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Resumo

Apresentamos nesta dissertagio o desenvolvimento de um novo vidro com nanoestru-
turas semicondutoras do tipo CdTe,S;_,. Mostramos que na fabricacio deste ma-
terial é de fundamental importancia trabalhar numa atmosfera redutora durante o
processo de fusao, de tal forma torna possivel a retengdo dos elementos semicon-
dutores na matriz vitrea em estados de oxidagbes que favorecam a formagdo das
nanoestruturas semicondutoras.

Através do estudo dos processos cinéticos envolvidos no desenvolvimento das
nanoestruturas semicondutoras na matriz vitrea, podemos determinar importantes
parametros termodinamicos , bem como estabelecer os parametros de tratamento
térmicos ideais para a obtengdo de nanoestruturas com dimensdes de poucos angstrons
e com isto obter um material que apresente efeito de confinamento tri-dimensional

o que o torna potencialmente atraente para possiveis aplicagbes como dispositivo
fotonico.



Abstract

In this work we present the development and characterization of the new class of
semiconductor doped glasses with nanoestructure CdTe,S;_,. We show that in the
process of the fabrication is necessary to work on reduced atmosphere during the
glass melting, only way to hold the dopants inside the glass on a state of reduction
which makes possible the development of semiconductor nanostructures. Through
the kinetics process studies on the development of nanostructures on glasses, we can
determinate experimentally important thermodynamics and heat-treatment parame-
ters, ideal to get the nanostructures with size about few angstrons, enough to show
tri-dimensional quantum confinement which makes the semiconductor doped glasses
promissor for optoelectronics applications.
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Capitulo 1

Introducao

O desenvolvimento de novos materiais com propriedades especificas para
aplicagées tecnoldgicas de fendmenos de dptica nao-linear constitui-se atualmente em
uma das mais importantes fronteiras de pesquisas na area da ciéncia dos materiais.

Hoje, o grande desafio enfrentado na pesquisa de novos materiais é o
desenvolvimento de materiais que possam substituir os chamados dispositivos eletro-
eletronicos, utilizados em grande escala nos sistemas atuais de comunicacdes, por
dispositivos épticos ou eletrodpticos. O desenvolvimento e a utilizagio desses novos
dispositivos permitira um aumento sem precedente na capacidade de transmissio de
sinais.

Nos sistemas atuais de comunicagdes baseados em fibras dpticas, todo pro-
cesso de amplificagdo e processamento de sinais é realizado eletronicamente. Isto sig-
nifica transformar um sinal ptico em elétrico, processa-lo e/ ou amplifici-lo e tornar
a transforma-lo em sinal dptico para retransmiti-lo. Atualmente, intensas pesquisas
vém sendo desenvolvidas na area de comunicagées com o objetivo de obter sistemas
que permitam o processamento desses sinais sem a necessidade de transforma-los em
sinais elétricos em qualquer instante. Evidentemente, isto se tornara realidade so-
mente com o desenvolvimento de amplificadores pticos, bem como da capacidade de
se desenvolver dispositivos de chaveamento digital totalmente Spticos, denominados -
fotonicos.

Uma forma de se obter chaveamento foténico é através do uso dos dispos-
itivos eletro-Gpticos(1], onde um sinal elétrico controla a propagacao da luz. A idéia
basica de funcionamento deste tipo de dispositivo é modular através de um campo
elétrico a absorgédo e o indice de refragio do meio material, o qué, por sua vez, afetara
a propagacao da luz. O efeito da absor¢io implicara na perda de fétons, efeito este

19



20 CAP{TULO 1. INTRODUGAO
indesejavel em aplicagdes na drea de comunicagdes. Em razio disto, os dispositivos
de dptica integrada tentam controlar a luz modulando o indice de refragio de meios
materiais que sejam relativamente transparentes. Desta forma, somente a fase do
campo propagante seria afetada.

Outra forma de chaveamento poderd ser obtido através do uso de um
dispositivo totalmente dptico. Neste caso, o principio basico de funcionamento seria
a luz controlando a propagacio da luz. Este tipo de dispositivo, cujo principio de
operagao € baseado em efeitos Gpticos nao-lineares, permitiria a obtencio de um
elemento logico necessario para a construgio de um sistema de processamento de sinais
totalmente controlavel por luz{2]. Neste caso, este tipo de chaveamento aumentars
significadamente a velocidade de operagio dos sistemas dpticos, o qué significa ir
muito além dos limites de operagio dos dispositivos acionados eletronicamente.

Diferentes tipos de materiais com uma ampla faixa de nao-linearidade,
tempo de resposta e caracteristicas de absorgiao vém sendo estudados nos ltimos anos
para serem utilizados como dispositivos de chaveamento fotdonico conforme ilustra a
figura 1.1{3].

Materiais para serem utilizados em dispositivos foténicos deverdo apre-
sentar como caracteristicas essénciais uma nao-linearidade de grande magnitude e
tempos de respostas rapidos, de tal forma que a operagao de chaveamento seja real-
izada sob baixas intensidades de luz e a altas taxas de repetigio.

A figura 1.1 mostra que os vidros dopados com elementos semicondu-
tores apresentam-se como um material altamente promissor para ser utilizado como
dispositivo foténico de chaveamento. Entretanto uma comparagio mais realista das
possibilidade de aplicagdo entre os virios tipos de materiais pode ser feita através
" de uma figura de mérito, cuja definigdo vai variar de acordo com as caracteristicas
especificas do tipo de aplicagao desejada.

~ Vamos considerar, como exemplo, um dispositivo que possa ser utilizado
como acoplador 6ptico nao-linear. Neste caso, o chaveamento ocorrerd somente se
existir uma diferenca de fase da ordem de =, tal que[4]:

_ 2mnol,L

Ad 3 ™ (1.1)

e I, & a intensidade do campo propagante

e L & comprimento do guia de onda
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Figura 1.1: Nao linearidade optica de diferentes materiais e tempos de respostas

caracteristicos.

e n, « indice de refracio ndo linear do meio.

Por outro lado, os efeitos térmicos induzidos pela luz incidente no meio provo-

cardo uma mudanga no indice de refragdo dada por:

g = 20
T=dT CpV°

(1.2)

o dn & variagio do indice de refragio induzida pela variagdo da temperatura dT.

C, « calor especifico do material
e p « densidade do material

e V « volume do material aquecido pela luz

AQ & Energia absorvida pelo material por pulso incidente, sendo definido por:
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AQ=allar (1.3)
Com a L «1

e a « Coeficiente de absor¢ao do material
® a < area de secgio reta do modo do guia de onda
¢ 7 > duragdo do pulso chaveado.

Um dos requisitos basicos para o material ser utilizado como dispositivo é
que a variagao térmica do indice de refragio corresponda a uma pequena fragio da
rapida variagado induzida na luz propagante dada por (n;l,). Define-se a figura de
mérito comol[4]:

Fe variacio répida do indice de re fracio (1.4)

variacao térmica do indice de re fracao

Assim, a partir desta difinagdo o valor da figura de mérito é dada por:

F="5r (1.5)
C!TE'T-'

Desta definigao, fica evidente que um material ideal para este tipo de
dispositivo devera apresentar uma alto valor para n;, uma absor¢io pequena na faixa
de comprimento de onda de interesse, bem como um tempo de resposta rapido . Na
tabela 1.1 apresentamos os pardmetros que caracterizam alguns materiais e na tabela
1.2 os valores da figura de mérito, determinados apartir dos dados da tabela 1.1 e a
equagao 1.5.

Na tabela 1.1 podemos verificar que embora os vidros dopados com el-
ementos semicondutores possuem um indice de refragio nao-linear bem como um
tempo de resposta relativamente baixo, quando comparados com os outros materi-
ais, podemos ver da tabela 1.2 que os mesmos apresentam um alto valor de figura
de mérito, tornando-os potenciais candidatos para serem utilizados como disposi-
tivos fotonicos, razdo pelo qual vém sendo exaustivamente estudados em recentes
anos(5,11]. loren ! 1]

Q trabalho pioneiro em ptica nio-linear realizado em vi com

elementos semicondutores do tipo CdSe,S_,, deveu-se a Jain e Lind[12], onde através

da técnica de mistura de quatro-enda-degenerada, mediu-se uma susccptibilid@_glp de
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Material : A « Cp p | dn/dT n,
pm | (em)™! | Ao | K1 (%5)!

GaAs 1.06 | >1 1.74 | 1.6x 107* | 3x 10713
GaAs/GaAlAs MQW | 0.85 | 8x 10 | 1.74 [ <5x 1073 | 2x 10~*
PTS 1.9 |10 1.0 2.5x 107% | 8x 10712
Vidro Dopado - 0.53 | 8 1.8 |4x 10°° 4x 1071
semicondutor

vidro SF-59 1.06 {6x 1073 | 1.8 4x 1076 7x 10715

Tabela 1.1: Parametros de diferentes Materiais

Material | X (pm) | 7 (pseg) F
GaAs 1.06 1.0 < 3x 10°
GaAs/GaAlAs MQW | 0.85 100 3x 102
PTS 1.9 1.0 3x 104
Vidro Dopado - 0.53 30 Tx 104
Semicondutor
Vidro SF-59 1.06 1.0 5x 10°

Tabela 1.2: Valores de figuras de mérito para diferentes materias[4]

/" terceira ordem (x°®) entre 10~ e 102 esu., valor este cinco ordens de grandeza maior,
( por exemplo, de que um sélido ou liquido cujo valor tipico esta na faixa de 1012 a
i 1071® esu.[13]. Além disto, mostrou-se que o tempo de recuperagio do material é da
ordem de sub-nanosegundos e que a nio linearidade é relativamente independente dos
processos de difusdo que normalmente ocorrem no volume do cristal semicondutor
puro. Desde entao, iniimeros estudos vém sendo desenvolvidos com este tipo de

. material.
b Grande parte dos estudos vém sendo realizados com vidros comerciais
' dopados com a liga CdSe,S—,, fabricados pela Corning Glass, cuja caracteristica
| principal é a presenca de nanoestruturas semicondutoras com raios médios acima de
- 100°A. Por outro lado, a possibilidade de desenvolvimento deste tipo de material
em laboratodrios permite a obtengao de vidros com nanoestruturas com raios médios
_abaixo de 50°A, o que é suficiente para apresentar efeitos de confinamento quantico
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tri-dimensional.

A possibilidade do contrdle das dimensées dessas estruturas cristalinas
da ordem de poucos Angstrons deu origem a interessantes problemas na fisica de
sistemas de baixas dimensées. Uma nanoestrutura presente em uma matriz vitrea
hospedeira pode ser tratada como estivesse em um pogo de potencial tri-dimensional
onde as quasi-particulas, eletrons, buracos e excitons estariam confinados. A profu-
nidade da barreira em tais sistemas pode ser da ordem de alguns eV e uma vez que |
as quasi-particulas possuem espagos limitados para se moverem, seus movimentos
serao possiveis somente para certos valores de energias, levando assim a sua quan-
tizagdo, com isto, as propriedades Opticas tais como absorgiao, photoluminescéncia,
nao-linearidades sao fortementes modificadas devido ao efeito de confinamento tri-
dimensional.

Estudos tedricos dos efeitos ndo-lineares associados aos efeitos de confi-
namento quantico, que sao definidos de acordo com as dimensdes das nanoestruturas
presentes na matriz vitrea[l4], mostram que vidros com nanoestruturas semicondu-
toras com grandes raios de Bohr seriam potencialmente os melhores candidatos a ‘\
apresentarem altas nio-linearidades[15-17], uma vez que, devido ao efeito de confina- !
mento, cada transigdo éptica vai contribui para An (mudanga no indice de refragio) |
e Aa (mudanga no coeficiente de absor¢do) com um fator que depende fortemente do
raio de Bohr do semicondutor "bulk” e do raio da nanoestrutura da forma, {

Rbohr 3
An 1.6
( Rnanoestrutura ) ( )
Aa x (&- ) (1.7)
Rnanoeatrutura

Os efeitos de confinamento aumentam com a razio entre o raio de Bohr dos
eletrons e buracos e o raio das nanoecstruturas sermicondutoras presentes na matriz
vitrea, o qual por sua vez depende fortemente das propriedades de "bulk”[15] do
material semicondutor. Para os compostos 1I-VI, o raio de Bohr pode variar de 20 A
CdSe.S;-, a aproximadamente 754 CdTe,S;_;. Desta forma, devido ao maior raio
de bohr entre os compostos II-VI, é possivel do ponto de vista experimental a obtengio
de nanoestruturas do tipo CdT'e,S;_, com dimensdes suficientemente pequenas de tal /
forma que os efeitos de confinamento se tornem muito mais siginificativos e com isso
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Neste trabalho apresentamos o desenvolvimento de uma nova familia de

vidros borosilicatos contendo nanoestruturas semicondutores do tipo CdTe,S;_.,
abrindo assim um novo flanco dentro desta area de pesquisa na procura de um mate-
rial que possa ser utilizado como dispositivo fotonico.

Esta dissertagdo esta organizada da seguinte forma:

No Capitulo 2 apresentamos todas as etapas desenvolvidas na fabricacio dos
vidros dopados, onde mostraremos que o fator crucial a ser considerado na
obtengao dos vidros é a atmosfera de fusio.

No Capitulo 3 apresentamos o estudo do processo cinético no desenvolvimento
das nanoestruturas semicondutoras na matriz vitrea usando a teoria classica de
nucleagio e a teoria de "coarsening” (LSW).

No Capitulo 4 apresentamos o estudo de confinamento quantico nos vidros semi-
condutores

No Capitulo 5 as conclusoes e as perspectivas do trabalho sio apresentadas.
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Capitulo 2

Desenvolvimento de Vidros
Semicondutores do tipo CdTe;S;_,

Em esséncia, vidros dopados com elementos semicondutores sio definidos
como materiais compostos formados pela interdispersio de uma fase amorfa hos-
pedeira e uma fase cristalina composta por elementos semicondutores do tipo II-VI.
Dependendo do processo de fabricagao utilizado, as dimensées médias dos cristais
semicondutores dispersos aleatoriamente na matriz vitrea podem variar de poucas
dezenas (vidros desenvolvidos em laboratorios)[1,3], & centenas de angstrons (filtros
conierciais fabricados pela Corning Glass e Roya. Uma vez que as dimensées médias
dos cristais sdo muito menores do que o comprimento de onda da luz em todo seu
espectro, o material é caracterizado por ser opticamente homogéneo. .

Em linhas gerais, um vidro com uma fase cristalina semicondutora é
obtido adicionando pequenas quantidades ~ (1 %) da composigio nominal em péso
de elementos do tipo CdO, Te, S, Se nas respectivas propor¢des estequiométricas
aos materiais constituintes da matriz vitrea. A composicio do vidro hospedeiro é
composta majoritariamente por borosilicatos, tornando a temperatura de fusio do
material relativamente alta (acima de 1200°C).

A alta temperatura requerida para a fusio da matriz vitrea, torna a
obtengao de vidros dopados um problema de enorme dificuldade experimental. Uma
das caracteristicas basicas dos elementos dopantes em processos de fusio a altas tem-
peraturas ¢ a facilidade com a qual eles se oxidam em diferentes estados, assim como
se volatizam durante a fusdo, devido as altas pressdes de vapores, contribuindo, entre
outros fatores, para que a composigio final dos dopantes retidos na matriz vitrea seja
significantemente diferente da composicio original. Tal comportamento se observa,

29
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particularmente no Telirio e Enxéfre.

Através de processos térmicos muito bem elaborados, a fase cristalina
semicondutora pode ser desenvolvida na matriz vitrea. Esta fase geralmente cor-
responde a cerca de 1 % a 2 % do volume total do vidro. Assim, todas as pro-
priedades macroscopicas do vidro semicondutor, como a densidade, expansio térmica
e condutividade elétrica, etc, sio associadas somente & matriz vitrea. Como o vidro
borosilicato é transparente numa faixa que vai desde o ultravioleta até o infravermelho
préximo, as propriedades dpticas lineares e nio lineares serao estabelecidas somente
pela presenga dos cristais semicondutores na matriz hospedeira.

Podemos antecipar desde j4 que o contréle do processo de oxi- redugao sera
a chave na obtengado dos vidros dopados com a liga CdTe,S;_,. Consequentemente,
é de suma importancia a optimizagio completa das condigbes experimentais para
o processo de fusao a partir de parametros como a composicio da matriz vitrea,
temperatura e tempo de fusdo, atmosfera na qual o processo se realiza, etc. Assim,
torna-se possivel estabelecer uma atmosfera redutora de equilibrio que resulte na
obtengao de um vidro em que os elementos dopantes se encontrem num estado de
redugao que favorega o desenvolvimento das estruturas cristalinas semicondutoras
durante o processo de tratamento térmico.

2.1 Sistema Experimental de Fusao

Diferentes sistemas operacionais podem ser utilizados na fabricagio de
materiais vitreos. Em particular, o Laboratério de Materiais Vitreos do nosso de-
partamento é equipado com um forno de indugdo de radio frequéncia da Politron
operando na frequéncia de 5MHz e com poténcia de operagio maxima de 30kW.

O processo de fusdo de vidros com este tipo de sistema pode ser feito
através de aquecimento indutivo por via direta ou indireta[4]. No primeiro modo, a
fusdo do vidro dar-se- 4 diretamente na matéria prima, enquanto que, por via indireta,
a fusao ocorrera através do aquecimento do recipiente contendo o material. Devido
as caracteristicas operacionais do nosso sistema de fusdo e levando em consideragio a
alta resistividade tipica da matriz vitrea borosilicatos[4], bem como a necessidade de
se trabalhar com pequenas quantidades de material, a fusio por aquecimento indutivo
indireto foi o0 método utilizado na fabrica¢io dos vidros semicondutores.

Na figura 2.1 apresentamos detalhes da montagem experimental utilizada.

¢ 1 - Tubo de Quartzo
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Figura 2.1: Montagem experimental utilizada no processo de fabricagio dos vidros
semicondutores

® 2 - Susceptor de Grafite de Alta Pureza
¢ 3 - Cadinho de Molite (99,9 %)

¢ 4 - Matéria Prima

¢ 5 - Mantas de Zirconia

e 6 - P6 de Zirconia

e 7 - Prisma

e 8 - Espiras Indutoras

O tubo de quartzo apresenta um didmetro de 10 cm e comprimento
variavel. A utilizagdo deste tubo torna possivel a fixagdo de um susceptor de grafite
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e de um cadinho de dimensdes reduzidas na regiao central da espira. As partes late-
riais entre o tubo de quartzo-grafite sdo preenchidas com pé de zirconia, que garante
uma excelente blindagem térmica. Na parte inferior usou-se mantas de zirconia de
tal forma que é possivel fixar o sistema grafite-cadinho na posigao desejada dentro
da espira. Com este tipo de montagem, o acoplamento da radiagao via grafite ocorre
de uma forma extremamente eficiente, contribuindo para que trabalhassemos com o
sistema operando em baixas poténcias, de tal forma a permitir um contréle muito
mais preciso da temperatura no decurso do processo de fuso.

2.2 Escolha da Matriz Vl'trea’

As etapas experimentais envolvidas na obtencao dos vidros semicondu-
tores comegam a serem estabelecidas a partir da escolha do tipo de matriz a ser
utilizada. Consequentemente, definir os compostos bem como suas respectivas es-
tequiometrias na composigdo do vidro constitui a primeira etapa de todo processo
experimental.

O trabalho teve inicio com a escolha de uma matriz tipica dos vidros de
corte fabricado pela corning com composicéo e estequiometria definida[5]. Na figura
2.2 um espectro de transmissdo tipico deste vidro é mostrado.

Na tabela 2.1 os componentes da matriz com as respectivas estequiome-
trias sao apresentados.

Componenete | Peso (% )
S:0, 68.9
N(IOZ 5.6
B;0, 11.5
Al0, 1.0
Zn0O 11.3
Sb,0; 1.0

Tabela 2.1: Composigao da matriz vitrea fabricada pela Corning Class [5].

Podemos observar da tabela 2.1 que a composigao majoritaria da matriz
corresponde tipicamente a um vidro borosilicato. Em relagdo aos compostos pre-
sentes em menores proporgoes, o Al30; e ZnO atuam como redutores na atmosfera
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Figura 2.2: Espectro de transmissio para um vidro de corte fabricado pela Corning

Glass.

de fusao[6,7] e o Sb,0; é utilizado para evitar o aparecimento de bolhas no vidro.

Do ponto de vista pratico, a escolha da matriz vitrea da Corning poderia fa-
cilitar enormemente os procedimentos experimentais, uma vez que dois importantes
parametros de trabalho ji estavam definidos a priori: o tempo e a temperatura de
fusdo dados respectivamente por t = 2 horas e T = 1400°C. Entretanto, do ponto de
vista pratico, a reprodugio do vidro basico mostrou-se completamente invidvel apesar
dos diferentes procedimentos experimentais adotados.

Na tabela 2.2 descrevemos alguns dos resultados obtidos na fusio da ma-

triz basica da Corning com os respectivos parimetros de temperatura e tempo de
fusio.

A nao reprodutibilidade do vidro basico da corning levou-nos & elaboragio
de uma matriz vitrea com caracteristicas de composi¢io majoritariamente tipo bosil-
icato e com uma proporgiao menor de Si0,, uma vez que, uma porcentagem menor de
silica na composigdo do vidro ji seria suficiente para baixar a temperatura de fusio
do material , o que de alguma forma nao deixaria de ser importante quando fossemos
trabalhar com os elementos dopantes.

Tendo em mente o objetivo de trabalhar com um tipo de vidro que nio
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Temp. de Fusao °C | tempo (Hs) Obs.Experimental -
1400 2 Nao ha Formaga de Vidro
1400 3.50 ~ 20 % de Vidro no cadinho
1500 2 Nao Formagio de Vidro
> 1500 2.30 ~ 80 % de vidro no cadinho

Tabela 2.2: Observagoes experimentais inferidas a partir da fusdo da matriz vitrea da
Corning Class.

requeresse alta temperatura de fusdo, bem como manter a caracteristica majoritéria
de borosilicato na composigdo do vidro, optamos trabalhar com uma proporgio bem
menor para o Si0; e para o B,03, e aumentar significadamente a presenca de Na,0
na composigao, com o objetivo de tornar mais facil a fusdo bem como a obtencao do
vidro basico[14]. O ZnO atuaria como agente redutor no Oxido de Cadmio Na
tabela 2.3 apresentamos a composicio da matriz e as respectivas estequiometria para
- os compostos constituintes do vidro basico.

Componente | Propor¢ao (% )
S10, 38.25
B;0, 13.28

Na;CO; 41.93
Zn0 4.19

Tabela 2.3: Composicdo vitrea da matriz utilizada na obtengdo dos vidros semicon-
dutores do tipo CdTe,S,_,

Definida a composigio vitrea, demos inicio aos testes de fusio no sentido
de determinar a temperatura de fusdo do material. Partindo do principio de que
a temperatura de fusdo deveria estar situada abaixo da fusido do vidro basico da
Corning, varios testes foram realizados tornando possivel estabelecer o tempo e a
temperatura necessaria para a obtengido do vidro. Os resultados mostraram que a
fusdo do material ocorria completamente com uma temperatura de 1350°C e com um
tempo acima de 30 minutos.

Na figura 2.3 apresentamos o espectro de absorgao caracteristico de nossa
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matriz vitrea de acordo com a composigao descrita na tabela 2.3. Podemos observar
do espectro um corte abrupto na regido do Ultravioleta por volta de 340nm, compor-
tamento tipico de vidros borosilicatos. Assim, todas as propriedades épticas lineares

no visivel e infravermelho préximo vao ser associadas a presenca de nanocristais na
matriz vitrea.

2.5
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Figura 2.3: Espectro de absor¢io para o vidro basico sem dopagem de elementos
semicondutores

2.3 Matéria Prima

Um dos requisitos essenciais para se obter um vidro de otima qualidade
optica e a utilizagdo de materiais com alto grau de pureza. Com este objetivo, fizemos
uso de compostos tipo grau analitico conhecidos por possuirem alto grau de pureza.
Na tabela 2.4 listamos os compostos utilizados na elaboragio do vidro com os respec-
tivos grau de pureza segundo os fabricantes. Na tabela 2.5 listamos as concentragoes

das impurezas presentes nos compostos constituintes da matriz vitrea segundo os
fornecedores.
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Composto | Grau de Pureza (% ) | Fabricante
S:0, - Telequartzo
Na;CO, 99.5 Ecibra
H3;BO, 99.5 Ecibra
Zn0 99.0 "~ Ecibra
Cdo 99.7 Rield
S 99.9 Ecibra
T 99.9 Merck

Tabela 2.4: Compostos utilizados na composi¢io do vidro semicondutor com os re-
spectivos grau de pureza segundo os fabricantes.

Na tabela 2.6 temos o tamanho do grao do p6 de quartzo utilizado segundo
analise do fornecedor.

O material a ser fundido consiste da mistura de todas os componentes
do vidro nas respectivas propor¢des estequiométricas, na forma de um pé finissimo
obtido através de processos manuais. Apds esta etapa, o material em forma de pé é
transferido para cadinhos de mulite com capacidade de 40 gramas e levado ao sistema
para ser submetido ao processo de fusao.

2.3.1 Optimizacao da Temperatura de Fusao da Matriz Vitrea

Uma vez comprovada a viabilidade da matriz vitrea, fazia-se necessdrio a
optimizacdo da evolugdo da temperatura em fungdo da poténcia fornecida ao sistema
operacional. Neste sentido determinamos uma curva de calibragio relacionando estes
parametros.

Com uma abertura na base inferior da montagem descrita na figura 2.1,
e posicionando um prisma logo abaixo da espira podiamos fazer um monitoramento
da temperatura, relacionando-a com a poténcia fornecida ao forno. Para tal, usamos
um pirédmetro 6ptico de filamento do tipo leeds and Northrenp modélo 8627 a uma
distincia de aproximadamente um metro do sistema de fusao. Na figura 2.4 temos a
curva de calibragao, mostrando a evolugio da temperatura em funcao do tempo, que
serviu com padrao para todos os processos de fusio realizados. Podemos observar que
a temperatura evolui lentamente até alcancar a temperatura de trabalho. Embora o
sistema pudesse chegar a temperatura de fusio rapidamente, fazia-se necessario que a
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Impureza | Si0; | Na,COy | 3804 | ZnO | CdO | S| Te
Li 2.2 - - - - - -
Na 7.8 - - 10.0 - -l -
K 2.5 100 - - - - -
Mg 0.3 5.0 5.0 20 - -
Ca 3.2 50 20 10 - -1 -
Al 4.2 10 - - - - -
Ti < 0.5 - - - - -l -
Fe 1.1 - 1.0 50| 5 |-} -
Pb - 5.0 5.0 200 | 50.0 | - | -
As - 1.0 0.5 0.5 - -12.0
Cd - - - 5.0 - -l -
Cu - - - 50 | -501}-1] -
Mn - - - 5.0 - -1 -

Tabela 2.5: Concentracio de impurezas dada em (ppm) segundo fabricantes encon-
trada nos materiais utilizados na fabricagao dos vidros dopados semicondutores

mesma evoluisse de uma forma lenta. Esta evolugio lenta de temperatura é necessaria

para que os cadinhos que contem a matéria prima a ser fundida ndo se quebrem por
causa de choques térmicos.

2.4 O Efeito da Atmosfera no Processo de Fusao
dos Vidros Dopados

Uma vez definada a matriz vitrea e estabelecida a temperatura de tra-
balho, demos inicio 4 parte mais critica de todo processo experimental. Esta fase
consistiu em determinar as condigdes de equibrio na atmosfera de fusao de tal forma
a evitar a evaporagio dos dopantes durante o processo de fusao bem como a criagao de
um estado de oxi-redugio de equilibrio que permitisse a redugéo do oxido de cadmio
(CdO) para a forma Cd?*, o telirio para telureto T'e*~ e o enxdfre para sulfeto 5>~
unica forma de tornar possivel o desenvolvimento das nanoestruras do tipo CdT'e; Sy
na matriz vitrea.

O maior problema do ponto de vista experimental enfrentado durante
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Tamanho do Grao ( microns) | Percentagem (% )
> 400 0.1
200 - 400 6.7
200 - 300 31.4
100 - 200 - 499
100 - 75 7
<75 4.9

Tabela 2.6: Tamanho dos graos do pé de silica utilizado na composigdo da matriz
vitrea

a optimizagio das condigdes de trabalho deveu-se ao fato de o forno utilizado na
fusdo do vidro ser desprovido de um sistema que tornasse possivel o controle da
atmosfera durante o processo de fusao. Assim se fez necessirio a elaboragao de
varias esperiéncias para determinar a melhor condigdo experimental que permitisse a
obtencao dos vidros semicondutores. A seguir descreveremos cada uma delas com os
respectivos resultados.

2.4.1 Fusao em Atmosfera Ambiente

Este Experimento consistia em fundir 40 gramas de material vitreo em
forma de pé finissimo, dopado na proporgio CdT'e,S; -, sem qualquer vedagio entre
o cadinho e o meio. A evolugio da temperatura durante o processo de fusao era
monitorada com um pirdmetro 6ptico seguindo a curva de calibragdo descrita na
figura 2.4. Apés o término da fusdo, periodo este de 50 a 60 minutos, o vidro na
forma liquida era imediatamente retirado do forno e vazado sobre um molde de ago
inox e rapidamente transferido para um forno de resisténcia que se encontrava a uma
temperatura de 500°C, onde era submetido a um pré-tratamento térmico durante
3 horas com a finalidade de liberar as tensdes internas. Encerrado este tempo, o
sistema de pré-tratamento era desligado e as amostras vitreas retiradas somente apos
o total resfriamento do forno. Todos os vidros fundidos nesta condigio tinham como
caracteristica visual uma total transparéncia apos o resfriamento.

Objetivando primeiramente verificar se o processo de fusao em contato
direto com a atmosfera ambiente tornava possivel a retengao dos dopantes na matriz
vitrea , as amostras obtidas por este método fora submetidas a analise de fluorescéncia
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Figura 2.4: Curva de calibragio para a evolugao da temperatura durante o processo
de fusao dos vidros dopados com elementos semicondutores

de raio-x.

Na figura 2.5 apresentamos uma andlise semi-qualitativa para um vidro
obtido através do procedimento experimental em discussao.

Embora inevitavelmente ocorra a evaporagio dos elementos dopantes du-
rante o processo de fusdo, os resultados obtidos da analise de fluorescéncia mostram

que é possivel a permanéncia dos dopantes no vidro mesmo quando a fusao se da em
contato direto com a atmosfera ambiente.

Constatada a presenga dos elementos dopantes no vidro, a préxima etapa
consistia em submeter as amostras a diferentes tempos e temperaturas de tratamento

térmico com a finalidade de desenvolver as nanoestruturas semicondutoras na matriz
vitrea.

As amostras para serem submetidas a tratamento térmico eram cortadas
de modo a apresentarem dimensdes de 2 cm por 1 cm, e levadas a um forno de
resisténcia com temperatura de tratamento ji fixada e controlada por intermédio
de um termopar. Apds o término de tratamento, as amostras eram imediatamente
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- Figura 2.5: Analise de fluorescéncia de raio-x para um vidro dopado na proporgao
CdTep.950.1 fundido a atmosfera ambiente.

retiradas e depositadas em mantas de zirconia,com a finalidade de evitar choques
térmicos. O periodo de resfriamento destas amostras durava por volta de 5 minutos.

Independentemente de qualquer analise quantitativa que possa vir a ser
realizada, a primeira indicagio de uma possivel presenca de nanoestruturas nos vidros
estaria associada 4 coloragdo que os mesmos apresentam ap6s o processo de trata-
mento térmico , uma vez que o vidro basico borosilicato possui como caracteristica
uma completa transparéncia no visivel.

Embora tenhamos trabalhado com diferentes parametros (Temperaturas
entre 580°C e 600°C em intervalos de tempo de poucos minutos a vérias horas), todas
as amostras continuavam completamente transparentes. Esta transparéncia pode ser
associada 4 auséncia de nanoestruturas semicondutoras na matriz vitrea, embora
os dopantes estejam presentes no vidro conforme analise de fluorescéncia visto em
discussoes anteriores. Podemos confirmar esta observagio comparando os espectros
das figuras 2.6 e 2.7, para as amostra sem e com tratamento térmico, respectivamente.
Verificamos que os espectros sio nio apenas semelhantes entre si mais também ao
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espectro do vidro basico de borosilicato da figura 2.3. Isto nos confirma a auséncia
de nanoestruturas no vidro.
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Figura 2.6: Espectro de absor¢io para amostra dopada na propor¢ao CdTe.950.1
fundida em atmosfera ambiente e sem tratamento térmico.

2.4.2 Fusao em Uma Atmosfera Isolada

Dando continuidade ao estudo do efeito da atmosfera durante o processo
de fusao, trés diferentes situagdes experimentais foram elaboradas, conforme descrigao
a seguir:

e I - Adigdo de um agente redutor a matéria prima - Si metalico.
e 11 - Adigio de um agente oxidante 4 matéria prima - CeO, - Oxido de Cério.
e III - Somente a matéria prima.

Na realizagio deste experimento novamente fizemos uso de cadinhos de mulita.
O material fundido consistia de 60 gramas de p6 sempre dopado na proporgao CdT'e,5;_;.



42 CAP{TULO 2. DESENVOLVIMENTO DE VIDROS SEMICONDUTORES

32 kﬂ

24

ABS

1.6 |-

08 -

ob.o R DS BN ST s M St —
200 340 480 620 760 900

WAVELENGTH (nm)

Figura 2.7: Espectro de absorgdo para a mostra dopada na propor¢io CdT e 9S50+,
fundida a temperatura ambiente e submetida a um tratamento térmico de 580°C
durante 6 horas.

Para fundir o material em uma atmosfera isolada, fizemos uso de um cadinho de
diametro menor sobreposto ao cadinho que contem os dopantes e a matéria prima. .
Utilizando cimento especial para altas temperaturas (muflar-carborumdum) era possivel
lacrar o sistema de forma a isold-lo completamente da atmosfera ambiente.

A evolugdo da temperatura durante o processo de fusiao era monitorada
por um pirébmetro éptico seguindo a curva de calibragdo da figura 2.4. Apés o término
da fusao, periodo este de 50 minutos, o cadinho lacrado era transferido imediatamente
para um forno de resisténcia, onde era submetido a um pré-tratamento térmico du-
rante 3 horas & temperatura de 500°C. Encerrado o pré-tratamento, o sistema era
desligado e o cadinho resfriado no préprio forno. Na figura 2.8 apresentamos os
vidros, obtidos nas condigdes I, II e III.

A partir da figura 2.8, podemos ter uma idéia bastante elucidadora do
papel desempenhado pela atmosfera, ou em iltima analise, do efeito de oxi-redugio no
processo de fabricagio dos vidros dopados. A adigio de 0.5 gramas de Si a 60 gramas
da matéria prima vai atuar como um agente altamente redutor[8] na atmosfera de
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Figura 2.8: Vidros semicondutores dopados na proporgao C'd7'co950.1 , fundidos em
diferentes condigoes oxi-redutoras.

fusdao em principio neutra. A coloragdo escura apresentada pelo vidro nesta condicao
é tipica de fusoes realizadas em uma atmoslera altamente redutora. Por exemplo, uma
analogia pode ser feita com vidros de silicato de Célcio dopados com Te estudados
por Yusushi e colaboradores[10], onde eles mostram que a caracteristica basica deste
tipo de vidros, se fundidos em uma atmosfera altamente redudora, é apresentar uma
coloragao escura prolunda.

Quando adicionamos 0.5 gramas de éxido de Cério - CeO, a composigao,
os resultados obtidos diferem significadamente . Ao contrario do Si metalico, a pre-
senga deste oxido na matriz vitrea vai lazer com que a atmoslera de [usao se desloque
para um estado altamente oxidante[9]. Os vidros obtidos nestas condigoes apresentam
como caracteristica visual uma colora¢ao marron clara conforme figura 2.8.b.

Na figura 2.8.c, temos o resultado do vidro fundido em atmosfera isolada
sem adicao de qualquer agente redutor ou oxidante. Neste caso os vidros obtidos
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mostravam-se relativamente transparentes, com as bordas e a parte inferior do cadinho
apresentando regides de cor marrom escura nitidamente separadas do vidro.

Na figura 2.9 apresentamos os resultados da anélise semi-qualitativa de
fluorescéncia de raio-x para as amostras descritas na figura 2.8. Os resultados mostram
a presenca dos dopantes no vidro. Entretanto, mais uma vez nenhuma modificacio
nos espectros de absorgao bem como na coloragio das amostras é observada quando as
mesmas sao submetidas a diferentes tempos e temperaturas de tratamentos térmicos.
Na figura 2.10 mostramos as amostras fundidas nas condigoes I, II e III, submetidas a
um tratamento térmico de 600°C durante 2.0 horas. Todas as amostras apresentavam
a mesma coloragdo apds o tratamento térmico, indicando a auséncia das nanoestru-
turas na matriz vitrea.

S)

d I- SIMETALICO
- Ce0
te II-ABERTO
| TF=1350°C

TEMPO 50min

4

INTENSIDADE (UNIDADES ARBITRARIA

ENERGIA (eV)

Figura 2.9: Analise de Fluorescéncia de raio-x para vidros dopados na proporgao
CdT e 951 fundidas em diferentes condigoes de atmosfera.
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@ .

Figura 2.10: Amostras dopadas na proporgao CdT'eg9S01 fundidas em diferentes
condicoes de atmosfera e tratadas térmicamente durante 2.0 hs a temperatura de

600°C.

2.5 O Estado de Oxi-Redugao na Fusao dos Vidros
Dopados |

A dificuldade de se obter as estruturas semicondutoras nos vidros fundi-
dos em diferentes condigoes de atmosfera conforme discussdo anterior, pode ser ex-
plicada em termos dos possiveis estados de oxidacdo que os elementos dopantes Cd,
Te e S se encontram na matriz vitrea devido a pressao parcial de oxigénio durante o
processo de fusao.

Na tabela 2.7 os possiveis estados de oxidagao para os elementos Te e 5 em
vidros sao listados [11]. O estado de oxidagao e a quantidade relativa de cada espécie
no vidro vai ser fundamentalmente determinado pela pressao de oxigénio presente
no sistema durante o processo de fusao. Genericamente falando, podemos dizer que
quanto maior for a quantidade de oxigénio no meio, maior sera o grau de oxidagao
das espécies.
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Teluario Enxofre

Estado de oxidacdo | Estado de Oxidagao
Telureto Sulfitos

Politelureto Polisulfitos

Telurio Elementar | Enxofre elementar
Telurito Sulfetos

Telurato Sulfatos

Tabela 2.7: Estados de Oxidagiao em vidros para Te e S segundo Dielzel[11].

A equacao geral que descreve os possiveis estados de oxidagao de um
elemento M é descrita como[12]:

%M“ +0;, = %M‘x +n)t 4207 (2.1)

¢ n corresponde ao nimero de elétrons envolvidos na mudanga de valéncia de M.
e zt corresponde & valéncia original

A equacgao 2.1 mostra que se o oxigénio disponivel na atmosfera de fusao
for controlado a um nivel desejado, a quantidade de espécieis oxidaveis e reduzidas
pode ser controlada, em principio, a qualquer nivel desejado.

A partir dos resultados experimentais obtidos nas diferentes condigoes
descritas nas secoes 2.4.1 e 2.4.2 , e baseando-se nos possiveis estados de oxidagao
dos elementos dopantes na matriz vitrea, importantes informacdes do ponto de vista
experimental sio obtidas.

Vamos considerar inicialmente o processo de fusio realizado em contato
direto com a atmosfera ambiente (cadinho aberto). Neste caso, o processo de fusao
ocorrera em uma atmosfera com excesso de oxigénio, caracterizando um meio alta-
mente oxidante. Os vidros obtidos nestas condigdes, apresentavam-se completamente
transparentes, independentemente de qualquer tratamento térmico conforme vimos
na segao 2.4.1

Uma possivel explicagdo para a nao formagao das nanoestruturas se deve
ao estado de oxidacao em que se encontra o telirio na matriz vitrea devido ao excesso
de oxigénio no meio. Embora ndo possamos afirmar com certeza qual é o estado
de oxidagio especifico, estudos realizados por Dielzel[11] mostraram que o telurio
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em vidros fundidos em meios altamente oxidantes pode ser encontrado na forma de
Te*t. Isto torna claro que o processo de fusio de vidros dopados com elementos
semicondutores do tipo CdT'e,S;_, nao pode ser realizado e contato direto com a
atmosfera do meio ambiente,uma vez que a tnica forma possivel para a formagao da
nanoestrutura semicondutora em questao € que o télurio esteja na matriz vitrea na
forma Te?~. '

Considerando os resultados obtidos para o processo de fusao em um meio
altamente redutor, vimos que os vidros obtidos nesta condig¢do tinham como carac-
teristica uma coloragdo quase preta, mesmo sem qualquer tipo de tratamento térmico.
Novamente podemos ter uma idéia do papel desempenhado pela atmosfera na fab-
ricagdo destes vidros. Neste caso, a insuficiéncia de oxigénio no meio podera contribuir
para a redugio do CdO nao para Cd** como desejado,mas para Cd metalico[13].

Estes resultados exemplificam de uma forma ilustrativa a importancia da
presenga do oxigénio na atmosfera de fusdo. Consequentemente, o contréle da pressao
de oxigénio vai ser o ponto fundamental na obtengao de um estado de equilibrio que
permitird a existéncia dos elementos dopantes Cadmio (Cd), Telirio (Te) e Enxofre
(S) nos estados de valéncia Cd?**, T'e?~ e S?~, de forma a tornar possivel a obtengao
das nanoestruturas semicondutoras na matriz vitrea, apds processos especificos de
tratamento térmico.

A obtengao de um estado de equilibrio de oxi-redugao no meio pode ser
alcancada através do uso criterioso de Carbono como meio redutor na atmosfera de
fusio[14,15].

Na realidade, este é um problema bastante dificil de ser tratado exper-
imentalmente, uma vez que, além da necessidade de se ter um contréle de como o
carbono deve ser fornecido ao meio, a manutengao deste estado de equilibrio du-
rante o processo de fusio depende de fatores como a composi¢ao da matriz vitrea, a
temperatura e do tempo de fusio, de tal forma que a reprodutibilidade do processo
dependera criticamente da manutengao dessas variaveis no processo de fabricagao do
material.

Dentro deste contexto, varias experiéncias foram realizadas no sentido de
se obter uma fonte de carbono que proporcionase estabelecer as condigdes 6ptima de
trabalho. Apéds varios testes sistematicos, excelentes resultados foram obtidos através
da utilizacdo de mantas de grafite como fonte de carbono para o meio.

Procurando manter como parametros fixos a quantidade de matéria prima
a ser fundida, mantendo como padrdo a curva de calibragio para a temperatura de
fusao mostrada em 2.4, e definindo um tempo de fusdo fixo, foi possivel obter quali-
tativamente uma situagiao de equilibrio na atmosfera, que permitia a fusdo do vidro
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na proporgio CdTe,S) .., em uma pressao de oxigénio suficiente para que os dopantes
na matriz vitrea apresentassem os estados de valéncia necessarios ao desenvolvimento
das nanoestruturas semicondutoras quando os vidros fossem submetidos a tratamen-
tos térmicos.

Para fazer uso das mantas de grafite, nenhuma modificagao se fez necessario
na montagem experimental descrita na figura 2.1. As mantas eram colocadas dentro
do tubo de quartzo em uma posi¢io logo acima do susceptor de grafite que continha
o cadinho com a matéria prima a ser fundida na regido central da espira, e cobertas
por mantas de zirconio.

2.6 Resultados Experimentais

Nesta secdo apresentamos os resultados para os vidros fundidos em condigoes
ideais, obtidos através do uso de mantas de grafite como fonte de carbono para o meio.

Os vidros eram fundidos em cadinhos de mulita contendo sempre 40 gra-
mas de p6 dopados na proporgao CdTe,S;_,, com a temperatura evoluindo de acordo
com a curva padrio definida na figura 2.4 e monitorada c6m o uso de um pirémetro
éptico. O tempo de duragao do processo foi fixado em 50 minutos. Encerrado o pro-
cesso, o vidro era imediatamente vazado em uma placa de ago, onde era submetido a
um "quenching” ultra-rapido e transferido rapidamente para um forno de resisténcia
onde era submetido a um pré-tratamento a temperatura de 500°C.

Na figura 2.11 apresentamos uma andlise qualitativa de fluorescéncia de
raio-x para uma amostra fundida na presenga da fonte de carbono, em dois tempos
diferentes. Nesta figura podemos observar que o tempo de fusao influencia signifi-
cadamente na retengio do dopante Telirio na matriz vitrea. Do ponto de vista
experimental este resultado é bastante significativo no sentido de que a reprodutibil-
idade do processo dentro das condigdes de equilibrio, determinada pela presenga da
fonte de carbono no meio, dependera do tempo de fusdo do material. Assim, na fab-
ricagao dos vidros dopados é essencial fixar o periodo de tempo para a fusao. Dentro
das nossas condigbes experimentais, o tempo de trabalho ideal foi fixado por volta
de 60 minutos. Acima deste tempo, a tendéncia do telirio era evaporar conforme
analise de fluorescéncia de raio-x, indicando assim uina mudanga na atmosfera de
fusdo seguramente para um meio oxidante.

Na figura 2.12 apresentamos os resultados para amostras dopadas em
diferentes proporgoes e submetidas a um tratament térmico de 560°C durante 40
minutos. Podemos observar que os vidros apresentam cores bem definidas, o que
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Figura 2.11: Fluorescéncia de raio-x para amostra dopada na propor¢ao CdT e gSp;
fundida em condigies ideais em dois tempos diferentes

pode ser associado a presenga das nanoestruturas na matriz vitrea.

Na figura 2.13 podemos observar a evolugio da mudanga de coloracao
para uma amostra dopada na proporgao CdTey9Sy; submetida a um tratamento
térmico de 580°C a diferentes tempos. Os espectros de absorcao destas amostras sao
dados na figura 2.14. Podemos observar a existéncia de estruturas relativamente bem
resolvidas nos espectros bem como um deslocamento para comprimentos de ondas
maiores a medida que o tempo de tratamento térmico aumenta. Estas observagoes
sao evidéncias experimentais fortissimas da presenca de nanoestruturas na matriz
vitrea.

A existéncia das nanoestruturas na matriz vitrea pode ser comprovada
através de medidas de Microscopia Eletronica por Transmissio - TEM. Com este
objetivo realizamos medidas para duas amostras. A microscopia foi realizada em um
microscopio Zeiss EM 902, equipado com um espectrometro EELS. Na preparacao
das amostras, o vidro foi triturado em um almoxarife de dgata que tornava possivel
a obtengao de finas particulas. Apds este processo, o material era disperso em n-
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propanol e preparado para a medida em uma grade de cobre coberta por parlodium-
carbono. As medidas eram feitas em areas selecionadas de tal forma a permitir um
bom contraste nanoestrutura-matriz.

Na figura 2.15 apresentamos o resultado da microscopia para a amostra
tratada durante 40 minutos. Podemos verificar a existéncia de um contraste muito
bem definido entre regides escuras de formato esférico imersas aleatoriamente em uma
extensa regiao clara. Através de uma medida de difragio de elétrons em uma das
regides escuras podemos obter a respectiva figura de difragao e verificar claramente
a existéncia de uma estrutura cristalina conforme podemos observar da figura 2.16,
associada sem divida alguma & estrutura semicondutora presente no vidro.
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Figura 2.12: Vidros Dopados na propor¢ao C'dT'e,S;_, submetidos a tratamento
térmico de 560°C' durante 40min. fabricados em condigoes ideais de oxi-redugao

e a) Amostra dopada na propor¢io C'dT e 3507
e b) Amostra dopada na proporgio C'dT'eyS0.4

e ¢) Amostra dopada na propor¢ao Cd'le
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Figura 2.13: Evolugdo da coloragido do vidro dopado na proporgao C’dTeg 50,1 sub-
metido a um tratamento térmico de 580°C
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Figura 2.14: Evolugdo do espectro de absor¢io em funcao do tempo de tratamento
térmico para as amostras descritas na figura 2.11 '
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Figura 2.15: Microscopia Eletronica por Transmissao em um vidro borosilicato
dopado na proporgao CdT'e5950.1 , mostrando a presenca de nanoestruturas , obtidas
atraveés de tratamento térmico de 580°C durante 40 minutos
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Figura 2.16: Difragao de Eletrons de uma nanoestrutura presente na matriz vitrea
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Capl'tulo 3

Processos Cinéticos
\

O estudo dos processos cinéticos envolvidos no desenvolvimento de nanoestru-
turas semicondutoras em uma matriz vitrea é de fundamental importancia do ponto
de vista experimental no possivel controle das dimensdes dessas .estruturas e em -
ultima analise na obtengdo de um sistema com caracteristicas tipicas de confinamento
quantico. .
Em linhas gerais, o desenvolvimento dessas estruturas segue processos
cinéticos bem definidos, através de mudangas de fases, que vio desde um estigio
inicial de precipitagdo onde flutuagdes termodinamicas favoraveis vio dar origem a
pequenos nicleos estaveis que crescerao até alcangar o tltimo estagio de precipitacao
denominado de coalescéncia ou ”coarsening”.

Os processos de precipitagdo e desenvolvimento dessas estruturas é uma
consequéncia direta do tratamento térmico ao qual estes materiais sio submetidos.
Assim, a sua inter-relagdo com os parametros de temperatura e tempo de tratamento
térmico, sem duvida alguma, desempenham um papel fundamental na natureza es-

trutural das nanoestruturas e principalmente na eficiéncia do confinamento quantico
apresentado por estes materiais, conforme veremos em discursdes posteriores.

3.1 Consideragoes Teodricas

O processo de precipitacdo e desenvolvimento das nanoestruturas semicon-
dutoras ocorre a partir de uma solugdo supersaturada. Neste processo, dois estagios
basicos podem ser distinguidos entre si:

O primeiro estagio, compreende uma etapa de nucleagao e simples cresci-
mento, onde flutuagdes térmicas provocardo variagbes estatisticas na concentragio

99
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dos elementos dopantes, originando nticleos estiveis que crescerdo em uma nova fase
diretamente do meio supersaturado.

A segunda etapa do processo cinético tera origem quando as nanoestru-
turas formadas alcancam dimensdes apreciaveis e o grau de supersaturacdo do meio
tenha diminuido significadamente. Em tais circunstancias, o processo dominante
sera o ”coarsening”, onde o crescimento das nanoestruturas dar-se-i através da in-
corporagdo das nanoestruturas de raios menores por aquelas de raios maiores. Nesta
etapa, os efeitos de flutuagdes praticamente deixam de-existir, uma vez que o processo
de "coarsening” é observado somente nos ultimos estagios do processo de precipitagao,
onde o grau de supersaturagao da matriz com respeito aos dtomos do soluto é extrema-
mente baixo de tal forma que a nucleagio de novas particulas se torna improvavel.

Toda esta discussio pode ser muito bem descrita através da analise da

figura 3.1 , onde a evolugio do raio médio R da liga Ni-Cu [1] em fungio do tempo
de tratamento térmico é mostrada.

3]
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Figura 3.1: Evolugao do raio medio R para a liga Ni-Cu submetido a um tratamento
térmico de 500°C[1]

¢ R « Raio médio

e Ac & Supersaturagao do meio
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e N, & Densidade de Particulas

Podemos observar que durante os estdgios iniciais de precipitagao, ocorre
um aumento muito lento do raio médio R e um acréscimo significativo da densidade
de particulas N,. Em um determinado instante a supersaturagio do meio, definida
por Ac comega a decrescer. Esta pequena redugio em Ac vai interromper o processo
de nucleagio de novas particulas conforme indicado pelo mdximo de N,. A partir
deste ponto podemos observar que a densidade de particulas diminui acentuadamente.
Isto caracteriza o inicio do processo de coarsening, o qual provocard um aumento
significativo no raio médio das particulas no meio.

3.2 Modélos Tedricos

3.2.1 Teoria Classica de Nucleagao

Define-se nucleagio como o processo de formacio de pequenas estruturas
cristalinas precipitadas em uma nova fase originada a partir de uma fase j4 existente
e separadas desta por uma superficie bem definida[2]. Esta definigao é vilida tanto
para a transigao liquido-sélido como para sélido-sélido.

A estabilidade de um niicleo na fase precipitada depender4 essencialmente
de duas contribuigdes: a primeira é proveniente da diferenca na energia livre entre as
duas fases e a segunda da energia interfacial. Considerando o processo somente em
termos das propriedades macroscépicas do material, a mudanga na energia livre do
sistema para a formagao de um niicleo pode ser expressa como|2].

AG = —%wR:’AG., + 47 R%o (3.1)

o AG, « diminuigdo da energia livre do bulk por unidade de volume.
e 0 « energia livre na interface por unidade de area.
¢ R & raio do nicleo

O primeiro termo na direita da equagio 3.1, variando com R?, representa a
mudanga na energia associada com a transformagio liquido-sélido e e sempre negativa
abaixo da temperatura do liquido. O segundo termo, variando com R?, representa
a energia necessaria para formar a interface sélido-liquido e é sempre positivo. Na
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'- ln’v

Figura 3.2: Mudanga na energia livre associada a formagao de um nicleo estével em
fungdo do raio R [3].

figura 3.2 as duas contribuigées sao plotadas em funcéo do raio da particula. A linha
solida representa a soma das duas contribuigées.

Para particulas muito pequenas, onde a razio da aréa superficial para
o volume da particula é grande, o segundo térmo na equacio 3.1 predomina e a
mudanga na energia livre é positiva. Para particulas de raio grande, o termo da
- energia interfacial e pequeno comparado com o termo da energia de volume, e a
mudanga na energia livre total é negativa. Da figura 3.2, temos que a energia livre
resultante para formagao de um nicleo possui um maximo para R = R* tal que:
20

B = 2o (3.2)

e R* < raio critico.

Se R < R*, a energia livre do sistema aumenta com R e o processo
é desfavoravel. Neste intervalo, ocorre o aparecimento de pequenas regides ter-
modinamicamente instaveis denominadas de "embryos”, originadas momentaneamente
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devido a flutuagoes estatisticas na estrutura do liquido e desaparecem, isto é, sdo re-
dissolvidas no meio sem conseguir alcangar um raio critico R*. Ocasionalmente, uma
sequéncia favoravel de flutuagdes energéticas dara origem a regides cristalinas estaveis,
com raio R > R*,denominadas de nicleos.

Substituindo 3.2 em 3.1, pode-se determinar o aumento na energia livre
AG. necessario para a formagao de nucleos com dimensoes criticas.

_ 16703
= 3502

AG, (3.3)
A probabilidade para que se dé a formacio de niicleos estaveis é bastante
pequena, uma vez que é necessario que ocorra um aumento na energia livre. Por outro
lado, uma vez alcangados as dimensdes criticas, os mesmos crescerao, resultando na
diminuigdo da energia livre.
A probabilidade de que ocorram flutuages que resultem no aumento da
energia livre igual a AG, é dada pelo fator de Boltzmann.

AGC
P x exp[— i l. (3.4)
com o numero de ”clusters” sendo dado por:
AG,
ne = nerp[— T ] (3.5)

Por outro lado, para um atomo sair da fase liquida e se incorporar ao
nucleo, o mesmo tem que vencer uma barreira com energia livre de ativagao AG,.
O nimero de vezes por segundo que o dtomo tenta atravessar esta barreira na in-
terface é dado por v, = L‘,;T- e a probabilidade de que uma tentativa tenha sucesso
igual a exp[—4%s]. Somente os 4tomos que se encontram na vizinhanca da interface
conseguem atravessar esta barreira, portanto, se este nimero e n,, estdo o nimero de

atomos que atravessa a interface por segundo sera igual a:

dn _ - AGs
dt = Vet tPIT

o AG, «~ Energia de Ativagao

] (3.6)

e n, « numero de atomos nas vizinhancas da interface

® v, «» numero de tentativas por segundo.
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Assim, a taxa de nucleagio serd dada pelo produto da equagio 3.4 e 3.5, ou seja[4,5].

AG,,] [_AGC]
kT TP

I = Aexp[— (3.7)

e com A = nn,kTT

Apés a nucleagio e considerando que o grau de supersaturagio da matriz
ainda seja elevado, a taxa de crescimento pode ser controlada através da taxa na qual
os atomos sao fornecidos 3 interface nicleo-matriz por difusio ou através da taxa que
eles atravessam a interface. Se o tempo de difusio para repor os 4tomos que atrav-
essam a barreira é muito maior que o tempo que os dtomos leva para atravessar a
barreira, o processo de difusdo dominara a dinimica de crescimento. Yan e Parker [6]
mostra que para vidros dopados com elementos semicondutores II-V1, difusio é o pro-
cesso predominante na dinidmica de crescimento das nanoestruturas semicondutoras
na matriz vitrea.

A equagio que descreve o processo cinético pode ser escrita como [7,8].

aC ,
Dy?C = -
- ot . (3.8)

e D — Coeficiente de difusio na matriz
e C = C(r,t) — concentragio na matriz na vizinhanga do precipitado

Umna solugdo para a equagdo 3.8 é da dada por Zenon[7]. Uma solucio mais
completa é encontrada no trabalho de Aaron(8], onde através de varias aproximagoes
e com as condigdes de contorno descritas a seguir, mostra-se que o raio médio das
particulas evoluem de acordo com a relagio R oc ¢1/2,

Condigdes de contorno para a equacio 3.8 segundo[8].

e C(r=R,t) =Crparal <t <

o C(r,t=0) = Cp parar > R |
Ou

o C(r= ox,t) para 0< t <
onde: |

e r = R na interface nicleo-matriz
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e C; — Concentracio na matriz para a interface precipitado-matriz
e Cp — Composigao da Liga.
bem como a condigio de que:

(Cp— c,)iff = D(%g)mn (3.9)

e Cs — composigio do precipitado , sendo considerado constante e mdependente
de r ou R.

Com essas condigdes e considerando que as particulas que crescem sao esféricas,
a equacao 3.8 é escrita como:

oI G+ ermE =5 (3.10)

e a seguinte solugio para C(r,t) é segundo Aaron(8]

L Ci=Cw) (DY 12
Cirt) CM—ea:p—/\z—)m‘/zersz\x[ r ez 4Dt)—1/2(7r) er fel

2(Dt) ‘/’)]
(3.11)

Com os raios médios das particulas evoluindo de acordo com a expressao:
R = A\(Dt)'/? (3.12)
e )\ « Constante que depende do grau de supersaturagao do meio. |
o D & Coeficiente de difusdo no meio.

e t & tempo de tratamento térmico.

3.3 A funcgao de Distribuigao
A taxa de nucleacio definida pela expressdo (3.7) pode ser escrita
em fungao do raio critico dado pela equag?m 3.2 como:

dro R, <)
3kT

I= Aezp(— T )emp(— (3.13)



66 . CAP{TULO 3. PROCESSOS CINETICOS

Com a probabilidade de flutuagio dos raios em torno do raio critico R, podendo
ser expresso como [10]:

dro(R - R.)?

P(r) = Poexp[— 3kT

] (3.14)

— R é o raio flutuante em torno R,

A fungédo P(r) possui uma distribuicido gaussiana e pode ser normalizada
como:

(R Rmed )
2AR?

Esta expressio descreve entdo a funcdo de distribuigio das nanoestruturas no
estagios iniciais de crescimento, com o raio médio sendo dado por:

P(r) = (21) AR exp[———med/ ] (3.15)

20
Rmcd = Rc - KC;_U (3'16)
Com a largura da curva de distribuigio sendo dada por:
2AR = 0. 691(5“-:5)‘ (3.17)

3.4 O Processode ”Coarsening” e a Lei de Lifshitz-
Slyozov-Wagner

Nos dltimos estagios de precipitagdo a equagao 3.12 nao mais serd valida
para descrever a evolugio dinamica das nanoestruturas, uma vez que o grau de su-
persaturagdo da matriz com respeito aos 4tomos do soluto tornou-se suficientemente
pequeno, de tal forma que a nucleagio de novas particulas é improvavel.

Nesta etapa dar-se-a o inicio do processo de coarsening, onde particulas
de raios maiores sdo instaveis com respeito ao grau de supersaturagio e crescerio
por precipitagao do soluto da matriz. Por outro lado, as particulas de raios menores,
tambem instaveis com respeito a concentragao do soluto serao redissolvidas na matriz.
A taxa de precipitagdo domina o processo e o grau de supersaturagio diminui, resul-
tando em um aumento dependente do tempo nas dimensées criticas das nanoestru-
turas, definindo a fronteira entre crescimento e dissolu¢io. Com a continuidade do
processo, um numero cada maior de particulas apresentaram raios abaixo de um
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tamanho critico, causando um agregamento e fazendo com que os raios médios das
particulas estaveis alcancem altos valores.

i esséncia, o processo de coarsening de particulas dispersas aleatoria-
mente em uma fase precipitada é um problema que envolve difusio de multi-particulas
e consequentemente bastante dificil de ser tratado teoricamente.. Um modélo classico
que descreve este tipo de processo em meios supersaturados foi proposto por Lifshitz
e Slyozov [10] e independentemente por Wagner [11], sendo conhecido como teoria de
coarsening de LSW.

Considerando que o grau de supersaturacao do meio definido por A =
€ — Coo € muito pequeno, 1.6, A < 1 e admitindo que os diametros dos graos sao
pequenos se comparados com a distancia inter-granular, os autores mostram que a
taxa de crescimento resultante sera expressa como:

dR D, a
- = gla-% (3.18)

o D & coeficiente de difusao do meio

e a + coeficiente determinado pela tensio superficial na superficie.
e A & grau de supersaturacio do meio

Da equagao 3.18 podemos observar que para cada valor de A existe um
raio critico definido por R, = §, tal que o grao estara em equilibrio com a solugéo.
Assim, quando R > R, os grdos crescerdo € se R < R. 0s mesmos serao redis-
solvidos na matriz. Levando em consideragido a condi¢ido da conservagio da massa
da fragdo precipitada bem como as condigbes cinéticas envolvidas no problema, os
autores mostram a partir da equagdo 3.18, que o sistema evoluira assintoticamente
para uma distribuicdo de dimensoes, cuja fungéo é expressa como [10]:

F(u) = 327 3u?(u + 3)75(

Nl

~weapl( 3~ 1)7](3.19

onde P(u) = 0 para u> 2

13
i
I =

(3.20)

¢ R « Raio da Particula
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Function in relative units
W

Figura 3.3: Fungdo de distribuigdo das particulas no processo de coarsening segundo

modelo de LSW

e R* & Raio critico da particula

A curva representando a fun¢do F(u) é mostrada na figura 3.3.

Se R; = Rpar = %{R}, substituindo em 3.19, obtem-se a expressio

para a evolugao do raio médio da populagido em fungio do tempo de tratamento
térmico durante o processo de ”coarsening”.

4

R= §(aD)t‘/3 (3.21)

3.5 Analise Experimental

Com o objetivo de estudar a evolugdo cinética do processo de desen-
volvimento das nanoestruturas nos vidros borosilicatos desenvolvidos neste tra-
balho, varios amostras foram preparadas com a dopagem na proporcao CdT e 9S50
e submetidas a diferentes tempo e temperatura de tratamento térmico. Seguindo
a evolugio do tamanho médio das nanoestruturas em fungio desses pardmetros,

e utilizando os modélos tedricos discutidos nos paragrafos precedentes, im-
portantes informagdes do ponto de vista termodindmicos foram obtidas, per-
mitindo estabelecer as condigdes esperimentais ideais que devem ser utilizadas
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na obtencdo de vidros semicondutores com nanoestruturas suficientemente pe-
quenas de tal forma que os efeitos de confinamento sejam significativos.

Amostras dopadas na proporgao CdT eg9So.1 foram submetidas a trata-
- mentos térmicos a temperatura de 600°C, 590°C e 580°C com duragao variando
entre 40mim a aproximadamente 4.0 horas. Os procedimentos adotados nesta
etapa do trabalho consistiam em fixar a temperatura desejada, usando como
controle um termopar do tipo Pt. Apds a temperatura no forno ficar esta-
bilizada, colocava-se as amostras no sistema. Com o término do tratamento
térmico, as amostras eram imediatamente retiradas do forno e resfriadas a tem-
peratura ambiente. Encerrado o processo de tratamento térmico, as amostras
eram polidas e caracterizadas através de espectroscopia de absorgao.

A partir dos espectros de absorgio e usando os modélos tedricos que
relacionam o tamanho das nanoestruturas com o deslocamento para o azul dos
espectros devido ao efeito de confinamento, como veremos em uma discussao
detalhada no capitulo 4, podemos fazer uma estimativa dos raios médios das
nanoestruturas presentes na matriz vitrea[12,13].

3.6 Resultados e Discussées'

As analises experimentais foram baseadas inicialmente no modélo
de LSW [10,11}, onde o raio médio das nanoestruturas evolui no tempo com a
dependéncia R® « t conforme a equagdo 3.21. Na fig 3.4, temos um grafico de
R® « t para as trés temperaturas em consideragao. '

A primeira observagao importante que podemos fazer a partir da figura
3.4 é com respeito 4 temperatura de tratamento térmico. Se levarmos em con-
sideragao a evolugido dos raios médios para as trés diferentes temperaturas de
tratamento, verificamos que um pequeno aumento na temperatura ja é o sufi-
ciente para que os raios médios alcancem valores significativos. Por exemplo,
considerando especificamente as amostras submetidas a uma temperatura de
tratamento de 600°C, num intervalo de tempo entre 40 a 110 minutos, pode-
mos verificar uma dependéncia linear entre R® o t. Esta dependéncia linear
sugere que a esta temperatura de tratamento térmico o processo de desenvolvi-
mento das nanoestruturas na matriz vitrea rapidamente alcanga o estagio de
"coarsening”. Como consequéncia, os raios médios das nanoestruturas precipi-
tadas deverdo possuir altos valores. Um comportamento idéntico foi observado
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Figura 3.4: Evolugao do raio médio para 3 diferentes temperatura em fungao do
tempo de tratamento térmico para os vidros dopadas na proporgao CdT eg 9Sp 1

por Ekimov e colaboradores[14] para nanocristais do tipo CuCl com didmetros
acima de 100°A.

Entrentanto, se baixarmos a temperatura para 580°C um comporta-
“mento completamente distinto da evolugio dos raios médios em fungio do tempo
é observado. Da figura 3.4 temos que a evolugao dos raios médios em fungao do
tempo de tratamento térmico dar-se-a4 de uma forma muito mais lenta quando

comparadas com a evolugio das amostras submetidas a tratamento termlco de
590°C e 600°C respectivamente.

Considerando as amostras submetidas a uma temperatura de trata-
mento térmico de 580°C, podemos verificar da figura 3.4 que o comportamento
assintético da forma R® o ¢ previsto pela teoria de LSW deixa de ser vilido
para um intervalo de tempo de tratamento abaixo de 2 horas. Isto sugere que
o processo cinético de desenvolvimento das nanoestruturas se encontra em uma
etapa de transi¢ao, onde as dimensdes ainda nao alcancaram um tamanho critico
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o suficiente para ter inicio o processo de coarsening.

Na figura 3.5, descrevemos a evolugio do raio médio ao quadrado em
fungdo do tempo para as amostras submetidas a um tratamento térmico de

580°C.

0.0 - 1.0 2.0
ANNEALING TIME (H)

Figura 3.5: Evolugio do raio médio em fungdo do tempo para vidros dopados na
proporgao CdTeg9So, para temperatura de tratamento térmico de 580°C

E evidente da figura 3.5 que uma dependéncia linear muito bem definida
entre R? o t é obtida num ajuste dos pontos experimentais. Isto sugere que
o processo cinético de desenvolvimento das nanoestruturas na matriz vitrea,
a esta temperatura de tratamento térmico vai ser dominado pelo mecanismo
de nucleagio e simples crescimento. Consequentemente, as dimensdes das na-
noestruturas evoluirdo com o tempo muito mais lentamente, tornando possivel
obter nanocristais com tamanhos médios suficientemente pequenos de tal forma
que os efeitos de confinamento sejam muito mais significativos.

Este comportamento pode ser muito bem observado quando compara-
mos os espectros de absor¢ao de duas amostras submetidas a um mesmo tempo
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de tratamento térmico & temperaturas diferentes. Na figura 3.6 temos os respec-
tivos espectros para duas amostras submetidas a temperaturas de tratamento
térmico de 580°C e 600°C durante 40minutos.
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Figura 3.6: Espectro de absor¢ao de vidro dopado na proporgao CdT'ep950.1, sub-
metido a temperatura de 580°C e 600°C durante 40mim

Comparando os dois espectros, podemos observar uma nitida diferenga
entre ambos. Verificamos que o espectro de absor¢io da amostra submetida
a uma temperatura menor de tratamento térmico apresenta um deslocamento
muito mais significativo para o azul do corte de absorgdo, além de apresen-
tar picos relativamente bem mais definidos. Tais observagdes podem ser as-
sociadas em principio a uma distribuigio de tamanho relativamente mais uni-
forme, bem como raios médios menores das nanoestruturas presentes na matriz

vitrea, no qual contribui para que os efeitos de confinamento sejam mais proem-
inentes[12,13]

De nossas analises experimentais temos que a evolugao do processo
cinético no desenvolvimento das nanoestruturas na matriz vitrea, caracterizado
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por nucleagdo, simples crescimento e "coarsening”, vai diferir de acordo com a
temperatura e tempo de tratamento térmico. Isto é bastante ilustrativo quando
comparamos a evolugdo dos raios médios das amostras submetidas a diferentes
temperaturas de tratamento conforme descrigdo da figura 3.4. e da anilise da
figura 3.6.

E importante ressaltar que, devido & complexidade do problema do
ponto de vista termodindmico, o periodo de tempo necessario para o sistema
evoluir de uma etapa de crescimento a outra nio depende somente da tem-
peratura, mas também do grau de supersaturagio inicial e principalmente dos
nicleos formados inicialmente[2]. Assim, a dimensio média final alcancada
pelas nanoestruras vai variar de acordo com as condigdes de ”"quenching” que
os vidros forem submetidos logo apés o processo de fusio.

3.7 Anadlise experimental nos estdgios inici-
ais de crescimento a partir da funcao de Dis-
tribuicao ‘

As etapas envolvidas no processo cinético de desenvolvimento das na-
noestruturas na matriz vitrea, definidas por nucleagio, simples crescimento
e coarsening, podem ser estudas através do uso da técnica de microscopia
eletronica, a qual permite a obtengao direta das imagens das nanoestruturas,
devido a existécia de um nitido contraste entre as mesmas e a matriz vitrea.

Na figura 3.7 apresentamos uma imagem obtida através de Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (TEM), para uma amostra dopada na proporgio
CdTep950.1, submetida a um tratamento térmico de 580°C durante 110 minu-
tos. Na figura 3.8 temos o respectivo histograma mostrando a distribuicao de
tamanhos, levantada a partir da imagem de TEM.

Na teoria proposta pelo modelo de LSW, temos que, se o grau de super-
saturagdao do meio diminui o suficiente para que ocorra o inicio do processo de
”coarsening”, a distribuicio das particulas na matriz tendera assintoticamente
para uma distribui¢io de tamanho descrita na figura 3.3., com o raio médio
evoluindo de acordo com a relagio R o t1/3.

Na figura 3.9 a distribui¢do de nanoestruturas descrita pelo histograma
da figura 3.8 é comparada com a fungdo de distribuigio prevista pela teoria
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Figura 3.7: TEM para amostra dopada na propor¢ao CdT'eqS0.1, submetida a um

_tratament térmica de ARNCC dunanta L10mim.

classica de nucleagao descrita pela equagao 3.15 e com a fungao de distribuicao
proposta pela teoria de LSW. Podemos observar a distribuigao de tamanho
obtida difere do comportamento previsto pela teoria de LSW. Este resultado
vai de encontro com as discussoes realizadas anteriormente, onde mostramos
que, na temperatura de 580°, a evolugdo dos raios médios das nanoestruturas
vai ser proporcional a t'/?se o tratamento térmico for realizado a 580°C.

Uma vez que o desenvolvimento das nanoestruturas ainda nao evoluiu
para o processo de coarsening, vamos utilizar a fungao de distribuicao dada por
3.15 neste estagio de transi¢do para determinar importantes parametros que
caracterizam o processo de crescimento das nanoestruturas semicondutoras.

Como podemos observar, existe uma excelente concordéancia entre os
dados experimentais e a fungao P(r), descrita pela teoria classica de nucleagao,
mostrando que neste estagio de crescimento das nanoestruturas, a teoria classica
de nucleagao pode ser utilizada para descrever o processo de precipitagao nos
estagios anteriores ao inicio do processo de ”coarsening”. Este resultado mais a
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Figura 3.8: Histograma obtido a partir da imagem de TEM da fig.3.7

observagio da depéndencia da evolugio do raio médio proporcional a t'/2 mostra
que a difusio sera o processo predominante no crescimento das nanoestruturas
na matriz vitrea dopada com a liga CdTe;38,_x.

A Partir da figura 3.9, considerando a fungdo P(r) podemos fazer uma
estimativa do valor médio das nanoestruras na matriz vitrea bem como a sua
dispersao. Assim, o raio médio das nanoestruturas é da ordem de 26°A e a dis-
persao AR, determinada pela largura a meia altura, sendo aproximadamente
igual a 10°A. Substituindo estes valores nas expressdes 3.16 e 3.17 poderemos
fazer uma estimativa de importantes parimetros termodinimicos que carac-
terizam o processo cinético de desenvolvimento das nanoestruturas na matriz
vitrea.

Na tabela 3.1, os resultados obtidos para o, AG, e AG, sio apre-
sentados para a amostra dopada na proporgao CdT'ep950.1 e submetida a um
tratamento térmico de 580°C durante 110 minutos e comparados com os valores
obtidos para amostra CdSeg9Sy; segundo [15].
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Figura 3.9: Distribuigdo de tamanho para amostra dopada na proporgao CdT eg9S5¢.1
comparada com a distribuigdio prevista pela teoria cldssica de nucleagao e a dis-

tribuicdo de LSW

Em relacdo a tabela 3.1 podemos verificar que os valores encontrados
para o, AG, e AG, para o vidro dopado na propor¢io CdT'ep9So; sao prati-
camente os mesmo dos vidros dopados com CdSe,S;_, determinado por Li e
colaboradores[15].

Na obtengao dos vidros semicondutores fundidos em condigées ideais de
oxi-redugao, apés o processo de fusdo ser completado, os mesmos eram vazados
em uma placa de ago. Neste processo de vazamento observavamos que, quando
os vidros nao eram submetidos a um "quenching” , no intervalo de tempo de
poucos segundos, entre a transigido liquido-sélido, os mesmos adquiriam quase
que instantaneamente uma coloragiao que variava de acordo com a dopagem x
da liga CdTe.S;—., indicando a formagao de nanoestruturas na matriz vitrea.

Da tabela 3.1 podemos verificar que o valor para a energia interfacial
o é da ordem de 0.00097 m*’; Este pequeno valor para a energia interfacial sig-
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Parametro CdT ep.950.1 CdSezS_z
o 9,4.1074J/m?* | 8,7.107%*J/m?*
AG, 8,5.105J /m? 7,0.10J/m3
AG, 1,3.10*J/moles | 1,4.10'J/moles

Tabela 3.1: Parametros termodinamicos determinados experimentalmente para a
amostra dopada na proporgio CdT'ep9S0.1 € comparados com a amostra CdSe,S:-1

nifica uma barreira de nucleagio baixa de tal forma que o processo de nucleagao
e crescimento comega imediatamente ap6s o processo de fusdo. Consequente-
mente, a tunica forma de obter-mos um vidro em que possamos ter controle
das dimensdes, é realizando um ”quenching” imediatamente apos o término da
fusdo do material. Neste caso obtem-se um vidro completamente transparente,
e as nanoestruturas serdo desenvolvidas a posteriori através de processos de
tratamentos térmicos elaborados.
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Capitulo 4

Confinamento Quéantico em
Vidros Semicondutores

Efeitos de confinamento quintico em semicondutores sdo originados
quando as dimensdes do material sio da mesma ordem ou menores do que o raio
de Bohr de um par eletron-buraco. Exemplo tipico de sistemas que apresentam
efeitos de confinamento em uma dimensio e que sio estudados intensivamente
sio as estruturas multiplas de pogos quanticos, cujas técnicas de fabricagio tém
alcangado niveis de precisao e sofisticagao incomparavéis[1]. Estimulados pelas
propriedades nio usuais apresentadas por essas estruturas, inimeras pesquisas
vem sendo desenvolvidas com o objetivo de se obter estruturas que apresentem
confinamento tridimensional(3D) :

Embora nao se tenha chegado ao nivel de qualidade das amostras de
multiplos pogos quanticos, um técnica relativamente simples e amplamente uti-
lizada na obtengio de sistemas com propriedades de confinamento tri-dimensional
é através da fabricacio de vidros dopados, que sob determinadas condigoes ex-
perimentais, como vimos em discussoes detalhadas no capitulo anterior, podem
desenvolver estruturas cristalinas com dimensées da ordem de poucos angstrons,
criando condigdes para confinar em todas diregoes eletrons,buracos e excitons.

Os efeitos de confinamento provocam a transformagao dos niveis continuos
de energias que existem na banda de condugéo de um sélido em estados discre-
tos de energias. ‘Através da figura 4.1 podemos observar a mudanca nos estados
de energias disponiveis para um elétron a medida que os efeitos de tamanho se
tornam relevantes. Os elétrons em um semicondutor "bulk” movem-

81
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Figura 4.1: modificagio da densidade de estado de energia devido ao efeito de
tamanho|2]

se livremente através de estados de energias continuos, com a fungao de onda
sendo escrita como.

U= eiKzXeiKyYeiKzZunI"(r-:) | (41)
— Com un (K + R) = u K (7)

Se o movimento dos elétrons é quantizado em uma diregio (K,), duas
direges (K, K,) e por iltimo em trés (K, Ky, K;) temos respectivamente
as Estruturas Multiplas de Pogos Quénticos (MQW), Fios Quanticos (WQ) e
Pontos Quanticos (QD), com os niveis de energias modificados gradativamente
de acordo com o grau de quantizacao e sendo completamente discreto para o
confinamento tri-dimensional.
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As funcgdes de ondas para os elétrons nos QW, WQ e PQ podem ser
escritas como o produto de uma fungio de onda de Bloch, que é periédica com
o espacamento atéomico da réde, e uma fungio de onda envelope que descreve o
comportamento nao-periédico na dire¢io de confinamento, isto é,

— I - Pogo Quantico - QW

U = ef==e'Bove (2)u, K(7) A (4.2)

— II - Fios Quanticos - QW

v = 6”\’1’6(3’ y)un k() (4.3)

— III - Pontos Quanticos - PQ

¥ = £(z,9, 2)unK () (4.4)

A possibilidade do contrdle das dimensées das nanoestruturas através
de uma escolha criteriosa dos parametros fisicos que regem o processo cinético
de crescimento, permite por sua vez estabelecer a energia de confinamento bem
como uma observagiao detalhada do comportamento eletrénico desses sistemas
em relagao ao efeito de tamanho, uma vez que os efeitos de confinamento dimin-
uem significadamente para dimensdes de poucas dezena de angstrons.

Varias evidéncias experimentais de efeitos de confinamento em trés di-
mensdes em vidros dopados com CdSe.S;_.[3,10] CuCl[11,12] tem sido obser-
vadas. No que segue, mostraremos pela primeira vez evidéncias experimentais
de efeitos de confinamento em vidros borosilicatos com nanoestruturas semi-
condutoras do tipo CdT'e;S;_(13,14). '

4.1 Consideragoes Teodricas

Os modélos tedricos que descrevem as propriedades das nanoestruturas
em uma matriz vitrea sio baseadas na aproximagio da massa efetiva. A Hamil-
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toniana para a funcdo envelope dos portadores é expressa como:

2

K,

H = --'27,"'e Ve

K,
4= o V() + V() - (45)

€lre — 3

2 . s s, .
- —;""-‘—,V? — energia cinética do eletron e buraco respectivamente.
L

- V(r;) — Potencial experimentado pelo eletron e buraco respectivamente.

——e
e|re—rs}

— ¢ — constante dielétrica do semicondutor’

— interagdo coulombiana entre eletron e buraco.

As primeiras investigagdes tedricas de efeitos de confinamento em vidros
dopados com elementos semicondutores foram realizadas por Efros e Efros[15].
No modélo proposto, admite-se que os parametros que caracterizam o material
semicondutor permanecem os mesmos, i.€, massa efetiva, parametro de réde e
energia do gap nao sao alterados.

Na solugdo da equagido de Schroedinger para a hamiltoniana (4.5), os
autores admitem que as bandas de condugdo (eletrons) e valéncia (buracos)
sao parabdlicas, com massas m, e m, respectivamente, onde m, < m;. Com
esta aproximagdo, o processo de quantizagio é governado pela relagdo entre os
comprimentos do raio da esfera semicondutora (R); do raio de Bohr do eletron
(re) € do raio de Bohr do buraco (1), onde a relagdo entre os raios dos eletrons
e buracos e o raio de Bohr do atomo de hidrogénio € dada por:

2
. eh e
r ,b TR cee——— -———-r 4.6
¢ e2mey —"":,:: ° (4.6)

— m, — massa do eletron livre
— € — constante dielétrica do meio.
— e — carga do eletron
- m,;, — massa efetiva do portadores.
— r, — raio de Bohr do atomo de Hidrogénio.
Dependendo da relagio entre o raio R das nanoestruturas semicondu-

toras, do raio de Bohr dos eletrons e dos buracos, trés regimes de confinamento
sao definidos:
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— 1) Se R < ry, < r. - Regime de forte confinamento - Quantizagio de eletrons
e buracos.

— 1) Se r, > R > ry - Regime de confinamento intermediario - - Quantizagio
de eletrons.

— IlI) R > ry > r. - Regime de fraco confinamento - Quantizagio de excitons.

A seguir faremos uma discussio das solugdes proposta por Efros[15]
para os regime de forte e fraco confinamento bem como da solugao proposta por
Brus[16] para a regido de confinamento intermédiario.

4.1.1 Regime de Forte Confinamento

Neste regime, com a condigao K < r, < rp, temos o confinamento dos
eletrons e buracos. A separacgao entre os niveis quanticos de confinamento para
eletrons e buracos é da ordem de ;, e ’:;2 respectivamente. Esta separagao
de energia quando comparada com a energia de interagio coulombiana entre o
eletron e buraco, da ordem de %x é bastante grande. Logo em uma primeira
aproximacgao a interagido coulombiana e desprezada e com isto ndo existe a
formagéo de excitons neste regime de confinamento. Com esta aproximacgao,
obtem-se uma separa¢io da banda de condugio e valéncia em um conjunto de
niveis discretos de energias, onde os portadores se comportam como particulas
livres, consistente com o modélo de um pogo potencial eslérico infinito, satis-
fazendo as seguintes condig¢ées de contorno.

Vrzoare,b<R
‘/,.-ZO(,TE,h>R

A equagdo de Schroedinger para a hamiltoniana 4.5 pode ser escrita

COMO:
HE = [¢ ' (4.7)
Para um pogo de potencial esférico infinito, as autofungoes £ sao dadas

por[18].

£(r,0,0) = R (0,) (4.8)
Substituindo £ em 4.5 a parte radial é descrita pela seguinte equacao

radial.

d’R dR

rz—r——i—?r +[ E2—1(1+1)] (4.9)



86CAP{TULO 4. CONFINAMENTO QUANTICO EM VIDROS SEMICONDUTORES

Cuja solugdes sdo as fungdes de Bessel esféricas dadas por:

5(2) = \[ 2Ty (2) (4.10)

Desta forma { pode ser escrita com:

€n,l,m(r’ 07 ¢) = Jl(I<nlr)Y;$(0’ ¢) (411)

com J[(I\',“R) = 0

Se xn € a enésima raiz de J, entao temos:

KuR = xn — Koy = 3

Com a energia de confinamento para os portadores sendo dada por:

e A
E,=E, + —27n——’ (4.12)

212
Ak (4.13)

b = —
Enl - 2me

ou seja;
kY | Bk e
Econg = Eg + om. + . E, + MR (4.14)

~ E, — Energia do gap do material bulk

=1 4 L i
= o0+ m; — massa reduzida.
Assim, o efeito de confinamento aumenta a energia cinética dos

portadores provocando um deslocamento dos estados quantizados para o

®

azul.
Na figura 4.2, as cinco primeiras fungées de Bessel sdo mostradas

com as respectivas raizes sendo listadas na tabela 4.1 e
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Jnlx)

Figura 4.2: Cinco Primeiras Fungoes de Bessel Esféricas (19]

4.1.2 Transigio Optica

A forga do oscilador pode ser escrita como:

f=Al< Vg | EF| Uin > (4.15)
* € — Polarizagao da Luz
* P — % v

* Win = Ein Uni(7)
* Wiin = Epin Ugin(7)
Os elementos de matriz para as transigdes de momento de dipolo
é dado por:

< Ugin | €| Win >=< Linttgin | €7 | €inttni > (4.16)

A funcio de Bloch u, () se repete a cada célula unitaria e a funcao
envelope ¢ praticamente niao varia dentro de uma célula unitaria. Entdo
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Raiz Xnl Degenerescéncia (21 + 1)
1¢ Xl=on=1 = T 1
2% | xi=1,n=2 = 4.493409 3
3* | xi=2,n=2 = 5.763459 5
4¢ Xi=on=2 = 27 1
5% | Xi=3n=2 = 6.987932 7

Tabela 4.1: Valores para as cinco primeiras raizes das fungdes de Bessel esféricas

podemos quebrar a integral 4.16 em uma integral dentro de uma célula
unitaria e outra na esfera inteira, logo:

< ‘I’fin I gﬁl \I’in >=< {fin lfin >< Un!fin | é‘ﬁl Upin > + < £fin l é.ﬁl {in >< Un'fin 'u'li - "
(4.17) :

O segundo termo da expressdo acima é zero para n # n' e da

origem as transigdes intersubbandas. No primeiro termo, a integral da
direita é a mesma que aparece nas transigdes épticas do "bulk”. Como |
os pogos sao infinitos, as fungdes envelope sio ortonormais, e o termo da :
esqueda € igual a:

< Efiﬂ | Ein >= 6nn'6ll'6mm' (418)

Assim, as cinco primeiras transigdes dpticas sao denotadas por:

1S-1S - n=1,1=0 ' |
IP-1P—=n=21=1 |
ID-1D—>n=21=2 1
25-2S =2 n=21=0 4
IF-1F>n=21=3 , g

Com o coeficiente de absorgao éptico sem alargamento sendo dado por[20):

a n
=5 LaDs(E - Eg—2 ’;22’) (4.19)

n,l

* R — raio da nanoestrutura

* g(l) =21 + 1 — degenerescéncia
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4.1.3 Regime de Confinamento Intermediario

Este tipo de confinamento é definido para a condigdo r, < R < r..
Neste caso somente os eletrons estardo confinados, uma vez que a massa
efetiva do buraco e bastante grande se comparada com a massa efetiva do
eletron. Um modélo que descreve este regime de confinamento foi proposto
por Brus[16]. Considerando a interagdo coulombiana com uma pertubacao
, o autor mostra que a energia cinética do eletron e consideravelmente
maior que a energia do buraco de tal forma que o potencial do eletron
e buraco pode ser considerado como uma média sobre o movimento do
eletron (aproximacio adiabatica).

Neste caso as energias para as transigoes Opticas serao dadas por:

hzxgl,, 1.862

Eemi =Bt 5 ~ o

(4.20)

Da analise da equacao 4.20 temos que primeiro termo corresponde
exatamente a equagdo obtida por Efros para o regime de forte confina-
mento. O termo adicional esta associado entdo a correcao devido a in-
teracio coulombiana.

4.1.4 Regime de Fraco Confinamento

No regime de fraco confinamento, onde a condigdo R > r. ¢ R >
ry deve ser satisfeita, a interagido coulombiana predomina. Isto significa
que o par eletron-buraco pode formar um exciton no sentido usual, cujo
movimento é quantizado. A energia do exciton sendo dada por[15]:

h*k2,

B = Bt e v )

Eo (4.21)

* E,; corresponde a energia de ligacdo do exciton no material bulk.

Com a energia da primeir
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Assim, o deslocamento de um nivel do exciton vai ser governado
pela massa total e nio mais pela massa reduzida como nos regimes de
confinamento forte e intermediario.

Na figura 4.3 temos uma representacio simplificada das modi-

ficacOes introduzidas nos diagramas de niveis de energia devido ao efeito
de tamanho.

T Id
FORTE INTERMEDIARIO
Eg, Efz

Figura 4.3: Representagio do Diagrama de energia para os diferentes regime de con-
finamento devido ao efeito de tamanho

A redugdo no tamanho do material semicondutor, provoca uma
progressiva passagem de estados continuos a discretos nos niveis de en-
ergia, com um aumento da energia do "gap” para as transigbes Opticas
permitidas. E importante resaltar que uma vez que temos niveis discretos
a banda deixa de existir, consequentemente a denominacdo "gap” ¢é in-
apropriada para os casos de confinamento forte e intermediario, mas sera
mantida por questdo de praticidade.

Qutra caracteristica a ser ressaltada é a presenca dos niveis de
exciton logo abaixo da banda de condugéo para o regime de fraco confi-
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namento. Estes niveis ndo ocorrem para os regimes de confinamento forte
e intermediario, devido a alta energia cinética dos portadores, que impede
> que os mesmos fiquem nuin estado ligado.

Na figura 4.4 temos um exemplo bastante ilustrativo mostrando a
modificagdo no gap devido ao efeito de confinamento para quatro compos-
tos diferentes determinado por Brus[16].

S0 T T T T ™% T T

asl- : .
\\
a0} -
A
35} \ —_—Zn0 -
30 ‘ \ ——
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2
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Figura 4.4: Energia do mais baixo estado eletrnico excitado em fungao do diametro
da nanoestrutura para quatro diferentes compostos. Com a linha horizontal no lado
direito de cada curva indicando o valor do gap do material bulk

Podemos observar da figura que a medida que o diametro da na-
noestrutura comega a diminuir, a energia do primeiro estado excitado, in-
adequadamente denominada de gap , aumenta significadamente (da ordem
de algumas centenas de meV) em relacio ao valor da energia de gap do ma-
terial "bulk”. A regido tracejada indica as dimensdes das nanoestruturas
a partir dos quais a aproximagdo da massa efetiva deixa de ser valida.
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Umna representagio mais realistica correlacionando os estados de
uma nanoestrutura no regime de forte confinamento com os estado de bulk
pode ser visto na figura 4.5.

SEMICONDUTOR BULK

CLUSTER
ORBITAIS
BANDA DE CONDUGAO ," —[ MOLECULARES
DELOCALIZADOS
L |
TRAP RASO —-—-—
ot o— TRAPS e — ="~~~ = =1 TRAP
Eq H/ PROF%.D_OE_ PROFUNDO
1 —_——— ~-ESTADO
////////// }__\ DE SUPERFICIE
BANDA DE VALENCIA \ |
-
DIAMETRO
DO CLUSTER

Figura 4.5: Diagrama de correlagio entre estados de um semicondutor "bulk” com os
estados de uma nanoestrutura do mesmo material[12,13]

A medida em que se reduz as dimensoes de um ”cristal” semicon-
dutor, as propriedades fisicas modificam-se significadamente. Uma con-
sequéncia é a modificagio dos estados continuos(banda) para niveis dis-
cretos de energia,de tal forma que os eletrons passam a ocupar orbitais
moleculares. Em adigdo, os traps rasos sendo estados deslocalizados vao
fazer parte dos niveis discretos que sio originados a partir das bandas.
Outra consequéncia importante é que os efeitos de superficie se tornam
relevantes, uma vez que a fragio de dtomos na superficie sera bastante
alta, de tal forma a provocar uma interrupgao na réde cristalina e originar
estados de superficie.
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4.1.5 O efeito de Confinamento e os Composfos I1-
VI

Nas secGes anteriores foi mostrado que os tres regimes de confina-
mento sao distinguidos entre si de acordo com a relagio entre o raio(R) da
nanoestrutura, o raio de Bohr do eletron (r.) e o raio de Bohr do buraco
(rs) respectivamente. Usando este critério, faremos uma estimativa das di-
mensdes necessarias que as nanoestruturas devem possuir nas respectivos
regioes de confinamento.

4.1.6 Caracteristicas da Liga CdTe,S;_,

A energia do gap para a liga CdTe,S;_, "bulk” em funcio da
fracdo de enxofre é mostrada na figura 4.6. Os circulos abertos sio medidas
feitas por Hill et al[23] e os fechados resultados devido a Bonnet[22].

Cptical energy gao (ev‘)

O 01 02 03 04 0SS 06 07 08 09 10
Composttior_\ (X)

Figura 4.6: Energia do gap para CdTe,S;-, "bulk em fungio do enxéfre[23]

O trago continuo corresponde ao ajuste de uma expressio quadratica
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aos pontos medidos, a qual é usado convenientemente para descrever a
variagao do gap de energia direto com a composigao da liga semicondu-
tora, ou seja;

E(.’I)) = Ecg;re + (ECdTe — ECdS — b)x + b$2 (423)
onde Ecgre € Ecys 330 03 "gaps” das ligas binarias, E(x) é o gap de energia
da liga ternaria e b € o parametro de curvatura, que para CdT'e,S,-. €
igual a 2,0 £ 0,1 eV. Na tabela 4.2 apresentamos os dados que caracterizam

a liga CdTe,S;_;.

propriedades CdTe

CdS

Massa efetiva do eletron
Massa efetiva do buraco

m, = 0.11m,
my = 0.35m,,

m, = 0.2m,
my = 0.Tm,

Constante Dielétrica e =109 €=28.9
Raio de Bohr do exciton | r., = 7T4°A ez = 30°A
Raio de Bohr do eletron | r, = 53°A Te. = 24°A
Raio de Bohr do Buraco | r, = 17°A ry = 1°A
Energia do gap E,=15eV | E; =2.4eV

Tabela 4.2: Propriedades do CdTe e CdS para o material ”bulk”

Considerando a liga CdTe,S,_, para x = 1 e x = 0 e usando
os dados que caracterizam os respectivos materiais "bulk”[21], podemos
calcular o raio de Bohr dos portadores através da equagdo 4.6 e estimar o
tamanho minimo das nanoestruturas para cada regido de confinamento.

Na tabela 4.3 apresentamos os intervalos dos raios criticos maximos
e minimos para cada um dos compostos em consideragdo nas respectivas
regides de confinamento.

Devido a grande diferenca entre as massas efetivas dos portadores,
as dimensoes maxima das nanoestruturas para apresentar forte confina-
mento se tornam acentuadamente reduzidas.

Da tabela 4.2, podemos observar que entre os compostos II-VI, o
CdTe requer um raio R méaximo da ordem de 17°A para apresentar forte
confinamento. Este fator é extremamente importante do ponto de vista
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Regime de confinamento Cdle CdS
Forte R <17 R<T
Intermediario IT<R<HM|T<R<24
Fraco R > 53 R>24

Tabela 4.3: Intervalo de valores para o tamanho do raio(A) da nanoestrutura em cada
uma das regides de confinamento

experimental, uma vez que o processo cinético de precipitacio e desen-
volvimento das nanoestruturas impde condigdes termodinamicas que limi-
tam as dimensées minimas das nanoestrutura. Dentro deste contexto, a
obtencdo de nanoestruturas com caracteristicas de forte confinamento em
vidros serad mais favoravel com a dopagem de CdTe,S;_,.

4.2 Resultados Experimentais

O estudo de efeitos de confinamento foram realizados em amostras
tratadas termicamente a temperatura de 580°C com duracdo abaixo de
duas horas. A razdo desta escolha estd fundamentada nas discusdes dos
resultados experimentais obtidos ao estudarmos o processo cinético de de-
senvolvimento das nanoestruturas conforme vimos no capitulo 3.

Na figura 4.7 apresentamos o espectro de absorgio a temperatura
ambiente para vidros dopados na propor¢io CdTe9S,, submetidos a
tratamento térmicos de 580°C durante 40min, 60min, 90min e 110min
respectivamente. Na parte superior a direita temos o espectro de fotolu-
minescéncia a temperatura ambiente para as amostras tratadas a 40min,
90mim e 110min. ‘

Considerando a amostra submetida ao menor tempo de trata-
mento térmico (40min.), podemos observar que o respectivo espectro ap-
resenta um pico relativammente bein resolvido, seguido por um degrau e um
ombro. E bastante claro da figura 4.7 que a medida que aumentamos o
tempo de tratamento térmico, ocorre um deslocamento dos espectros para
comprimento de ondas maiores, porem com uma separagio menor entre
o pico e o degrau. Comportamento este tambem observado nos respec-
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Figura 4.7: Evolugio do espetro de absor¢do em fungdo do témpo de tratamento
térmico para amostra dopada na proporgio C'dT'eg9So.1 tratadas a 580°C durante 40,
60,90 e 110 minutos

tivos espectros de fotoluminescéncia. O deslocamento para o vermelho dos
espectros de absorgdo e fotoluminescéncia bem como a presenca de picos
relativamente bem resolvidos sao evidéncias experimentais claras do efeito
de confinamento devido a presenga de nanoestruturas com dimensoes sufi-
cientemente pequenas na matriz vitrea(3,11].

Os dados experimentais serdo analizados considerando que o nosso
sistema esteja na regido de forte confinamento. Neste caso podemos de-
sprezar a interagio coulumbiana entre os portadores e a energia E; da
j'essima transicdo Optica vai ser dada por:

K2 x?

Ej:Eg+§;I_Z_2

(4.24)

Em particular, as energias das duas primeiras transigbes opticas



4.2. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 97

sendo dadas por:

h? Xs
Es=FE, + Sl (4.25)
com;
* Y, = 3.1416
h2x2
= E, 4.26
Ep=E, + R (4.26)
com;
* Xp = 4.493

Subtraindo 4.26 de 4.27 podemos verificar que a diferenca de en-
ergia entre as duas primeiras transigdes (1S - 1S ) e ( 1P - 1P ), depende
somente da massa reduzida e do raio da particula, isto é:

AE,, = Ep— Eg = - 4.27
12 P S ( X‘)2ﬂR2 ( )
Substituindo 4.28 em 4.26 podemos reescrever Es em termo de
A, isto é:
2
Es = E, + —X*(E, - E,) (4.28)
Xp - Xs
onde:

Xt '
* xj;f;g = 0.96

A partir dos espectros de absorgao da figura 4.7 podemos fazer uma
estimativa das energias de confinamento para as duas primeiras transigées
optica definidas respectivamente como (1S - 1S) e (1P - 1P), tomando
a primeira derivada dos respectivos espectros e fazendo a média entre o
maximo e minimo como sendo as respectivas energias.

Na figura 4.8 mostramos o espectro de absorgio e sua respectiva
derivada para a amostra tratada termicamente durante 40mim.

Na tabela 4.4 temos os valores para as energias equivalentes as
duas primeiras transi¢des quantizadas estimadas a partir das derivadas
dos respectivos espectros de absorgao.
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Figura 4.8: Espectro de absor¢do e a primeira derivada para amostra tratada termi-
camente durante 40min. a temperatura de 580°C :

Na figura 4.9 apresentamos o grafico de E, versus E, — E,, uti-
lizando os valores da tabela 4.3. A barra de erro corresponde ao desvio dos
valores médios levantados a partir da primeira derivada de cada espectro.

A partir da figura 4.9, temos que os dados experimentais fitam
muito bem uma reta, o que concorda com o resultado téorico da equagdo
. c . 2
4.29. Determinando a inclinacio da reta definida por ;,{‘7 obtemos um
p— Xs

valor igual a 0.93, valor este muito préximo ao valor téorico esperado de
0.96. O termo constante é igual a 1.45 eV. Este valor corresponde entao
a energia do gap para o "bulk” da liga CdTep 9501, no qual por sua vez
concorda com o valor medido por Bonnet|23].

Considerando o valor do gap como sendo de 1.45 eV, e admitindo p
= 0.1, podemos fazer uma estimativa dos raios médios das nanoestruturas
para os diferentes tempos de tratamento térmico usando a equagao 4.19.
Os resultados sdo apresentados na tabela 4.5 com as respectivas energias
de confinamento.
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'Tempo de Tratamento | Ey,_1,(eV) | Byp_1p(eV) | £, ~ E,(eV)
40 min 2.25 3.10 0.85
60 min 2.09 2.78 0.69
90 min 2.05 2.72 0.67
110 min 2.03 2.63 0.60

Tabela 4.4: Energias de transi¢io (1S-1S) e (1P-1P) para as nanoestruturas do tipo
CdT ep950.1 presente na matriz vitrea determinadas a partir dos espectros de absor¢ao.

Tempo de Tratamento | Raio Médio °A | Energia de Confinamento (eV)
40 min 22 0.80
60 mm 24 0.64
90 min 25 0.60
110 min 27 0.58

Tabela 4.5: Estimativa do raio médio e a respectivé energia de confinamento para
nanoestruturas do tipo CdT'ep9Sp.1 S obtida a temperatura de 580°C com diferentes
tempo de tratamento térmico

4.2.1 Analise Experimental a partir da Microscopia
Eletronica de Transmissao

Através de medidas de Microscopia Eletronica por Transmissio
(TEM), podemos determinar os raios médios das nanoestruturas presente
na matriz vitrea e comparar com os valores estimados através dos espectros
de absorgdo . Na figura 4.10 temos os repectivos histogramas levantados a
partir dos dados do TEM, descritas nas figuras 2.16 e 3.7 para as amostras
submetidas a um tratamento térmico de 580° durante 40 minutos e 110
minutos respectivamente.

Na tabela 4.5 os valores médios das nanoestruturas obtidos a partir
dos histogramas sao apresentados e comparados com os valores determina-
dos a partir dos espectros de absorgdo e o modélo de forte confinamento.

Os valores médios das nanoestruturas presentes na matriz vitrea
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Figura 4.9: Gréfico de E, versus E, — E, para as nanoestruturas presente na matriz
vitrea dopada na proporgao C'dT ep 9S50, submetida a uma temperatura de tratamento
580°C com diferentes tempo de tratamento térmico

determinados através da técnica de microscopia eletrénica por transmissao,
mostra uma boa concordancia com com os valores determinados a partir
dos espectros de absor¢do. A partir desse resultado, fica evidente que o
tratamento térmico realizado a 580°C com duracao abaixo de duas ho-
ras favorece a obtencdo de nanoestruturas suficientemente pequenas de
tal forma que o sistema apresente propriedades de confinamento quantico
significativos. '

Observando o histograma descrito na figura 4.10, é altamente ilus-
trativo verificar que embora as duas distribuigdes se misturem quando con-
sideramos os valores dos diimetros como sendo 39 + 7A e 55 - 104 para
as amostras tratadas a 40 minutos e 110 minutos respectivamente, temos
que a separagio entre ambos e da ordem de 16A. Este valor por sua vez é
muito maior que a dispersio média que é aproximadamente igual a v/10

A ~ 3A.
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Figura 4.10: Histograma de tamanho de nanoestruturas do tipo CdT e€.950.1 presentes

em uma matriz vitrea, obtidas com tratamento térmico de 580°C durante 40 e 110
min.
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'Tempo de Tratamento | Didmetro p/ Absorgio | Diametro p/ TEM
40 minutos 44°A 39 £ 7°A
110 minutos 54°A 55 + 10°A

Tabela 4.6: Valores médios dos didmetros das nanoestruturas do tipo CdT e 9501
para dois tempos de tratamento diferentes , determinados por TEM e absorgio

Esta diferenga de dimensdes para diferentes tempos de tratamento
térmico associado por sua vez com um deslocamento nitido nos espectros
de absorgdo para o azul sio evidéncias experimentais claras de efeito de

tamanho no qual provoca o confinamento nos niveis de energias dos eletrons
e buracos.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho descrevemos o desenvolvimento e caracterizagao de um novo
vidro semicondutor com nanoestruturas semicondutoras do tipo CdTe;S1 — .
As seguintes conclusdes sao descritas a seguir:

+ Desenvolvimento dos Vidros com Nanoestruturas Semi-
condutoras

Devido as altas temperaturas de fusio requerida para fabricacao
dos vidros dopados, bem como a facilidade de oxidagdo dos elementos
dopantes em estados que ndo favoregem a formagao das nanoestruturas
semicondutoras é de fundamental importancia a optimizagio completa
dos parimetros como temperatura, , tempo de fusdo e principalmente
das condigdes de oxi-redugio na atmosfera de fuséo, de tal forma a torna
possivel a retengio dos elementos semicondutores em estados redutores que
permitam a formagdo das nanoestruturas na matriz vitrea.

+ Processos Cinéticos

Seguindo a evolugao dos raios médios das nanoestruturas semi-
condutoras em funcio de diferentes tempos e temperaturas de tratamento
térmicos foi possivel identificar a sequéncia de estigios no processo de de-
senvolvimento das nanoestruras na matriz vitrea. Observamos que durante
o estagio de nucleagdo e crescimento, os raios médios das nanoestruturas
evoluem de acordo com a relagio R t3 no qual caractenza um processo
de crescimento via difusdo e que no est.aglo de "coarsening” os raios médios
evoluem com a dependenma. R « t5, no qual esta de acordo com o modélo
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de lifshift at all. O estudo dos processos cinéticos permitiu determinar ex-
perimentalmente importantes paimetros termodinamicos. Em particular,
o pequeno valor da energia interfacial da ordem de 0.00097 -';TI,-, mostra
a importancia do "quenching” no vidro logo apds o término do processo
de fusio. O contrdle das dimensdes das nanoestruturas para este tipo de
material s6 serd possivel com o processo de ”quenching”

+ Confinamento Quantico

Usando os modélos tedricos de efeitos de confinamento tri-dimensional

e através de medidas de absorgio foi possivel determinar as energias de con-
finamento. Vimos que os valores médios das nanoestruturas presentes na
matriz vitrea determinadas através de microscopia eletronica. por trans-
missao sao similares aos valores determinados através de medidas de ab-
sorcao e do modélo de Efros para forte confinamento. Os histogramas
que descrevem a distribuigdo de tamanhos para duas amostras tratadas a
mesma temperatura e a diferentes tempos, mostram que, embora as duas
distribuigdes se misturem, a separagio entre os valores médios é muito
maior qua a sua dispersdo média. Esta observagao, associada com o claro
deslocamento dos espectros de absor¢do com a temperatura e tempo de
tratamento térmico para qualquer x na liga CdTe,S, . estaria sem duvida
nenhuma associada com os efeitos de confinamentos presentes neste novo
vidro semicondutor.

+ Perspectivas

Estudos realizados no laboratério de fentosegundo registraram os
tempos de recuperagiao mais curtos medidos até hoje em vidros semicondu-
tores. Segundo M.R.Xavier de Barros (ref.18 capl) este tempo pode estar
relacionado com a relaxacio do portador entre os niveis da "banda” de
condugio ou com a captura dos portadores pelos traps devido aos defeitos
do material. Assim é necessirio um estudo de espectroscopia resolvida
no tempo de tal forma a permitir obter informagoes sobre o processo de
relaxagio, estudo este que se encontra em andamento. Outro trabalho na
caracterizag ao das propriedades nio lineares deste material vém sendo re-
alizado por A.S.Duarte, onde seus resultados preliminares apresentam um
grande valor para o indice de refragio nio-linear.

Uma sequéncia natural deste trabalho serd a construgao de guias
de ondas bem como a a obtengio de outros materiais vitreos que possam
apresentar propriedades nao-lineares ideais para dispositivos fotonicos.



