sintonizar a banda do
éxciton em 1500 nm. Na tabela 3.6.7 apresenta-se um resumo dos pardmetros
caracteristicos para o grupo de amostras tratadas a 510 °C.

A figura 3.5.15 mostra a evolugio e a dispersido de tamanho dos quantum
dots de PbTe durante o tratamento a 510 °C. O raio médio dos quantum dots
aumentou de 17.1 A para 19.6 A apés 2580 minutos do tratamento térmico.
Durante esse periodo de tempo a dispersdo de tamanho mantém-se constante
em 5.2 % no intervalo de tempo entre 1200 e 2580 minutos de tratamento.
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IIL5.4.2. Espectro de Absor¢io dos QD de PbTe Crescidos com
Tratamento Térmico a 520 °C
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Fig. 3.5.16 Espectro de absor¢do dos QD de PbTe na matriz BSZPN tratada
isotermicamente a 520 °C em (a) as cast (b) 60 min (c) {20 min (d) 190 min (e)
245 min (f) 300 min (g) 390 min.

A figura 3.5.16 mostra o espectro de absor¢do das amostras tratadas a 520
°C. O efeito de conlinamento quéntico ¢ confirmado pelo deslocamento para o
infravermelho da banda de absor¢do quando aumenta o tempo de tratamento
térmico.

Neste grupo de amostras a aplicagdo do tratamento térmico a 520 °C

durante periodos de tempo entre 60 e 390 minutos deslocou a banda de absorgio
de 1016 nm para 1565 nm, respectivamente.

As curvas de absor¢io das amostras submetidas a tratamento com 60 ¢
245 minutos de duragdo apresentam a formagdo de uma banda bastante larga
que desloca-se para o infravermelho ¢ mostra uma relativa resolugio quando o
tempo do tratamento aumenta para 300 minutos. Provavelmente isto se deve ao
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efeito combinado da temperatura e o tempo utilizado em cada tratamento deste
grupo de amostras.
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Fig. 3.5.17 Raio médio e dispersdo de tamanho dos quantun dots de PbTe na
matriz BSZPN tratada a 520 °C.

Nesta faixa de tempo ¢ temperatura, a taxa de formagio de regibes de
nucleacdo parece maior do que a taxa de crescimento e portanto as curvas de
absorc¢do estariam revelando o fato de que nessas amostras ha um aumento do
numero de nucleos de diferentes tamanhos que no maximo podem atingir o
tamanho do raio critico necessario para um posterior crescimento.

A partir de um tratamento com 300 minutos de duragio a 520 °C
aparentemente hd uma significativa diminui¢do do grau de supersaturagfio ¢ so
aqucles quantum dots que atingiram o tamanho critico conseguem crescer com
uma significativa redugdo da dispersdo de tamanho, como pode ser observado
na figura 3.5.17.

Na tabela 3.5.8 resume-se os pardmetros encontrados para cstc grupo de
amostras. O raio médio dos quantum dots varia de 15.6 A para 19.1 A para
tratamentos térmicos entre 60 ¢ 390 minutos com uma dispersdo de tamanhos
que diminui aproximadamente de 8 % para 5%.
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Tahela 3.5.8 Pardmetros caracteristicos dos quantum dots de ’bhTe na matriz
BSZPN com tratamento térmico a 520 °C.

II1.5.4.3. Espectro de Absorc¢io dos QD de PbTe Crescidos

Tratamento Térmico a 535 °C
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Fig. 3.5.18 Espectro de absor¢do dos QD de PbTe na matriz BSZPN tratada
isotermicamente a 535 °C em (a) as cast (b) 60 min (c) 105 min (d) 150 min (e)

200 min () 300 min.
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O espectro de absor¢do das amostras tratadas a 535 °C € mostrado na
figura 3.5.18 Como nos casos anteriores, as curvas de absorgdo para este grupo

de amostras apresentam as caracteristicas do confinamento quintico e estreita
distribui¢do de tamanho.
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Fig. 3.5.19 Raio médio e dispersdo de tamanho dos quantun dots de PhTe na
matriz BSZPN tratada a 535 °C.

A banda de absorgdo ¢ deslocada desde a posigdo em 1308 nm até a
posi¢do em 1891 nm quando a duragdo do tratamento térmico varia entre 60 e
300 minutos.

O espectro de absorgao € também caracterizado pelo aparecimento de um
ombro no lado de maior energia ¢ até um segundo ombro na curva de absorgdo
da amostra fratada durante 300 minutos.

Estes ombros estao relacionados com as transigoes dos estados excitados
de ordem superior.
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Tabela 3.5.9 Pardmetros caracteristicos dos quantum dots de PbTe na matriz
BSZPN com tratamento térmico a 535 °C.

Tempoimin]| EfeV] | WimeVj| ~ Ef%] | RI[A]
60 0.948 159 6.4 17.6
105 0.824 124 6.2 13.8
150 0.747 74 44 198
200 0.722 100 6.3 201
300 0.655 70 53 21.1

Na tabela 3.5.9 apresentam-se os pardmetros caracteristicos para este
grupo de amostras. A figura 3.5.19 mostra a evolugdo do raio médio dos
quantum dots ¢ a dispersio de tamanhos para este grupo de amostras.

Nos tratamentos térmicos entre 60 e 150 minutos o raio médio aumenta
de 17.6 A para 19.8 A com uma dispersdo de tamanho que diminui desde 6.4 %
até 4.4 % e depois conforme aumenta o tempo, aumenta o raio dos quantum
dots.
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IIL.5.4.4. Espectro de Absorcio dos QD de Pble Crescidos com
Tratamento Térmico a 550 °C
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Fig. 3.5.20 Espectro de absor¢do dos QD de PbTe na matriz BSZPN tratada
isotermicamente a 550 °C em (a) as cast (h) 30 min (c) 45 min (d) 60 min (e)
120 min,

O espectro de absorgdo das amostras tratadas a 550 °C na figura 3.5.20
mostra o efeito de confinamento quéntico através do deslocamento da banda de
absor¢do do primeiro estado excitado de 1445 nm para 2098 nm.

Na curva de absorgdo da amostra tratada durante 120 minutos ¢ possivel
observar a formag¢ado de uma sub-banda relacionada com as transi¢oes de ordem
Superior.

Na tabela 3.5.10 apresenta-se um resumo dos pardmetros caracteristicos
obtidos do espectro de absorgdo para este grupo de amostras.

Na figura 3.5.21 correlaciona-se a dispersio de tamanho ¢ o tamanho dos
guanium dots de PbTe com o tempo do tratamento térmico a 550 °C para este
grupo de amostras.
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Apos 30 minutos de tratamento, o raio médio dos quanium dots é 189 A
com uma dispersao de tamanho de 8.4 %, para 60 minutos de tratamento o raio

médio aumenta para 21.0 A com uma dispersio de 5.3 %.

Tabela 3.5.10 Pardmetros caracteristicos dos quantum dots de PbTe na matriz
BS7ZPN com tratamento térmico a 550 °C

30 179 8.4 18.9
45 108 74 206
60 71 53 21.0
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Fig. 3.5.21 Raio médio e dispersdo de tamanho dos quantun dots de PbTe na

matriz BSZPN tratada a 550 °C.

Os raios médios ¢ a dispersdo de tamanhos relativamente grandes que sdo
desenvalvidos em curtos periodos de tratamento térmico neste grupo de
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amostras sdo uma consequéncia da alta taxa de cristalizagdo que se origina a
temperatura de 550 °C na matriz BSZPN,

I11.5.5 Efeito da Atmosfera de fusio no Espectro de Absorc¢io Optica dos
QD de PbTe na Matriz BSZPN

Na figura 3.5.22 mostramos o espectro de absor¢do dos quantum dots
crescidos através de tratamentos duplos. Neste caso foi necessario utilizar
tratamentos duplos devido a que foram mudadas as condigdes de fusdo,
utilizando atmosfera menos redutora.
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Fig. 3.5.22 Espectro de absorgcdo dos QD de PbTe na matriz BSZPN com
tratamento duplo: (1) tratamento isotérmico a 510 °C por 20 horas (2)
tratamento isotérmico a 350 °C em (a) 120 min (b) 150 min (c) 180 min (d) 240
min (e} 300 min.
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E interesante notar que se este mesmo tratamento aplicado na matriz
BSZPN fundida em condigdes “tipicas™ o espectro de absorg¢do ndo mostra a
formagdo de bandas excitdnicas, provavelmente porque os quantum dois
encontram-se em um avangado estado de coalescéncta.

Por outro lado, o espectro de absor¢do da matriz fundida em condigdes
menos redutoras e tratada isotermicamente com um tratamento sé, também ndo
mostra a formagdo de bandas excitdnicas, neste caso , provavelmente isto se
deve a que a energia adicionada ao sistema durante o tratamento térmico foi
insuficiente para propiciar o crescimento dos quanfum dots.

Outro fato interessante que pode deduzir-se a partir do espectro de
absorgdo ¢ relacionado com a posi¢do da banda do éxcitom para cada amostra,
aparentemente a fusio em atmosfera menos redutora e crescimentos por
tratamentos duplos, possibilita desenvolver quantum dots de PbTe com
tamanhos acima de 19 A com estreita distribuigdo de tamanho.
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ITI.5.6 Absorcao (f)ptica e Confinamento Quintico na Matriz Fosfato FPZK

Na figura 3.5.23 mostra-se o espectro de absor¢io dos quanfum dots de
PhTe crescidos na matriz fosfato FP7K.
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Fig. 3.5.23 Ispectro de absor¢do dos QD de PbTe na matriz I'osfato tratada
isotermicamente a 430 °C em (a) 5 min (b) 10 min (c) 35 min.

Neste grafico pode-se observar os efeitos do confinamento quéntico e
também da dispersdo de tamanho.

A formagido de bandas alargadas na faixa de 1400 a 1600 nm revela a
grande dispersdo de tamanho dos guantum dots nesta matriz.

Isto provavelmente deva-se ao grande nimero de quanium dots na matriz
o qual exigiria tratamentos térmicos mais complexos para reduzir a dispersdo de
tamanho e com isso obter uma melhor resolugdo das bandas excitonicas na
matriz fosfato.
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I1I.6 Estimativas do Coeficiente de Difusio e da Energia de
Ativacio

A difusdo é uma propriedade de transporte de massa relacionada com o
deslocamento relativo de ions, atomos ou grupos de atomos. Ela tem um papel
importante em muitos processos relevantes para a ciéncia e tecnologia do vidro.
A difusédo € vital na precipitagdo ou cristalizagdo de espécies com composi¢oes
diferentes da composigdo do bulk.

A decomposicio de um vidro em duas fases com diferentes composigdes
quimicas é controlada pelo processo de difusfio; isto tem sido evidenciado para
o caso de nanocristais semicondutores de Pble em uma matriz vitrea
borosilicato, através do experimento com SAXS .

Em geral, ¢ muito importante para a ciéncia e tecnologia do vidro ter uma
compreensio do processo de difusdo e em particular para nosso caso, a obtengio
de valores estimados do cocficicnte de difusdo ¢ a energia de ativagdo nos
permitira comparar os efeitos da influéncia da matriz hospedeira no
desenvolvimento dos quantum dots.

Dewvido ao fato que as propriedades que envolvem o transporte de massa
dependem fortemente da temperatura, o modo como a difusdo (D) depende da
temperatura € expressa em uma formula baseada na equac¢do de Arrhenius{25],
isto é:

D =D, exp[AE, /RT] (I11.6.1)

Onde AL, ¢ a energia de ativagio, R € a constante universal dos gases
(8,314 J/mol . K), T é a temperatura termodindmica. A equagdo (II1.6.1)
significa que as particulas devem adquirir de um meio externo uma determinada
energia para poder deslocar-se. As particulas que adquirem esta energia estio
em estado ativado ¢ a energia é chamada de energia de ativagao.

Supondo que os ions Pb e Te estdo espalhados na matriz vitrea e rodeados
por uma barreira de energia, entfo a energia de ativagdo AF, representa a altura
dessa barreira atuando contra a rotagdo mitua de dois ions vizinhos.

Portanto, para induzir mudangas na difusdo dos ions do semicondutor
deve-se fornecer uma quantidade de energia suficiente para superar a barreira de
energia.

O termo exp [-AE, /RT] representa a propor¢io de ions do semicondutor
de PbTe cuja energia excede a energia média dos outros ions espathados pela
matriz e consequentemente, a propor¢do de ions que formardo a fase
semicondutora ou quantum dots dentro da matnz hospedeira.
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A energia de ativagdo independe da temperatura e portanto € apropriada
para comparar a extensao na qual uma determinada composi¢do da matriz
hospedeira dificulta ou promove a formagdo da fase semicondutora no wvidro,
isto &, matrizes vitreas com alta energia de ativacdo dificullam a precipilagdo da
fase semicondutora enquanto que matrizes vitreas com baixas energias de
ativacdo a facilitam.
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Fig. 3.6.1 Variagdo do raio médio dos QD de PhTe na matriz BSZK
Levando em conta que no estigio de crescimento normal a taxa de
crescimento é dada pela equagao[16]
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entdo
R?=Di1+R?2 (111.6.3)

Onde R € raio do quantum dots, t é tempo do tratamento térmico ¢ R, € raio
inicial do quantum dot. Considerando que todos os nicleos sdo formados em ¢ =
0, entdo a equagdo (111.6.3) toma a forma :

R=(/D)"? (I1L.6.4)

e]gortanto, o coeficiente de difusdo pode ser estimado em um grafico de R vs
2

Na figura 3.6.1 mostra-se como varia o raio dos quantum dots com o
tempo ¢ a temperatura do tratamento na matriz BSZK e na tabela 3.6.1 mostra-
se os valores dos coeficientes de difusdo encontrados para cada temperatura.

Nesta figura observamos como o tamanho dos nanocristais aumenta a
medida que os ions de Pb ¢ Te espalhados na matriz vdo se mmcorporando aos
nucleos por difusio.

Na tabela 3.6.1 se observa que quando aumenta a temperatura do
tratamento o coeficiente de difusdo aumenta de 1.01 x 102! m%/s a 600 °C para
133x 10772670 °C

Tabela 3.6.1 Valores do coeficiente de Difusdo na Matriz BSZK

Temperatura (°C) | Inclinagio D' (4 / min'”)| Coefic. Difusdo (m*/s )
600 0.247 1.01 x 107
620 0.272 123 %10
650 0.584 5.69x107
670 2.828 133x107°

De acordo com a teoria, a temperaturas maiores existe uma maior difuséo
dos dopantes, o que aumenta a velocidade do crescimento dos quantum dots ¢
portanto o aumento de seus raios, o que depende do tempo segundo a relagdo R
~ 12, Por outro lado o comportamento do coeficiente de difusdo deste material
revela que as melhores temperaturas para o controle € a dispersdo de tamanho
dos quantum dots deve ser escolhida abaixo de 670 °C.

Na figura 3.6.2 mostra-se a evolugdo de tamanho dos guantum dots na
matriz BSZPN com o tempo ¢ a temperatura. A curva a 510 °C mostra uma
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mmclinagdo relativamente menor e comparativamente uma evolugdo muito lenta
do raio dos quantum dots. Isto acontece porque nesla temperatura a laxa de
nucleagdo pode ser considerada maior do que a taxa de crescimento.

O espectro de absor¢do desta série de amosiras na figura 3.5.14, mostra
que nestas circunstancias € possivel obter nanocristais com uma e¢streita
distribuigdo de tamanho.

No estagio de nucleagdo, enquanto a concentra¢ao da fase semicondutora
na matriz ¢ a taxa dc nucleacdo diminuem, o tamanho do nucleo critico
aumenta. Na tabela 3.6.3 apresenta-se os valores do coeliciente de difusio
estimados na matriz BSZPN: nesta matriz o coeficiente de difusio varia de 3.5 x
10% m%s a 510 °C para 2.63 x 102" m*/s a 550 °C
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Fig. 3.6.2 Variagdo do raio médio dos QD de PbTe na matriz BSZPN

Por outro lado, correlacionando em um grafico de Arrhenius os valores do

coeficiente de difusdo com o inverso da temperatura, podemos determinar a
energia de ativagdo para este processo,
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Tabela 3.6.2 Valores do coeficiente de Difusdao na Matriz BSZPN

Temperatura (°C) | Inclinagio D' (4 /min'”*) | Coefic, Difusio (m’/s)
510 |0046 35000+ a
520 0275 1.26 x 107!

535 0.355 - __ 2.10x10%

550 0.397 2.63 510"

Na figura 3.6.3 mostra-se o grafico de /n > vs /1 onde observamos que
ajustando os dados & relag@io linear esperada encontramos que a energia de
ativagdo dos quantum dots de PbhTe envolvida no processo todo é de 474 kJ/mol
na matriz BS7ZK e 133 KI/mol para a matriz BS7ZPN,

Ln (D[m*s])
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/ )

: 1 ) 1 L 1 L
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Fig 3.6.3 Grdfico de Arrhenius para QD de PbTe (a) na matriz BSZK (h) na
marriz BSZPN
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Esta diferenga tem mostrado a dependéncia dos processos de nucleacio ¢
crescimento e da energia de ativagio com a composigdo de matriz vitrea
hospedeira.

A energia de ativagio na matnz BSZPN ¢ menor devido ao fato que a alta
polarizabilidade (3.1 x 10 ¢’ ) dos grandes cations de Ph*" ¢ a presencga dos
pequenos ions de Na* na estrutura vitrea produz intensos campos elétricos que
facilitam o processo de difusdo[26].

Na figura 3.6.3 observamos também um complexo comportamento do
coeficiente de difusdo com relagio a temperatura na matriz BSZPN. Claramente
pode-se distinguir a presenga de duas inclinagdes e portanto a variagdo da
energia de ativagdo durante o processo todo.

Acreditamos que isto se deve ao fato que no primetro estigio a principal
mudanga estd relacionada com o aumento do numero de nlcleos de PbTe,
consequentemente a alta polarizabilidade dos nicleos de PhTe (12.7 x 107H[26]
produz um aumento progressivo da polarizabilidade na estrutura do vidro
facilitando progressivamente a difusdo dos ions Pb ** e Te >

No estagio de crescimento o numero de nanocristais nfo muda ¢ a
mfluéncia da polarizabilidade mantém-se essencialmente constante.
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Capitulo IV

Conclusdes

Neste capitulo apresentaremos as conclusdes elaboradas a partir do
trabalho desenvolvido na preparagio de matrizes vitreas dopadas com gquantum
dots de PbTe e a aplicagdo das diversas técnicas de caracteriza¢fo utilizadas
para estudar as propriedades destes matenais.

IV.1 Preparagio das Matrizes Vifreas

Em matrizes borosilicato com baixo grau de acidez, é possivel a dopagem
com o semicondutor de PbTe até 2 %. Concentragles maiores do que este valor,
ndo garantem um controle adequado dos tamanhos dos gquantum dots.
Aparentemente a utilizagdo de atmosferas extremadamente redutoras durante a
fusdo destas matrizes influi no grau de acidez da matriz fazendo com que
diminuia a solubilidade do Te.

As matrizes a base de telirio e de fosfato foram estudadas no intuito de
aumentar a concentra¢io dos dopantes e com isso aumentar as propriedades nio
lineares do vidro dopado.

Em matrizes a base de telurio a aplicagdo de atmosfera redutora durante a
fusdo, atua diretamente sobre o Te, produzindo um alto grau de redugdo neste
elemento impedindo que forme parte da matriz. Este tipo de matrizes parece
inapropriadas para a dopagem com PbhTe.

Na matriz fosfato foi possivel a dopagem até com 5% wt dos ions
semicondutores, mas provavelmente devem ser aplicados tratamentos térmicos
mais complexos para o melhor desenvolvimento dos nanocristais de Ph7e com
estreita distribuigdo de tamanho nesta matriz.

I1V.2 Anilise Térmica

A analise térmica tem sido fundamental para estabelecer a faixa de
temperaturas dos tratamentos térmicos mais apropriados para o0
desenvolvimento dos quantum dots de Pb7e.

A andlise térmica diferencial (DTA) mostrou que as matrizes borosilicato
apresenta uma alta estabilidade vitrea. No caso, esta propriedade ¢ de muita
importancia para o puxamento de fibras Opticas.

Os tratamentos aplicados nas matrizes borosilicato permitiram
desenvolver nanoestruturas semicondutoras, principalmente nos estagios de
nucleagdo e crescimento normal.
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IV.3 Microscopia Eletronica

A microscopia eletronica serviu para identificar os elementos presentes na
composi¢do das matrizes estudadas neste trabatho.

Embora os resultados deste experimento tenham sido usados de modo
qualitativo, tem sido indispensiveis para constatar a presenga dos ions
semicondutores nas matrizes as cast e para verificar a presenga e a forma dos
quantum dots de PbTe na matriz BSZK quando submetida a tratamento térmico.

1V.4 Espalhamento de Raios-X em Baixo Angulo

A utilizagdo desta técnica permitiu estabelecer a forma quase esférica dos
gquantum dots de PbTe nas matrizes borosilicato, a dispersdo de tamanho dos
nanocristais € o mecanismo que governa o processo de desenvolvimento das
nanoestruturas semicondutoras.

A presenga de picos satélites no grafico da mtensidade de espathamento
com o vetor de espalhamento tem sido uma evidéncia a mais para afirmar a
existéncia de particulas esferoidais com estreita distribui¢do de tamanho.

Ajustando a curva de espalhamento a uma fun¢do de distribuig¢io
gaussiana aplicada a um conjunto de esferas, se estimou a disperso de tamanho
em aproximadamente 8 %.

As medidas do raio dos nanocristais usando a técnica SAXS mostraram
uma diferenc¢a de quase o dobro das medidas obtidas a partir da aproximagao da
massa efetiva. Este resultado tem sido o indicador do colapso deste modelo
quando aplicado a quantum dots de PbTe.

Por outro lado, os experimentos de SAXS estabeleceram que o
mecanismo de difusio controlada governa os processos de nucleagdo e
crescimento dos quantum dots na matriz borosilicato.

As medidas do raio dos quantum dots através desta técnica serviram de
base para estabelecer uma curva padrio para estimar o tamanho dos quantum
dots de PbTe.

IV.5 Espectroscopia de Absorcio
Os espectros de absorgio dptica dos quantum dots de PbTe nas matrizes
borosilicatos mostraram os efeitos do confinamento quéntico através do

deslocamento da borda de absor¢do e a formagdo de picos bem resolvidos,
indicando a estreita distribuigdo de tamanho dos nanocristais nestas matrizes.
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O comportamento linear observado quando se relaciona a energia do
éxciton com o inverso do didmetro dos quantum dots de PbTe coloca em
evidéncia a ndo parabolicidade das bandas na estrutura destes quantum dots.

As medidas de absorgdo revelaram que nas amostras preparadas neste
estudo, a distribuigdo de tamanho dos gquanfum dots foi de até 8 %,
concordando com os resultados obtidos por SAXS.

Combinando as medidas do maximo da energia da banda do éxciton com
as medidas do raio dos quantum dots obtidos pela técnica SAXS ¢ levando em
conta o modelo hiperbolico de Wang, foi possivel construir uma curva padrio
para estimar o tamanho dos quantum dots de PbTe nas matrizes borosilicato
estudadas neste trabalho.

Embora este modelo tenha descrito razoavelmente as energias do éxciton
observadas nas amostras estudadas, ndo ¢ valido para explicar a fisica do
confinamento quintico para o PbTe devido a que nido leva em conta a
anisotropia de massa que € caracteristica neste semicondutor.

De fato, é necessario desenvolver um modelo tedrico, até hoje inexistente,
para interpretar os efeitos do confinamento quintico nestes materiais.

Neste sentido ¢ muito relevante o crescimento de quantum dots com
estreita distribui¢do de tamanho porque isto permite uma methor identificagio
das energias de transigdo exitnicas ¢ com issO um meio para comparar as
predigoes do modelo a desenvolver.

O valor estimado para a energia de ativagido da matriz BSZK foi de 474
kJ/mol e de 133 kJ/mol para a matriz BSZPN.

Este resultado mostra a influéncia da matriz na formagio dos quantum
dots; isto &, pelo fato da energia de ativagdo estar relacionada com uma barreira
de energia que dificulta a formagio dos nanocristais.

Em matrizes com menor energia de ativagdo se facilita a difusdo dos ions
semicondutores, ainda a temperaturas relativamente baixas com longos tempo
de tratamento térmico, o que permite um melhor controle da dispersio de
tamanho durante o processo de desenvolvimento dos quantum dots.

No espectro de absorgdo da matriz fosfato nota-se que embora apresente
os efeitos de confinamento quéntico ndo foi possivel controlar a distribuigdo de
tamanho dos quanfum dots quando a concentragdo do dopante foi de 5% wt. Isto
provavelmente devido ao alto grau de dispersdo dos nanocristais introduzida
pela alta concentragdo do dopante.
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IV.6 Sugestdes Para Proximos Estudos

Medidas de Luminescéncia ¢ do de tempo de relaxagdo seriam muito
ateis para compreender melhor a fisica dos quantum dots de PhTe, além das
propriedades opticas ndo lineares na regido de 1300 e 1500 nm.

Um dos desafios que surgiram a partir deste trabaltho consistiu na
pesquisa de novas matrizes que permitam a dopagem com alta concentragdo de
dopante semucondutor. As matrizes fosfato parecem apropriadas para este
propdsito, porem precisa-se pesquisar no processo de preparagdo e fabricagio,
nos limites de solubilidade do dopante semicondutor nestas matrizes ¢ nos
tratamentos térmicos adequados para o crescimento de quantum dots com
estreita distribuigdo de tamanho.

No decorrer deste estudo tentamos a fabricagdo de ligas ternarnas do tipo
PbTe Se; ., embora nossos resultados ndo foram dos mais sucedidos, mostraram
que ¢ possivel fabricar quantum dots deste tipo.

Por outro lado, a baixa viscosidade observada na matriz BSZPN
permitiria obter uma fibra dptica usando o método de sucgdo em um capilar de
silica com as dimens&es apropriadas para este fim. Portanto, a fabricagdo de um
dispositivo deste tipo possibilitaria ampliar os estudos sobre as potencialidades
deste material.

Fmalmente, a literatura tem reportado as vantagens em relagdo as
propriedades Opticas nao lineares quando os quantum dots sao recobertos com
uma camada metalica (Ag, Au, etc.), neste sentido, acreditamos que um esforgo
neste proposito com quantum dots de PbTe seria de grande interesse e utilidade
para aumentar os valores das propriedades 6pticas nao lineares.
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