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RESUMO

Apresentamos nesta dissertacdo o estudo do controle do crescimento de
nanoestruturas semicondutoras do tipo CdTe e CdTe,S,, em matriz vitrea borosilicato.
Para este fim foram realizados estudos relacionados com a fabricagdo, caracterizacio e
métodos de producdo de nanoestruturas destes tipos, livres de defeitos e com dispersao
de tamanho extremamente estreitas. Fez-se uso de técnicas de espalhamento de raio-x de
baixo dngulo com luz sincroton, espectroscopia de absorcdo linear, fotoluminescéncia e
métodos térmicos como andlise térmica diferencial e a dilatometria.

Estudamos o efeito de tratamentos térmicos simples e duplos e verificamos os
efeitos que os mesmos provocavam tanto na eliminacdo de defeitos superficiais das
nanoestruturas como no estreitamento da dispersao de tamanho das mesmas.

Os resultados obtidos foram extremamente promissores, pois conseguimos
produzir em vidros borosilicatos, nanoestruturas livres de defeitos como “traps”
profundos e o mais importante, dispersdo de tamanho da ordem de 6 %, o que conforme
pesquisa bibliogrifica no assunto, demonstrou ser uma das melhores entre diversas
encontradas no assunto. Com isto espera-se que as propriedades Opticas ndo lineares
sejam consideravelmente melhoradas, com este tratamento térmico, sendo de grande valia
quando se projetar um dispositivo Optico ndo linear, baseado em quantum dots de
semicondutores CdTe e CdTe,S,.,.
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ABSTRACT

In this thesis we study the growth kinectics of semiconductor nanoestructures in
borosilicate glass matrix. We study the fabrication methods which allow us to obtain very
low size dispersion and deep trap defects free nanostructures. We use small angle x-rays
scattering (SAXS) techniques with synchrotron light to study the samples growth in situ,
absorption and photoluminescence spectroscopy and thermal techniques such as
dilatometry and Differential Thermal Analysis to characterized the samples and
fabrication processes.

We observed that a double annealing fabrication technique produces samples with
a much narrower size dispersion and avoid the creation of deep trap defects. We have
been able to produce samples with less than 6% size dispersion and deep trap defects free
in borosilicat glass, which is, to our knowledge, one of the best samples of its class in the
world. We expect that the nonlinear optical properties to be largely enhanced with this
double treatment method making the CdTe quantum dots more attractive from the
devices point of view.
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CAPITULO 1

1 Introducao.

Uma quantidade extremamente grande de vidros podem ser produzidas para
diferentes aplicagdes na Optica; dentre essas, destacam-se os vidros dopados com
compostos semicondutores, que ocupam um lugar especial devido as suas propriedades
Opticas nao lineares.

A preparacdo destes vidros ndo é nova; na literatura encontram-se trabalhos
publicados cujo interesse inicial foi a de produzir vidros coloridos[1]; posteriormente
com o avanco da ciéncia e da tecnologia, o objetivo de aplicagdo dos mesmos foi a
producao de filtros opticos coloridos cuja caracteristica principal € apresentar corte na
transmissdo da luz num determinado comprimento de onda, como € o caso do vidro
"Selenium-Ruby" dopado basicamente com CdSexS1_x[2]

Jain e Lind[3] mediram através da técnica de mistura de quatro ondas
degeneradas, ndo linearidades da ordem de )((3) =10? esu com tempos de relaxacdo da
ordem de nanosegundos, mostrando a grande importancia destes vidros para aplicacdes
no campo dos dispositivos 6pticos ndo lineares. Por outro lado, demonstraram que a
nao linearidade € do tipo ressonante e independente dos processos de difusdo que
normalmente ocorrem em cristais semicondutores (bulk).

Foram realizados diversos estudos com vidros comerciais dopados com
CdSexS1._x. fabricados pela Corning[4], CdSe, CdS [5]. Nosso laboratério foi um dos
primeiros do mundo a iniciar estudos semelhantes com vidros dopados com CdTe e
CdTexS1-x.[6]. O trabalho de tese de doutorado de J. A. Medeiros, sob o titulo de
“Preparacdo e Caraterizacdo de Nanoestruturas Semicondutoras do Tipo CdTe,S,.,
em Vidros Borosilicatos”, mostrou a possibilidade de preparar e caracterizar estes
vidros, dando inicio em nossos laboratérios ao aprofundamento no estudo para
melhorar as qualidades Opticas delas. O trabalho de Tese que aqui apresentamos, em
certa forma € uma continuacio no desenvolvimento deste tipo de vidros.

A caracteristica principal destes vidros dopados € apresentar nanoestruturas
semicondutoras com raios médios de 10A a 100A, o que € suficiente para apresentar
efeitos de confinamento quéntico tridimensional.

Demonstrou-se que o confinamento quantico forte aumenta com o tamanho do
raio de Bohr dos elétrons[7] . Comparando as propriedades ilustradas na tabela 1.1
podemos verificar que vidros dopados com semicondutores da familia do CdTe
apresentam raios de Bohr maiores do que seus congéneres da familia do CdSeS,
alcancando mais facilmente o regime de confinamento quantico forte.

A questdo fundamental seria: como € a morfologia destes vidros dopados com
semicondutores dos tipos mencionados acima?. Na literatura este tipo de materiais,
denomina-se de compdsitos devido a que contem dois tipos de estruturas, neste caso,
uma estrutura vitrea (matriz) e outra estrutura cristalina (microcristal semicondutor). A
figura 1.1 ilustra de maneira esquematica estas estruturas.



No seio da matriz vitrea por diversos métodos consegue-se crescer estruturas
cristalinas esféricas com as dimensdes mencionadas acima. O processo de formacao
destas nanoestruturas € via mecanismos de nucleacdo e crescimento de uma fase
supersaturada. A teoria de nucleacdo cldssica demonstrada no apéndice 5.3 € de grande
ajuda para entender os mecanismos de formacdo desta fase. Fato importante a ressaltar,
€ que a nucleagdo é homogénea, com o problema adicional de que a solubilidade
(entendida no sentido de conseguir maior concentragdo, considerando o vidro um
solvente e os precursores do semicondutor o soluto) desta fase € pequena na matriz
vitrea de tal modo que somente pequenas concentragdes podem ser utilizadas, uma das
desvantagens do método de fabricagdo via fusdo.
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Fig. 1.1 Diagrama esquemdtico de nanoestruturas semicondutoras

do tipo CdTe (representados em circulos vermelhos) embebidas no vidro.

PROPRIEDADES CdTe CdS
Massa efetiva do elétron m,=0.11m, m, =0.2m,
Massa efetiva do buraco m, = 0.35m, m,=0.7m,
Constante Dielétrica € =109 € =89
Raio do Bohr do éxciton e =74 A e =30 A
Raio do Bohr do elétron r.=53A r,=24A
Raio do Bohr do buraco =17 A L=7A
Energia do Gap E,=149eV E,=24¢eV

Tabela 1.1: Propriedades do CdTe e CdS para o material “"bulk'’




Para sistemas vitreos dopados com semicondutores dos tipos mencionados
acima, os efeitos ndo lineares mais importantes sdo os ressonantes[7], estes efeitos sao
produzidos devidos as transi¢cdes dos niveis da banda de valéncia a banda de conducdo
do semicondutor induzidos opticamente. Neste caso, tem grande importancia o controle
do tamanho e da dispersdo que as nanoestruturas cristalinas apresentam apds o
crescimento dos mesmos na rede vitrea. Foi demonstrado que ambas influenciam de
maneira muito forte o valor de )((3), quanto menor for a dispersdo de tamanho maior
serd este valor[7]. Por sua vez, quanto maior a concentracdo das nanoestruturas
cristalinas, maior sera este valor.

Dois regimes de confinamento quantico devem ser considerados como as
origens das ndo linearidades dos semicondutores nestes vidros, dependendo dos valores
relativos do raio a das nanoestruturas e do raio de Bohr dos elétrons e dos buracos,
dados pelas equagdes:

A, = (LD

e,h

onde € € a constante dielétrica do semicondutor e m.;, é a massa efetiva dos elétrons e
dos buracos, respectivamente.

A classificagdo do efeito de confinamento de acordo com o tamanho relativo das
nanoestruturas com a raio de Bohr do elétron e a do buraco foi inicialmente feito por
Efros e Efros[20] e é mostrado na tabela 1.1. A importancia da classificacio € que indica
que tipo de interacdo Optica é a dominante. Na tabela 1/u = 1/m, + 1/m,; M =m, + my,

Tabela 1.2 Classificagdao do Confinamento Qudntico

Confinamento Tamanho Shift de Energia Exemplo
Forte a<a,<ay h*/2a’p PbS a.=a,=9nm
Intermediario a.<a<ay h%/2a’m, CdSe a,=3 nm a,=0.5 nm
Fraco a>a,a, h?2a’M CuCl a,,a, = 0.5 nm

Para o caso do confinamento fraco, que corresponde as condi¢cdes em que o raio
a seja maior do que o raio de Bohr, a interacio Coulombiana € retida e € confinado o
éxciton com menor nivel de energia. Neste caso, subbandas discretas de excitons com
menores niveis de energia sdo formados, e o efeito de preenchimento de banda € a
origem da ndo linearidade.

A susceptibilidade nio linear X pode ser dada pela seguinte equagio[13]:

X = {(2N2/ )P, ['8(0)* pa®} / (P (w -w )’} (12)

onde P, é o momento de dipolo da transi¢do, hw, € a energia do éxciton, 8(0) é a fungdo
de onda do éxciton na origem € a € p sdo os raios € a fragdo de volume das
nanoestruturas semicondutoras, respectivamente.




No caso do confinamento forte, o raio das nanoestruturas semicondutoras €
menor do que o raio de Bohr e tanto o confinamento quantico do elétron quanto o do
buraco sdo assumidos serem dominantes com relacdo a interacdo Coulombiana. Isto
resulta no desdobramento tanto da banda de valéncia quanto a banda de conducio em
uma série de subbandas. Isto € apropriado para vidros dopados com nanoestruturas de
CdS, CdSe e CdTe com raios menores do que 10 nm. O efeito de preenchimento de
banda explica qualitativamente as ndo linearidades observadas. Neste caso, a
susceptibilidade X é dada pela seguinte equagdo:

" anath (o - w,)?) (13)

X =1{3p|P,

onde hw,; € a menor energia do elétron. H. Hiraga [14] conseguiu recentemente dopar
uma grande quantidade de nanoestruturas de CdSe em uma matriz vitrea de fosfato de
zinco. Como ilustra a figura 1.2 a susceptibilidade X alcancada foi da ordem de 107
esu que dependeu fortemente da concentracao destas nanoestruturas, isto €, existe uma
forte dependéncia entre a concentracio das mesmas e X°. No grifico observa-se
medicdes feitas para dois tipos de condi¢des de preparagdo destes vidros, mas nos dois
casos podemos notar que o X’ aumenta conforme aumenta o nimero de nanocristais.

h2

€,

€,

Figura 1.2 Relacdo entre o valor de X e a concentracdo de nanoestruturas do tipo



CdSe em vidros dopados [13,14]

Diversos métodos, apresentados na literatura disputam entre si, a fabricacdo destes
sistemas vitreos. Dentre varios, podemos destacar: coloidal, sol gel, Rf-sputtering e
fusdo com posterior tratamento térmico.

1.1 Método Coloidal

No método coloidal, solugdes coloidais de CdTe sdo preparadas via precipitacao
de fons metalicos de Na,Te na presenca de polifosfatos[8]. A solucdo estequiométrica
coloidal normalmente é preparada pela injecdo de 1 x 10 M de Na,Te em solu¢do em
50 ml de uma solugio contendo 1 x 10% M de Cd(ClO ), e 1 x 10* M de
hexametafosfato de sédio em atmosfera de argdnio, pois os coloides sdo extremamente
sensiveis ao oxigénio. Antes da injecdo o pH € ajustado na faixa de 6 a 12. A func¢do do
hexametafosfato € o de estabilizador. O tamanho das nanoparticulas e sua dispersdo sdo
controladas pela fotdlise com luz ultravioleta de 304 nm. O tamanho médio das
particulas gira em torno de 45 * , mas a dispersdo de tamanho sempre € da ordem de 20
%, uma das desvantagens deste método. O meio de suspensdo destes coloides para que
0 mesmo possa ser aplicado no campo da Optica ndo linear seria em polimeros, ou vidro
poroso.

1.2 Método Sol gel

No método sol gel[9], o vidro de alta silica contendo 0,99; 1,9 e 4,7 % de CdTe é
preparado via sol gel utilizando Si(OC,Hs),, Cd(CH;5COQO),. 2H,0 e Te ou CdTeO,. O
Si(OC,Hs), € hidrolisado pela adi¢do gota a gota de uma solu¢do misturada de H,O,
HCl e C,H5OH na razdo molar 1:0,0027:1 por mol de Si(OC,Hs),. Apds a solugdo ser
agitada durante 1 hora, sdo adicionados Cd(CH;COO),. 2H,0O e Te ou CdTeO,
(dissolvidos em HNO; concentrado) seguido pela agitagdo durante 1,0 hora a
temperatura ambiente. A solu¢do homogénea resultante € hidrolisada pela adi¢do de
uma soluc¢do de H,O e C,H5OH, conseguindo assim manter uma razao molar de 4:1 por
mol de Si(OC,Hs),.

ApOs a solucdo acima ser agitada durante 1 hora, a mesma € colocada em um
recipiente de poliestireno durante 1 semana, objetivando formar o gel. Este é a seguir
secado a temperatura ambiente durante 1 semana. Este gel € entdo aquecido a uma taxa
de 150 °C/h a uma determinada temperatura em um fluxo (50 ml/min) de um gas
contendo 3 % de H, e 97 % de N, no interior de um tubo de silica onde previamente se
realizou o vacuo. Estes géis apOs a secagem sdo transparentes. A sinterizagdo dos
mesmos € realizada a 900 °C, onde ocorre o fechamento dos poros.

Encontrou-se que aquecendo estes vidros no ar sempre obtinha amostras
transparentes. Entretanto, aquecendo as mesmas em uma atmosfera de H,-N, acima de
300 °C mas abaixo de 700 °C, obtinha-se vidro com a coloragdo negra, tipica de
estruturas cristalinas de CdTe. Acima de 700 °C observou-se a evapora¢do de todo os



compostos dopantes precursores do CdTe, ndo conseguindo com isto o fechamento dos
poros, uma das desvantagens do método. Por meio da difratometria de raio-x
encontrou-se tamanhos que variou de 5,1 a 9,7 nm que dependeu da temperatura e
tempo de tratamento térmico. Embora consiga-se amostras homogéneas, a principal
desvantagem do método € que a dispersio de tamanhos € extremamente larga,
conforme indicou a espectroscopia de absorcao.

1.3 Método de Sputtering.

Atualmente € o inico método que conseguiu produzir dispositivos Opticos ndo
lineares. Nesta técnica, vidros de silica dopados com nanoestruturas de CdTe na forma
de filme fino sdo preparados pelo método ‘“Magnetron RF-Sputtering” em amostras
(alvo) de 3 polegadas de diametro. O alvo mais comumente utilizado € uma placa de
silica com 3 polegadas de diametro, a fonte contem um grande nimero de “chips” de
CdTe policristalino. O diametro médio das nanoestruturas semicondutoras nos filmes
finos depende da area superficial e da posi¢do destes “chips”. O sputtering € realizado
durante 60 minutos em uma atmosfera de argdnio ultra puro na pressio de 5 x 10~ Torr,
com 200 W de poténcia RF. Os substratos sdao aquecidos a 240°C, produzindo filmes
finos de 4pm. E possivel com esta técnica obter filmes finos com altas concentragdes de
CdTe (3.1% a 6.3%) com boa dispersdo de tamanho. J4 se conseguiu produzir
industrialmente dispositivos Opticos ndo lineares do tipo Etalon Fabry-Perot operando
em 600 nm (biestabilidade) a 200 Gbits/seg. [10],[11].

A figura 1.3 mostra de maneira esquematica o equipamento industrial utilizado
para fabricar dispositivos vitreos com nanoestruturas semicondutoras por meio do
método do filme fino. O alvo de CdTe e as placas (eletrodos) sdo fixados em uma
camara de alto vacuo.

Ar — M.B. R.F.
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Figura 1.3 Equipamento para fabricacdo de dispositivos de vidros dopados com
nanoestruturas de CdTe pelo método de RF Sputtering[12].
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As nanoestruturas de CdTe sdo fabricadas pela irradiagdo de um pulso laser de
alta poténcia no “wafer” policristalino de CdTe para evaporar os dtomos ou moléculas
do semicondutor sob uma pressao de argénio de 0,5 Torr. A excitagdo do feixe de laser
€ realizada a uma freqiiéncia de saida dobrada (A = 532 nm) de um laser Q-switched
Nd:YAG do qual a méxima energia € da ordem de 200 mJ/pulso, a duragdo dos pulsos
de cerca de 10 nseg. e a freqiiéncia incidente € de 5 Hz. A densidade de energia do feixe
de laser na superficie do alvo é de 5-6 J/cm® . O wafer de CdTe apresenta pureza de
99,99 % girando durante a evaporagao.

A fonte da matriz vitrea € um alkéxido metdlico denominado
tetrametoxiortosilano (TMOS). Vapor de TMOS evaporado € introduzido na cimara.
Taxas de 0 a 200 sccm € controlada. N@o se deve introduzir oxigénio na cdmara para
evitar a oxidacdo das particulas de CdTe. A poténcia RF de entrada é de 50 W operando
na freqiiéncia de 13,56 Mhz.

Placas de silica fundida sdo utilizadas como substratos, as quais sdo fixadas entre
os eletrodos e o alvo de CdTe. A taxa de deposi¢do da matriz vitrea no substrato
depende da distancia do substrato ao eletrodo. Uma taxa média de deposi¢do de 20-50
nm/min € facilmente alcangada.

Inicialmente, nanocristais de CdTe sdo depositados no substrato vitreo através
deste processo. Entdo um filme fino vitreo € depositado sobre estes nanocristais por
meio do processo de deposi¢do quimica a vapor por plasma (PCVD). Este filme fino
vitreo circunda e cobre as nanoestruturas.

A dispersdo de tamanho € de extrema importincia para que se obtenha
ndo linearidades o suficientemente altas, que seja adequado para que o dispositivo
possa ser aplicado na dptica ndo linear. Por exemplo, nas figuras 1.4a e 1.4b observa-se
para trés dispersdes de tamanho como afeta a ndo linearidade, isto €, quanto mais
estreita for a dispersao de tamanho maior serd a chance do dispositivo ser aplicado neste
campo.

A dispersdo de tamanho € de extrema importincia para que se obtenha
ndo linearidades o suficientemente altas, que seja adequado para que o dispositivo
possa ser aplicado na dptica ndo linear. Por exemplo, nas figuras 1.4a e 1.4b observa-se
para trés dispersdes de tamanho como afeta a ndo linearidade, isto €, quanto mais
estreita for a dispersao de tamanho maior serd a chance do dispositivo ser aplicado neste
campo.
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Figura 1.4a Distribuicdo de tamanho de nanoestruturas semicondutoras CdTe
fabricadas pelo método “RF Magnetrdo Sputtering”, para trés diferentes dispersoes
fabricadas por este processo[12]
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Figura 1.4b Figura de Mérito X”'/a para as trés distribui¢cées de tamanhos da figura
anterior, em funcdo do comprimento de onda [12]



Os dois processos descritos acima sdo repetidos 40-50 vezes até que a
quantidade de nanocristais seja suficiente para ser medida pela ndo linearidade 6ptica. A
espessura total pode ser controlada variando o tempo de deposi¢do. Geralmente com
tempo de deposicao de 1 minuto em um ciclo consegue-se uma espessura de 1 pm.

1.4 Método de Fusao e Tratamento Térmico.

E 0 método mais utilizado[3],[5], sendo que apresenta dispersdo de tamanho
mais estreita, que depende do tipo de tratamento térmico. Neste método vidros
compostos, normalmente borosilicatos sdao produzidos pelo método de fusdo em forno
de resisténcia, em cadinhos de platina ou alumina a altas temperaturas (1400°C) durante
algumas horas.

Apd6s a homogeneizagcdo e eliminacdo de bolhas, os vidros sdo rapidamente
vazados em moldes de aco para evitar cristalizacdes adicionais pelo método do
“quenching”. A seguir os mesmos sdo levados a temperaturas intermedidrias, onde por
intermédio da difusdo produz-se o crescimento das nanoestruturas de CdTe[4].

A temperatura e o tempo de tratamento térmico influenciam o tamanho e a
dispersdao dos mesmos na matriz vitrea. Como este dois parametros sdo os de maior
importancia em relacdo as propriedades Opticas ndo lineares, e como este método
apresenta grande facilidade de fabricacdo quando comparado com os outros, serd o
utilizado neste trabalho de tese, onde procurar-se-a produzir estruturas nanocristalinas
com menores tamanhos e dispersdo o mais estreita possivel.

Finalizando a introdug¢do, no capitulo 2 serdo descritos a parte experimental e os
tipos de andlises utilizadas no trabalho; no capitulo 3, serdo descritos os resultados e as
discussdes relacionados com os mesmos; no capitulo 4 serdo dados as conclusdes e
trabalhos futuros que este trabalho de tese originou; finalmente, no capitulo 5, serdo
dados na forma de apéndice diversos aspectos tedricos relacionados com os principais
temas abordados por este trabalho de tese, que ja foi amplamente estudado na
bibliografia no assunto.



CAPITULO 2

2 Experimental

2.1 Introducao

Neste capitulo serdao descritos os métodos de fabricacdo dos vidros dopados,
assim como as caracterizacOes que foram realizadas neste trabalho de tese. Serdo dadas
énfase nos processos que ocorrem durante a fusdo como por exemplo, efeitos da
temperatura e tempo de fusdo, taxas iniciais de aquecimento e principalmente efeitos da
atmosfera no interior da camara de fusdo do forno de RF utilizado.

Para o caso das caracterizacdes que foram utilizadas neste trabalho de tese, serdo
descritas somente os equipamentos utilizados, assim como uma breve descricdo da
preparacdo das amostras para a realizacdo das mesmas.

2.2 Preparacao dos Vidros Dopados

Podemos resumir o processo consistente na eleicdo adequada dos componentes
da matriz vitrea e do material semicondutor. A figura 2.1 descreve de maneira
esquemadtica os processos envolvidos durante a preparagdo dos vidros dopados.
Compostos na forma de pd sdo adequadamente pesados seguindo uma determinada
estequiometria, misturados e homogeneizados, e levados para o processo de fusdao onde
formard@o o vidro e os compostos do semicondutor dissolvidos na matriz vitrea na forma
de ifons em determinados estados de oxidagdo.

Para evitar a precipitacdo destes fons e o crescimento das nanoestruturas é
necessario fazer um esfriamento rapido (processo que € denominado de "quenching") da
alta temperatura de fusdo a temperatura ambiente, pelo fato que dependendo das
quantidades de dopantes e da temperatura de fusdo atingida; o esfriamento lento
favorecerdo a rapida nucleagdo dos cristais e seria impossivel dessa forma controlar o
crescimento.

Depois desta etapa, o vidro deve ser submetido ao processo de recozimento a
baixas temperaturas para a diminui¢ao das tensdes internas.

A seguir o vidro ja dopado é submetido a processos de tratamento térmico em
determinadas temperaturas e tempos para o controle do crescimento das nanoestruturas.
Desta forma o crescimento vai ser nesta etapa funcdo da temperatura e dos tempos de
tratamento.

2.3 A Matriz Vitrea:

A etapa experimental envolvida na obtencdo dos vidros dopados comec¢a com a
escolha do tipo de matriz a ser utilizada. Esta constitui a primeira etapa do processo
experimental.
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A primeira coisa a se fazer € escolher a composi¢do do vidro que normalmente
chamamos de "matriz" que serd a fase amorfa hospedeira, na maioria dos vidros
conhecidos na literatura os componentes principais sdo SiO, € B,0, como formadores
do vidro; outros Oxidos atuam como modificadores de rede ou para diminuir a
temperatura de fusdo (Na,O, K,O), estabilizadores quimicos da rede vitrea (ZnO,
Al,0,); e evitar a formagdo de bolhas (5b,0,). Pela presenca de maior quantidade do
oxido de silicio a fusdo desta matriz vitrea € realizada a altas temperaturas acima de 1300
°C dependendo das quantidades molares dos outros 6xidos.

2.4 Os Dopantes:

z

Para a formagdo das fases cristalinas semicondutoras no vidro, é agregado
pequenas quantidades de 0.5% a 5% ou mais do peso total da matriz vitrea dos
compostos que formardo o semicondutor ou seja S, Te, CdO.
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Figura 2.1 Diagrama esquemdtico do processo de preparacdo dos vidros dopados com
nanoestruturas de CdTe e CdTe,S,., .



Damos alguns exemplos de matrizes vitreas usadas em trabalhos recentes:

Si0, = 56 wt%, B,0,= 8 wt%, K,0= 24 wt%, CaO= 3 wt%, BaO= 9 wt% com
Temperatura de Fusdo = 1400 °C, Tempo de fusdo= 1.5 horas, Dopantes CdO, S, Se [4].
Si0, =54 wt%, B,0,= 6 wt%, K,0= 20 wt%, ZnO= 20 wt%, com Temperatura de Fusio
= 1400 °C, Tempo de fusdo = 1.5 horas, Dopantes CdO, Se [5,7]. Levando em conta a
pesquisa bibliografica realizada, diversas matrizes vitreas foram pesquisadas, todas
apresentando bons resultados quanto ao fato de produzirem nanoestruturas
semicondutoras.

A tabela 2.1 abaixo, ilustra as diversas matrizes pesquisadas e estudadas,
entretanto fixamos na matriz A, pois foi a que do ponto de vista da dptica, foi a que
melhores resultados apresentaram. Convém ressaltar que as matrizes a base de fosfatos
foram as que apresentaram maior solubilidade com relacio ao CdTe.

Tabela 2.1 Matrizes vitreas estudadas

Elementos Matriz A (%) Matriz B (%) Matriz C (%) Matriz D (%)
Si0, 47.66 54
B,0; 16.55 6.0
Na,O 15.00
K,O 20.0
Zn0O 9.00 20.0 10.0
P,0Os 48.0 50.0
PbO 50.0
AL, O; 4.0 2.0
CdO 40.0

2.5 O Processo de Fusao:

Podem ser utilizados diferentes tipos de fornos normalmente usados para a
fundi¢do de materiais s6lidos e vidros, mas, no processo de fusdo de sistemas vitreos
dopados, existem certas particularidades experimentais que tem quer resolvidas como , o
controle da atmosfera, a temperatura e tempo de fusdo necessarios para a obtencao de um
bom vidro e de qualidade Optica. Para se entender o que estaria acontecendo na fusao dos
vidros dopados tem-se feito pesquisas estudando a quimica do processo.
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2.6 O Estado de Oxi-Reducao na Fusao dos Vidros Dopados:

A equacgdo geral que descreve os possiveis estados de oxidagdo de um elemento
M € descrita como:[6a]

4 c+ 4 + 2-
— M +0,0 —M(x+n)" +20
n n

« n corresponde ao numero de elétrons envolvidos na mudanca de valéncia de M.
« x" corresponde 2 valéncia original.

Esta equacdo mostra que se a pressdo do oxigénio disponivel na atmosfera de
fusdo for controlada a um nivel desejado, a quantidade de espécies oxiddveis e reduzidas
pode ser controlada, em principio a qualquer nivel. Experimentalmente este ¢ um
problema bastante dificil de ser tratado, mas, baseados nesta consideragdo, tem-se feito
pesquisas fundindo os vidros dopados em diferentes condi¢des de atmosfera de fusdo
para logo assim determinar o melhor sistema que otimizaria a qualidade do vidro e o
crescimento das nanoestruturas.

Os resultados obtidos[6a] mostraram o seguinte:

Vidros dopados fundidos no sistema de cadinho aberto, quer dizer em contato com
a atmosfera ambiente, implica em uma atmosfera com excesso de oxigénio,
caracterizando um meio altamente oxidante. Os vidros obtidos nestas condigdes
apresentam-se completamente transparentes € ndo desenvolvem coloragdo, isto &,
nao formam nanoestruturas semicondutoras. No caso de por exemplo o Teltrio para a
formacdo do CdTe estiver no estado oxidado na forma de Te** com boa possibilidade
deve formar parte da rede vitrea. Para a formacdo da liga de CdTe seria necessario que

o Telirio estivesse na forma de Te’” na matriz vitrea.

. Ao serem fundidos em um meio altamente redutor, os vidros obtidos nestas
condi¢des apresentam como caracteristica uma coloragdo negra escura, 0 que estd
indicando a presenca dos dopantes em forte estado de reducdo. Neste caso a
insuficiéncia de oxigénio faz com que por exemplo o CdO, seja reduzido para Cd
metélico.

Portanto, estes exemplos mostram de uma forma ilustrativa a importancia do controle da

pressdo de oxigénio na atmosfera de fusdo. O controle da pressdo de oxigé€nio vai ser o

ponto fundamental na obten¢do de um estado de equilibrio que permitird a existéncia dos

elementos dopantes: Céadmio, Teldrio, e Enxofre nos estados de valéncia

Cd*, Te eS*, de forma a tornar possivel a obtencdo das nanoestruturas

semicondutoras na matriz vitrea, apds processos de tratamentos térmicos especificos.

2.7 Sistema de Fusao:

O sistema de fusdo deste trabalho de tese utiliza um forno de indugdo de RF
operando na freqiiéncia de 5 Mhz e com poténcia maxima de 30 KW. O processo de
fusdo com este sistema € feito através de um sistema de aquecimento indutivo por via
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indireta, isto €, utiliza-se um cadinho de grafite que € aquecido indutivamente. Dentro do
grafite é colocado o cadinho de alumina com os compostos a serem fundidos e logo
fechado com mantas de grafite para isolar e criar a atmosfera redutora controlando a
pressdo de oxigénio. O problema relacionado com a medida da temperatura € solucionado
pela utilizagdo de termdmetros de radiacdo no infravermelho, que € calibrado comparando
as medidas da radiagdo com termopares de Platina-Rhodio.

Na figura 2.2 apresentamos os detalhes da montagem experimental utilizada.
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Figura 2.2 Montagem experimental para o processo de fusdo dos vidros dopados.

Na figura acima, os nimeros indicam: 1.Tubo de silica, suporte do sistema. 2.
Cadinho de grafite de alta pureza. 3.Cadinho de alumina 99.9% pureza.4.Matéria a ser
fundida. 5. P6 de zirconia (isolante térmico). 6. Espelho de aluminio. 7.Espiras indutoras.
8.Mantas de grafite e de zirconia.

14



2.8 Processos de Desenvolvimento das Nanoestruturas Semicondutoras.

O processo de controle do crescimento dos microcristalitos na forma de
nanoestruturas semicondutoras é de importancia fundamental do ponto de vista de obter
um sistema com carateristicas de confinamento quantico. Este crescimento segue
processos cinéticos bem definidos através de mudancas de fases por efeitos térmicos ao
qual estes materiais sdo submetidos e estd em dependéncia com o valor da temperatura e
do tempo de tratamento térmico que fardo desempenhar um papel fundamental na
natureza estrutural das nanoestruturas semicondutoras.

Neste trabalho de tese realizou-se os seguintes tratamentos térmicos: (i)
tratamento térmico simples a temperatura de 580 °C durante tempos de 10 a 120 minutos;
a 560 °C durante tempos de 10 a 300 minutos e a 540 °C durante 10 a 540 minutos. (ii)
tratamento térmico duplo, inicialmente tratamento térmico na faixa de temperatura
compreendida entre a temperatura de transicdo vitrea da matriz e a temperatura de
amolecimento, isto é entre 350 a 500 °C durante curtos e longos tempos e a seguir um
segundo tratamento térmico da mesma amostra a temperaturas superiores a do
amolecimento, isto é acima de 500 °C durante curtos intervalos de tempo.

2.9 Camara de Alta Temperatura para Experiéncias de Espalhamento de
Raio-x em Baixos Angulos (SAXS).

Este equipamento foi projetado e construido para aplicagdes em experiéncias
SAXS[15], especialmente para observacdo “in situ” de vidros em altas temperaturas. As
figuras (2.3 a) e (2.3 b) ilustram de maneira esquematica em corte superior e frontal esta
camara de alta temperatura para experiéncias SAXS.

As caracteristicas mais importantes deste equipamento sdo: o nucleo de
aquecimento € de aco inoxidavel AISI 310 com isoladores de alumina ( 96 %) e com
resisténcia de fio Kanthal A1 com didmetro de 0,90 mm com 2,185 Q/m, com isto a
resisténcia total dos nicleos de aquecimento foram para o nicleo 1 de 5,40 Q, nicleo 2
5,25 Q e nicleo 3 7,50 Q com didmetro de 0,800 mm com 2,486 Q/m.

As condig¢des de aquecimento deste equipamento foram de: aquecimento maximo
em torno de 1000 ° C com méaxima taxa de aquecimento de 65 ° C/min. O sistema foi
refrigerado com 4gua a vazao minima de 0,5 litros/min & uma temperatura de 25 ° C e
pressio méxima de 1,2 Kgf/cm®.

Em condi¢des normais, mediu-se os seguintes valores: com o niicleo a 1000 ° C
no porta amostra verificou-se que a temperatura externa ao mesmo era de 193 ° C, o
conector de resisténcia apresentou temperatura de 62 ° C e na saida do feixe de luz
sincrotron a temperatura medida foi de 57 ° C e na entrada do feixe, mediu-se 42,5 ° C e
na tampa deste equipamento 28 ° C.

A montagem do equipamento para cada experiéncia SAXS seguiu-se o seguinte
roteiro: inicialmente introduzia-se o termopar de cromel alumel pelo furo da tampa,
conforme ilustra a figura 2.3a e em seguida na cadmara de aquecimento. Deve-se apertar o
parafuso trava do termopar, conforme ilustra a figura 2.3b. Em seguida, fixar a tampa na

15



camara de aquecimento através dos dois parafusos de fixacdo conforme ilustra a figura
2.3b.Posteriormente, deve-se introduzir o conjunto na camara de dgua passando os
conectores da resisténcia pelo furo central ilustrado na figura 2.3b e em seguida fixar a
camara da dgua. Na parte posterior da camara instalar os conectores da resisténcia e o
cabo de alimentac¢@o no bloco de ligacdo conforme ilustra a figura 2.3b.
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Figura 2.3a. Vista superior em corte da cdmara para experiéncias “in situ” SAXS



Figura 2.3b Vista frontal da camara de alta temperatura para experiéncias SAXS “in
situ”

Interligar os conectores de dgua da tampa e da camara através do tubo curvo ilustrado na
figura 2.3a e instalar os conectores de entrada e saida de d4gua mostrados na figura 2.3b,
ndo se esquecendo de encher a cAmara de 4gua na posi¢do vertical para evitar a formacao
de bolhas de ar. Finalmente colocar a camara sobre uma mesa xz e fixar as cintas
metalicas, tudo isto em frente ao feixe de luz sincrotron.

Deixar o forno aquecer até a temperatura de trabalho, deixar estabilizar e
finalmente introduzir o porta amostra com a amostra na camara. De tempos em tempos,
deixa-se passar pela amostra o feixe de radia¢do, armazenado num computador os dados
da intensidade da luz espalhada em fun¢do dos angulos de espalhamento, para depois
fazer o tratamento tedrico para os cdlculos SAXS correspondentes.

2.10 Preparacao das Amostras para Caracterizacao.
Os vidros apds processo de quenching e tratamento térmico de recozimento a
temperatura de 450 °C durante 2 horas, sofreram processo de polimento especial nas duas

faces de tal modo que estas apresentaram dimensdes de 1 x 1 x 0,1 cm.

2.11 Técnicas de Caracterizacao
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Para este trabalho de tese utilizamos as seguintes técnicas de caracterizac¢ao:

Dilatometria: Fez-se uso de um analisador termomecdnico TMAS50 da marca
Shimadzu com taxas de aquecimento de 10 °C/min. Com este procedimento
determinamos as temperaturas de transi¢do vitrea e a de amolecimento (soft point
dilatométrico).

Analise Térmica Diferencial (DTA): O equipamento utilizado para este fim foi o
analisador termo diferencial DTAS0 da Shimadzu com taxas de aquecimento de 10
°C/min.

Espalhamento de raio-x de baixo angulo (SAXS): Para este trabalho de tese fez-se
uso da estagdo de radiacdo sincrotron D24 do LURE da Universidade Paris-Sud em
Orsay na Franca. O equipamento principal € constituido de uma cristal de Si em corte
assimétrico e vdrias fendas que forneceu o feixe de raio-x monocromdtico em
comprimento de onda A = 1,60 A. Um detector de raio-x sensivel 2 posi¢do foi
utilizado para registrar os fétons de raio-x. A distincia entre a amostra e o detector foi
de 100 cm. A trajetoria do feixe entre o detector e a amostra foi realizada no vécuo,
com objetivos de reduzir espalhamentos parasitas do ar. As experiéncias foram
realizadas “in situ” em um forno previamente descrito.

Espectroscopia de Absorcao de Raio-x (XAFS) : Semelhante ao item anterior, fez-se
uso da estacdo experimental de radiagdo sincrotron do LURE da Universidade Paris-
Sud em Orsay na Franca. Realizaram-se as medidas somente na borda k do Cd, pois
para o caso da borda k do Teldrio, ndo havia energia disponivel para tal.

Espectroscopia de Absorcio Optica: Fez-se uso de um espectrofotdmetro UV-Vis
Lambda 9 Perkin Elmer na regido de 300-900 nm. Na referéncia ndo se utilizou
compensacdo usando como referéncia somente o ar. Os espectros foram medidos a
temperatura ambiente.

Fotoluminescéncia: As medidas foram realizadas através de um Laser de Argonio na
linha 514 ou 488 nm com poténcias de 60 mW e um espectrOmetro com uma
fotomultiplicadora como detector a temperatura ambiente.
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CAPITULO 3

3 Resultados e Discussoes

3.1 Introducao

Neste capitulo serdo descritos todos os resultados experimentais realizados neste
trabalho de tese. Alguns dados relacionados com processos de preparacdo das amostras
como efeitos das taxas de aquecimento, atmosfera, temperatura e tempo de fusdo
receberdo atencdo. Para o caso do espalhamento de raio-x de baixo adngulo (SAXS),
técnica utilizada com luz sincrotron, que fornece informagdo das estruturas provenientes
de heterogeneidades eletronicas, considera-se que as andlises dos dados experimentais
para este trabalho de tese é particularmente simples, quando se representa a estrutura do
vidro dopado por um modelo com duas densidades eletronicas composto de um sistema
diluido de particulas (nanoestruturas semicondutoras) esféricas imersas em uma matriz
vitrea considerada homogénea.

Este modelo mostrou ser extremamente importante a sistemas compostos de
nanoestruturas semicondutoras com tamanhos que variou de 15 a 100 A.

Os resultados provenientes de experimentos XAFS, foram incluidos somente de
maneira qualitativa para ilustrar o ambiente quimico em torno dos 4dtomos de Cd no
interior das nanoestruturas semicondutoras.

Para completar os estudos, fazendo uso das espectroscopia de absorcdo e da
fotoluminescéncia, serdo discutidos os resultados provenientes de tratamentos térmicos
duplos e simples, tanto em amostras com estequiometria terndria como bindria para
mostrar como estes tratamentos influenciam a dispersd@o de tamanho das nanoestruturas
semicondutoras.

Para simplificag@o, neste capitulo, conforme os objetivos deste trabalho de tese,
sdo apresentados e analisados os resultados obtidos do estudo do controle do crescimento
de nanoestruturas semicondutoras do tipo CdTe e CdTe,S; em matrizes vitreas
borosilicatos, na seguinte seqii€éncia:

3.2 Aspectos Gerais da Preparagdo das Amostras.

3.3 Medidas Térmicas.
3.3.1. Analise Térmica Diferencial.
3.3.2. Dilatometria.

3.4 Espalhamento de Raio-x de Baixo angulo (SAXS)
3.4.1. Matriz Vitrea com Estequiometria Ternédria CdTe, ;S0 ;.
3.4.2. Matriz Vitrea com Estequiometria Terndria CdTe ¢S 4.
3.4.3. Matriz Vitrea com Estequiometria Bindria CdTe.

3.5 XAFS de Vidros Dopados com Nanoestruturas Semicondutoras do Tipo CdTe e
CdTeS.

3.6 Espectroscopia de Absor¢do Linear e Fotoluminescéncia.
3.6.1. Introducio
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3.6.2. Vidros Comerciais Dopados com nanoestruturas do Tipo CdSe,S_,.
3.6.3. Matriz Vitrea com Estequiometria Bindria de CdTe.
3.6.3.1. Eliminacdo de Defeitos Superficiais
3.6.3.2. Diminuicao da Dispersao de Tamanhos de Nanoestruturas de CdTe.
3.6.3.3. Tratamento Térmico Duplo a 460 °C e 540 °C.
3.6.3.4. Tratamento Térmico Duplo a 490 °C e 540 °C.
3.6.3.5. Influéncia da Concentracdo de CdTe na Dispersdo de Tamanho.
3.6.3.6. Influéncia da Composicio da Matriz Vitrea.
3.6.3.6.1. Tratamento Térmico Simples a 580 °C.
3.6.3.6.2. Tratamento Térmico Simples a 600 °C.
3.7. Estimativas do Coeficiente de Difusdo e da Energia de Ativacao.
3.8. Matriz Vitrea com Estequiometria Ternéria de CdTe,S.,.
3.8.1. Introducio
3.8.2. Sintese de nanoestruturas do Tipo CdTe,S,.x com Dupla Camada.

3.2 Aspectos Gerais da Preparacao das Amostras

A taxa inicial de aquecimento apresenta grande influéncia na preparacdo das
amostras, mostramos aqui dois procedimentos estudados dentre varios pesquisados.

Por exemplo, se utilizarmos baixas taxas de aquecimento ilustrada na figura 3.2.1,
o processo de fundi¢do comecga desde a temperatura ambiente até atingir a temperatura
de fundi¢io do vidro, aproximadamente a 1400 °C, processo que é realizado em 45
minutos, sendo em seguida o vidro tirado do forno e vazado; notamos que o vidro assim
produzido apesar da boa qualidade 6ptica, quanto a homogeneidade e a ndo presenga de
bolhas, ndo consegue desenvolver as nanoestruturas semicondutoras no mesmo.
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Figura 3.2.1 Temperatura de fusdo em fungdo do tempo com baixas taxas de
aquecimento inicial do processo de fusdo dos vidros compostos dopados.
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Figura 3.2.2 Temperatura de fusdo em funcdo do tempo para amostras com altas taxas
de aquecimento inicial.

No caso de utilizar altas taxas iniciais de aquecimento semelhantes aquelas
ilustradas na figura 3.2.2, onde desde a temperatura ambiente até a temperatura de
fundicdo do vidro (1350 °C) atinge aproximadamente em 15 minutos, deixando nessa
temperatura constante até os 35 minutos, é que se consegue produzir vidros de boa
qualidade Optica e que apds os tratamentos térmicos crescem as nanoestruturas
semicondutoras.

A razdo da dependéncia da taxa de aquecimento no processo de fundicdo de
nossos vidros pode ser explicado devido principalmente a necessidade bédsica de controlar
dois parametros que influenciam de maneira decisiva. O primeiro que € fundamental, o
controle da atmosfera de fusido, como ji foi explicado tem que ser redutora, nos
observamos, que ainda na atmosfera redutora, lentamente os componentes dos dopantes
sofrem processo de oxidacdo e sdo “absorvidos” pela rede vitrea, ou evaporam alterando
a estequiometria; o segundo € o tempo de fusdo, principalmente devido a necessidade de
homogeneizar o vidro, estd claro que, com tempos longos na fusdo, consegue-se ter um
vidro com boa qualidade Optica, mas, a quantidade de {fons dopantes diminui
drasticamente afetando a fixacdo dos dopantes no vidro e o desenvolvimento posterior
das nanoestruturas semicondutoras no vidro; portanto, procuramos em nossa pesquisa
um compromisso de achar uma melhor taxa para ndo alterar esses dois fatores.
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Os vidros assim produzidos apresentam boa qualidade 6ptica apds o vazamento e
quenching em molde de aco. Verificou-se que além da temperatura maxima de
aquecimento o tempo de fusdo apresentou grande influéncia neste processamento.
Observou-se que existe uma pequena faixa de temperatura de + 20 ° C em torno de 1300 °
C onde ndo ocorre a evaporacao ou mesmo a nao fixacdo dos dopantes na matriz vitrea.

3.3 Medidas Térmicas

3.3.1 Analise Térmica Diferencial

O termograma da matriz vitrea dopada com CdTe esta ilustrado na figura 3.3.1
para uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Podemos notar que a temperatura de
transi¢cdo vitrea ilustrada como o primeiro evento endotérmico situa-se para este sistema
em 450 °C.  Devido a pequena concentracdo dos dopantes o evento exotérmico
caracteristico de cristalizacdo dos quantum dots de CdTe é pouco pronunciado,
entretanto, este evento pode ser encontrado em 580 °C. Além disso, podemos observar
outro evento exotérmico em 650 ° C, evento este ainda desconhecido por nos. O evento

Tum » indica a temperatura de cristalizacdo da matriz vitrea.
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Figura 3.3.1 Termograma do sistema vitreo com estequiometria bindria de CdTe para
uma taxa de aquecimento de 10 ° C/min em amostras na forma de bloco de 60 mg.
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A auséncia de picos exotérmicos pronunciados, indica que este sistema vitreo
pode ser puxado na forma de fibras Opticas sem grandes problemas relacionados com a
cristaliza¢cdo da matriz, devido a termos um termograma liso (“smoot”).

Na figura 3.3.1., T, € a temperatura de transi¢do vitrea; T, € a temperatura de
cristalizacdo das nanoestruturas de CdTe e Ty, € a temperatura de cristalizacdo da matriz
vitrea.

3.3.2 Dilatometria

As medidas dilatométricas sdo realizados com taxas de aquecimento de 10 °
C/min, mostrando a curva caracteristica. Da figura 3.3.2 podemos observar para matrizes
dopadas com Cd e Te, primeiro, o vidro sofre uma contracgdo até a temperatura de 100 °C,
seguidamente, o vidro sofre dilatacdo que aumenta linearmente até aproximadamente os
300 °C onde observa-se uma queda muito suave, nessa regido o vidro atinge a
temperatura de transi¢do vitrea (T,), determinada onde € o minimo da concavidade, situa-
se em torno de 400 °C; depois desta regido de temperatura o vidro continua a dilatagdo até
atingir um ponto maximo para logo ter uma queda muito ripida, € a regido onde o vidro
comeca a amolecer; no ponto maximo da dilatagdo, antes da queda desta, é determinado
com esta taxa de aquecimento a temperatura de amolecimento (T;), sendo em torno de
500 °C, para o vidro dopado com CdTe.
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Figura 3.3.2 Curva de dilatacdo para a matriz com liga bindria de CdTe. Taxa de
aquecimento de 10 °C/min, T, = 400 °C e T, = 500 °C
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As temperaturas de Transi¢do Vitrea e de Amolecimento, definem uma faixa de
temperaturas que sdo de extrema importincia para que consigamos produzir
nanoestruturas semicondutoras com dispersdo de tamanho estreita, conforme veremos no
transcorrer da discussdo deste trabalho de tese.

Por sua vez a curva de dilatacdo para a liga ternaria CdTeS, estd ilustrada na figura
3.3.3 Pode-se observar o encolhimento da matriz durante o processo de aquecimento. O
encolhimento é observado porque a dilatacio medida em toda a faixa de temperaturas é
negativa, ainda que a curva de dilata¢do tem a forma caracteristica.

O termograma do vidro matriz sem dopante ndo mostrado, mas que € similar ao
dopado com CdTe explicado acima segue um processo de dilatagdo caracteristico em
muitos vidros borosilicatos e tem a dilatagdo positiva; mas para o caso CdTeS
observamos o processo de contragdo; a explicagdo para este fato poderia estar
relacionado com a localizagdo dos fons dopantes na rede vitrea ou com o processo de
crescimento das nanoestruturas semicondutoras, parece que isto € provocado pelo
enxofre, mas este € um processo nao entendido até o presente momento, sendo ainda um
ponto a ser pesquisado.

Dilatacao Ax [um]

) 1 ) 1 ) 1 ) 1 ) 1
100 200 300 400 500

Temperatura [°C]

Figura 3.3.3 Curva de dilata¢do para a matriz com liga terndria CdTesSs. A taxa de
aquecimento foi de 10 °C/min, os valores de T, e T, sdo muito préximos dos da figura
3.3.2

As temperaturas caracteristicas determinadas da medida dilatométrica sd@3o muito
semelhantes ao da matriz com estequiometria bindria.

Convém ressaltar que as duas temperaturas mencionadas acima, sdo pontos bem
estabelecidos no campo da ciéncia dos vidros, T, corresponde ao sistema vitreo com
viscosidade em torno de 10" Poise, Ty por sua vez corresponde ao ponto onde a
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viscosidade do sistema vitreo apresenta valor em torno de 10'' Poise. Finalmente, apesar
de ndo ser medido, outro ponto de grande importancia tecnolégica vem a ser o “flow
point”, onde o sistema vitreo apresenta viscosidade em torno de 10> Poise, ou ponto
onde efetua-se o puxamento de fibras Opticas. Os valores da viscosidade assinalados
acima, sdo genéricos, toda vez que sdo muito similares em diferentes sistemas vitreos,
motivo pelo qual esses valores se fossem medidos experimentalmente ndo seriam muito
diferentes em nosso sistema vitreo estudado.

Na pratica, para o caso dos vidros dopados com nanoestruturas semicondutoras
deve-se evitar a regido da temperatura do “flow point”, pois as nanoestruturas crescem
em um ambiente onde a estrutura vitrea estd amolecida, acarretando problemas para
conseguir uma estreita distribui¢do de tamanho.

3.4 Espalhamento de raio-x de Baixo Angulo (SAXS)
por Luz Sincrotron.

O tratamento dos dados experimentais obtidos mediante esta técnica, foram feitas
utilizando a teoria desenvolvida ja muito tempo atrds por diferentes autores[16] , os
pontos fundamentais desta, estdo explicados no apéndice 5.1, mas, faremos uma breve
introducao de como foi utilizada para realizar os calculos correspondentes.

Os dados experimentais levados a um grafico sao a Intensidade da luz espalhada
e 0 dngulo de espalhamento 20 , na forma de g = (411/A)sen(20), onde A representa o
comprimento de onda do raio X incidente e medido em Amgstron. Definem curvas
carateristicas de SAXS como por exemplo aquelas do grafico 3.4.2, estas mostram a
tendéncia de crescimento das nanoparticulas e serdo explicados depois. A curva graficada
dessa forma pode ser ajustado a uma funcdo tedrica definindo uma dependéncia
funcional /(g) da intensidade da luz espalhada com o mddulo g do vetor de espalhamento
q, que contem os angulos de espalhamento do raio X.

Um dos motivos dos célculos tedricos € achar os tamanhos das nanoparticulas e a
distribuicdo das mesmas no vidro conforme aumenta o tempo de tratamento térmico.
Para isso, a teoria proporciona uma aproximacado chamada de Guinier, que consiste em
ajustar a curva experimental SAXS a uma fun¢do exponencial para valores pequenos de
g, Outra relacdo fundamental a ser satisfeita e o que se chama lei de Porod, fundamentada
em que para valores grandes de ¢, a intensidade de espalhamento /(g) e muito pequeno
com tendéncia assintotica.

Virios parametros caracteristicos das curvas SAXS podem ser calculados, e que
estdo relacionados com os tamanhos das particulas, e por sua vez destes tamanhos
podem ser determinados os parametros que definem uma funcdo de distribui¢cdo
qualquer.

Na aproximacdo de Guinier, a curva de espalhamento é aproximado a uma
funcdo exponencial, de onde construiu-se o grafico de: In1(g) Vs. ¢’, dando a relacio

linear da forma:
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R
Inl(g)=="¢" + In(1,(8p)* N,v?)

A inclinacdo da reta € proporcional ao valor de —RCZ; o qual, permite determinar

um parametro SAXS Rg que é chamado raio de giro eletronico ou raio de Guinier. O valor
extrapolado para quando ¢ — 0, d4 um valor bastante importante chamado a

intensidade zero [1(0) = Ie(Ap)Zva2 necessdrio para fazer outros célculos como o

nimero e o volume total de nanoparticulas obtido do mesmo grafico.
Por sua vez, utilizando a lei de Porod na regido de grandes valores de ¢, ou para
q — % a intensidade € assintética, ja que esta diminui tendendo a zero, construimos a

curva que corresponde a 1(¢)q* vs ¢*, dando a relacio linear
(@' =K,+Cq" (g - ©)

de onde podem ser tirados dois pardmetros como por exemplo K, que corresponde ao
fundo devido ao espalhamento do vidro, C;corresponde as flutuagdes de curto alcance
da densidade eletronica das nanoparticulas e é proporcional a superficie interna do
microcristal.

Foram calculados trés diferentes pardmetros caracteristicos SAXS para cada curva
correspondente a um tempo de tratamento térmico, construindo as fun¢des matemadticas
que definem estas, utilizando as relagcdes tedricas:

Dimensao da esfera:

°° O
(D= %‘iJ'SZI(s)dsDL onde: K, = limI(s)s*
[t 0K, s
O volume da esfera:
21°1(0)

o]

Iszl(s)ds

0

W=

O raio de Guinier: [R;[, utilizando a aproximacao de Guinier.

Estes trés parametros por sua vez estdo relacionados (ver apéndice 5.1) com trés
diferentes tamanhos das nanoparticulas:

O raio de Porod: Rp = % DO
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O raio do Volume: R, = %g vaQ e,
TT
2
O raio de Guinier: R; = % (R0

Finalmente, estes valores dos raios achados, se relacionam com uma funcio de
distribuicdo de tamanhos; para o nosso estudo, utilizamos a funcdo de distribuicdo Log-
normal amplamente utilizado nos tratamentos tedricos do SAXS e que € da forma:

2
- O
NG = el a0 L
n

contém dois parametros, |l chamado o raio geométrico médio e o 0 que € o desvio
padrdo geométrico. Estes estdo relacionados com os diferentes raios das nanoparticulas
mediante a relacdo geral:
InR =lnp+mIn*C

permitindo dessa forma calcular os parametros da funcdo de distribui¢do. Os valores dos
m; que correspondem a cada raio calculado s3o mostrados na equagdo 5.1.19 do
apéndice. Levados a um gréfico os logaritmos dos raios InR; em fung¢do dos m; para cada
tempo de tratamento térmico d4 uma relacdo linear, de onde, da inclinacdo da reta
obtemos 0 e no ponto para m;=0 o valorde .

Feita esta resumida explicagdo sobre a utilizacdo da teoria SAXS para o caso de
nossos vidros, passamos a discutir os resultados experimentais obtidos[17,18 ].

3.4.1 Matriz Vitrea com Estequiometria Ternaria CdTey3S.7

Para certificar se o resfriamento rdpido (“quenching”) foi realmente efetivo na
eliminacdo de qualquer crescimento das nanoestruturas semicondutoras com esta

estequiometria, realizou-se estudo SAXS a temperatura ambiente de uma amostra
transparente, que sofreu este processo.
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Figura 3.4.1 Intensidade SAXS versus vetor g para vidro com estequiometria terndria
do tipo CdTe;S,; somente com esfriamento rdpido “quenching”.

A figura 3.4.1 ilustra o grafico de Guinier, onde se mostra que a intensidade
SAXS € constante em quase toda a faixa dos eixos ¢, indicativo da ndo ocorréncia de
crescimento de nanoestruturas; o crescimento se verificaria no caso da curva mostrar
certa inclinagdo
na parte linear da curva, mostrando variagdo no logaritmo da intensidade ao longo do
valores de qz, indicando uma distribui¢do de tamanhos.

Observa-se também que para pequenos valores de ¢, menores que 0.004 o
aumento muito rapido da intensidade SAXS, indicando a presenca de inomogeneidades
na matriz vitrea. Até o presente momento ainda ndo temos uma explicacdo para a

ocorréncia deste fendmeno, pois ndo se observa qualquer indicagdo de crescimento
cristalino com microscopia eletronica.
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Figura 3.4.2 Intensidade SAXS versus vetor g para vidro com estequiometria
terndria do tipo CdTe;Sy;para tratamentos térmicos a temperatura de 580 ° C.

Na figura 3.4.2 observamos os graficos caracteristicos das curvas SAXS, onde a
intensidade de espalhamento SAXS exibe fortes variagdes, quando aumenta-se o tempo
de tratamento térmico a temperatura de 580 ° C, que esta acima do ponto de
amolecimento da matriz vitrea.

O aumento e a variagdo da intensidade SAXS € atribuida ao aumento do nimero e
do tamanho dos nanocristais e também a modificacio com o tempo da distribuicdo de
tamanho dos mesmos. Para esta andlise lembramos que estamos sempre considerando
que os nanocristais sdo esféricos, conforme observado por microscopia eletronica por J.
A. Medeiros Neto, et. al.[6].
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O correspondente a tempos de tratamentos térmicos de 2 minutos indicou que
mesmo para este curto intervalo de tempo, ja ocorreu a formacdo de nanoestruturas de
CdTe( 357, indicando um répido crescimento inicial destas.

Conforme aumenta o tempo de tratamento térmico as curvas mostram o aumento
das intensidades ao longo de toda a faixa do eixo g até os 20 minutos (pontos azuis em
diamantes). Depois deste maximo de intensidade SAXS observado, a intensidade SAXS,
nos posteriores tempos de tratamento térmico decresce ao longo de toda a faixa de
valores de q.

Para visualizar as caracteristicas da intensidade SAXS para baixos valores de g,
apresentamos na figura 3.4.3 em escala logaritmica o que se denomina grafico de Guinier.
Pode-se observar que as curvas SAXS exibem para tempos de tratamento térmico acima
de 2 minutos a temperatura de 580 ° C, um dominio mais linear. O comportamento linear
nos graficos Guinier para uma ampla faixa ¢, indica a existéncia de uma distribui¢do de
tamanho estreita.

Desta figura é aparente que existe um comportamento andmalo da intensidade
SAXS, correspondendo a amostras nos estagios iniciais na formacdo dos nanocristais
(para tempos de tratamentos térmicos inferiores a 2 minutos). Estas curvas exibem dois
dominios lineares com diferentes inclinagdes, que devem estar associados com uma
distribuicdo de tamanho bimodal.

A razdo para este comportamento ainda ndo é bem entendido. Isto pode ser
devido a efeitos de transientes durante o estidgio de nucleacdo e o crescimento cristalino
posterior ou entdo isto € devido a erros sistematicos devido a erros parasitas quando se
realizou a subtracdo de intensidade na faixa de baixos valores de ¢, na qual o
espalhamento € relativamente alto.

De qualquer maneira, como assumimos um modelo com uma unica distribui¢ao
de tamanho, ndo incluimos o dominio de ¢ para a curva correspondente a tratamentos
térmicos em 2 minutos, para os cdlculos de I(0), Rg e Q.

Outro resultado nao esperado esta relacionado com o decréscimo da intensidade
SAXS durante os estadgios avangados do crescimento das nanoestruturas com esta
estequiometria. Isto provavelmente seja devido a um aumento na espessura da amostra,
durante o processo de tratamento térmico, relacionado ao incipiente fluxo do vidro.

Este processo deve estar relacionado com o fato de que a temperatura de 580 ° C,
situa-se na faixa de temperatura de “flow point” da matriz vitrea (viscosidades na faixa de
10°7 poise).

Este efeito impediu qualquer comparacdo quantitativa entre as intensidades SAXS
produzidas pela amostra em diferentes tempos de tratamento térmico. Por outro lado,
podemos determinar e comparar sem grandes problemas os parametros que envolvem
quocientes entre a intensidade a diferentes tempos de tratamentos térmicos.

Entdo pardmetros SAXS como <Rg>, <V> e <D> nas equagdes ilustradas no
apéndice 5.1 sdo independentes da escala de intensidade, mesmo se a espessura da
amostra variar durante o transcorrer do experimento SAXS.
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Figura 3.4.3 Grdfico de Guinier da Intensidade SAXS apresentada na figura anterior.
Os tempos de tratamento térmico a 580 ° C estdo indicados na figura.

O grafico de Porod da intensidade SAXS correspondente a matriz vitrea com
estequiometria CdTe(;Sy; estd ilustrado na figura 3.4.4. Deste grifico foram
determinados os pardmetros K, e C,. (eq. 5.1.10 do apéndice 5.1)

Os valores de C; foram subtraidos da intensidade SAXS para suprimir as
contribuicdes de curto alcance das flutuacdes da densidade eletronica devido a matriz

31



vitrea. O valor da extrapolada intensidade zero 1(0) e da inclinacdo, foram determinados

dos resultados mostrados na figura 3.4.2.
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Figura 3.4.4 Grdfico de Porod da intensidade SAXS para vidro dopado com
nanocristais de CdTe,;S,; Somente estdo graficadas quatro curvas para maior
clareza. Estas correspondem a: ( ) 2 minutos; () 14 minutos; (&) 27 minutos e (1) 44

minutos de tratamento térmico a 580 ° C.

Na avaliag¢do dos dados experimentais, foram calculadas numericamente usando a
extrapolacao linear (Guinier) paraq — 0 e a de Porod para q — oo, respectivamente, com

o auxilio da relacdo 5.1.10 do apéndice 5.1.

Os graficos de In R; vs. m; correspondentes a intensidade SAXS, para diferentes
tempos de tratamento térmico estdo ilustrados na figura 3.4.5. Destes graficos o valor de H
(raio geométrico médio) e O (desvio padrdo geométrico) foram determinados para cada
tempo de tratamento térmico. Mais adiante serdo discutidos estes resultados.
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Figura 3.4.5 Grdfico do log R; em funcdo de m; associado com nanoestruturas
semicondutoras do tipo CdTe,;Sy; A escala para log R; aplica-se para a curva
superior; as outras foram deslocadas verticalmente para maior clareza. Estdo
indicados os valores de |\ (R;param = 0) e R,.

3.4.2 Matriz Vitrea com Estequiometria Ternaria CdTey ¢S4

Amostras com estequiometria com menor concentracdo de enxofre sofreram
processo de crescimento “in situ” de nanocristais € medidos por SAXS. O estudo da
cinética “in situ” foi realizado com amostras vitreas contendo a estequiometria CdTe ¢S 4
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a temperatura de 580 °C. Os graficos Guinier correspondentes a estas amostras estdo
apresentados na figura 3.4.6.
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Figura 3.4.6 Grdfico de Guinier para amostras com nanoestruturas de CdTe sS4, com
diferentes tempos de tratamentos térmicos a 580 ° C..

Podemos ver que a cinética de crescimento dos nanocristais, nos estagios iniciais €
mais lenta do que as amostras contendo estequiometria CdTe,3S,; discutidas no item
anterior. O lento crescimento € verificado porque as curvas correspondentes as medidas
dos 11 minutos até os 51 minutos, estdo muito proximos € mantém quase a mesma
inclinagdo.
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Pode-se notar que a intensidade SAXS correspondente a tempos de tratamento
térmico de 2 minutos € muito mais fraco e essencialmente plano. A intensidade e a
inclinagdo da parte linear dos graficos Guinier na regido de pequenos valores de g
aumenta com o tempo de tratamento térmico.

Um efeito semelhante foi observado nas amostras contendo a estequiometria
CdTe(3S,7 para baixos valores de g, onde a intensidade SAXS apresenta um forte
aumento e uma alta inclinagdo, sugerindo a possibilidade de uma distribuicdo de tamanho
bimodal. Neste caso, o efeito foi observado para estdgios de crescimento mais
avancados. A origem deste efeito ndo estd ainda claro. Como o modelo que utilizamos
para as andlises das curvas SAXS assumem uma Unica distribui¢cdo de tamanho, temos
suprimido os baixos valores de ¢ na andlise dos dados.

O grafico dos raios R; em fung¢do de m; esta ilustrado na figura 3.4.7. Do valor de
R;em m = 0 e da inclinag@o da parte linear, podemos determinar os pardmetros [ e O da
func¢do de distribuicao.

Comparamos na figura 3.4.8 a evolugdo temporal dos raios obtidos dos graficos
de Guinier, para as amostras com as duas estequiometrias discutidas acima. Desta figura é
aparente que temos um aumento monotonico do raio médio de Guinier dos nanocristais
para as duas estequiometrias discutidas acima. Nos estdgios iniciais de formacdo das
nanoestruturas a taxa de crescimento é maior quando se aumenta a concentracdo de
enxofre. Nas amostras com maior concentragdo de enxofre (x = 0,7 na figura), o raio de
Guinier das nanoestruturas aumenta mesmo para os estdgios avancados de tratamento
térmico. O parametro Rg correspondente para x = 0,4 (menor concentracdo de enxofre)
torna-se constante para tempos de tratamentos térmicos maiores do que 20 minutos a
temperatura de 580 ° C.

Na figura 3.4.9 incluimos os valores dos raios geométricos médios [l que foram
calculados e mostrados nos gréficos das figuras 3.4.5 e 3.4.7. Nestas, observamos a
existéncia de diferencas significativas entre Rg e ) para x = 0,4 e x = 0,7, que indica uma
distribui¢do de tamanho mais ampla. Os raios médios dos nanocristais sao maiores nas
amostras contendo maior concentracdo de enxofre durante todo o processo de
crescimento.

O raio geométrico médio | € muito maior para x = 0,7 do que para x = 0,4
durante todo o processo de crescimento. O valor de ) exibe um méaximo que ndo
apareceu no grifico de Rg .

Para explicar estes resultados, concluimos que o crescimento inicial dos
nanocristais sempre € acompanhado por uma continua forma¢do de pequenos cristais
(nucleagdo) mesmo durante os estdgios avancados do crescimento dos mesmos.

O maximo observado na figura 3.4.9 ndo € aparente para Rg (veja figura 3.4.8),
porque este raio corresponde a uma média ponderdvel que € influenciado mais fortemente
pélos nanocristais maiores (veja a equagdo do apéndice 5.1). Os nanocristais menores
influenciam mais fortemente os cdlculos dos raios geométricos médios L.
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Figura 3.4.7 Grdfico do log R; em funcdo de m; associado com nanoestruturas
semicondutoras do tipo CdTesS¢ 4 A escala para log R; aplica-se para a curva superior;
as outras foram deslocadas verticalmente para maior clareza. Estdo indicados os valores
de W (R;param = 0) e R.
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Figura 3.4.9 Raio Geométrico médio dos nanocristais em fungcdo do tempo de
tratamento térmico a 580 ° C para amostras com estequiometrias terndrias com
diferentes concentracoes de enxofre.

Os desvios padroes médios dos raios dos nanocristais O estdo ilustrados na figura
3.4.10 para as duas matrizes com as estequiometrias discutidas acima. Podemos notar que
inicialmente 0 decresce até alcancar um valor minimo para um tempo de tratamento
térmico em torno de 15-20 minutos para entdo aumentar monotonicamente para ambas as
estequiometrias.
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Figura 3.4.10 Parametro relacionado com o desvio padrdo geométrico médio dos
nanocristais em funcdo do tempo de tratamento térmico a 580 ° C para amostras
dopadas com estequiometrias terndrias. Este parametro nos dd uma indica¢do da
dispersdo de tamanho da distribuicdo.

A fungdo distribuicdo de tamanho N(R) esta ilustrada na figura 3.4.11 em fungao
do tamanho das nanoestruturas, correspondendo a amostras terndrias do tipo CdTe(3S7.
Estas foram calculadas fazendo uso das equacdes do apéndice 5.1, onde os parametros [
e 0 foram retirados das figuras 3.4.9 e 3.4.10, respectivamente.

As fungdes de distribuicdo de tamanhos relacionadas com os estdgios iniciais e
avancados estdo ilustradas em graficos diferentes (figuras 3.4.11a e 3.4.11b,
respectivamente). As fungdes N(R) correspondentes aos estagios iniciais de crescimento
das nanoestruturas (figura 3.4.11a) exibem um continuo deslocamento em dire¢do a
maiores valores de R (raios das nanoestruturas).
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Este comportamento € esperado ocorrer quando estamos na presenca de
processos cldssicos de nucleagdo e crescimento cristalino. A figura 3.4.11b corresponde a
amostras com x = 0,7 para estdgios avangados de tratamentos térmicos, indicando a
presenca de um deslocamento progressivo das funcdes N(R) em direcdo a pequenos
valores de R. Nos estdgios avancados, o mecanismo cldssico de coalescéncia (cristais
maiores crescem as expensas dos menores) € esperado ser predominante.

Como a coalescéncia produz um crescimento continuo dos cristais maiores com a
correspondente eliminacdo dos menores, espera-se que a distribuicio de tamanho
desloca-se em direcdo a maiores valores de R.

Os resultados ilustrados na figura 3.4.11b indicam um comportamento oposto,
levando-nos a concluir que a coalescéncia ndo pode ser o Unico mecanismo ativo que
ocorre durante os estdgios avancados do crescimento das nanoestruturas.

Uma conclusdo equivalente foi encontrada dos estudos SAXS para amostras
contendo estequiometria ternéria do tipo CdTe6S¢ 4.

Os resultados relacionados com os estdgios avancados podem ser entendidos
qualitativamente, assumindo que ao mesmo tempo que ocorre o crescimento das
nanoestruturas, estejam nucleando novos nanocristais com tamanhos extremamente
pequenos. Isto deve ocorrer quando a temperatura de tratamento térmico for escolhida de
tal modo que as taxas de nucleacdo e as de crescimento das nanoestruturas forem
extremamente altas.
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Figura 3.4.11. Func¢do distribuicdo normalizada de raios de nanoestruturas do tipo
CdTe ;S ; correspondentes (a) estdgios iniciais e (b) estdgios avangados do crescimento
a temperatura de 580 ° C.

Durante os primeiros estigios do processo a taxa de crescimento das
nanoestruturas € muito ripida e mesmo se novos cristais ainda nucleiam, a distribuicao
global de tamanhos deslocard em direcdo aos grandes valores de R como ilustram as
figuras 3.4.8 e 3.4.11a. Durante os estagios avancgados, a taxa de crescimento cristalino €
lenta e a nucleagdo adicional das pequenas nanoestruturas produzirdo um decréscimo no
tamanho geométrico médio, como ilustram as figuras 3.4.9 e 3.4.11b. Entretanto, isto
deve ser considerado até o presente momento somente como uma explicacdo qualitativa
dos resultados experimentais.

3.4.3 Matriz Vitrea com Estequiometria Binaria de CdTe.

Para comparacdo realizou-se experimentos SAXS dos vidros dopados com CdTe,
e vidros dopados com CdTeoS¢;. O grifico da intensidade SAXS ilustrado na figura
3.4.12 corresponde a um vidro borosilicato no qual foi adicionado Cd e Te na propor¢ao
1:1. Esta amostra sofreu processo de tratamento térmico a 433 °C durante 13,5 horas e
realizadas experiéncias SAXS “in situ” a temperatura de 580 ° C. O comportamento linear
deste grafico dentro de uma grande faixa de q (0.001<q*<0,01 A), indica a boa
aproximacdo da lei de Guinier para nanocristais de CdTe na matriz vitrea.
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Figura 3.4.12 Intensidade SAXS de amostras com estequiometria bindria de CdTe
(1:1) pré tratadas a 433 ° C durante 13 horas e com tratamentos térmicos a 580 ° C
para diferentes tempos de 2, 8, 15, 26, 36, 46, 55 e 63 minutos. A legenda deve ser lida
de baixo para cima, pois as curvas foram deslocadas verticalmente para maior clareza.
A inclinagdo da por¢do linear do gréfico Guinier esta associada com o raio de giro médio
dos nanocristais. A inclinacdo e conseqiientemente o raio aumenta monotonicamente
com o tempo de tratamento térmico, como pode ser observado na figura.
Comportamento semelhante foi exibido pelas curvas SAXS de amostras com CdTe oS |,
conforme ilustra a figura 3.4.13.

O rdpido decréscimo na intensidade SAXS com o aumento de g para pequenos
angulos € aparente para ambas as estequiometrias (amostras com CdTe e CdTe(oSo; ),
mesmo acontece nos dados correspondentes a amostras que foram submetidas a curtos
tratamentos térmicos. Associamos esta contribui¢cdo a intensidade SAXS com a existéncia
de heterogeneidades grosseiras na densidade eletronica, formada durante o esfriamento da
amostras (quenching). Estas heterogeneidades devem ser produzidas por algum tipo de
segregacdo ndo controlada de Cd e/ou Te, ou nanocristais de CdTeS. Isto indica que a
microestrutura das amostras contendo CdTeS € composta de heterogeneidades com uma
distribui¢do bimodal de tamanho, as menores sendo constituida de nanocristais de CdTe
ou CdTe oS, cujos tamanhos caracteristicos aumentam com o tempo € as maiores com
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definicdo muito pobre define agregados tendo um tamanho que € constante com o
transcorrer do tempo de tratamento térmico com tamanhos em torno de 200 A.

A variacdo com o tempo no raio médio dos nanocristais, determinados pelo uso
da lei de Guinier, assumindo forma esférica esta ilustrada na figura 3.4.14 para amostras
contendo a estequiometria bindria de CdTe e também CdTe S, -

Na mesma figura, podemos observar o raio médio correspondente a amostras
contendo estequiometria binaria de CdTe, determinados pela espectroscopia de absorcao.
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Figura 3.4.13 Intensidade SAXS do vidro borosilicato contendo nanoestruturas

CdTey oSy, pré aquecido durante 20 horas a 430 ° C e tratamento térmico posterior a
580° C.
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Figura 3.4.14 Evolugcdo dos raios de das nanoestruturas de CdTe e CdTeyoSy; em
funcdo do tempo e raios obtidos pela espectroscopia de absorcdo optica, para
comparagdo

Pode-se notar que o raio médio obtido dos resultados SAXS para nanocristais de
CdTe é sempre um pouco maior do que aqueles determinados pelo uso das medidas da
espectroscopia de absorcao. Esta diferenca é esperada, porque a média do raio pelo uso
da lei de Guinier fornece mais peso para grandes nanocristais.

Devido a fraca intensidade SAXS produzida pelas amostras contendo CdTe e
CdTe(6S¢.1, ndo foi possivel determinar a funcio de distribuicdo de tamanhos utilizando
os procedimentos classicos ilustrados para amostras com estequiometria ternaria dos itens
anteriores.

Os raios dos nanocristais de CdTe e CdTe(oS,; aumenta linearmente com o
tempo durante a primeira hora de tratamento térmico a temperatura de 580 ° C. Esta
dependéncia temporal ndo é a esperada levando em conta os modelos simples de
crescimento controlado pela difusdo (R 0 #"* e R O ¢'7) j4 cl4ssicos no assunto.

Os dados experimentais aqui, estdo sugerindo que processos mais complexos
envolvendo mais do que um mecanismo competidor ocorre durante o tratamento térmico
nesta temperatura.

Assumindo uma distribuicdo de tamanho estreita e uma forma esférica para os
nanocristais e com a ajuda das equacdes mostradas no apéndice 5.1:

1(0) a NR®; N a I(0)/R® e V o I(0)/R?
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estimamos a variacdo com o tempo do nimero N, e da fracdo total do volume V, dos
nanocristais de CdTe e CdTe(oS;; , A intensidade zero 1(0) foi determinado pela
extrapolacdo da parte linear dos graficos de Guinier das figuras 3.4.12 e 3.4.13; N, e V,
sdo mostrados na figura 3.4.15 em funcéo do tempo de tratamento térmico a 580 ° C.

Pode-se notar que o nimero de nanocristais aumenta nos primeiros 20 minutos de
tratamento térmico, decrescendo para longos tempos de tratamento térmico. A fracdo de
volume ocupada pélos nanocristais aumenta até a saturagdo apos o tempo de 30 minutos
de tratamento térmico.

Os comportamentos de V(t) e N,(t) indicam que, durante os primeiros estiagios do
processo de crescimento, 0s nanocristais crescem e ocorre simultaneamente a nucleagdo
de novos nanocristais.

Nos estagios avancados (ap6s 30 minutos de tratamento térmico), a fracdo total do
volume dos nanocristais permanece constante € 0 nimero de nanocristais decresce.

Este decréscimo no numero dos nanocristais € esperado ocorrer quando o
crescimento dos nanocristais situa-se no estidgio da coalescéncia (cristais maiores crescem
as expensas dos menores).
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Figura 3.4.15 Variagcdo temporal do niimero de nanoestruturas N, (A) e sua fracdo de
volume total V, ( ) correspondentes a amostras contendo nanocristais de CdTe
(simbolos vazios) e CdTe( oSy, (simbolos cheios).
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Uma idéia simplificada do que realmente estd ocorrendo com os processos de
nucleag@o e crescimento dos nanocristais com tratamentos a temperatura de 580 ° C é
observar que ocorre simultaneamente a nucleacio e o crescimento.

Para eliminar este problema esta figura sugere que devemos realizar dois
tratamentos, um a baixas temperaturas para que todo o sistema nucleie e posteriormente a
uma maior temperatura para produzir somente o processo de crescimento

3.4.4 Conclusoes das Medidas SAXS.

Levando em conta as discussdes mencionadas acima das medidas SAXS, uma possivel
explicacdo do que poderia estar ocorrendo com os vidros do presente trabalho de tese
pode ser inferido da figura 3.4.16, onde mostramos graficos esquematicos da velocidade
de nucleacdo e crescimento, estas curvas de velocidade podem ser determinadas
experimentalmente; notamos que a maxima velocidade de nucleaciao ocorre em torno de
500 ° C e a de maximo crescimento em torno de 560 ° C.

Quando realizamos crescimento a temperatura de 580 ° C de maneira direta,
sempre estard ocorrendo simultaneamente a nucleagdo e o crescimento.

Uma saida conforme sugere esta figura, inicialmente seria realizar tratamentos
térmicos de nucleac@o a temperatura préxima de 500 ° C para em seguida as temperaturas
proximas do maximo de cristalizacdo realizar um segundo tratamento térmico para
somente produzir o crescimento das nanoestruturas de CdTe.
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Figura 3.4.16 Grdfico esquemdtico das velocidades de nucleacdo e de cristalizacdo em
funcdo da temperatura para o sistema de vidros dopados com CdTe.
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3.5 Espectroscopia de Absorcao de Raio-x (XAFS)

3.5.1 Introducao

O principal objetivo € estudar com esta técnica de XAFS (nas bordas do Cd e do
Te) amostras borosilicatos contendo nanoestruturas de CdTe .S, a fim de se verificar o
numero de coordenagdo do fons de Cd e de Te durante os processos de nucleagdo,
crescimento e estdgios de coalescéncia.

Outro ponto estd relacionado com a caracterizagdo da natureza das
heterogeneidades observadas pelas medidas SAXS. Realizaram-se medidas em amostras
que receberam tratamento térmico a 580 °C durante diferentes tempos de 10 a 200
minutos. A concentragdo dos dopantes nas amostras foram < 3 %. As medidas foram
realizadas em amostras na forma de po.

Os primeiros resultados do estudo XAFS em nanoestruturas semicondutoras do
tipo do CdTe foram obtidos na borda de absor¢do k do Cd. Devido ao baixo fluxo de
fotons para altas energias, foi necessdrio realizar a aquisi¢do dos dados durante longos
periodos de tempo em torno de 5 horas. A despeito disto a qualidade dos espectros ndo
fol muito boa. Seria interessante realizar estas experiéncias em um anel de luz sincrotron
com melhores condi¢des de fluxo do que a do LURE

3.5.2 XAFS de Vidros Dopados com Nanoestruturas Semicondutoras do
tipo CdTe,S;..

Nossos resultados experimentais deduzidos das andlises qualitativas dos dados XAFS
foram as seguintes:

A figura 3.5.1 ilustra o espectro XAFS para uma amostra dopada com
estequiometria de CdTe;3S,7;. Como comparacdo realizou-se conjuntamente
espectroscopia XAFS de CdCO;, matéria prima fonte de CdO, CdS e CdTe “bulk”. Sabe-
se que no bulk, o CdTe cristaliza na fase cubica e o CdS na fase Wurtzita, hexagonal.

Desta figura pode-se inferir de imediato que tanto a amostra “as cast” quanto a
amostra tratada durante 60 minutos a 580 °C, cristalizam com uma estrutura que se
assemelha mais a do CdS (wurtzita) do que a do CdTe (cubica). Outro fato interessante a
observar é que tanto a amostra “as cast” quanto a tratada durante 60 minutos,
apresentam, estruturas semelhantes a do CdCOs;, indicativo da presenca de CdO nas
proximidades ou nas nanoestruturas de CdTe, conforme indica a presenca do pico inicial
em todas as amostras a exce¢do a de CdTe.

Diminuindo a concentracdo de enxofre, talvez esta figura mudaria, entretanto,
como pode-se observar da figura 3.5.2 onde realizou-se espectroscopia XAFS de
amostras dopadas com CdTe(¢So4, que a estrutura apresentada pelas nanoestruturas € a
da wurtzita e que observa-se uma banda a menores energias indicativo da presenca de
CdO préximo ou no interior das nanoestruturas.
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Figura 3.5.1 XAFS de uma amostra com estequiometria terndria do tipo CdTe,S,.,

tratada a 580 ° C conforme ilustra a legenda da figura, como comparacdo estdo o
espectro XAFS do CdCQO;, CdTe e CdS.
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Figura 3.5.2 Idem que a da figura anterior para nanoestruturas do tipo CdTesS,
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A figura 3.5.3 ilustra o espectro XAFS de amostras dopadas com CdTe S, este
apresenta comportamento muito semelhante ao das figuras anteriores, pode-se notar a
grande semelhanca entre os espectros com o espectro do CdS e também a presenca do
pico inicial, semelhante ao do CdCO;, indicativo da presenca de CdO.
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Figura 3.5.3 Espectro XAFS de amostra com nanoestrutura do tipo CdTeyqS); com
tratamento semelhante as da figura 3.5.1

3.5.3 XAFS de Vidros Dopados com Nanoestruturas Semicondutoras do
tipo CdTe.

Finalmente, na figura 3.5.4 observamos o espectro XAFS de uma amostra dopada
com estequiometria bindria (1:1) e também como comparacdo estequiometria bindria
desequilibrada com maior concentracdo de Te (1:4,5 %). Aparentemente, diferente do
esperado, estas nanoestruturas apresentam a fase wurtzita (hexagonal) do CdS além da
presenga do pico inicial indicativo da presenca nas proximidades ou nas nanoestruturas
de fons CdO. Entretanto cdlculos posteriores indicaram na impossibilidade até o presente
momento de termos certeza de que a estrutura seja wurtzita. Serd necessdario a utilizagdo
de outra técnica (por exemplo microscopia eletronica de alta resolugdo) para solucionar
tal discrepancia.

Finalmente com este tipo de experi€ncias conseguiu-se inferir que a presenga de
enxofre acelera a formacgdo das nanoestruturas de CdTe,S ;.
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Em primeiro principio, parece que as nanoestruturas de CdTe cristalizam com a
estrutura wurtzita, semelhante do CdS e nao cubica do CdTe “bulk “.

Diversos trabalhos ja estiveram relacionados com a presenca de estrutura wurtzita,
em cristais de CdTe. Por exemplo, Pashinkin et al[19] conseguiram produzir filmes finos
de CdTe pelo método de CVD da fase gasosa, que apresentaram estrutura hexagonal
(Wurtzita). Segundo estes autores, esta € uma fase metaestavel que foi produzida devido
ao tipo de crescimento realizado.
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Figura 3.5.4 Espectro XAFS de amostra com nanoestrutura do tipo CdTe as mesmas
condigoes que a da figura 3.5.1

Por outro lado, Semiletov et al[21] ao produzir filmes finos de CdTe pelo método
da deposi¢do por feixe eletronico, conseguiu detectar cristais mistos de estrutura cibica
(zincblenda) e hexagonal (wurtzita). Estes conseguiram detectar que a estrutura
hexagonal foi produzida, devido a presenca na estrutura cubica de defeitos do tipo de
falhas de empilhamento.

Por sua vez, Holt[22] ao estudar defeitos em filmes epitaxiais de compostos
semicondutores com estrutura esferalite, como é o caso de CdTe em filme fino, também
encontrou a estrutura hexagonal, interpretando seus resultados como devido a presenca
de maclas (twins) na estrutura do filme fino durante o processo de fabricagdo dos
mesmos. Carnaru[23] durante o crescimento de filmes finos a viacuo de CdTe. encontrou
que a estrutura destes filmes € fortemente afetada pela variacdo das concentragdes
relativas dos constituintes metalicos € ndo metédlicos. Quando as condi¢des de
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crescimento sdo considerados 6timos, consegue-se produzir filmes finos de CdTe com
estrutura wurtzita. Na presenca de um grande excesso de atomos de Te, somente
crescem cristais cubicos de CdTe, onde as vizinhangas da composi¢do estequiométrica €
possivelmente com um excesso de atomos de Cd, aparece a estrutura hexagonal
(wurtzita). Por outro lado, conseguiu estabelecer que a presenca da fase hexagonal nestes
filmes finos de CdTe dependeu fortemente de muitos fatores, tais como o material e a
temperatura do substrato, a pressdo da fase gasosa na camara de vicuo, temperatura de
evaporacdo da substancia bédsica (CdTe e metélica (Cd).

A maior quantidade da fase hexagonal é formada em filmes finos de CdTe e
cadmio metalico evaporados em uma atmosfera de argonio a 10 Torr, para temperaturas
dos substratos de 350 2390 °C e 0 Cd e CdTe evaporados a temperatura de 320 a 350 °C
e 750 a 800 °C, respectivamente.

Sella et al[24] ao preparar filmes finos de PbTe e também de CdTe em substratos de NaCl,
encontraram que a nucleacdo do CdTe é fortemente afetada por pequenos desvios da
estequiometria do mesmo. Entretanto, o fator mais importante a afetar € o excesso de Cd.
Encontraram que CdTe puro mostraram uma estrutura ctbica, enquanto que com eXxcesso
de Cd, encontraram por analise de microscopia eletronica, uma mistura de estruturas
cubicas e hexagonais.

Simov et al[25] durante o crescimento de “whiskers” de CdTe em substratos de
CdS, encontraram que a morfologia destes filmes finos era do tipo hexagonal na forma de
prismas.

Por sua vez, Shiogiri et al[26] através de estudos de difracdo electronica e estudos
de microscopia eletronica realizados em estruturas de filmes finos de CdTe crescidos em
superficies clivadas de Mica, encontraram que estruturas do tipo wurtzita crescem nos
planos (111) da estrutura zincblenda do CdTe, encontraram falhas der empilhamento e
“twins” nestes planos.

Koyama et al[27] durante a fabricagdo de nanoestruturas de CdTe pelo método de
ablacdo por laser, encontraram pela andlise de microscopia eletronica de alta resolucao
que nanoestruturas com tamanhos menores do que 20 nm a estrutura foi do tipo
zincblenda (cubica), pois segundo estes autores a estrutura zincblenda € a fase estdvel do
“bulk” do material . Entretanto, encontraram que na superficie destas nanoestruturas
cresciam CdTe com estrutura hexagonal. Posteriormente também encontraram que com
excesso de Te, o crescimento era do tipo zincblenda e com excesso de Cd o crescimento
era do tipo wurtzita, isto €, 0 ambiente quimico favorece uma u outra estrutura.

Portanto a presenca de estrutura hexagonal (wurtzita) em nossos quantum dots
ndo seria nada de extraordindrio, pois é um tema muito debatido na literatura. A tnica
coisa a acrescentar € que esta é a primeira vez em que este fato é observado em
nanoestruturas de CdTe em vidros. A presenca de impurezas no interior das
nanoestruturas semicondutoras produzidas por intermédio de tratamentos térmicos em
vidros dopados j4 foi discutida na literatura.
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Por exemplo, Tsunetomo et al[12] informa sem porem demonstrar que com este
método de producdo de nanoestruturas temos sempre o problema de restri¢des devido ao
baixo ponto de fusdo e também o mais importante a baixa solubilidade dos compostos
semicondutores dopantes na matriz vitrea composta.

Por sua vez, adianta sem o demonstrar que através da fabricacdo pelo método da
fusdo, este essencialmente inclui na matriz vitrea a presenca de aditivos como o Na e/ou o
B, que existem como impurezas no interior das nanoestruturas semicondutoras; afetando
enormemente as propriedades Opticas nao lineares, devido ao fato de que estas impurezas
produzem niveis adicionais que levam a complicacdes na interpretacdo dos resultados
experimentais e também praticos.

Para resolver este sério problema, os mesmos indicam que somente com métodos
de deposicdo quimica a vapor com silica de alta pureza, elimina-se este sério problema,
além de que somente com método de filme fino é que se pode produzir dispositivos nao
lineares na forma de uma chave totalmente dptica.

Potter et al[28] ao estimarem as energias dos excitons de CdTe crescidos em
amostras vitreas pelo método de magnetron Rf sputtering, encontraram que as mesmas
eram extremamente elevadas. Conforme estes autores mencionam, possivelmente isto
deveria estar relacionado com a presenca de uma solucao sélida substitucional de outros
componentes da matriz vitrea, que penetraram nos sitios atbmicos da estrutura do CdTe,
durante o crescimento destas nanoestruturas.

Outra possibilidade, estaria relacionada com a oxida¢do do Cd** com a formagio
de CdO ou pela oxidacdo dos fons de Te, com a formagdo de TeO, na superficie das
nanoestruturas de CdTe, que se incorporariam na estrutura dos mesmos durante o
processo de crescimento.

Portanto, a presenc¢a de nanoestruturas do tipo wurtzita em nossos vidros dopados
com CdTe ndo é nada conclusivo, é preciso fazer estudos mais completos utilizando
outras técnicas experimentais. Finalmente, para concluir esta se¢do, podemos dizer, que a
estrutura cristalina das nanoestruturas semicondutoras em nossos vidros ¢ um problema
que tem implicacdes na parte Optica, ja que a teoria envolvida na parte Optica pressupde
que estas apresentam estrutura cubica; no caso de apresentar estrutura hexagonal, como
inicialmente estamos observando, a interpretacdo dos resultados experimentais deve levar
a teoria nesta dire¢do. Entretanto, para avaliar os espectros de absor¢do dptica em nossos
vidros, continuaremos fazendo uso da aproximagdo de massa efetiva, pois o tnico valor
que serd avaliado € da primeira transi¢do, mostrada nos espectros. Com isso, ndo
pretendemos fazer célculos exatos da energia, mas, o que faremos € avaliar as tendéncias
do comportamento do crescimento das nanoestruturas em fungdo da temperatura e dos
tempos de tratamento térmico.
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3.6 Espectroscopia de Absorcao Linear e Fotoluminescéncia

3.6.1 Introducao

Existem dois problemas extremamente importantes e complicadores na fabricagcdao
de dispositivos Opticos ndo lineares baseados em nanoestruturas semicondutoras
(quantum dots) em vidros. O principal sdo as inomogeneidades nos tamanhos dos
quantum dots ou dispersdo de tamanho que sempre alargam as bandas de transicdo.
Assim, na pratica, ndo € possivel obter ressonancias o suficientemente estreitas, conforme
esperado dos tratamentos tedricos relacionados com o confinamento quantico[29].

O outro problema, observado com vidros comerciais, relaciona-se com o
crescimento de nanoestruturas com defeitos superficiais que na literatura denominam-se
de “traps”’[29]. Embora sua origem ainda ndo é muito clara, estes defeitos ou “traps” em
vidros dopados com semicondutores, faz com que a resposta do material ou tempo de
relaxacdo que deveria ocorrer na faixa de tempos de fs caia na faixa de ns para a
recombinagdo dos portadores de carga. Em algumas amostras este efeito de
recombinacgdo dos portadores de carga “trapeados’” ocorrem na faixa de milissegundos.

Na literatura, centros de ‘“traps” profundos foram descritos como estados
superficiais, defeitos superficiais ou da rede cristalina, flutuagdes de composicao, atomos
estranhos ou vacancias [30,31]. A origem dos mesmos, conforme mencionamos acima €
dificil de ser clarificada. Entretanto, recentemente, varios estudos revelaram suas
caracteristicas e correlacionaram com as condicdes de crescimento tanto em “clusters”
como em vidros dopados com semicondutores [32-33].

Por exemplo, Resch et al [34] mostraram em coloides de ZnTe-CdTe que o
excesso de Cd** é o responsdvel pela banda luminescente de baixa energia situada em 700
nm. Conseguiram medir o tempo de decaimento da mesma encontrando tempos da
ordem 20 ns. Entretanto, o mecanismo de recombinacdo dos “traps” ndo foi o
suficientemente esclarecido, porque neste caso, ndo se observou a recombinac¢do do band

gap.

Ramsden et al[35] mostraram com grande clareza em coloides de CdS que a
banda extremamente larga observada pelos mesmos pela luminescéncia aumentava com o
excesso de fons Cd**, decrescendo quando se aumentava a concentracio dos fons S* na
solu¢do. Por outro lado, Okamoto et al[36] tentaram eliminar centros de ‘“traps”
profundos provocados pelo excesso de fons Cd** em vidros dopados com CdS,
colocando excesso de fons S, nas amostras vitreas.

Estes resultados sugerem que o surgimento dos “traps” profundos esta
intimamente relacionado com a quantidade relativa dos elementos semicondutores que
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formardo as nanoestruturas ou quantum dots no interior da matriz vitrea. Entdo deve
haver grande possibilidade de se crescer quantum dots de CdTe livres de “traps” na
matriz vitrea.

3.6.2 Vidros Comerciais Dopados com Nanoestruturas
do Tipo CdSe,S;.x.

Devido a sua grande importancia, tanto do ponto de vista académico, quanto do
ponto de vista tedrico, € de grande importancia realizar um estudo sistemdtico dos vidros
dopados com nanoestruturas semicondutoras comerciais do ponto de vista da
espectroscopia de absorcdo, quanto do ponto de vista da espectroscopia
fotoluminescente.

Existem comercialmente duas grandes fontes destes vidros: vidros produzidos
pela Corning Americana e vidros da Schott Alema.

Na literatura diversos estudos concluiram que estes vidros apresentam altas ndao
linearidades devido a:

(1) o confinamento quantico produz o “red-shift” no espectro de absor¢do optico.

(11) varios trabalhos citam que além da transi¢do banda a banda, existe uma banda
larga extra na parte de menor energia do espectro de fotoluminescéncia. Esta transi¢do foi
relacionada com a recombinacdo devido a “traps” profundos nestes vidros.

(ii1) entretanto, esta banda nunca foi encontrada no espectro de absorcdo linear,
fazendo com que os diversos autores no assunto acreditassem que a absorcdo destes
“traps” fossem proibidas.

Amostras tipicas provenientes da Corning e que foram caracterizadas neste
trabalho de tese estdo mostradas na tabela 3.6.1. Medimos amostras Corning CS 2- 61, CS
3-67, CS 3-68 e CS 3-73. As propriedades destes vidros sdo muito semelhantes aqueles
ilustrados abaixo.

Tabela 3.6.1 Posicoes do band gap (E; ) e da banda de menor energia (E, ) dos vidros
da Corning com relacdo ao espectro de absorgdo (ab) e o de fotoluminescéncia (PL). As
unidades estdo em nm

Amostras | CS 2-58 CS 2-59 CS 2-60 CS 2-62 CS 2-63 CS 2-64
E, (ab) 649 637 632 610 594 663
nm
E, (ab) nm 1059 1057 1062 1046 1059 1046
E,(PL) 643 629 600 600 588 654
nm
E, 951 939 926 926 880 951
(PL)nm
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A figura 3.6.1 mostra o espectro de absorcdo linear dos filtros Corning ilustrados
na tabela 3.6.1. O gréfico foi cortado na parte superior para mostrar com maior clareza a
estrutura da banda de menor energia. O espectro para todos os filtros Corning testados
aqui mostram uma banda de absor¢ao a menor energia abaixo do band gap.

Estas posicOes da energias correspondem a banda larga no espectro de
fotoluminescéncia ilustrado na figura 3.6.2. Por sua vez, alem da banda pequena devido a
transicdo banda a banda, hd uma banda larga abaixo do band gap, seu sinal é 10 vezes
mais forte do que ao da primeira banda. Estes resultados estdo consistentes com a
referéncia [37].

Por sua vez as amostras dos filtros Schott testadas foram as séries RG 695, RG
645, RG 665 and séries OG 590, OG 575, OG 570. Os espectros de absor¢do e de
fotoluminescéncia destes filtros estdo ilustrados nas figuras 3.6.3 e figura 3.6.4,
respectivamente.

Ambos os espectros revelam uma grande diferenca entre os vidros dopados com
nanoestruturas semicondutoras da Corning e da Schott. Na figura 3.6.3, a banda larga de
menor energia nao foi possivel ser observada. Na figura 3.6.4 a transi¢do banda a banda
para as séries OG € muito fraca e ndo foi observada em algumas amostras. A banda
principal observada na fotoluminescéncia € devido a recombinagdo nos “traps”. Para as
séries RG, a recombinagdo relacionada com os “traps” € muito fraca.
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Figura 3.6.1 Espectro de Absor¢do Linear de vidros filtros da Corning
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Figura 3.6.3 Espectro de absor¢do linear para vidros filtros da Schott
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Figura 3.6.5 Diagrama de energia esquemdtico para vidros comerciais[38]

O diagrama de energia esquemadtico das nanoestruturas semicondutoras estd
ilustrado na figura 3.6.5. As transi¢des marcadas com (1) e (2) sdo absorcdo direta e
recombinacdo direta da transi¢do banda a banda, respectivamente. A transi¢do (3)
corresponde a banda de menor energia mostrada no espectro de fotoluminescéncia da
figura 3.6.2. Todas estas trés transi¢oes ja foram observadas na literatura[38] e podem ser
explicadas por um modelo proposto por Misawa et.al[39].

Entretanto, seu modelo ndo pode explicar a banda de menor energia que
encontramos no espectro de absorc¢do ilustrado na figura 3.6.1. De acordo com nossos
resultados, a transi¢do (4) € pequena, isto é provocado pela menor densidade de elétrons
nos “traps” profundos ou entdo a menor sobreposicao das fun¢des de onda dos estados
correspondentes. De nosso diagrama pode-se inferir que deve ser possivel ocorrer a
transi¢do da banda de condugdo para os “traps * profundos, mas ainda € dificil separar da
transicao (3) no espectro de absorcdo Optico.

A transicdo inversa (4) também deve ser possivel de se realizar, mas a
probabilidade serd muito menor do que a transi¢do (3).

Devemos mencionar que a transi¢do (3) na figura acima ndo foi encontrada nos
vidros Schott como ilustra a figura 3.6.4. Isto pode ser devido as diferengas produzidas
por diferentes matrizes, que faz com que estas eliminem a existéncia de “traps”

profundos.
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3.6.3 Matriz Vitrea com Estequiometria Binaria de CdTe.
3.6.3.1 Eliminacao de Defeitos Superficiais

Amostras com as composi¢cdes mencionadas na parte experimental, mas com
excesso de 3% a 6% de CdTe, sofreram apds tratamento de recozimento a 500 °C,
tratamento térmico Unico a temperatura de 570 ° C, durante tempos de 20 a 150 minutos.

Pela espectroscopia de absorcdo encontrou-se que até com 6% de Cd e Te, ainda
ocorria 0 fendbmeno de confinamento quéntico, com as bandas caracteristicas das
transi¢Oes excitOnicas, revelados pelo espectro de absor¢do. Estas desapareciam quando a
concentracdo de Cd e Te na matriz excediam o valor de 8%.

Para concentracdoes menores de Cd e Te (por exemplo, 1%) o confinamento
quantico com as bandas de transi¢do excitOnicas com pequena dispersdo de tamanho
podiam ainda ser obtido para maiores tempos de tratamento térmico.

Fato interessante a observar foi que pode-se revelar a presenca de Te na matriz
vitrea somente com a espectroscopia de absor¢do, quando a concentracio do mesmo
excede 1% a de Cd. Por outro lado, o Cd somente mostra sua presenga nos espectros de
fotoluminescéncia.

A figura 3.6.6 ilustra os espectros de absorcdo para amostras deste tipo que
sofreram processo de tratamento térmico a temperatura de 570 ° C durante os tempos
mencionados acima.

Para comparacao mediu-se uma amostra “as cast”, que apresentou uma banda em
470 nm, indicativo da presenga de Te na matriz vitrea. A borda de absor¢cdo da amostra
tratada a 20 minutos estd muito préximo da amostra “as cast”, mas com um “red shift”
em relacdo ao da matriz vitrea.

Isto poderia ser uma indicagdo de que, antes do tratamento térmico, ocorreu o
processo de crescimento, fato este desmentido pelas técnicas SAXS, conforme
comentado na se¢do 3.4.

Com o aumento do tempo de tratamento térmico, o raio médio aumenta e assim a
banda de absor¢ado sofre o “red shift”. Pode-se notar que para as amostras tratadas a 150
minutos, o comprimento de onda da banda de absorcdo é menor do que para a amostra
tratada a 130 minutos.

Este fato poderia estar relacionado com o estdgio de coalescéncia alcangado pela
amostra anterior, ou entdo, os ions de Cd poderiam estar sofrendo processo de oxidagao.

Os tamanhos das nanoestruturas de CdTe foram estimados através do espectro de
absorcao, seguindo o método explicado no apéndice 5.5. Os resultados estao ilustrados na
tabela 3.6.2; Rg, representa a energia que corresponde ao primeiro pico na transi¢do do
espectro de absorcdo; R, foi estimado através da formula da aproximacdo da massa
efetiva proposta por Brus et al[31], usamos esta aproximacdo pelo fato que o nosso
interesse € somente com a primeira transicdo para seguidamente avaliar as tendéncias de
crescimento das nanoestruturas nossos vidros; estdo também, os resultados que
correspondem as medidas de fotoluminescéncia. Tomamos por base, para os cdlculos, os
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dados do semicondutor “bulk” do CdTe, ou seja: E,=1,49¢eV, € =10,4; m*e =0,11 m,;

m'p, = 0,63 m,[40].

Tabela 3.6.2 Resultados Experimentais de Vidros Dopados com Quantum Dots de

CdTe
Tratados a 570 °C
Amostras Eg (eV) Rema (A) PL banda 1 PL trap
(min) (nm) (nm)
20 2,318 20,6 586,5 700,0
30 2,070 24,2 633,1 715,8
70 1,985 26,1 659,4 -
130 1,956 26,9 677,9 -
150 1,967 26,5 677,9 -
20 ¥
" CdTe 5700C
As Cast
1 'l._* n=3 .
Voo e - 20 min
15 + 1 -------- 30 min
70 min
'{'x.,ﬂ*‘n=2 ------ 130 min

Coeficiente de Ahsorcéo (cm -1)
u-. =

200

400 500 600 f00

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.6.6 Espectro de absorcdo optico das amostras dopadas com CdTe com
tratamentos térmicos simples a 570 ° C.
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A figura 3.6.7 ilustra a espectro de fotoluminescéncia das amostras da figura 3.6.6.
A linha do Laser foi a de 488 nm e a poténcia de excitacdo foi de 70 mW. Foram
utilizadas diferentes linhas do Laser como a 514,5 nm e a 466 nm, sem apresentarem
diferencas com respeito as posi¢des das bandas no espectro. No espectro da amostra “as
cast” observa-se uma banda em 715 nm que corresponde a excesso de fons de Cd**. Esta
banda também apareceu nas amostras com tratamentos de 20 e 30 minutos, a qual foi
atribuida a recombina¢do dos portadores de carga nos “traps” profundos.
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Figura 3.6.7 Evolucdo do espectro de fotoluminescéncia de nanoestruturas de CdTe em
vidros tratadas a 570 ° C durante diferentes tempos. As setas indicam as posi¢des dos
“band gaps”.

As bandas indicadas na figura acima por intermédio de setas sdo relacionadas a
recombinagdo dos portadores de carga ou cargas livres assistidas pélos estados
superficiais. As bandas de maiores energias seguem O mesmo comportamento
apresentado no espectro de absor¢cdo. As bandas de menores energias desaparecem nas

58



amostras com tempos de tratamentos térmicos superiores a 70 minutos. Isto pode ser
interpretado da seguinte maneira: os fons de Cd*, existem em maior quantidade em
amostras “as cast”, conforme aumenta o tempo de tratamento térmico nos proximos 20 e
30 minutos, sdo ainda suficientes para participar na fotoluminescéncia como centros
“traps”.

Quando o tempo de tratamento térmico avanga, mais fons de Cd** sdo utilizados
para o crescimento das nanoestruturas de CdTe. Portanto, devera haver apds um
determinado intervalo de tempo, uma deficiéncia de ions Cd** na matriz vitrea, levando ao
desaparecimento das bandas nessa regido. Esta é a dnica maneira de se eliminar os
centros de “traps”. Em nosso caso, foi utilizado uma concentra¢do extra de 1% de Te. O
excesso de fon de Te da ordem de 9% fazem com que a velocidade de crescimento das
nanoestruturas aumentem rapidamente fazendo com que o confinamento quintico seja
perdido.

Variou-se a poténcia de excitacdo da ordem de 100 vezes, para ver se isto
apresentava alguma influéncia na posi¢do das bandas dos espectros ilustrados na figura
3.6.8. Pode-se notar desta figura que nao se observou mudangas nas posi¢oes do primeiro
e também do segundo pico da amostra com 30 minutos de tratamento térmico.
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Figura 3.6.8 Variacées do espectro de fotoluminescéncia dos portadores de carga nos
“traps “ para diferentes excitagoes.

As intensidades fotoluminescentes aumentam linearmente com o aumento da
poténcia de excitacdo conforme ilustra a figura 3.6.9. Os resultados das figuras 3.6.7 e
3.6.8 sugerem que os “traps” sdo relativamente independentes da largura de banda ou
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“band gap”. Nao se realizou nenhum esfor¢co até o presente momento de se estudar
como os fons Cd** situam-se na rede vitrea (como doadores ou aceitadores), porque a
principio parece que sao diferentes quando comparados aos dos semicondutores puros.

Podemos observar que com os métodos ilustrados neste capitulo, podemos
eliminar a presenca de “traps” em amostras de vidros borosilicatos dopados com
nanoestruturas semicondutoras de CdTe. Em resumo, o procedimento mais simples €
utilizar baixas concentragdes de Cd e Te com uma concentragdo extra de Te.
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Figura 3.6.9 Dependéncia do sinal da fotoluminescéncia com a intensidade de
excitagdo para o espectro da figura 3.3.7 (medidos a temperatura ambiente).

3.6.3.2 Diminuicao da Dispersao de Tamanho de Quantum Dots de CdTe

A dispersdao de tamanho de nanoestruturas semicondutoras do tipo CdTe em
vidros € um dos mais sérios problemas, fazendo com que a aplicagdo pratica de
dispositivos Opticos nao lineares seja a mais distante possivel da realidade.

Conforme ilustrado no capitulo referente a aplicacdo de técnicas SAXS em vidros
com estequiometria terndria e principalmente bindrio, ficou evidente que pela aplicacio de
tratamentos térmicos duplos haveria possibilidade de diminuir a dispersdao de tamanho
dos mesmos.

Conforme ilustrado na figura 3.4.16, deveriamos tentar aplicar tratamentos duplos,
um proximo da temperatura de nucleagdo para obtermos somente a nucleagdo para
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posteriormente préximo da temperatura de cristalizacdo produzirmos somente o0
crescimento das nanoestruturas de CdTe na matriz vitrea.

Como fizemos no capitulo anterior, € muito pratico escolher uma temperatura de
tratamento térmico na regido de intersecdo das duas curvas da figura 3.4.16. Entretanto,
este tratamento térmico simples produz uma distribuicao de tamanho ou dispersdo muito
larga. Para melhorar a mesma, podemos entao tentar dividir o tratamento térmico em dois
estdgios, para separar a nucleagdo da cristaliza¢do das nanoestruturas de CdTe.

A temperatura de nucleacdo (primeiro tratamento térmico) deverd ser escolhida
acima da temperatura de transicdo vitrea, porque a cinética de crescimento € regida por
mecanismos de nucleagdo homogénea, mais abaixo da temperatura de amolecimento da
matriz vitrea ou Ty, para assegurar uma minima taxa de cristalizacio. O segundo
tratamento térmico deve ser realizado a uma temperatura acima de Ty .

Conforme mostra a figura 3.3.2 da se¢do 3.3 anterior, a temperatura de transi¢do
vitrea e a temperatura de amolecimento para esta matriz vitrea situam-se em 400 ° C e 500
°C, respectivamente. Podemos notar que o ponto critico para a nucleagdo é 490 °C. Acima
deste ponto, o vidro torna-se muito mole, ocorrendo facilmente simultaneamente a
cristalizagc@o das nanoestruturas de CdTe.

3.6.3.3 Tratamento Térmico Duplo a 460 ° C e 540 ° C

Sintetizamos dois grupos de amostras com tratamentos térmicos duplos com a
mesma fornada. O primeiro grupo foi primeiramente tratado a 460 ° C durante 270 horas e
entdo novamente tratado a 540 ° C com tempos que variaram de zero a 300 minutos. A
temperatura do primeiro tratamento foi escolhida para que ocorresse uma minima taxa de
crescimento das nanoestruturas de CdTe.

Esta temperatura situa-se o suficientemente afastada da temperatura de
amolecimento. Isto assegurou a nos a ocorréncia da nucleacdo homogénea das
nanoestruturas de CdTe

O espectro de absor¢do estd ilustrado na figura 3.6.10. Para o primeiro grupo, as
amostras com tempos de tratamento térmico de 300 minutos para um segundo tratamento
térmico, apresentou melhor resultado com raio médio r, = 20,2 A a energia do pico de
absorcdo é de W = 278 meV e dispersdo de tamanho de ¢ = 0,084 (8,4 %), quando

comparada com a amostra com um tratamento térmico simples a 570 ° C durante 30
minutos com 1, =253 A e & =0,105 (10,5 %).

O espectro obtido pela fotoluminescéncia esté ilustrado na figura 3.6.11. A curva
marcada com 0 minutos significa amostra com somente o primeiro tratamento térmico. A
fotoluminescéncia desta amostra mostra uma banda muito fraca de transi¢cdo do band gap
e uma banda forte de transicdo dos portadores de carga trapeados, indicando que nao
ocorreu a cristalizacdo ou crescimento das nanoestruturas durante o primeiro tratamento
térmico. Apos 60 minutos ainda existe uma banda extremamente forte devido a presenca
de “traps”. Isto estd indicando que para curtos intervalos de tempo de tratamento térmico
a esta temperatura ndo € ainda suficiente para eliminar os “traps”.

Este comportamento foi verificado no espectro de absor¢do ilustrado na figura
3.6.10 onde ndo se observou bandas para a curva tratada durante 60 minutos. As outras
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duas curvas com maiores tempos de tratamentos térmicos ndo mostram a presenga de
bandas devido a “traps”.
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Figura 3.6.10 Espectro de Absorcdo de amostras vitreas com nanoestruturas de CdTe
tratadas a 1) 460 ° C durante 270 horas e 2) a 540 ° C
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Figura 3.6.11 Espectro de fotoluminescéncia das amostras da figura anterior.
Estes resultados mostram que com tratamentos térmicos adequados, pode-se
eliminar a presenga de “traps” e por outro lado, melhorar a dispersdo de tamanho das
nanoestruturas.

3.6.3.4 Tratamento Térmico Duplo 24 490 ° C e 540 ° C

A pergunta que se faz aqui é: que tempo para o primeiro tratamento térmico €
muito longo?. Para decrescer o tempo do primeiro tratamento térmico, deve-se aumentar
a temperatura de tratamento térmico. Para o caso de estequiometria bindria de CdTe,
conforme ilustra a figura 3.4.16, a maior temperatura para que ocorra 0 minimo
crescimento das nanoestruturas é 490 ° C. Assim, sintetizamos o segundo grupo de
amostras utilizando 490 °C como a primeira temperatura de tratamento térmico. As
amostras sofreram tratamentos térmicos a 490 °C durante 60 horas e entdo foram
novamente tratadas a 540 ° C durante tempos até 660 minutos. O espectro de absor¢ido
para estas amostras esta ilustrado na figura 3.6.12.

A curva marcada com 0 minutos € aquela da amostra que sofreu somente o
primeiro tratamento térmico. Note que a posicdo das bandas para as duas curvas
superiores € a mesma. Isto significa que mesmo com duas horas a mais de tratamento
térmico o tamanho das nanoestruturas ndo variam. Isto esta a indicar que a quantidade de
CdTe foi utilizada pela rede vitrea, ndo difundindo para que ocorresse o crescimento das
nanoestruturas.

Da curva de absorcdo para amostras tratadas durante 660 minutos, o raio médio
foi estimado como 2,12 nm a e dispersdo de tamanho foi de 7,2 %. Este resultado é bem
melhor do que para as amostras do primeiro grupo. Isto pode ser explicado devido a que
longos tempos de nucleacdo para o primeiro tratamento térmico faz com que uma grande
quantidade de nanocristais sejam absorvidos por nanoestruturas maiores produzidas
durante o segundo tratamento térmico.

O espectro de fotoluminescéncia para o segundo grupo de amostras estd ilustrado
na figura 3.6.13. Nota-se que para tratamento térmicos de 0 minuto do segundo
tratamento, as transi¢cdes banda a banda sdo mais fortes do que as transi¢des devido aos
“traps”. Isto pode estar significando que nanoestruturas de CdTe ja sofreram algum
crescimento durante o primeiro tratamento térmico. Podemos observar que as outras trés
amostras com o segundo tratamento térmico ndo mostram as bandas provenientes dos
“traps”.

Os resultados mostrados até o presente momento indicam que se podem obter

nanoestruturas com pequena dispersdo de tamanho e livres de “traps” pela utilizacdo de
duplo tratamento térmico.
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Para terminar esta secdo, a pergunta que nos fazemos é: Como influencia a matriz
vitrea nestes processos de crescimento?. A resposta deve indicar o experimento. J4 que
nos estudamos um sistema vitreo borosilicato de certa composi¢do, € possivel modificar a
composicao inicial estudada, mudando certos valores dos 6xidos componentes. Esta
modificacdo serdo estudada na proxima segao.

Em outros tipos de sistemas vitreos que aceitem um maior porcentagem de
dopantes, pode ser que o método de tratamentos térmicos duplos para o crescimento das
nanoestruturas semicondutoras sejam muito mais importantes devido a que teremos
possivelmente uma maior concentragdo e que deverdo crescer uniformemente em maior
quantidade, levando a melhorar as propriedades dpticas ndo lineares no vidro dopado.
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Figura 3.6.12 Espectro de absorcdo para amostras com nanoestruturas de CdTe
tratadas em 1) 490 ° C durante 60 horas e 2) a 540 ° C.
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Figura 3.6.13 Espectro de fotoluminescéncia em amostras vitreas com nanoestruturas de
CdTe tratadas a 1) 490 ° C durante 60 horas e em 2) 540 ° C.

3.6.3.5 Influéncia da Concentracio de CdTe na Dispersio de Tamanho das
Nanoestruturas nos Vidros Dopados.

Como mostramos nos capitulos anteriores os dois principais problemas
relacionados com as nanoestruturas semicondutoras do tipo CdTe em vidros, como a
presenca de “traps “e o estreitamento da dispersdo de tamanho foram resolvidos pela
utilizacdo de tratamentos térmicos duplos. Entdo, neste capitulo, mostraremos que a
concentracdo de dopantes influencia fortemente a dispersdo de tamanho das
nanoestruturas de CdTe; utilizaremos concentra¢cdes nominais de CdTe (1:1) da ordem de
1 % em peso.

Para isto sintetizamos trés grupos de amostras com diferentes processos de
tratamentos térmicos como: i) tratamento térmico simples a temperatura de 540 ° C
durante vdrias horas; ii) tratamento térmico inicial a temperatura de 460 ° C durante 270
horas seguido por tratamento térmico a 540 ° C durante vérias horas e iii) pré tratamento
térmico a 460 ° C durante 304 horas seguido por um segundo tratamento térmico a 505 °
C durante vdrios dias.

As amostras do grupo (i) sofreram tratamento térmico direto a 540 ° C de uma
hora a oito horas. Comparando os resultados com os resultados da figura 3.6 12,
decrescemos tanto a concentracdo de CdTe (de 3 e 4 % a 1 % em peso) como a

65



temperatura (de 570 ° C a 540 ° C). Para obter a mesma escala de tamanho, o tempo de
tratamento térmico teve de ser aumentado de varios minutos a varias horas.
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Figura 3.6.14 Espectro de absor¢cdo para amostras do grupo (i) com nanoestruturas do
tipo do CdTe

O espectro de absorcdo para amostras do grupo (i) mencionado acima estd
ilustrado na figura 3.6.14. Podemos extrair a dispersdo de tamanho conforme ilustra a
equacgdo do apéndice 5.5, para cada amostra. Podemos também estimar o raio médio da
banda de energia do éxciton utilizando o modelo proposto por Efros et al[20]. Fizemos
uso para o gap do bulk do CdTe de E, = 1,49 eV para o caso de confinamento quantico
intermedidrio. Os pardmetros extraidos estdo ilustrados na tabela 3.6.3 para este grupo de
amostras.

Tabela 3.6.3 Parametros bdsicos das amostras do grupo (i)

Amostras Tempo E, (eV) W (meV) & (%) r, (Nm)
(min)
CTA 065 65 2,308 282 8,0 1,97
CTA 150 150 2,241 223 6,9 2,05
CTA 255 255 2,198 194 6,3 2,10
CTA 300 300 2,194 348 114 2,11
CTA 360 360 2,194 398 12,9 2,11
CTA 483 483 2,194 422 13,7 2,11
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A dependéncia da dispersdo e do tamanho médio com relacdo ao tempo de trata
mento térmico a 540 ° C estd ilustrado na figura 3.6.15. Encontramos que para
tratamentos térmicos simples ou diretos, o tamanho médio aumenta muito pouco, quando
o tempo de tratamento térmico aumenta.
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Figura 3.6.15 Relacoes de dispersdo e tamanho médio com o tempo de tratamento
térmico para amostras do grupo (i) com nanoestruturas do tipo bindrio Cdte

A dispersdo de tamanho & primeiramente decresce e aumenta apds alcancar um
minimo com o aumento do tempo de tratamento térmico de maneira extremamente
semelhante ao encontrado com nanoestruturas ternérias estudas por técnicas SAXS. Esta
pode ser interpretada com o fato de que as amostras com tempos de tratamentos mais
longos, apds 255 minutos, as nanoestruturas de CdTe estdo no estdgio de coalescéncia,
onde as maiores crescem as expensas das menores, por outro lado, o fato que raio médio
aumenta lentamente, é devido a dificuldade no crescimento das nanoestruturas
verificando que a energia de ativacdo de coalescéncia deve ser grande.

A amostra com a melhor dispersdo de tamanho € a CTA 255, apresentando
somente 6,3 % para um raio médio de 2,1 nm.

As amostras do grupo (ii) sofreram tratamento térmico semelhantes aquelas
estudadas no capitulo 3.6.1, com excecdo de que a concentra¢do dos dopantes foi de 1 %
em peso. Primeiramente sofreram tratamento térmico a 460 ° C durante 270 horas sendo
logo ap0s tratadas a 540 ° C durante poucas horas.

O primeiro tratamento térmico € para assegurar uma nucleacdo homogénea na
matriz vitrea, o segundo € para que ocorra o crescimento das nanoestruturas de CdTe.
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Como existe suficiente nticleos, deve-se esperar que ocorra uma pequena dispersdo de

tamanho.

O espectro de absorcdo linear para estas amostras esta ilustrado na figura 3.6.16.
Os parametros extraidos deste espectro estao mostrados na tabela 3.6.4.

Tabela 3.6.4 Pardmetros bdsicos para as amostras do grupo (ii) CdTe

Amostras Tempo E, (eV) W (meV) & (%) r, (nm)
(min)
CTB 60 60 2,44 430 10,6 1,84
CTB 150 150 2,24 224 6,9 2,05
CTB 300 300 2,07 154 6,0 2,31
CTB 420 420 1,99 136 6,0 2,47

Das figuras 3.6.16 e 3.6.17 podemos observar que a dispersdao de tamanho para
longos tempos de tratamento térmico € melhorada. Obtemos nanoestruturas com
tamanhos maiores mas com melhor dispersdo de tamanho.

Da amostra CTB 300 para a CTB 420 aumentamos em 22 % o tamanho médio,
enquanto que a dispersdo de tamanho é mantida constante. Este grupo de amostras
(grupo i1) € favoravel para objetivos de se obter diferentes nanoestruturas de CdTe com
diferentes tamanhos, mas com a mesma dispersao.

Comparando com as amostras do grupo (i), encontramos que para ambas as
amostras tratadas durante 150 minutos, isto é a CTA 150 e a CTB 150, temos 0 mesmo
raio médio. Isto estd a indicar que durante o primeiro tratamento térmico, conseguimos
obter nucleacdo homogénea com grande sucesso.

A amostra “as cast” do grupo (iii) € a semelhante as dos grupos (i) e (ii). De
acordo com a curva de dilatacdo as amostras dos grupos (i) e (i) foram sintetizadas acima
do “softening point” ou temperatura de amolecimento, onde a matriz vitrea torna-se
flexivel e a velocidade de difusdo aumenta. Em outras palavras, para o crescimento das
nanoestruturas de CdTe, a velocidade de crescimento acima do “softening point” deve ser
maior do que abaixo desta temperatura. Para um crescimento ideal, a dispersdo de
tamanho das nanoestruturas devera ser estreita, se tratarmos as amostras muito proximas
da temperatura de amolecimento da matriz vitrea

68



CdTe:

k2 1.460 0C 270 hrs
% 2. 5400C

10 |- i

8 -

Coeficiente de Absorcao ( cm-1)

400 500 600 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.6.16 Espectro de absor¢cdo para amostras do grupo (ii) com nanoestruturas do
tipo CdTe com os tratamentos térmicos ilustrados na legenda da mesma. As setas
indicam as bandas excitons
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Figura 3.6.17 Relagées entre a dispersdo de tamanho e o tamanho médio com o tempo de
tratamento térmico para amostras do grupo (ii) com nanoestruturas bindrias do tipo
CdTe
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Baseado nesta id€ia, tratamos as amostras do grupo (iii) inicialmente a temperatura
de 460 ° C durante 340 horas. Com este longo tratamento térmico, esperamos eliminar a
nucleagdo que sempre ocorre nos estdgios avancados de crescimento. O segundo
tratamento (muito proximo da temperatura de amolecimento) foi escolhido ser em 505 °
C, realizado durante muitos dias. O espectro de absorcdo linear para as amostras deste
grupo estd ilustrado na figura 3.6.18. Os parametros extraidos do mesmo estdo ilustrados
na tabela 3.6.5.

Tabela 3.6.5 Pardmetros bdsicos das amostras do grupo (iii) com nanoestruturas do
tipo bindrio de CdTe

Amostras Tempo E, (eV) W (meV) & (%) r, (nm)
( horas)
CTC 47 47,5 2,535 348 7,9 1,76
CTC71 71,5 2,445 264 6,5 1,83
CTC 95 95,0 2,402 288 7,4 1,87
CTC 145 145,0 2,313 232 6,6 1,98
CTC 194 1940 2,295 223 6,4 1,99

Da figura 3.6.18, sabemos que este método de sintese é extremamente favoravel
para a obtencdo da mesma faixa de tamanho das nanoestruturas de CdTe com diferentes
densidades. Notamos desta figura que o coeficiente de absor¢do aumenta linearmente
com o aumento do tempo de tratamento térmico. Como a absor¢do € proporcional a
densidade das nanoestruturas de CdTe, concluimos que a densidade destas na matriz
vitrea também cresce linearmente com este tempo de tratamento térmico. Estas amostras
sdo extremamente interessante para testar as propriedades opticas nao lineares do sistema.

Da figura 3.6.19, notamos que a dispersdo decresce com o aumento do tratamento
térmico. Isto indica que estamos longe do estdgio da coalescéncia. A melhor dispersao
deste grupo de amostras foi de 6,4 %.

Podemos entdo afirmar neste momento que: (i) a homogeneidade ou dispersdo de
tamanho para tratamentos térmicos duplos é melhor do que com somente um Unico
tratamento térmico; (ii) quanto menor for a concentracdo dos dopantes, menor serd a
dispersdo de tamanho com maior tamanho médio das nanoestruturas de CdTe.

A primeira conclusdo € mais f4cil de se entender[17,18]. O processo de tratamento
térmico duplo separa o estdgio de nucleacdo do estagio de crescimento das nanoestruturas
de CdTe; a segunda conclusdo estd intimamente relacionada com a solubilidade dos
dopantes semicondutores na matriz vitrea. Pode-se dizer que esta matriz apresenta baixa
solubilidade para dopantes semicondutores do tipo do CdTe. Talvez outra matriz, como
por exemplo, uma matriz fosfato deveria apresentar resultados mais satisfatérios com
relacdo a este fato.
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Figura 3.6.18 Espectro de Absorcdo das amostras do grupo (iii) tratadas inicialmente a
460 ° C durante 340 horas, seguida de um segundo tratamento térmico a 505 ° C
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Figura 3.6.19 Relacoes de dispersdo e tamanho médio com o tempo de tratamento
térmico para amostras do grupo (iii) com nanoestruturas do tipo CdTe.
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3.6.3.6. Influéncia da Composicao da Matriz Vitrea na Sintese de Nanoestruturas
Binarias de CdTe

Nos capitulos anteriores estivemos envolvidos com a eliminacdo de defeitos como
“traps”, melhoramento da dispersdo de tamanho através de processos de estdgios
diferentes de tratamentos térmicos e também da influéncia da concentragdo dos dopantes
semicondutores na dispersdo de tamanho. Nesta secdo estaremos envolvidos com a
influéncia da composicdo da matriz vitrea nas performances das nanoestruturas
semicondutoras bindrias do tipo do CdTe.

Acreditamos que a matriz seja responsavel pelas variacdes no indice de refragdo
linear, foto darkening e energia dos fonons. Estas informag¢des sao de grande importancia,
se no futuro nossos objetivos forem o de produzir guias de onda por troca idnica,
dopagem com terras raras para a confec¢do de dispositivos opticos nao lineares.

Neste estudo, realizamos variagdes na composi¢do da matriz vitrea e observamos
sua influéncia na sintese de nanoestruturas semicondutoras.

Mantivemos constante a composicdo dos componentes principais da mesma,
como o0 Si0; e 0 B,0;, aumentando somente o ZnO de 5,22 % para 12,72 %, decrescendo
a concentragdo do Na,O de 30,57 % para 23,07 %. A razdo para estas alteracOes estd em
estudar qual seria a influéncia da maior quantidade de ZnO, que possivelmente favorece a
retencdo da maior quantidade de dopantes, especialmente o Te e como constituinte do
vidro, € considerado ser um estabilizador da rede; por sua vez, com menor quantidade de
Na,O, aumentamos o ponto de fusdo do vidro. Para fazer o estudo, sintetizamos dois
grupos de amostras com diferentes tratamentos térmicos, estas sofreram caracterizagdes
pela espectroscopia de absor¢do e fotoluminescéncia. As composi¢des da matriz anterior
que chamamos matriz A e da nova matriz B, estdo mostradas na tabela 3.6.6.

Tabela 3.6.6 Comparagoes entre as Composicoes das Matrizes

Elementos Matriz A Matriz B
SiO, 47,66 47,66
B,0; 16,55 16,55
Zn0O 5,22 12,72
Na,O 30,57 23,07

3.6.3.6.1 Tratamento Térmico Simples a 580 ° C

Sintetizamos dois grupos de amostras, ambas tendo 1,5 % de dopagem nominal
de CdTe. As amostras do primeiro grupo sofreram tratamento térmico a 580 ° C. O
espectro de absor¢do destas amostras estd ilustrado na figura 3.6.20. Fazendo uso da parte
tedrica do apéndice 5.5, extraimos os parametros bdsicos das nanoestruturas
semicondutoras do espectro de absor¢do. Os dados obtidos estdo ilustrados na tabela
3.6.7. Do espectro de absor¢cdo encontramos que o tratamento térmico efetuado a esta
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temperatura € insuficiente para se obter uma dispersio de tamanho estreita, como
conseguido nos estudos do
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Figura 3.6.20 Espectro de absor¢do de amostras com a matriz nova com nanoestruturas
do tipo do CdTe tratadas a 580 ° C.
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Figura 3.6.21 Espectro de fotoluminescéncia de amostras novas com nanoestruturas de
CdTe tratadas a 580 ° C

capitulo anterior. Para um periodo de tratamento térmico com longa duracido de tempo,
uma melhor dispersdo de tamanho poderia ser obtida.

Tabela 3.6.7 Pardmetros Bdsicos de Nanoestruturas do Tipo CdTe tratadas a 580 ° C

Amostras Tempo E, (eV) W (meV) & (%) r, (Nm)
(min)
CT 840 40 2.229 288 0,9 2,07
CT 860 60 2.233 328 10,2 2,06

O espectro de fotoluminescéncia foi tomado na linha 488 nm do laser de Ar* com
20 mW de poténcia. As curvas mostradas na figura 3.6.21 foram deslocadas verticalmente
para maior clareza.

Os sinais das transi¢Oes banda banda das amostras tratadas com menos do que 30
minutos foram desprezados, pois ndo ocorreram suficiente crescimento das
nanoestruturas semicondutoras de CdTe

3.6.3.6.2 Tratamento Térmico Simples a 600 ° C

Dos resultados ilustrados no item anterior, sabemos que o tempo de tratamento
térmico necessdrio para que as nanoestruturas crescam devem ser mais longos ou estas
amostras devem ser tratadas termicamente a maiores temperaturas.

O segundo grupo de amostras sofreram entdo processo de tratamento térmico
simples a 600 ° C. O espectro de absor¢do linear estd mostrado na figura 3.6.22 e os
correspondentes parametros estdo ilustrados na tabela 3.6.8.

Os espectros de fotoluminescéncia foram tirados nas mesmas condigdes da figura
anterior e estdo mostrados na figura 3.6.23. As curvas mostradas nesta figura também
sofreram deslocamento vertical para maior clareza. Os sinais das amostras tratadas com
menos do que 20 minutos nesta temperatura, foram devidos principalmente da emissao
de traps, cuja banda principal situa-se em 830 nm. Esta banda desaparece para as
amostras tratadas com mais do que 20 minutos.

Tabela 3.6.8 Pardmetros Bdsicos para as Nanoestruturas de CdTe Tratadas a 600 ° C

Amostras Tempo E, (eV) W (meV) & (%) r, (nm)
(min)

CT 6010 10 2,274 346 10,2 2,01

CT 6015 15 2,170 268 9,1 2,15

CT 6020 20 2,122 206 7,9 2,28
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Figura 3.6.22 Espectro de absor¢do linear da matriz nova com nanoestruturas de CdTe

tratadas a 600 ° C
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Figura 3.6.23 Espectro de Fotoluminescéncia da matriz nova com nanoestruturas de
CdTe tratadas a 600 ° C

Dos espectros de absor¢do Optica linear e de fotoluminescéncia ndo se observou
mudancas fundamentais com relagdo a matriz anterior. Entretanto, espera-se mudancgas
relacionadas com as medidas das propriedades Opticas ndo lineares e melhoramentos
relacionados com o problema de “fotodarkening”.

Comparando estes dados com os dados da matriz anterior, podemos inferir que a
dispersdo de tamanho ndo melhorou. Isto deverd ser realizado em estudos posteriores
com tratamentos térmicos duplos.

3.7 Estimativas do Coeficiente de Difusao e da Energia de Ativacao:

Escolhemos vidros dopados com CdTe, para testar o crescimento das
nanoestruturas com relacao aos parametros termodinamicos e a distribui¢cdo dos mesmos
no sistema vitreo dopado. Conforme foi estudado no apéndice 5.3, é possivel fazer estas
estimativas no processo de nucleacdo e crescimento das nanoestruturas, para isso
utilizamos os modelos propostos.

Escolhemos vidros dopados na propor¢do de 2% de concentragdo de dopantes,
para este tipo de sistema, esta concentracdo pode ser considerada moderada;
seguidamente, foi feita tratamentos térmicos diretos 540 °C, 560 °C, 670 °C, 580 °C com
diferentes tempos, variando de poucos minutos a algumas horas. Notar que ndo estamos
utilizando vidros com tratamentos térmicos duplos, pretendemos somente testar as teorias
existentes da nucleacdo e crescimento.
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As medidas na regido UV-Vis do espectro de absor¢do sdo mostradas nos graficos
correspondentes para as diferentes temperaturas de tratamento térmico; conforme
aumenta o tempo de tratamento térmico observa-se a formagdo das bandas de éxcitons e
o deslocamento para baixas energias sugerindo o efeito de confinamento quantico; os
raios das nanoestruturas sdo obtidos utilizando os métodos ja descritos, no ponto
maximo das bandas, ajustando a uma funcio de distribuicdo de tamanhos gaussiana.

Os graficos dos raios em fung¢do do tempo de tratamento térmico sdo feitos
supondo que seguem a lei de crescimento normal, isto é:

r= '\/B(t _ t{))l/Z
O crescimento dos raios das nanoestruturas sdo proporcionais a raiz quadrada do tempo,
e a constante de proporcionalidade nesta lei € o coeficiente de difusdo D.

Os espectros correspondentes a 540 °C, figuras 3.7.1(a) mostram a evolucdo das
bandas de absor¢do, nas quais, se observa o deslocamento e crescimento da intensidade
das bandas até os 150 minutos de tratamento térmico a partir dela, conforme aumenta o
tempo de tratamento térmico posterior vemos que ndo aumenta substancialmente a
intensidade de absorcdo sugerindo provavelmente vdrios processos, dificuldade no
crescimento devido ao esgotamento dos ions dopantes, comego da coalescéncia, € ou,
novo ordenamento na distribuicdo de tamanhos. Os raios médios das nanoestruturas sao
muito proximos, € pequenos, levados a um grafico, mostrados na figura 3.7.1(b) ao lado,
mostram que a evolugdo do crescimento dos raios se ajustam aproximadamente a lei de
crescimento normal cldssico, mas sugerindo no final do tratamento térmico alguns
desvios da linearidade que estaria relacionado com a entrada no estagio da coalescéncia.
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Figura 3.7.1 (a) Espectros de Absor¢do com diferentes tempos de tratamento térmico
a 540 °C; (b) raios obtidos em funcdo do tempo, segundo a lei de crescimento normal.
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Figura 3.7.2 (a) Espectros de Absor¢do com diferentes tempos de tratamento térmico a
560 °C; (b) raios obtidos em fungcdo do tempo, segundo a lei de crescimento normal.

Os espectros correspondentes a 560 °C, sdo mostrados na figura 3.7.2(a); devido a
que é tratado a uma temperatura 20 °C acima da anterior o comportamento do
crescimento € ligeiramente diferente, mostrando que com tempos de tratamento acima de
50 minutos ja estdo mais definidas as bandas de absor¢do, mas que em geral sdo
aproximadamente da mesma intensidade. A figura 3.7.2(b) mostra que a evolucdo dos
raios médios calculados dos espectros ajustam melhor a lei de crescimento normal
sugerindo que pode ser que alcance o estidgio da coalescéncia com tempos de tratamento
térmico mais longos.

Os espectros correspondentes a 570 °C, figura 3.7.3(a) mostram algumas
diferencas importantes; se observam o desenvolvimento de bandas correspondentes a
segunda e a terceira transicao inter-subbanda dos pares elétron-buraco, para tratamentos
térmicos de 10 a 20 minutos sendo ainda pouco intensos, mas, os correspondentes a 30,
40, 50 minutos sdo mais desenvolvidas , sugerindo que com tratamento térmico direto
nesta temperatura é possivel desenvolver este tipo de espectros, por outro lado, os que
correspondem a 70 e 150 minutos ndo conseguem desenvolver mais, sugerindo
processos mais complexos. Os raios médios calculados para estes espectros evoluem de
tamanho quase rapidamente; levados ao griafico em fung¢do do tempo de tratamento
térmico, figura 3.7.3(b), mostram que a lei de crescimento normal ndo é seguida, esta
diferenca poderia
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Figura 3.7.3 (a) Espectros de Absor¢do para diferentes tempos de tratamento térmico
a 570 °C; (b) raios obtidos em funcdo do tempo, segundo a lei de crescimento normal.

ser explicada, pélos erros das estimativas tedricas dos raios ou simplesmente ndo segue
esta lei de crescimento; com mais certeza, 0 que estaria acontecendo é, o que ja se
observou com SAXS a nucleacdo e crescimento simultineo das nanoestruturas, o que
leva que, ao estimar os raios médios ndo se observe o seguimento desta lei de
crescimento; se observa grandes desvios. Para propdsitos de estimar o coeficiente de
difusdo, se fez uma grosseira aproximagao.

Os espectros correspondentes a 580 °C, figura 3.7.4(a) sd3o muito similares ao
anterior, mas que mostram que as bandas de absor¢do j4 com poucos tempos de
tratamento sdo desenvolvidos rapidamente, indicando a influéncia da temperatura neste
caso. podemos observar também o desenvolvimento das bandas correspondentes as
segundas e terceiras transicdes dos éxcitons. A conformagdo das bandas sugere
basicamente um comportamento similar aos medidos a 570 °C, dos quais podemos dizer
que igualmente estaria acontecendo a nucleacdo e crescimento simultineo das
nanoestruturas, o mesmo fendmeno ja observado por SAXS nesses vidros. Com relagdo
aos raios médios calculados dos espectros, e levados a um gréfico do raios em fun¢do dos
tempos de tratamento térmico, figura 3.7.4(b) vemos que também ndo se ajustam muito
bem a lei de crescimento normal, sugerindo que talvez os raios médios com tempos de
tratamento térmico de 20 minutos para acima, estejam crescendo puramente com um
processo de coalescéncia dominante. Para propdsitos de estimar o coeficiente de difusdao
fizemos também uma aproximacao usando esta lei de crescimento.
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Figura 3.7.4 (a) Espectros de Absor¢do para diferentes tempos de tratamento térmico
a 580 °C; (b) raios obtidos em funcdo do tempo, segundo a lei de crescimento normal.

Em geral pode-se dizer, que os raios médios graficados nesta forma mostram que
o crescimento das nanoestruturas para as diferentes temperaturas ¢ muito complexo para
os diferentes tempos de tratamento térmico, fazendo com que a tendéncia linear de
crescimento seja seguida com muita dificuldade, mas, que € suficiente para estimar os
diferentes coeficientes de difusdo para cada temperatura. Esses valores estdo mostrados
nos diferentes graficos, onde se mostram as curvas produto do ajuste tedrico dos dados

da fungdo r =+/D t"* + 1, sendo que a inclinagdo de cada reta é justamente o coeficiente
de difusdo na temperatura de tratamento térmico.

A tabela 3.7.1 mostra as funcdes obtidas dos ajustes tedricos e os valores dos
coeficientes de difusdo encontrados para cada temperatura. As fungdes tedricas
encontradas sdo graficadas na figura 3.7.5. Da tabela observa-se que os valores dos
coeficientes de difusdo sdo maiores conforme € maior a temperatura de tratamento
térmico, estes resultados sdao concordantes com o predito pela teoria, j4 que a maior
temperatura se espera maior difusdo dos elementos dopantes; por outro lado, o
incremento do raio das nanoestruturas indica que a difusdo efetivamente atua como um

parametro importante na velocidade de crescimento.
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Tabela 3.7.1 Valores do Coeficiente de Difusdo obtidos para as diferentes
temperaturas de tratamento térmico

Temperatur Funcio Teorica Inclinacao Coef; Difusao | Coef. Difusao
a r=(Dt)"+r, (D)2 D[A*min] D[m?/s]
[t °C]
540 r=0.3098t?+13.67 0.3098 0.0960 1.60 x 1073
560 r=0.7740t"*+18.31 0.7740 0.6000 1.00x 102
570 r=1.0507t"2+20.15 1.0507 1.0507 1.84 x 102
580 r=1.2490t"*+22.26 1.2490 1.2490 2.60 x 102

Como as temperaturas de tratamento térmico sdo muito proximas ndo se observa
grandes diferencas nos valores do coeficiente de difusdo, mas as diferencas importantes
sdo em relacdo aos raios iniciais r, de crescimento, sendo menores a 540 °C e maiores a
580 °C. Nao podemos confundir estes valores dos raios iniciais como se fossem o
tamanho a partir dos quais crescem os nanocristais na temperatura tratada, deve-se
entender um radio “ficticio” no sentido de que, nessa temperatura, o menor valor obtido
do raio deve ser justamente aquele raio inicial calculado.

CdTe [2%]

Raio [A]

10 + : + : + : + : + : + : + :

Tempo [ min']

Figura 3.7.5 Evolugcdo dos raios das nanoestruturas segundo a lei de crescimento
normal cldssico. Estdo mostrados as fungoes tedricas obtidas para cada temperatura,
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sendo que a inclinagcdo das retas sdo os coeficientes de difusdo D.

Para poder determinar a Energia de Ativagdo AE, do processo de crescimento

D = D, exp— EAR%@

que relaciona o coeficiente de difusdo D numa temperatura dada com a energia de
ativacdo considerando esta como uma constante no processo de crescimento para um
determinado tipo de ion.

utilizamos a conhecida equagao:

Da equagdo anterior, tomando o logaritmo natural, temos:

1 1
—lnﬁfQI aE, 1 _ InD,
D R T

e levando a um gréfico na forma In(1/D) vs (1/T) denominado de grafico de Arrhenius,
pode ser feito a estimativa da energia de ativagdo por difusao.

Para o caso de nossos vidros em estudo, na tabela 3.7.2 abaixo, sio mostrados os
valores necessarios para fazer o cdlculo correspondente.

Tabela 3.7.2 Valores da temperatura e coeficiente de difusdo para obter a energia de
ativacao AE, , para as diferentes temperaturas de tratamento térmico.

T (°C) T (K) D (mzls) 1/T(K) Ln(D)
540 813 1.600 x 10 0.00123 -52.48945
560 833 1.000 x 10 0.00120 -50.65687
570 843 1.840 x 10 0.00118 -50.04711
580 853 2.600 x 10 0.00117 -49.70136

Esses valores levados ao grafico de Arrhenius, sdo mostrados na figura 3.7.6, onde
observamos que os dados ajustam muito bem a relacdo linear esperada; da inclinagdo do
ajuste linear, obtemos o valor da energia de ativacao do processo de crescimento.

O valor de AE, = 412.15 kJ/mol encontrado para este tipo de vidros, € tnico na literatura
até o presente. No trabalho de J. Fu et. al.[41], mostram o valor de AE_ =542 kJ/mol,

mas que € encontrado de espectros que ndo mostram bandas de éxcitons e consideram
que o processo de crescimento segue a dependéncia de r [ (Dt)"*, que é caracteristico
de um processo de coalescéncia. Para a obtencdo da energia de ativag@o utilizaram uma
relacdo de Arrhenius na forma In( rT) vs (I/T ) . O valor obtido por esses autores é
bastante alto em comparacdo com os outros tipos de vidros dopados com CdS, CdSe,

nas quais seguem a dependéncia desta lei de crescimento.
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Figura 3.7.6 Estimativa da Energia de Ativacdo do processo de crescimento das
nanoestruturas semicondutoras no vidro dopado com CdTe.

Na coalescéncia espera-se que a energia de ativagdo seja maior em comparagao
com um processo normal de crescimento, devido a que o maior incremento do tamanho
das nanoestruturas necessite de maior energia. Justamente, € o que marca a diferenca de
valor nas duas energias de ativacdo encontradas. Portanto podemos dizer, que o valor
encontrado pode ser considerado uma energia de ativagdo do crescimento normal , € 0
encontrado por J. Fu et. al[41] a energia de ativacdo da coalescéncia.

Em matrizes onde o formador de rede vitrea € o SiO, e B,O; similar ao nosso;
mostra a diferenga que, para o caso da dopagem de vidros com CdTe, o maior valor da
energia de ativacdo, fazendo com que seja muito dificil o crescimento “ordenado” das
nanoestruturas (a diferenca talvez de outras matrizes com diferentes formadores de rede
vitrea) o que nos leva a procurar métodos diferenciados de crescimento, como € o que ja
estudamos mediante tratamentos térmicos duplos, onde se observa uma maior defini¢ao
das bandas de absorcao e fotoluminescéncia.

Finalmente, ndo podemos dizer se o mesmo valor ou proximo da energia de
ativacdo serdo obtidos num outro tipo de matriz vitrea, temos que lembrar que a
influéncia da matriz no crescimento das nanoestruturas € decisivo, tanto para a velocidade
de crescimento como para a quantidade de dopantes que possamos colocar nela. Cada
matriz vitrea utilizada deve fazer que o comportamento termodinamico do sistema seja
diferenciado.
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3.8 Matriz Vitrea com Estequiometria Ternaria de CdTe,S,.,.

3.8.1 Introducao

A pesquisa de nanoestruturas semicondutoras em coloides e em vidros tornou-se
de enorme importancia e de grande interesse nos ultimos 10 anos[29]. Nanoestruturas do
tipo quantum dots diferem de fios quanticos e quantum well, pois apresentam
confinamento quantico em trés dimensdes.

Recentemente, um novo progresso ocorreu em materiais coloidais, mostrando a
possibilidade de se sintetizar estruturas internamente aos quantum dots. Esta estrutura
denominada de quantum dots estrutural apresenta uma capa ou camada, na forma de um
sandwich, que as vezes apresenta-se na forma de uma estrutura de quantum well[42,43].

Demonstraram-se que o ZnSe conseguiu crescer na superficie do CdSe (e vice
versa) em um meio de micela invertida[42,44]. Hoener et al demonstrou estruturas na
forma de camadas de CdSe-ZnSe[45]. Zhou et al sintetizou nanoestruturas de
CdS/PbS|[46].

Pesquisadores na Alemanha conseguiram sintetizar e caracterizar coloides com
nucleos em camadas do tipo CdS/HgS para formar um quantum well internamente a um
quantum dot ou como se denominou quantum dot quantum well[43,47]. Seus estudos
sistemdticos nos quantum dots quantum well de CdS/HgS/CdS abriu um campo
extremamente interessante na engenharia em escala de nandometros de quantum dots.

Vidros sdo os mais importantes e bdsicos materiais para dispositivos Opticos
utilizados em comunicagdes Opticas, como fibras Opticas, guias de onda, filtros, etc. as
estruturas mencionadas acima foram todas sintetizadas em coloides. Isto ainda ndo foi
demonstrado na literatura. A dificuldade de sintetizar estruturas deste tipo em vidros
deve-se ao fato de ndo se poder adicionar gradualmente novas fontes de semicondutores
durante o processo de crescimento, como ocorre nos coloides.

Nos vidros, a fonte de semicondutores é introduzida dentro da matriz vitrea
durante o processo de fundicdo e ndo se pode adicionar uma fonte extra. Entretanto,
mostraremos neste capitulo, evidéncias da existéncia da possibilidade para sintetizar
estruturas mencionadas acima na matriz vitrea por um processo de tratamento térmico
duplo.

3.8.2 Sintese de Nanoestruturas do Tipo CdTe,S,.x com Dupla Camada
Nesta secdo, apresentaremos a sintese de nanoestruturas baseadas em CdTe,S;«

mas com dupla camada, as evidéncias da formacdo de camadas duplas serdao mostrados
linhas abaixo. Este material com esta nova nanoestrutura deverd ter seu campo de
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aplicacdo em dispositivos Opticos ndo lineares, onde tanto o tamanho das nanoestruturas
como a posicao da transicdo devem ser controladas.

A primeira camada € formada por estequiometria CdTe,S; rica em enxofre, a qual
foi sintetizada por tratamento térmico a baixa temperatura. A segunda camada é formada
por uma liga de CdTe,S, rica em Te produzida a uma maior temperatura do que a
anterior. Controlando o tempo de tratamento térmico, podemos eliminar defeitos
superficiais (“traps”) e controlar o tamanho das nanoestruturas.

A matriz contendo estequiometria CdTe4Sos apds processo de quenching “as
cast” sofreu tratamento em duas diferentes temperaturas com objetivos de crescimento
das nanoestruturas semicondutoras com duas camadas com diferentes estequiometrias.

O primeiro tratamento térmico foi escolhido a uma temperatura relativamente
baixa com um tempo longo. Isto foi para assegurar uma suficiente nucleacio e o segundo
tratamento térmico com uma outra camada (rica em Te) que se adiciona a primeira como
estd ilustrado de maneira esquematica na figura 3.8.1 b.

"
/ .

r r r
(a) (b) ()

Figura 3.8.1 Diagrama de energia esquemdtico para nanoestruturas semicondutoras
do tipo CdTe.S;, (a) Somente com o primeiro tratamento térmico, (b) segundo
tratamento térmico curto e (¢) longo tempo de tratamento térmico.
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Quando o crescimento das nanoestruturas tem seu procedimento havera cada vez
mais com o transcorrer do tempo uma deficiéncia de S. Portanto, a razdo entre S e Te
decrescerd com o transcorrer do tempo do segundo tratamento térmico. Isto estd ilustrado
de maneira esquematica na figura 3.8.1c.

A dilatacdo deste sistema vitreo estd ilustrada na figura 3.3.3 da secdo 3.3. Como
observamos, a dilatagdo de sistemas com nanoestruturas do tipo CdTe,S, é sempre
negativa. A matriz vitrea contrai, expandindo lentamente. A divisdo de temperatura, onde
a dilatac@o for igual a contragdo final, ocorre em 515 ° C. O processo de difusdo das
fontes semicondutoras € lenta nesta ponto e € mais rdpida acima desta temperatura.

O primeiro tratamento térmico geralmente € escolhido antes desta temperatura e o
segundo € escolhido acima. Escolhemos o primeiro tratamento térmico em 490 ° C
durante um intervalo de tempo longo. Isto é para assegurar uma nucleagdo homogénea
com uma lenta cristaliza¢do na parte central ou nucleo das nanoestruturas. O processo de
crescimento € puramente por difusdo na matriz vitrea.

Existem dois possiveis resultados para tal fonte ternaria. Um € para formar
estequiometrias terndrias do tipo CdTe,S, onde a estequiometria depende tanto da
composicao inicial da fonte do semicondutor quanto da difusdo destes na matriz vitrea. O
outro € para formar CdTe, CdS e algum sitio terndrio. No ultimo caso, deveriamos
observar dois picos no espectro de luminescéncia. Entretanto, ndo observamos tal fato.
Portanto, o produto do segundo caso deve ser desprezado em nosso caso. Como o
enxofre S € mais rdpido do que o Te, a velocidade de difusdo do S € entdo mais rapida do
que a do Te a baixas temperaturas. As nanoestruturas formadas com a estequiometria
CdTe,S,« no nicleo é esperado apresentar estequiometrias com maior concentracdo de S
(x[0,4).

O segundo tratamento térmico foi escolhido a 540 ° C, que é mais alto tanto do
soft point e da regido de temperatura onde o Te e o S € esperado apresentarem difusdes
comparaveis € a estequiometria real estaria proxima de CdTe(4S¢. Durante o segundo
tratamento térmico, uma camada mais rica em Te deve ser esperado ser formada na
superficie da camada interna mais rica em S. A barreira de potencial de tal nanoestrutura
ou quantum dot estd esquematicamente ilustrada na figura 3.8.1.

Sintetizamos entdo dois grupos de amostras com duplos tratamentos térmicos
com a mesma amostra “as cast”. O primeiro grupo foi primeiramente tratado a 490 ° C
durante 60 horas e novamente tratado em 540 °C de zero a 150 minutos. O espectro de
fotoluminescéncia estd mostrado na figura 3.8.2. A curva inferior marcada com “0
minuto” recebeu somente o primeiro tratamento térmico. Podemos notar que a principal
contribuicdo que se observa pela fotoluminescéncia é devido a presenca de transi¢des
devido aos “traps”. A transicao banda a banda neste caso € muito fraca. Isto sugere que o
nucleo rico em S é muito pequeno € um longo tempo para o primeiro tratamento térmico
deve ser necessario para crescer este nucleo sem “traps”.

A curva para o segundo tratamento térmico com 40 minutos mostra ainda fracas
contribui¢des dos “traps”. Isto significa que o primeiro tratamento térmico somente serve
como um estdgio de nucleacdo sem a presenca de crescimento das nanoestruturas. Para as
amostras tratadas acima de 110 minutos, desaparecem as contribui¢cdes devido aos
“traps”; as setas foram utilizadas para marcar as transi¢cdes banda a banda.
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Como resultado inicial deste estudo, podemos inferir que as amostras do primeiro
grupo mostram somente nanoestruturas com uma unica camada. Os resultados para os
grupos com o primeiro tratamento térmico menores do que 60 horas sdo semelhantes ao
da figura 3.8.2.

A figura 3.8.3 mostra o espectro de absor¢cdo das amostras mencionadas acima.
Todas as curvas exceto a com menor tempo de tratamento térmico sofreram processo de
deslocamento para o vermelho ou “red shift”. As transi¢des 1S a 1S s@o todas largas. Este
cardter largo sdo atribuidos a presenca de uma grande dispersdo de tamanhos das
nanoestruturas. Esta deve ser melhorada se realizarmos uma detalhada pesquisa como a
relacionada com a matriz adequada e a melhor temperatura de tratamento térmico, que
ndo sera discutido aqui.

Como foi mencionado, um longo tempo para o primeiro tratamento térmico
deverd ser necessdrio para assegurar um crescimento suficiente para que o nucleo
apresente maior concentracdo de S.

8 T T T T T -¢ T T T v T

- CdTeS
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Figura 3.8.2 Espectro de fotoluminescéncia de quantum dots com dupla camada tratados
termicamente a 490 ° C durante 60 horas e a 540 ° C durante 0 a 150 minutos.
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Figura 3.8.3 Espectro de absor¢do de quantum dots com dupla camada tratados a 490 °
C durante 60 horas e a 540 ° C durante 0 a 150 minutos
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Figura 3.8.4 Espectro de absorc¢do de quantum dots com dupla camada tratados a 490 °
C durante 200 horas e a 540 ° C durante 0 a 300 minutos
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Figura 3.8.5 Espectro de fotoluminescéncia de quantum dots com dupla camada tratados
termicamente a 490 ° C durante 60 horas e a 540 ° C durante 0 a 300 minutos.

A figura 3.8.4 mostra o espectro de absor¢do para o segundo grupo de amostras.
As curvas, exceto a menor foram todas deslocadas verticalmente para maior clareza.

Comparando com as do primeiro grupo, a amostra com um Unico tratamento
térmico (0 minutos) apresentou “red shift” mais pronunciavel do que o da figura 3.8.3.

O segundo grupo de amostras foi tratado primeiramente a 490 ° C durante 200
horas com o segundo tratamento realizado a 540 ° C de zero a 300 minutos. O espectro de
fotoluminescéncia estd ilustrado na figura 3.8.5. Comparando este com o do primeiro
grupo, a curva com somente o primeiro tratamento térmico ndo mostra a presenga de
“traps”.

Também podemos notar uma grande mudancga tanto nas bandas fornecidas pela
fotoluminescéncia como nas intensidades quando aumentamos o segundo tempo de
tratamento térmico. Isto é devido ao aumento do raio das nanoestruturas e a composi¢ao
do Te.

O aumento da composicdo de Te foi verificado pelo decréscimo da eficiéncia da
fotoluminescéncia. A eficiéncia da fotoluminescéncia ndo varia com o tempo se a
estequiometria também nao varia[43].

Em nosso caso, a concentracdo total de S € constante. Como a fonte de S foi
utilizada para o primeiro crescimento do ntcleo, haverd menos S do que Te na matriz
vitrea durante o segundo tratamento térmico. Quanto maior for o tempo do segundo
tratamento térmico, menor serd a quantidade de S (ou maior a de Te) disponivel na matriz
vitrea. Isto € a causa do gradual decréscimo da intensidade da fotoluminescéncia.
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CAPITULO 4

4. Conclusoes.

4.1 Introducao

A andlise dos resultados obtidos do estudo do controle do crescimento de
nanoestruturas semicondutoras do tipo CdTe e CdTe,S;, em matrizes vitreas
borosilicatos levando em conta as diversas caracterizagOes realizadas, permite-se
apresentar os seguintes agrupamentos de conclusdes:

4.2 Preparacio das Amostras Vitreas

Encontrou-se que diversos parametros experimentais influenciam o
processamento objetivando fixar os compostos semicondutores na matriz vitrea. Dentre
varios, podemos destacar que somente com taxas de aquecimento iniciais rapidas da
ordem de 100 °C/min, conseguiu-se fixar tanto o CdTe quanto ligas terndrias do tipo
CdTe,S,.x na rede vitrea. Atmosferas extremamente redutoras também foi outro fator que
influenciou fortemente este processo, pois quaisquer tracos de oxigénio no sistema,
durante o processo de fusdo produzia-se a oxidagdo tanto do Te, como a reducdo do
CdoO.

Os vidros produzidos com a agitacdo do cadinho durante o processamento de
fusdo pelo método do cadinho acelerado, apresentaram homogeneidades extremamente
elevadas, livres de cordas e também bolhas.

4.3 Medidas Térmicas

Pela anélise térmica diferencial, encontrou-se que os vidros do presente trabalho
de tese apresentaram termogramas extremamente lisos, livres de picos pronunciados
indicativo de que os mesmos devem apresentar facilidades com relagdo ao puxamento de
fibras opticas. Através deste método foram encontrados trés picos exotérmicos, pouco
pronunciados. O primeiro pico na temperatura de 580 °C ¢é indicativo do crescimento dos
quantum dots na matriz vitrea. O pico exotérmico situado em torno de 830 °C ¢ indicativo
de cristaliza¢do da matriz vitrea e o pico intermedidrio situado em torno de 650 °C nfo se
conseguiu até o presente momento sua caracterizacdo. A temperatura de transicdo vitrea
encontrada por esta técnica situou-se em torno de 460 °C.

A dilatometria com vidros com ligas binarias do tipo CdTe apresentou temperatura
de transig@o vitrea em torno de 450 °C e temperatura de amolecimento em torno de 490

90



°C; por sua vez, vidros dopados com estequiometria terndria do tipo CdTe,S,., apresentou
curva dilatométrica muito semelhante com o intrigante fato de que o vidro sofreu
processo de encolhimento em toda a faixa de temperatura estudada.

4.4 Espalhamento de Raio-X de Baixo Angulo (SAXS)

Para matrizes vitreas dopadas com estequiometria terndria do tipo CdTe,S;,,
encontrou-se que quanto maior for a concentragdo de enxofre, maior o raio das
nanoestruturas, entretanto maior € a dispersao de tamanho dos mesmos.

Uma possivel explicagdo para este fato seria que durante o processo de
crescimento destas nanoestruturas estaria ocorrendo simultaneamente a nucleagdo,
gerando o crescimento de novas nanoestruturas.

Para a eliminacdo deste sério problema, uma possibilidade seria utilizar
tratamentos térmicos duplos, inicialmente durante longos tempos a temperaturas acima da
temperatura de transi¢cdo vitrea da matriz, mas abaixo do ponto de amolecimento da
mesma; o segundo deveria ser durante tempos relativamente curtos a temperaturas acima
do ponto de amolecimento.

Este fato estd relacionado com a superposicdo da temperatura de nucleacdo
maxima e a temperatura de crescimento maxima. Estabeleceu-se a hipotese de que com
tratamentos térmicos duplos, um a temperaturas acima da temperatura de transi¢do vitrea
durante um longo intervalo de tempo seguido por outro acima da temperatura de
amolecimento da matriz vitrea durante um curto intervalo de tempo, poderia solucionar
este sério problema.

Fato muito semelhante foi encontrado com nanoestruturas com estequiometria
bindria ou seja CdTe. Conseguiu-se por intermédio desta técnica conhecer o tamanho das
nanoestruturas e sua evolugdo com o tempo, sendo encontrado que a mesma apresentava
comportamento linear e que o nimero de nanoestruturas em funcao do tempo aumentava
para a seguir apos um determinado intervalo de tratamento térmico saturar. O nimero de
nanoestruturas diminuia com o transcorrer do tempo de tratamento térmico, indicativo de
que o estigio de coalescéncia estava operando. Entretanto, a dispersio de tamanho
aparentemente era larga, necesitanto também de tratamentos térmicos duplos,
semelhantes aqueles descritos acima.

4.5 Espectroscopia de Absorcio de Raio-X (XAFS)

Vidros dopados com estequiometria terndria, apresentaram estrutura do tipo
hexagonal, semelhante ao que na literatura se denomina estrutura Wurtzite. Nao foi
possivel com esta técnica distinguir se a estrutura dos quantum dots foi cibica ou
hexagonal. Fato interessante a mencionar € que no estado “bulk” a estequiometria binéria
sempre apresenta estrutura ctibica do tipo “zincblenda”, enquanto que dependendo da
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estequiometria para ligas terndrias, pode ser wurtzite ou mesmo cubica. Serd necessario
fazer o uso da microscopia eletronica de alta resolucao para solucionar esta dicotomia.

4.6 Espectroscopia de Absorcao e Fotoluminescéncia.

Para o caso de vidros comerciais, encontrou-se pela espectroscopia de absorcdo a
presenca de bandas de absorcdo na faixa de 800-1400 nm para vidros comerciais da
Corning, enquanto que para vidros da Schott ndo se encontrou a presenca destas bandas.
Por outro lado, pela espectroscopia de luminescéncia, ambos os vidros apresentaram
extensas bandas de emissdo na faixa de 600-1100 nm, indicativo da presenga de defeitos
que na literatura denomina-se de “traps”.

Para vidros dopadas com estequiometria bindria, ou seja com CdTe, encontrou-se
inicialmente que pelo controle da concentragdo dos dopantes CdO e Te, poderia eliminar
a presenga de traps, com somente um unico tratamento térmico. Por outro lado, com
tratamentos térmicos duplos, conseguiu-se eliminar a presenca destes defeitos superficiais
além de estreitar quantitativamente a dispersdo de tamanho das nanoestruturas
semicondutoras de CdTe, ilustrando o sucesso da hipdtese de tratamentos térmicos
duplos, mencionados acima.

Para o caso de amostras com estequiometria terndria, ndo se conseguiu obter
diminuicdo da dispersdo de tamanho, entretanto, conseguiu-se produzir nanoestruturas
com duplas camadas com grande potencialidade para serem aplicadas no campo dos
dispositivos opticos.

4.7 Sugestoes para trabalhos Futuros

Deste trabalho de tese, sdo as seguintes as linhas de pesquisa que poderdo
futuramente serem atacadas com grandes possibilidades de sucesso; incidir
principalmente, na necessidade de produzir vidros com maiores quantidades de dopantes,
para obter maior concentra¢do de nanoestruturas semicondutoras, levando portanto, ao
melhoramento das propriedades Opticas ndo lineares.

® Fabricacdo e caracterizacdo de nanoestruturas semicondutoras do tipo CdTe em
matrizes vitreas com altas solubilidades para este composto semicondutor, como
poderia ser o caso de matrizes de vidros fosfatos.

® Fabricacdo e caracterizagdo de nanoestruturas semicondutoras do tipo CdTe,S;, em
matrizes vitreas que apresentem altas solubilidades para estes compostos
semicondutoras como devera ser o caso de matrizes de vidros fosfatos.

® Fabricacdo e caracterizagdo de nanoestruturas semicondutoras dos dois tipos
mencionados acima, encapadas com camadas metélicas (como ouro, prata ou mesmo
cobre) em matrizes vitreas fosfatos, com objetivos de se estudar efeitos de
melhoramentos das propriedades 6pticas ndo lineares.
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Caracterizacdo das nanoestruturas mencionadas acima, fazendo uso da microscopia
eletronica de alta resolucdo (HREM), para verificacdo de defeitos estruturais destas
nanoestruturas.

Fabricagdo e caracterizagdo de nanoestruturas semicondutoras do tipo do PbTe em
matrizes vitreas fosfatos, objetivando produzir transi¢des excitonicas na faixa de 1100
a 1800 nm, para aplicagdes no campo das telecomunicagdes.

Aprofundar os estudos de nucleagdo e crescimento, quantificando os parametros
termodinamicos e as leis que seguem esses processos.
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CAPITULO 5

APENDICES

5.1 A Técnica de S.A.X.S

O Espalhamento de Raios X de baixos angulos, estd relacionado com o
espalhamento coerente de raios X em angulos pequenos abaixo de poucos graus de 20 .
Este espalhamento € basicamente de dois tipos:
=-Descontinuo; quando o espalhamento € favorecido em angulos especificos (pequenos
angulos de difracdo), e é devido aos espacamentos grandes da rede cristalina na amostra.
-Continuo; quando a intensidade de espalhamento dos raios X, muda monotonicamente
em funcdo do angulo. O continuo espalhamento de raios X em baixos angulos, permite a
interacdo com regides heterogéneas (particulas pequenas), nas quais, a densidade
eletronica é diferente das regides que envolvem esta, e que estdo distribuidas mais o
menos aleatoriamente no material. Esta interacio continua independe da estrutura interna
da amostra, mas, é fortemente dependente do tamanho e forma das particulas.

Entdo, a razdo principal das medidas de espalhamento de raios X em angulos
pequenos, é determinar a distribuicdo angular da intensidade espalhada e partindo desta,
achar a distribuicdo de tamanhos das particulas no meio, portanto, € necessario usar
métodos apropriados de andlise dos dados que proporcionam informagdes dos
parametros tais como o tamanho, a forma, orientacdo e homogeneidades das particulas.

A teoria basica do SAXS utilizada para um meio (matriz) que contem particulas
pequenas distribuidas aleatoriamente, como € o caso das nanoestruturas semicondutoras
em vidros, a intensidade de espalhamento I(g) destas particulas, com uma distribuicdo de
tamanhos Unica, que apresentam ser da mesma forma e dispersadas aleatoriamente na
matriz vitrea é expressada pela equacdo integral:

1(q) =}N(R)R610(q,R)dR (5.1.1)

* [,(q,R), representa o fator de forma normalizado de uma unica particula com raio
caracteristico R.

* N(R), é a fungdo de distribui¢do de tamanhos.

* g, ¢ a magnitude do vetor de espalhamento q, que d4d o espalhamento do raio-X de
comprimento de onda A em angulos 6, e é expressada pela relacdo:

q= 4)\—nsen6 (5.1.2)
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Se constroi a curva da intensidade de espalhamento em fun¢do de g. Pode existir
espalhamento gerado pelo ruido do sinal da intensidade que introduz erros nas medidas,
mas estas podem ser eliminadas fazendo uma estimativa e subtraindo do sinal da
intensidade. A subtracdo ndo adicionara significativos erros na curva de espalhamento,
exceto nas regioes para valores muito pequenos de g, onde o espalhamento é fortemente
incrementado, mas, para valores muito grandes de g, o espalhamento é relativamente
pequeno.

5.1.1 Tratamento dos Dados Experimentais das Curvas de SAXS.

Para um melhor entendimento do tratamento dos dados experimentais das medi¢des
SAXS, ver as referéncias [16, 48, 49, 50 ,51].

Aproximacao de Guinier:

Para um conjunto de particulas pequenas, de forma esférica e do mesmo tipo,
distribuidas aleatoriamente num meio, a equacao geral da intensidade /(g) expressada na
forma integral, pode ser escrita aproximadamente na forma:

1
I(q)=1,(0p)° N, v? exp%;Ré (q)ZQ (5.1.3)

onde:
* [, ¢ aintensidade espalhada por um elétron.

7z

e Ap=p-p', é a diferenca da densidade eletronica das nanoestruturas a densidade

eletrdnica no meio (matriz vitrea).
* N, ¢ onumero médio de particulas por unidade de volume.

* v, € o volume das particulas dispersas no meio.
* -Rg, é oraio de giragdo eletronico.

A forma da curva de espalhamento € governado pelo pardmetro Rg denominado
“Raio de Giro Eletronico” da particula e que € definido de maneira similar ao raio de giro
em Mecanica Cléssica. Este raio de giro vem a ser a Raiz Quadratica Media (RQM) da
soma das distancias dos elétrons espalhados ao centro da densidade eletronica no caso
das particulas serem homogéneas e o centro de massa estd coincidente com o centro da
densidade eletronica no caso de particulas esféricas.

Construi-se o grifico de: InI(g) Vs. ¢*, dando a relacio linear da forma:

4R}

Inl(q) = - 7 +1n(Ie(Ap)2va2) (5.1.4)
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A inclinacdo da reta é proporcional ao valor de —RCZ;; o valor extrapolado para a
intensidade zero [(0), para quando g — O obtido do mesmo grafico linear é
proporcional a:

1(0) = Ie(Ap)Zva2 (5.1.5)

de maneira equivalente, a inclinacdo da reta € a primeira derivada, portanto, o raio de giro
eletronico, pode ser também expressado pela relagdo:

R, =3 EranBVZ (5.1.6)

% a H

5.1.2 Lei de Porod

Para grandes valores do vetor de espalhamento ¢, a intensidade € assintética, quer
dizer, experimentalmente notamos que a intensidade de espalhamento € muito pequena e
tende a zero conforme aumenta o valor de g, entdo, deve satisfazer a uma fungdo que
tenha um comportamento similar nessa regido, portanto, Porod sugere uma funcdo do
tipo:

I="2+8 5.17)
q

O valor de A, € proporcional a superficie interna do cristal e B, o “background”
devido ao vidro; este é subtraido dos dados experimentais para introduzir somente o
espalhamento devido as nanoestruturas semicondutoras.

Um conjunto de parametros médios sdo obtidos experimentalmente das curvas

SAXS; estes podem ser os seguintes:

A dimensdo da esfera:

® [
(D= %‘ij'szl(s)dsﬂL onde: K, = lim/(s)s* (5.1.8)
D-[ 0 DKP §—

O volume da esfera:

21°1(0)

o4

Iszl(s)ds

0

W= (5.1.92)
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O raio de Guinier:

O dinl(gnd
R, [ 3" [ lim —— i

o lim = 50 (5.1.9b)

As duas primeiras equacgdes sdo chamadas lei de Porod, e a dltima ¢ denominada
lei de Guinier.
No tratamento dos dados, o raio de giracdo e a intensidade /(0), podem ser

obtidos extrapolando para ¢ — 0 na curva de Guinier In/(g) vs. ¢°; o parimetro K, ¢

determinado extrapolando para o valor de ¢ — o na curva de Porod 1(q)q"* vs ¢*;

mas, quando a amostra € constituida por duas fases com flutuagdes de curto alcance na
densidade eletronica, a curva de Porod pode ser construida, ela nos dd um
comportamento linear asintético para valores de ¢ muito grandes e tem a forma:

I(q)q* =K, +Cq" (g - ®) (5.1.10)

Para o caso que nos interessa, as nanoestruturas no meio da matriz vitrea, esta
relagdo da além do pardmetro K, uma estimativa do valor C; produzido pelas flutuagoes

de curto alcance da matriz vitrea.

5.1.3 Obtencao da Funcao de Distribuicao de Tamanhos.

Pode-se definir uma Funcdo N(R) de distribui¢cdo de tamanhos para um sistema de
particulas esféricas, tal que N(R)dR € a frag@o de particulas com raios entre R ¢ R+dR ¢
que cumpre a relagdo de normalizagdo:

IN(R)dRIl. (5.1.11)

A forma de N(R), ndo precisa ser especificada, (pode ser escolhida uma fungio
qualquer adequada); portanto, temos uma relacdo geral que é o momento n-ésimo de R
expressado por:

(R 0= [R"N(R)IR (5.1.12)
0

Por sua vez, os diferentes raios caracteristicos que dao o tratamento dos dados das
curvas SAXS, estdo relacionados aos raios médios das esferas com os n-ésimos
momentos de R, pelas seguintes relacoes:
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2 [(R*O

Rp ZEH)D: m3|:|
_gat RO
R, = Q‘Egum: et (5.1.13)

re B m B

Notar que estas equagdes relacionam os diferentes valores médios (valores
carateristicos achados das curvas SAXS) a os diferentes raios médios das esferas e que
podem ser obtidas também a partir dos diferentes momentos n-ésimos de R, que nao
necessariamente podem ser calculados; por outro lado, devemos notar que estas relagdes
sdo validas independentemente da forma que possa ter a funcdo de distribuicdo N(R) e
que ndo necessariamente pode ser especificada.

Escolhemos a funcdo de distribuicio Log-normal que tem somente dois
parametros, o desvio padrdo geométrico 0 e o raio geométrico meio |, onde a forma

desta func¢do de distribuicao é:

2
- [
N =B mofpe- RS s

Esta € uma fun¢do adequadamente utilizada para a descricdo dos tamanhos das
particulas no tratamento de dados das curvas do SAXS. A escolha desta funcdo se
justifica pela sua amplia utilizacdo na descricdo da distribui¢do de tamanhos das medidas
SAXS na literatura. Para poder relacionar os parametros da funcdo de distribui¢do log-
normal com os parametros de SAXS, trocamos esta fungdo de N(R) na equacdo do
momento n-ésimo de R ja mostrada. O resultado é:

O 1 0 OinR-Inp)

- 0
R O= (R’ xp- B PR 5.1.15
[R R atne 50 2me o G119

Solucionando desta integral podemos obter para o n-ésimo momento de R, o
resultado:

[R" = exp%[Zn Inp +n’ In’ 0] (5.1.16)

Seguidamente, podemos entdo fazer, a razdo do n-ésimo momento de R ao k-
ésimo momento de R:
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R exp%[Z(n—k)lnp+(n2—k2)1n2 a] (5.1.17)

RO

Aplicando esta razdo, relacionamos os pardmetros carateristicos do SAXS em
func¢do dos parametros da funcao de distribui¢do, utilizando as defini¢des, resultando:

4
R :%[DD:D’? .
P3 (R0

R, = Q‘%g} W= %ﬁé‘éﬁ ={exp[31np + 1351n20]}% (5.1.18)
R; = %QVZ (R, [F Eg;—:g = {exp[21nu +14In” 0]}%

= exp[ln U +3.5In’ 0]

Outra forma de expressar estas relacdes é tomando o logaritmo natural:

InR, =Inu+3.5In’0
InR, =Inp+4.5In°0 (5.1.19)
InR; =lnp+7.0ln*0

Estas relacdes podem ser utilizadas para determinar os parametros [l € O , para os

quais unicamente € necessdrio utilizar qualquer duas delas. Uma forma alternativa €
expressar aquelas trés relacdes na forma:

InR =Inp+mIn> 0 (5.1.20)

e levando a um grafico os valores de R. e m; pode ser obtida uma reta, onde a inclinagdo
vem a ser o In’ 0 e, o In{ o termo constante da reta para m; = 0. Dessa maneira podem
ser achados os parametros |1 e 0 da func¢do de distribuicdo de tamanhos N(R).

5.1.4 Numero e Volume Total das Nanoestruturas.

Outros resultados importantes podem ser achados, por exemplo, da intensidade
zero extrapolado do grafico de Guinier mostrado acima:

1(0) = 1,(8p)* N,»? (5.1.21)

pode ser substituido o volume v, pelo valor médio do volume das particulas dispersadas.
sendo:
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100) = (p, = p,)* N(V*) (5.1.22)

e este volume médio esta relacionado com a razdo dos momentos de R, dando uma

A . 6 , . . .
dependéncia da forma: 1(0) U NR”; portanto temos que o ndmero total de microcristais
e o volume total podem ser expressos na forma:

vol® . ypl@ (5.1.23)
R R

A obtengdo do numero total das nanoestruturas e do volume ocupado € de
grande importincia pelo fato que as propriedades ndo lineares estdo diretamente
relacionados com essas quantidades, permitindo fazer estimativas em relacdo as
condi¢des do tratamento térmico no processo de crescimento.
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5.2 Espectroscopia de Absorcao de Raio-X (XAFS).

O campo de estudo relacionado com XAFS € a analise € o entendimento das
variacdes do coeficiente de absor¢cdo de raio-X de um dtomo que absorve a milhares de
elétrons volts na faixa de alta energia da borda do fotoeletron de raio-X. As varia¢des sao
produzidas pelo espalhamento dos fotoeletrons ejetados pé€los dtomos mais préximos do
atomo que absorve.

Virias teorias foram propostas para explicar o XAFS e estas podem ser
grosseiramente classificados em duas categorias: ordem de longo alcance (OLA) e ordem
de curto alcance (OCA). As teorias OLA requerem a existéncia de estruturas carateristicas
de longo alcance, entretanto, isto ndo € verdadero no campo dos vidros e mesmo
nanoestruturas cristalinas em vidros.

Por sua vez, hd fortes evidéncias experimentais que suportam a aproximacao
OCA. Por exemplo, um caso classico esta relacionado com o GeO, que apresenta uma
estrutura hexagonal para o caso cristalino. A estrutura fina de absorcido estendida do
GeO, amorfo e cristalino sdo muito semelhantes (hexagonal, com o 4tomo de Ge
coordenado com 4 dtomos de oxigénio), mas diferem notavelmente de aquela de GeO,
tetragonal (onde o dtomo de Ge € coordenado por 6 dtomos de oxigénio).

Como nao existe ordem de longo alcance na fase vitrea, € necessario concluir que
a estrutura fina é fortemente influenciada pélos arranjos atdmicos das vizinhangas dos
atomos de germanio. Isto quer dizer que o GeO, vitreo pode apresentar a estrutura
hexagonal de curto alcance, diferente do GeO, cristalino que € tetragonal, mas de longo
alcance.

Dos dados experimentais XAFS, pode-se obter uma funcdo radial de estrutura que
contem as distincias interatdmicas, ndmero de atomos dentro de uma esfera de
coordenacdo e largura de camada de coordenagdo em torno do 4tomo que absorve.

Nesta notagdo, o termo dominante para a parte oscilatéria do coeficiente de
absorcao € dado por:

(Fo’k*0
DBXpE

OV, exp(—yr; ) :
/ Eben(Zkrj +2n(k)) (5.2.1)

2

O
E
8 7 B

X =~kf(k)y

onde:

* ké o vetor de onda do fotoeletron ejetado.

* f{k) € o fator de espalhamento do elétron.

* r; € adistincia do dtomo que absorve a camada de coordenagao i
e N; € ontmero de 4tomos em r;.

* exp(—Yr;) € um termo de faixa dos fotoeletrons.
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0-02k*0
. expgijg, ¢ um termo de temperatura; e

* nN(k) é um salto de fase dos fotoeletrons provocado pelo potencial dos dtomos que
absorvem.

Uma fungdo estrutural radial 6(r) pode ser obtida pela transformada de Fourier da
expressdo acima, onde se obtém:

0(r) = —(2 /)X (k)k " sen[2kr + 21 (k )1dk

5.2.2
i % > [V;exp-yi7e ) fexp 20 - %0 (52.2)

E evidente do lado direito da equacdo acima, que a transformada da funcdo observada
experimentalmente, X (k) €é uma série de fun¢des gaussianas normais centradas em cada

rj. Assim, € [possivel determinar o nimero de dtomos N; e sua distribui¢do sobre r;;
quando r=r;, a amplitude A; do pico pode ser utilizado para determinar N; da equacdo:

A, = N exp(-yr)(2r’c )7; W = (20" (5.2.3)

onde a largura total Wem A; determina 0 ;, a amplitude média do deslocamento relativo

do 4dtomo que absorve na j” camada incluindo tanto o termo térmico como as
contribui¢des devido a desordens.

Ver referéncias [16, 52,53].
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5.3 Processos de Nucleacao e Crescimento das Nanoestruturas
Semicondutoras, Numa Matriz Vitrea.

5.3.1. Algumas Observacoes Experimentais.

Depois de fundido o vidro dopado, e ao ser vazado para ser moldado, observa-se,
que, ao deixar esfriar lentamente até a temperatura ambiente, o vidro fica totalmente
escuro, mostrando que os ions dopantes do material semicondutor no processo de
esfriamento foram se agregando muito rapidamente nucleando e crescendo dando lugar a
formacgdo de pequenos cristais difundidos na matriz vitrea.

Por outro lado, se vazando-se a massa fundida do vidro muito rapidamente
fazendo logo um esfriamento também muito rdpido (“quenching”), consegue-se que o
vidro fique ligeiramente com cor, mas muito semelhante a um vidro fundido sem
dopantes que € totalmente incolor e transparente. Isto estaria mostrando, que os ions
dopantes ndo tiveram o tempo suficiente para poder juntar-se, nuclear e crescer,
diminuindo assim a quantidade de nanoestruturas.

Entdo, o processo de nucleagdo e crescimento das nanoestruturas na matriz
vitrea, estd relacionado com processos termodindmicos préprios do sistema, e definidos
fundamentalmente pelas caracteristicas térmicas da matriz, ja que podem ser preparadas
diferentes matrizes vitreas para a dopagem com diferentes valores de T,, o que levam a
fazer tratamentos de nucleacdo e crescimento diferenciados em temperatura e tempos;
mas, estes processos ndo podem ser confundidos com as carateristicas proprias que o
diferenciam de uma cristaliza¢do da propria matriz vitrea.

Como serd mostrado depois, o processo de nucleacdo e crescimento das
nanoestruturas sempre ocorre acima da temperatura de transicdo vitrea (T,), e a
velocidade da mesma aumenta conforme aumenta a temperatura acima de T,, mas, ndo
precisamos atingir a temperatura de cristalizacdo da matriz para a ocorréncia do
crescimento das nanoestruturas. Portanto, estamos em um sistema nas quais a formacao
de uma fase cristalina (as nanoestruturas semicondutoras) ocorre sem atingir a natureza
do estado vitreo da matriz, fato pela qual € uma carateristica prépria.

Outro fato a ser considerado é com relacdo a concentragdao dos dopantes. Neste
caso ocorre, que com certas porcentagens de dopantes com relagdo a matriz acima de 5%,
a nucleacdo e crescimento ocorre muito mais rapidamente ainda fazendo um esfriamento
rapido depois do vazamento do vidro fundido, (isto € verificado pela forte coloracdo do
vidro depois do esfriamento); mas, se doparmos com concentragdes abaixo de 1%, pode
ser vazado e deixando esfriar lentamente até a temperatura ambiente, onde podemos
notar que a nucleacdo e o crescimento diminui (verificado também pela menor coloracao
do vidro).

Portanto, isto nos leva a pensar que, numa matriz vitrea, a quantidade de fons
dopantes difundidos estdo mais préoximos um dos outros, dependendo da quantidade
existente da mesma (efeito da concentragdo dos dopantes). Os ions em ambos os casos
extremos, estdo pertos ou muito distantes um dos outros levando a uma mudancga na
velocidade de nucleagdo e crescimento.
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Também, de outro lado, devemos supor, que além desses fatos, os ions difundidos
comecam a nucleacdo através de flutuagdes localizadas, quer dizer, regides na matriz
(aqui entra a carateristica da solubilidade da matriz com relag@o aos ions dopantes) onde
Ja se tem embrides da nova fase cristalina (moléculas agregadas de por exemplo CdTe de
algumas ordens de grandeza ), as quais podem crescer, e a partir de certo tamanho,
formam particulas estaveis, o que sao chamados de nucleos.

Pelas carateristicas, somente os ions dopantes sdo os que participam do processo,
porque ocorre que estdo “livres” para migrar ou se mobilizar dentro da matriz,
procurando em uma primeira instancia formar as primeiras moléculas chamadas de
embrides. A formacdo destes embrides pode ocorrer ou ndo durante o processo de
fundi¢cdo ou no esfriamento rdpido; como as dimensdes dos embrides sdo extremamente
pequenas, ndo podem ser experimentalmente detectados. Podemos supor que eles se
formam durante o processo de esfriamento rdpido e o crescimento destes se faz num
processo de agregacdo continua dos ions na superficie dos embrides, ativado unicamente
pela energia térmica através de um processo que € chamado de difusdo. Estamos neste
caso, num sistema que nuclea homogeneamente a partir de uma solu¢@o supersaturada.

5.3.2. O Processo de Nucleacao.

O processo de nucleacdo, entdo, pode ser entendido como resultado de flutuacoes
estatisticas onde se criam regides termodinamicamente instdveis no material levando a
formagdo de uma nova fase no meio de uma fase ja existente e separada por uma
superficie bem definida. Isto quer dizer que vencem uma barreira da energia livre de
Gibbs onde a estabilidade do embrido (estdgio anterior a formacdo do niicleo) assim
criado, leva ao crescimento da fase semicondutora. Esta pode ser considerada a primeira
etapa do crescimento das nanoestruturas semicondutoras.

5.3.3. A Teoria Classica de Nucleacao Homogénea:

A estabilidade de um nucleo na fase precipitada dependera essencialmente de duas
contribui¢des, a primeira, € proveniente da diferenca na energia livre entre as duas fases, e
a segunda, proveniente da energia interfacial. Portanto, considerando que nio existe
uniformidade no processo de nucleacdo haverd uma velocidade de nucleagcdo que é
denominado taxa de nucleacdo e que é vélido para um regime de nucleacdo constante,
que pode ser expressada pela equacao[54]:

1= Aexpﬁ—%ﬁ (5.3.1)

onde:

l6mo : o
« AG,.= BAGE € o excesso de energia critica livre.

* AG,, é o decremento da energia livre por unidade de volume da matriz.
* 0, € aenergia livre interfacial por unidade de area .
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e L, éa constante de Boltzmann.

* T, atemperatura.

 AG,, ¢é aenergia de ativacdo associado com os dtomos que saltam na interface
matriz - ndcleo. Pode ser entendido como uma barreira cinética para a
nucleacdo.

* A, é uma constante que pode ser relacionada com([55]: A= NV onde: N,, é o

nimero de 4tomos por unidade de volume; Vv, € a freqiiéncia de vibragao.

Por sua vez, como o processo de nucleacdo € por difusdo dos dtomos e portanto
supomos um rearranjo molecular, o coeficiente de difusao efetivo, estd relacionado com a
energia de ativacao por:

AG
D =vN\° @ ‘ ﬁ 53.2
SXPH 1 (5.3.2)

onde, A é a distancia de salto dos ions, e da ordem do pardmetro de rede e V, é a
freqiiéncia de vibracdo. O coeficiente de difusdo esta relacionado com a viscosidade N

através da equacdo de Stokes-Einstein pela relacdo:

D= T (5.3.3)
3rmA

Portanto, trocando, estas relacdes na equacdo da taxa acima, obtemos para a taxa
de nucleacao:

ﬁ (5.3.4)

O excesso de energia livre critica, estd relacionado com a formacao do raio critico
de crescimento dos nucleos por:
20
.
=— (5.3.5)
AG,

1610

2
v

e que ao ser relacionada com AG, = e colocado na relagdo da taxa acima dao:

TO D 4mor 2 0
] 5.3.6
He O 3kT O ( )

0
B“
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~ ege L. . L. *
Por sua vez, a flutuagdo probabilistica em torno do raio critico » é dado por uma
distribuicdo gaussiana na forma normalizada[56] :

(5.3.7)

_ 20
P(r) = (2T0) i expﬁt(r av) %

202

onde r* =r,, € o desvio padrio dos raios dos niicleos dado por:

1 1
2 2
Ar = @gﬂg/ = 0.3455g£§/ (53.8)
TIO (6)

Baseados nesta consideragdo podemos estimar os parametros termodinamicos da
nucleacdo e do crescimento de nanoestruturas semicondutoras onde estejam ocorrendo
processos de confinamento quantico, partindo da largura da distribuicdo dos ntcleos

dada por:
T 12
205 = 0.69§’L§/ (5.3.9)
)

e relacionando aos outros parametros, obtemos assim a taxa de nucleagdo das
nanoestruturas.

5.3.4. O Crescimento das Nanoestruturas na Matriz Vitrea:

O crescimento das nanoestruturas, € outra etapa no processo de desenvolvimento.
A taxa de crescimento pode ser estudada fazendo a utilizacdo das teorias cldssicas de
crescimento de cristais.

5.3.4.1. O Processo de Crescimento Normal:

Por exemplo, segundo a teoria conhecida como Teoria de Crescimento Normal, a

taxa de crescimento € dada por:
AG,
—ex 5.3.10
% p@ kT 310

AG,
I=ay exp@ T

onde a, € a distincia interatomica. Esta relagdo estd caraterizada pelo mecanismo

controlador do processo que € o rearranjo interfacial, quer dizer que no caso de um
sistema vitreo, os dtomos devem transpor a interface entre as fases vitrea e cristalina.
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Nesse sentido os dtomos devem adquirir uma Energia Livre de Ativacdo AG, maior que a
Barreira de Energia Termodindmica AG, .

Para o caso de um sistema vitreo qualquer, no processo de cristalizagdo, a taxa de
crescimento dos cristais depende principalmente de dois fatores: 1.) a velocidade com
que a estrutura vitrea se rearranja, numa rede cristalina; 2.) a velocidade com que a
energia térmica € liberada no processo de transformacao, isto é devido a que o sistema
vitreo € energeticamente maior que um sistema cristalino da mesma composicao quimica.

Mas, este € um processo que chamariamos de devitrificacdo, quer dizer, a
estrutura vitrea se rearranja em uma estrutura cristalina e que néo € o caso do crescimento
das nanoestruturas semicondutoras no interior do vidro.

Estamos supondo, para o caso do crescimento das nanoestruturas
semicondutoras, que os fons formadores do microcristal semicondutor estdo difundidos
no interior da rede vitrea, sejam ligados debilmente ou “livres” para poder migrar
condensar no microcristal; para que possa acontecer a situacdo descrita acima,
importante que a rede vitrea ndo consiga ligar os fons dopantes, mas permita
movimentagdo deles no seu interior, este processo estd relacionado justamente com
solubilidade da matriz vitrea.

Embora o processo de crescimento das nanoestruturas semicondutoras pélos
motivos ja ditos seja, um processo de crescimento qualitativamente diferente da
cristalizacdo da matriz vitrea, podemos tentar descrever o processo de crescimento dos
microcristais, utilizando a teoria de crescimento normal, j& que ambos os dois tipos de
crescimento sdo ativados pela difusdo. Entdo a equagdo (5.3.10) que ddo a taxa de
crescimento pode ser utilizado para descrever o processo de crescimento dos microcristais
semicondutores.

Por outro lado, a teoria também proporciona a dependéncia dos raios das
nanoestruturas com o tempo de tratamento térmico do crescimento e € dado por:

@]

[SS I S I N

rPEKt g (5.3.11)

, . L . S , . .
onde, r é o raio da nanoestrutura no tempo ¢, e 1, = r (raio critico), ¢ K, é o coeficiente

de crescimento normal das nanoestruturas. Esta dltima equacdo pode ser simplificada
assumindo que todos os nucleos sdo formados no tempo =0 para logo ter uma relagao
da forma:

rOth (53.12)

Experimentalmente, esta relacdo pode ser analisada para verificacdo, levando a um
grafico os raios em fungdo dos tempos de tratamento térmico, respectivamente.

Por outro lado uma estimativa da dependéncia da cinética de crescimento com a
temperatura pode ser feita fazendo diferentes graficos de E vs. 1/t , de amostras tratadas a
diferentes temperaturas. Solugdes ndo analiticas para um processo de crescimento
controlado por difusdo sdo disponiveis na literatura, mas estas sdo assumidas que no
processo de esfriamento rdpido das amostras, mantenha-se o gradiente de difusdo e que
no processo de ré-aquecimento destas para o tratamento térmico propriamente dito,
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continua efetivamente este gradiente, permitindo o crescimento, onde observa-se o
deslocamento dos tamanhos seguindo a lei de crescimento normal. Uma destas relagdes
propostas[57] é:

r* = f(O)D(t - t,) (5.3.13)

onde D € o coeficiente de difusdo, f{C) é uma funcdo das concentragdes inicial e final dos
dopantes assumido ser constante para a temperatura. A inclina¢io da reta do grafico de r*
vs t dard o coeficiente de difusdo para uma determinada temperatura de tratamento
térmico. De forma equivalente pode ser levado a um gréfico a relacao tedrica:

1 1
E-E, U—

AP S S (5.3.14)
£t f(OD(-t,)

Do coeficiente de difusdo D = D, exp— EAR%@ tomando o logaritmo natural, temos:

1 AE 1
—lnEBQI “——InD, (5.3.14)

levando a um grafico In(1/D) vs (1/T) denominado de gréafico de Arrhenius, pode ser feito
a estimativa da energia de ativacdo por difusdo.

E preciso observar para o caso do crescimento das nanoestruturas semicondutoras
no vidro se esta lei € seguida, ja que pode ser que esta teoria ndo consiga descrever este
processo, temos ao respeito, trabalhos publicados na literatura nos quais observa-se que
em muitos casos ndo verifica este tipo de crescimento.

5.3.5. A Teoria de Crescimento de Lifschitz-Slesov.

Outra teoria de crescimento para o caso de um sistema supersaturado, nas quais a
cinética de precipitacdo e crescimento de cristais foi analisado por Lifschitz e Slezov e os
resultado foram generalizados para diferentes condi¢des de crescimento, Desai[58] et. al.
e Koch[59].

A andlise, esta baseada, considerando a equagdo para um nanoestrutura, nas quais
contem um numero de particulas N que variam com o tempo, denominada equagdo de
taxa:

N - ea, - per, (5.3.15)
dt

onde:
* ga, € denominado taxa de ganho, nas quais os dtomos ou moléculas que rodeiam a
nanoestrutura se condensam.
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* per, € denominado taxa de perda dos d&tomos o moléculas ao redor do nanoestrutura.

Para que possa existir crescimento ga, tem que ser maior do que per, , este €

unicamente satisfeito no caso em que o meio seja supersaturado. Por sua vez, a taxa de
perda esta relacionado por:

pery = v, An,(R) (5.2.16)

nas quais:
* v, €éavelocidade térmica.
* n, é adensidade térmica.

e A =4TR’ é a drea superficial do nanoestrutura, e

4 :
e N=—Tm,R’ é o nimero total de 4tomos ou moléculas, sendo n, a densidade

numérica no interior do nanoestrutura.
Combinando as relacOes anteriores, obtemos a taxa de crescimento das
nanoestruturas:

dR
= ﬁ(nv(R) - n;(R)) (5.3.17)

o

Na andlise classica de Lifshitz-Slesov, assume-se que os dtomos ou moléculas
atingem a nanoestrutura através de um processo de difusdo no meio que o rodeia;
introduzindo esta na forma:

inv = D’n, (5.3.18)
ot

onde D € o coeficiente de Difusdo. Escrevendo o Laplaciano, assumindo simetria radial e
em condi¢des quase-estaciondrias:

D——r=n, =0 (53.19)

A solucdo desta equacdo diferencial tem que considerar a condi¢do de contorno da
difusdo na superficie da nanoestrutura na forma:

Daanv = v, (n,(R) = n,(R)) (5.3.20)
rig

O resultado resolvendo para r=R é:

109



1 Rv
n,(R) = +—L n;(R) (5.3.21)
1+ —R;T @ D H

Colocando este resultado na equacdo da taxa de crescimento da nanoestrutura temos:

R
dr _ vTR (0=, (R) (5.3.22)
dt n()Q+ Vr

D

Para o caso do crescimento de nanoestruturas ‘“‘grandes”, a relacdo acima €
simplificada ignorando o 1 no denominador, e fazendo também uma expansdo do
n,(R)na forma :

n, (R) = nT§+%ﬁ (5.3.23)

Temos entdo, que a equagdo da taxa de crescimento, denominada de equagdo
carateristica, € expressada na forma:

dR _ D a
— = —QS _an (5.3.24)
d  RE RAH
_n,0 _n—n, . = .
Ondeoa =——¢e A= ¢ denominado como a supersaturagdo normalizada do
n

meio fora da nanoestrutura.

A equacdo da taxa de crescimento obtido por Lifshitz-Slesov, pode ser
generalizada para diferentes condi¢cdes de crescimento pesquisando a equacao
carateristica na forma:

O O
R peg ! —iD (5.3.25)
dt %C(t) RO

a Y . .
onde R (1) = T € o raio critico da nanoestrutura determinado unicamente pelo grau de
1

saturacdo do meio, representa um valor na qual acima dele as nanoestruturas cressem, €
abaixo dele redisolvem. Representa unicamente uma medida da supersaturacdo e nao
pode ser entendido como um raio critico real fisico a partir do qual cresse a nanoestrutura.

Entendido dessa forma podemos ter que no processo de crescimento das
nanoestruturas podem existir na evolug¢do do crescimento, raios criticos diferentes, um
que leva ao simples crescimento e posteriormente com a descida da supersaturacdo ao
outro maior que leva a coalescéncia. Nos dois casos a lei de crescimento € a mesma.
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Por  outro lado, temos que na andlise assintética dos tamanhos das
nanoestruturas, leva a uma distribuicdo de tamanhos que estd intimamente relacionado
com uma lei de crescimento para tempos longos na forma:

RO (5.3.26)

Onde t € o tempo de crescimento e & o expoente carateristico. A equagdo da taxa
de crescimento pode unicamente ter solugdo no caso em que: R (t) UR(t) e

d=(PB+2)"
Desai[58] et. al. (1983) e Koch[59] (1984), pesquisaram a equagdo carateristica e
encontraram que para o caso em que 3 =1, & =1/3 o mecanismo de crescimento é por

difusdo dos dtomos ou moléculas; para o caso de um sistema que cresse pela
condensagdo no movimento cinemadtico se tem que [3 = 0. O primeiro caso leva a lei de

crescimento de Lifshitz-Slesov, o segundo caso leva a uma lei similar a chamada lei de

crescimento normal, (Teoria cl4ssica ).

A distribuicdo de tamanhos deduzidas da lei de crescimento R O 7'/°

% g ]
p@) =27 27 eB 38 Bs- S0 epg———g  (5327)

5

sendo que z% [J R, e os raios médios das nanoestruturas estdo dados por:

1
3
r == 0‘9Dt Q/ (5.3.28)

2
onde: = 2ov C/ e D=D, exp%AE“ Q, v é o volume atomico, AE, € aenergia
kT 0 RT @

de ativagdo, R, € a constante dos gases, e D € o coeficiente de difusio.

¢ dada por:

Segundo a teoria, esta fun¢do de distribuicdo de tamanhos seria a mais adequada
para fazer o “fitting” da curva de absorcdo Optica toda vez que € deduzida para o
crescimento de um sistema supersaturado e ao ser achado os seus pardmetros, permitiria
quantificar alguns valores termodinamicos do crescimento. Mas é necessdrio fazer notar
que embora sejam verificados a lei de crescimento de Lifschitz a distribuicdo de
tamanhos nao necessariamente se ajusta aos dados experimentais, a razdo para isto deve
ser procurado no tipo de sistema em estudo.

No caso de baixas concentragdes de dopantes a aproximacao de Lifschitz-Slyosov
€ boa, como mostra B.Potter[28] no tratamento da solugdo asintdtica a longos tempos
onde os raios médios estdao relacionados com o raio critico do crescimento de acordo
com:
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R(t)=R)(t)= gDat (3.5.29)

E no caso de curtos tempos de tratamento térmicos, a dependéncia do raio critico com o
tamanho médio pode ser escrito como uma expansdo em (In#’)* como segue:

sy =2eHe 3 A
Xy =g a+4(lnt')2 (I (3.5.30)

onde o tamanho e o tempo critico reduzido sdo:

R (1 t R’
X(t)I—”( ), e t'=—-1,com T=-22
R T

cr,0

(3.5.31)

O radio critico R, , € obtido do menor tempo de tratamento térmico obtido da

cr,0

distribuigdo, e o produto aD € obtido do comportamento asintético de R, .

5.3.6 O Processo de “Coarsening”.

O “coarsening” das particulas € geralmente observado no tltimo estagio do
processo de crescimento depois que a supersaturacdo dos dtomos solutos da matriz vem a
ser suficientemente pequena e a nucleacao de novas particulas € impossivel. Num sistema
que mostra este efeito, grandes particulas sdo instdveis com respeito ao grau de
supersaturacdo e eles crescem por precipitacdo do soluto da matriz, enquanto que as
pequenas particulas sdo instdveis com respeito a concentragdo do soluto e dissolve no
interior da matriz; conseqiientemente com isso, a taxa de precipitacdo domina e o grau de
supersaturacdo diminui, portanto, o incremento no tempo do tamanho critico da particula
define a condicdo entre crescimento e dissolugdo.

Por sua vez a cinética do “coarsenig” pode ser estudada utilizando a equagdo
proposta por Lifschitz[60]:

r= f(C,G)K% +7; (5.3.32)

onde f(C,0), € uma fungdo da solubilidade das particulas e da energia interfacial.

Usando a mesma forma da dependéncia do coeficiente de difusdo D com a energia de
ativacdo AE, pode ser utilizado no gréfico da forma In(+’T) vs. 1/T, podemos estimar a
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energia de ativacdo deste processo. Os dados mostrados neste caso também ajustam
muito bem nesta teoria.

Com longos tempos de tratamento térmico os picos de absor¢cdo Optica nao
sofrem deslocamentos acentuados e comecam a desaparecer. Portanto, como o
coarsening ¢ muito mais lento quando comparado ao um simples processo de
crescimento por difusdo, e também se a energia de ativacido dos dtomos € alta, ambos nao
permitem um incremento no tamanho das particulas, sendo mostrados poucas mudancgas
no correspondente espectro de absor¢ao.

Assumindo um processo de “coarsening”, os dados levados a um grafico na
forma da equagdo de Arrhenius In("T) vs (I/T) permite encontrar a energia de ativagio
para um processo de crescimento controlado pela difusao.

5.3.7 Alguns Resultados Experimentais da Literatura.

Vejamos agora como alguns autores usaram a teoria para discutir os processos de
nucleacao e crescimento de nanoestruturas semicondutoras em matrizes vitreas.

Um dos primeiros estudos relacionados com o crescimento de nanocristais
semicondutores em matrizes vitreas € o trabalho realizado por A. I. Ekimov et.al[61], nos

quais analisam a dependéncia do raio médio a, (obtido usando a técnica de SAXS) das
nanoestruturas de CdS e CuCl em func¢do do tempo de tratamento térmico, realizado a
diferentes temperaturas. Esta dependéncia € analisada usando a teoria descrita por
Lifshits-Slesov, discutido acima, para a decomposi¢do de uma fase difusiva de uma

solucdo supersaturada de um sistema, num estagio de recondensacdo; esta dependéncia é

dada pela relacgdo:
- E@Dtﬁ%
a —
9

Os dados experimentais do ¢ em funcdo do ¢, levados a um gréfico, se
aproximam muito bem a uma linha reta, mostrando que o processo de crescimento dos
microcristais de CdS e CuCl numa matriz vitrea seguem aquela lei de crescimento.

Barret G. Potter et al[28], ao estudaram o crescimento de nanoestruturas de
CdS,Se,x e CdS, numa matriz borosilicato, realizando estudos para minimizar a largura
da distribuicdo de tamanhos no CdS objetivando separar o estdgio de nucleacdo do de
crescimento, utilizando diversos processos de tratamentos térmicos.

Encontraram que existe uma grande diferenca na dependéncia do raio médio das
nanoestruturas dos tempos de tratamento térmico nos dois tipos de vidros. As

nanoestruturas de CdS seguem a dependéncia da lei a 0", sugerindo que o
comportamento do crescimento € puramente por efeitos de “coarsening” e no caso de
nanoestruturas de CdS,Se,, , ndo seguem esta lei. Assumem que a diferenca do
crescimento nos dois sistemas parece ser resultado de uma diferenca no coeficiente de
interdifusdo entre os ions de Enxofre e de Selénio na matriz vitrea.. Esta interpretacio esta

113



indiretamente indicada pela borda de absor¢do Optica e medicdes da fotoluminescéncia,
que mostram inesperado decréscimo na energia de ligacdo (“binding”) do éxciton com os
tempos de tratamento térmico.

Observaram também, que a fungdo de distribuicio de tamanhos das
nanoestruturas ndo seguem exatamente como a esperada pela teoria de Lifshitz-Slesov.
Provavelmente, isto resulta ao assumir que a fracdo de volume do soluto seja
suficientemente pequena e a distancia entre as particulas que sofrem o “coarsening”, seja
muito maior que o seu radio. P. W. Voorhees et al[62] fizeram o tratamento de sistemas
similares com altas concentragdes de soluto, modelaram os efeitos de difusdo das
nanoestruturas durante o processo de “coarsening” e mostraram que a fracdo de volume
inicial influencia significativamente o estado final da distribuicdo de tamanhos
observadas.

F. Yan et al[63] utilizaram um vidro borosilicato de componentes iguais que o
nosso, mas, com diferente composi¢do molar, este vidro foi dopado com nanoestruturas
de Cd(S, Se). Os resultados sdo analisados supondo que o processo de crescimento das
nanoestruturas semicondutoras € controlado pela difusdo com nicleos produzidos no

tempo t=0 e com tamanho inicial nulo observando uma relacdo <r> 0t que é

conhecida como lei de crescimento normal cldssica ja discutido acima, entdo da
conhecida relagio proposta por Brus et al'® que mostra que a posi¢io do primeiro pico
do éxciton é:

portanto:
1
E-E, -
t

Espera-se que o gréfico de E-E, vs. 1/t ajuste a uma relagdo linear para este tipo
de lei de crescimento. Encontraram que no tratamento térmico durante tempos curtos,
existem deslocamentos ndo significativos do pico do éxciton em relagdo ao predito pela
teoria. Uma provdvel explicagdo € que algumas nanoestruturas cresceram no processo de
fus@do do vidro e portanto continuaram seu crescimento durante o transcorrer do
tratamento térmico; outra explicagdo para os desvios, seja devido ao periodo de
aquecimento da amostra, ja que € colocado desde a temperatura ambiente no forno até a
temperatura de tratamento térmico.

Os mesmos autores em outro trabalho publicado[64] usando outro vidro do tipo
sddio silicato e aluminio doparam com CdSe; os resultado dos tratamentos térmicos a
diferentes temperaturas e tempos, no grafico de E-E, vs I/t para curtos tempos de
tratamentos térmicos mostraram um desvio com relacdo a reta, assinalam que muitos
fatores podem ser a causa deste desvio: (1) O modelo tedrico de confinamento quantico
sobre estima o “blue shift” para picos de absor¢do de particulas muito pequenas; (2)
Interagdes Coulombianas entre elétrons e buracos sdo ignorados na obtengdo da relagdo
linear; (3) particulas de tamanho inicial ndo nulos provocaram desvios do comportamento
de crescimento ideal r* [0 t. Assinalam que a importincia desses fatores diminui com o
aumento do tamanho das particulas, e por sua vez, observaram que ao calcular o valor do
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gap do “bulk” E,
assinalados acima.

Encontraram que com longos tempos de tratamento térmico as bandas de
absorcdo nao sofrem deslocamentos acentuados e comecam a desaparecer. Portanto,
como o coarsening ¢ muito mais lento quando comparado ao um simples processo de
crescimento por difusdo, e também como a energia de ativacdo dos adtomos de Se € alta,
ambos ndo permitem um incremento no tamanho das nanoestruturas, sendo mostrados
poucas mudancas no correspondente espectro de absor¢cdo. A energia de ativagdo

encontrada é AE, =350+ 24 kJ/mol, em boa concordancia com resultados obtidos

acharam um valor bastante alto atribuindo isto aos mesmos efeitos

dos espectros de absor¢do Optica para um processo de crescimento controlado pela
difusao.

No trabalho de J. Fu et. al[41] utilizaram uma matriz do tipo 60 CdO - 20Si0, -
20B,0; - 9CdTe, sendo alta a concentracdo de dopantes; os espectros de absor¢do nao
mostram as bandas carateristicas dos éxciton, mas se observa deslocamentos na borda de
absorcdo conforme aumenta o tempo de tratamento térmico, nessas condi¢des €&
impossivel usar o espectro para analisar a distribuicdo de tamanhos ou encontrar um raio
médio carateristico.

Dos espectros de difracdo de raio-X wusando a formula de Scherrer
D =09\ /(B —cosB) obteram os valores dos raios médios, resultando = 57 A e com

TEM 63.4 A, com desvio de 10.6 A. Os dados encontrados foram levados para os
diferentes tempos de tratamento a um grifico seguindo a dependéncia de r O (D1)"’,
que € caracteristico de um processo na qual a concentragdo das nanoestruturas em uma
solugdo vitrea supersaturada se aproxima ao limite de solubilidade. Por outro lado usando
diferentes temperaturas de tratamento térmico e utilizando o grafico de Arrhenius na
forma In(r"T) vs (I/T) com ajustes dos dados obtidos, puderam calcular a energia de

ativacdo do crescimento de CdTe que foi da ordem de AE, =542 kJ/mol, um valor

bastante alto comparado com os outros tipos de dopantes tais como CdS ou CdSe, mas
que € o unico encontrado na literatura para este tipo de vidro.

5.3.8 Conclusoes que podem ser feitas desses trabalhos:

1. As energias de ativacdo AE,, sdo diferentes nos vidros dopados com semicondutores

CdS, CdS,Se, , CdSe, também CdTe, CdTe,S,, o que levam a diferentes taxas ou
velocidades de nucleagcdo e crescimento, sendo que o CdTe tem o maior valor,
observamos que ainda com longos tempos de tratamento térmicos, os tamanhos das
nanoestruturas nao sd@o muito diferenciados, mas o que deve estar ocorrendo é uma
modificagcdo da distribui¢do de tamanhos.

2. A concentracdo dos dopantes influencia a forma da distribuicdo final dos tamanhos
das nanoestruturas possivelmente porque com baixa concentragdo de dopantes a
supersaturacdo diminui rapidamente devido ao esgotamento dos ions solutos.
Portanto, pode-se inferir, que o sistema entra rapidamente na coalescéncia, mas que
dependendo dos ions dopantes a distribui¢do de tamanhos ¢ modulada no tempo pela
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energia de ativacdo. Para o caso do crescimento do CdTe a alta energia de ativacdo,
possivelmente faz com que ainda com porcentagens de dopantes pequenos nao atinge
rapidamente o “coarsenig” como acontece com o CdS.

3. A distor¢do da lei de crescimento nos sistemas ternarios (Cd, S, Te) é provocada pela
presenca da existéncia de duas fases semicondutoras, que em um caso cresce mais
rapidamente e no outro mais lentamente, levando a produzir variacdes na
estequiometria e produzindo portanto desvios da lei de crescimento.

4. A lei de crescimento R [ ¢, niio necessariamente leva a uma funcgio de distribuiciio
da forma proposta por Lifshitz-Slesov, K. Tsunetomo et. al[65] observaram que os
raios das nanoparticulas ajustam bem a esta lei, mas o melhor “fitting” da distribuicao
de tamanhos € usando uma func¢do de distribui¢do Log-normal modificado.

Finalmente, para terminar este apéndice, diremos que todos esses estudos realizados e
outros por diferentes autores, assim como as conclusdes que tiramos delas, nos mostram
a complexidade no estudo dos processos de nucleacdo e crescimento de nanoestruturas
semicondutoras em matrizes vitreas, ji4 que devido as limitagdes experimentais nas
medidas e dificuldades na aplicacdo dos modelos tedricos, assim como o comportamento
do crescimento que ndo necessariamente seguem aquelas teorias fazem que nao
possamos ter conclusdes definitivas ao respeito. Para o caso dos vidros dopados com
CdTe estudados vemos que também existem desvios das leis de crescimento e €
necessario aprofundar no estudo dos mesmos.
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5.4 A Teoria de Confinamento Quantico:

O efeito de confinamento quantico foi primeiramente estudado devido a que as
técnicas de crescimento epitaxial obtiveram um desenvolvimento que fez possivel o
crescimento de camadas finas caraterizadas por poucas constantes de rede, permitindo
desta forma construir estruturas de "poc¢os quanticos" com confinamento em uma dire¢ao
na qual o material semicondutor de Gap pequeno € crescido entre outros dois materiais
com maior Gap . Dessa forma a diferenca das bandas de energia em um e outro material
se comporta como barreiras de potencial para os portadores apresentando confinamento
nessa direcdo. Para o caso dos vidros dopados com semicondutor o efeito é apresentar
confinamento nas trés direcdes devido a que os nanocristais estio imersos na matriz
vitrea.

Existem modelos tedricos para explicar este fendomeno e sdo feitas diferentes
aproximacdes que levam em conta efeitos tais como a anisotropia, interacao spin-Orbita, a
mistura das diferentes bandas de valéncia, e outras. Na Tese de doutorado de C. R. M. de
Oliveira [66], utilisou-se 0 método baseado na aproximacgdo k.p de Kane[67,68] para fazer
o estudo da estrutura de bandas dos quantum dots, com grande sucesso.

Inicialmente Efros e Efros[20] e posteriormente Brus[31] deram uma explicacdo
bastante simples,. A teoria desenvolvida por eles, tem boa aproximagdo na regido da
primeira transicao dos éxcitons; estas sdo mostradas como as bandas de absor¢ao mais
intensas e sao as que mais aparecem nos espectros de absorcio Optica. Nosso interesse €
apenas fazer estimativas das energias de transi¢do para poder calcular os raios médios das
nanoestruturas e a partir dela inferir como € o comportamento do crescimento utilizando
os métodos de tratamento térmico. Pretendemos utilizar esta teoria para calcular o valor
da energia de confinamento nessa regido, uma vez, que os cdlculos efetuados para
encontrar os raios das nanoestruturas ndo deveriam apresentar erros ao fazer uso deste
modelo.

Partimos da Hamiltoniana de uma particula em uma estrutura cristalina, na forma:

2
_ P ;
H=o -+ V..(F) (5.4.1)

onde os efeitos da rede e a interagdo com os outros elétrons estdo contidas no potencial
médio periddico VW(F). Considerando uma simetria translacional e fazendo uso das

fun¢des de Bloch periddicas:
W () = exple.F)ug (7) (5.4.2)
r
sendo k o vetor de onda do elétron na primeira zona de Brillouin (—E <k<D), esendo a
a a

a constante de rede, e o vetor k estd quantizado pelas dimensdes do material
semicondutor. A solu¢do da hamiltoniana nos leva a obter a estrutura de bandas do
semicondutor "bulk" e perto dos extremos das mesmas as energias se reduzem para:
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n2i?

E,(k)= E,(0) + (5.4.3)
2m€
h2k?

E, (k) = Ej(0) — —— (5.4.4)
2mb

que sdo para as bandas de condugdo e valéncia dos elétrons e buracos com massas
efetivas m, e m, respectivamente.

Agora o passo seguinte é estudar o confinamento dos elétrons e buracos
interagindo também entre eles, construi-se desta vez os pacotes de onda superpondo as
solucdes das fungdes de Bloch usando a Hamiltoniana efetiva:

o, B, e
Heﬁ = U Uy +Ve ) Ve () —————
2m, 2my, 8|r€ - rn|

(54.5)

onde os dois primeiros termos sdo as energias cinéticas do elétron e buraco, os dois
seguintes os potenciais de confinamento e o ultimo termo € a interacdo Coulombiana
entre o buraco e o elétron blindada pela constante dielétrica do semicondutor. No material
"bulk" esta interacao blindada da origem a formagdo de um éxciton, que nos materiais II1-
IV e II-VI, dado o alto valor da constante dielétrica, tem uma autofuncdo que se estende
por varias células unitdrias, sendo esta chamada de éxciton de Wannier.

Para resolver esta hamiltoniana é necessdrio supor também que todos os
parametros s@o os mesmos com relacdo ao material "bulk", além de que o potencial de

confinamento € um pog¢o de potencial infinito da forma:

0 se r<R
V.(r)=0 (5.4.6)
[ se r>R

onde R € o raio do microcristalito que supomos seja esférico.

As solucdes da hamiltoniana podem ser divididas em trés grupos, tendo como um
delimitador o raio de Bohr do éxciton. Os raios de Bohr dos elétrons, buracos e do par
elétron-buraco sdo os seguintes:

4 = eh’
¢ ezme
eh’
ap = — 5.4.7)
e ny
_ _ eh’
Aex = e T ap 5
el
onde a massa reduzida Y do éxciton é:
1 1 1
—=—+— (5.4.8)
V1 m, ny
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e como nos semicondutores usuais temos que m, <m, pelo que a, >a,, teremos entdo

as seguintes situagdes:

1. Regime de Forte confinamento R <<a,_
2. Regime de Fraco ConfinamentoR >>a,_

3. Regime de Confinamento Intermediario R Ua,,

1. Regime de Confinamento Forte

Neste regime temos que o raio do microcristalito R <<a,,a,, entdo € possivel desprezar o
termo da interacdo Coulombiana com relacdo a da energia cinética do elétron e buraco,
entdo as duas particulas, elétron e buraco ficam ndo correlacionadas, ou seja as equagdes
diferenciais sdo separadas e resolvidas. As solugdes correspondentes sdao obtidas em

funcgdes de Bessel esféricas.

Considerando como nivel de referéncia o maximo da banda de valéncia, os niveis

de energia sdo:

2,2
h°k
E¢ =E. + nl
nl g 2m€
2,2
Eb = E AL
" g 2mb

para o elétron e buraco respectivamente, sendo [/ (/=0,1,
usual e n (n=1,2....) o nimero quantico principal, e com:

(5.4.9)

) o nimero quantico orbital

— Xnl
et == (5.4.10)
sendo o x,, o zero n-ésimo da funcdo de Bessel esférica de ordem /. Os valores menores
para x,, sao:
« Estados nS: /=0 X, =nTl (x,, =3.14, x,, =6.28)
« Estados 1P: [=n=1 x, =4.49

« Estados 1D: [=2, n=1 Xy =5.76
« Estados 1F: [=3, n=1 X3 =6.99

Entdo as transi¢des Opticas correspondentes a energia de confinamento do modelo

sao:
h2n2

AE = E —
2UR

gap t
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2 Regime de Confinamento Fraco.

Neste regime o raio do microcristal € muito grande comparado com a do éxciton,

a interacdo coulombiana € predominante € o par elétron-buraco esta submetido a um

movimento como se fosse um corpo rigido, onde o movimento do éxciton € como uma

particula rigida com massa total M e na posicio R do centro de massa e ndo

correlacionado com o movimento relativo do elétron e buraco, dando lugar aos niveis de
energia:

hzx%l

2 MR?

Ey=Eg+ ~E,, (5.4.12)

onde o E, ¢ aenergia de ligacdo do éxciton no material semicondutor ou "bulk".

3. Regime de Confinamento Intermediario.

Efros e Efros[1] e Brus[2] estudaram este caso considerando que o elétron é mais
leve que o buraco tendo energia cinética maior, e conseqiientemente € mais delocalizado;
portanto, sua funcdo de onda tem amplitude maior que a do buraco, até a superficie do
microcristalito. Entdo o potencial do elétron agindo sobre o buraco pode ser visto como
uma média sobre o movimento do elétron. Brus avaliou a energia de interacdo
Coulombiana utilizando as func¢des de onda para o caso de confinamento forte como uma
primeira aproximagao, e obteve para a energia da primeira transi¢do o valor:

P 1867
2UR> €R

AEyy = Eg + (5.4.13)

Estes resultados mostram qualitativamente as  diferentes situacdes. No
confinamento forte, o elétron e buraco estdo confinados, onde seus niveis de energia sao
discretos; por outro lado, no confinamento intermedidrio s6 o elétron apresenta
confinamento quantico, pois apresenta maior mobilidade por ser mais leve que o buraco
e, finalmente no confinamento fraco nenhum dos dois é confinado, mas, o éxciton que
formam est4 confinado.

5.4.1 Valores dos Parametros Utilizados:

Para o semicondutor CdTe “bulk”.
* Energia do Gap do “bulk” CdTe, E,=1.49 V.
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* Massa efetiva do elétron, m". = 0.11 m,.
* Massa efetiva do buraco, m', = 0.63 m,,

* Constante Dielétrica, € =104
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5.5 Analises da Dispersao de Tamanho Pela Espectroscopia de
Absorcao.

A idéia geral da dispersdo de tamanhos de nanoestruturas é adaptada do trabalho
de Wei-Yu Wu et al[69] . A distribui¢do de tamanho € assumida ser da forma gaussiana,
conforme a equagao:

_(r=r,)?
pr) = ofn_ e (5.5.1)

onde:

0=4<(r-r)° (5.5.2)

€ o desvio padrdo. A dispersdo de tamanho ¢ é definida como:

g = & (5.5.3)

r

o

A dispersdao de tamanho pode ser avaliada da largura de linha W do espectro de
absor¢io (definida como o valor correspondente a e do maximo de absorcio. A relagio
entre a largura de linha de absor¢do e a dispersdo pode ser escrita como:

W
- 7 554
& 4(hw-E,) ( )

Pode-se também considerar uma distribuicdo log-normal. A definicdo da
dispersdo equivalente é dada como segue: Para uma distribui¢@o log-normal do tipo:

p(r) = V2 e‘“m;:?)
A/TiDr

(5.5.5)

onde:

D=,<(nr-Inr,)* > (5.5.6)

Para comparar com a distribuicdo Gaussiana, usamos a mesma forma do desvio
padrdo, isto é:

bE
<(r-r) >=<r’>-2r <r>+r’ = roz(ezD2 -2e? +1) (5.5.7)
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Figura 5.4.1 Interpretacdo das trés transicoes do espectro de absorcdo de
nanoestruturas semicondutoras com uma distribui¢cdo Gaussiana de tamanho.
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Figura 5.4.2 Fitagem experimental do espectro de absor¢cdo com distribuicoes
Gaussianas e log normal de tamanho. Espectro tirado a temperatura ambiente.
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Estamos considerando aqui somente as trés transicoes do primeiro nivel do buraco
pesado para o primeiro nivel do elétron 1S (hh) a 1S (e), o primeiro nivel do buraco leve
para o primeiro nivel do elétron 1S (Ih) a 1S (e) e o segundo nivel do buraco pesado ao
segundo nivel do elétron 1P (hh) a 1P (e).

Nosso interesse é somente com a primeira transicdo, onde podemos determinar a
dispersdo de tamanho. As outras transi¢des nio necessitam ser verificadas pelo espectro
de absorcdo, assim nenhum esfor¢o foi feito relacionado com a consisténcia do espectro
experimental e a fitagem apds o primeiro pico de absor¢ao.

Um exemplo tipico ilustrativo estd mostrado na figura 5.2.1 para uma distribui¢do
Gaussiana.

A figura 5.4.2 mostra a fitagem para uma amostra tratada a 500 ° C durante 95
horas. Ambas as distribuicdes log normal e Gaussiana foram utilizadas. Parece que a
distribuicao log normal dd4 um melhor fitting no lado de menor energia enquanto que a
distribuicdo Gaussiana oferece uma melhor fitagem na parte direita da primeira banda de
transi¢do. A dispersao obtida € 0,09 (9 %) para a distribui¢do log normal e 0,10 (10 %)
para a distribui¢do Gaussiana, respectivamente.
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