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RESUMO

Este estudo tem por objetivo apresentar resultados da sintese de nanocristais
semicondutores de Bi,S; e nanocristais semicondutores magnéticos diluidos de
Bi»xCrSs em matrizes vitreas. Para confirmar a formagdo desses nanocristais,
foram realizadas medidas experimentais de Difragdo de Raios-X, Microscopia
Eletronica de Transmissédo (MET) e Espectroscopia Uv-Vis.

As imagens de microscopia eletrbnica de transmisséo obtidas para a matriz vitrea de
composigdo 45Si0,.30Na,C03.5A1,03.20B,03 (mol%) + 2 Bi,O3(%mt) + 2S (%omt) +
XCr (%mt (Bi)), confirmaram o crescimento de nanocristais de Bi,xCrS; e a
identificacdo do tamanho desses nanocristais. Verifica-se também um aumento da
distancia interplanar com o aumento na concentracdo dos fons Cr** na amostra,
modificando o espagamento entre os planos cristalinos da estrutura cristalina
referente ao Bi,S3. Os picos de difragcdo de nanocristais de Bi,.xCrS; deslocam-se
para menores angulos com o aumento da concentracéo de Cr®* devido & mudanca
do parametro de rede da estrutura cristalina caracteristicas do Bi,S3, dando fortes
evidéncias da incorporagdo desses ions na estrutura cristalina dos nanocristais de
Bi,S3. Os espectros de Uv-Vis mostram duas bandas de absorcao atribuidas ao ion
Cr* em sitios octaédricos, de acordo com a teoria do campo cristalino. Essas
bandas de absorcdo sofrem deslocamento para maiores comprimentos de onda,
menores energias, com 0 aumento na concentracdo de fons Cr** e com o
tratamento térmico, indicando crescimento dos nanocristais e a incorporacao desses
ions na estrutura cristalina. As transi¢cdes d-d observadas foram associadas com as
linhas de correlacdo do diagrama de Tanabe Sugano possibilitando calcular os
valores de Desdobramento do Campo Cristalino (A,) e o Parametro de Racah (B)

gue fazem com que as transicOes observadas se ajustem ao diagrama.

Palavras — chave: Sulfeto de bismuto. Cromo. Nanocristais. Semicondutores

magnéticos diluidos. Teoria do campo cristalino.



ABSTRACT

This study aims at presenting the results of the synthesis of nanocrystals
semiconductors of Bi,S3 and nanocrystals magnetic semiconductors has been diluted
in Bi,xCrS3 in vitreous matrices. To confirm the formation and growth of these
nanocrystals, were performed experimental measurements of x-ray diffraction,
transmission electron microscopy (TEM) and Uv-Vis Spectroscopy.

The images of transmission electron microscopy obtained for the array of vitreous
composition 45Si0,.30Na,C0O3.5A1,03.20B,03 (mol%) + 2 Bi,O3z(%owt) + 2S (%wt) +
xCr (%wt (Bi), confirmed the growth of nanocrystals of Bi,«CrSz and the
identification of the size of these nanocrystals. There is also an increase in the
distance interplanar with increase in the concentration of ions Cr** in the sample,
modifying the spacing between the crystal planes of the crystal structure for Bi,Ss .
The Bi,xCrS3 peaks of diffraction grating of nanocrystals of Bi,S; moves to lower
angles with the increase of the concentration of Cr** due to the change of the
parameter of the crystal structure characteristics of Bi,S3, giving strong evidence of
the incorporation of these ions in the crystal structure of nanocrystals of Bi,S3. The
spectra of Uv-Vis show two bands of absorption conferred the ion Cr®* in octahedral
sites, according to the crystal field Theory. These bands of absorption are moving to
higher wave lengths, lower energies, with the increase in the concentration of ions
Cr** and with heat treatment, indicating growth of nanocrystals and the incorporation
of these ions in the crystal structure. The transitions d-d observed were associated
with the lines of correlation of diagram of Tanabe Sugano allowing to calculate the

values of A, and B that make the transitions seen fit to the diagram.

Key words: Sulfide of Bismuth. Nanocrystals. Dilluted Magnetic Semiconductors.
Crystal Field Theory.
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CAPITULO 1

1 - INTRODUCAO

1.1- NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA

Com a palestra intitulada “Ha muito espaco la embaixo”, proferida em 1959,
pelo fisico Richard Feynman no encontro da Sociedade Americana de Fisica, deu-se
inicio a um marco histérico e cientifico que futuramente viria a ser chamado de
Nanociéncia e Nanotecnologia (MARTINS, 2012).

A nanociéncia é o estudo de sistema e materiais em escala hanométrica e a
nanotecnologia € a aplicacdo desse conhecimento para a criagdo de produtos,
Servicos ou processos que envolvam o controle da matéria na escala do bilionésimo
do metro (10° m) (MARQUES, 2014; ALLHOFF,2010). A faixa de interesse da
nanociéncia e da nanotecnologia se encontra em materiais ou estruturas com
dimensdes entre 1 a 100 nandmetros (nm), ndo sendo este limite maximo muito
rigido. O objetivo da nanotecnologia, de acordo com a proposta de Feynman, € criar
materiais e desenvolver produtos e processos baseados na capacidade da
tecnologia moderna de ver e manipular &tomos e moléculas. Nanotecnologia nao é
uma tecnologia especifica(Figura 1), mas todo um conjunto de técnicas baseadas na
Fisica, Quimica, Biologia, na Ciéncia e Engenharia de Materiais e na Computacao,
que visam estender a capacidade humana de manipular a matéria até os limites do
atomo.

O desenvolvimento de equipamentos modernos, capazes e precisos, hoje
disponiveis aos pesquisadores, permite manipular e obter imagens de materiais na
escala nanométrica. Dentre eles podemos citar:

Microscopio de forca atdmica (AFM) no qual é possivel obter imagens
topograficas de uma superficie que contém nanoestruturas;

Microscopio de transmissao eletronica (TEM), no qual a imagem é formada
por elétrons que atravessam uma superficie muito fina;

Microscopio de transmisséo eletronica de alta resolucdo (HRTEM) com o qual

€ possivel distinguir a&tomos individualmente.
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O avanco nas técnicas de producdo desses novos materiais também impulsiona a
evolucdo das pesquisas nesta area (VALADARES, 2005; THE ROYAL SOCIETY &
THE ROYAL ACADEMY OF ENGINEERING, 2004).

As propriedades fisicas e quimicas de materiais em escala nanométrica sao
de imenso interesse e crescente importancia para aplicacdes nas diversas areas da
ciéncia como na medicina, odontologia, ciéncia da computacdo, semicondutores,
engenharia de materiais, farmacologia, entre outras. Esta grande aplicabilidade nos
diversos setores industriais fomenta inUmeras pesquisas e seus resultados podem
gerar grande impacto ao desenvolvimento tecnolégico e econdmico (THE ROYAL
SOCIETY & THE ROYAL ACADEMY OF ENGINEERING, 2004).

Materiais nanoestruturados geralmente apresentam diferentes propriedades,
devido a escala nanométrica, com relagdo aos materiais bulk. A literatura apresenta
diversos exemplos de como as propriedades magnéticas, opticas, ponto de fuséo,
calor especifico entre outras podem ser afetadas pelo tamanho da particula. E ainda
a adicdo de impurezas (dopantes) na estrutura de um material nanométrico provoca
alteracdes em sua estrutura, devido principalmente a diferenca nas caracteristicas
do atomo substituinte em relacdo as caracteristicas do atomo a ser substituido
(MACIEL, 2003; BUHRO, 2003).

A Nanociéncia € constituida de um agregado interdisciplinar de varios
campos das ciéncias naturais e exatas, sendo cada uma altamente especializada
em sua aplicacdo. Na Nanociéncia, atingiu-se um ponto no qual a linha que separa
as disciplinas distintas se torna imprecisa, e é exatamente por esta razdo que a
Nanotecnologia é referida como uma tecnologia de convergéncia.

A Nanociéncia e Nanotecnologia sédo fortemente interdisciplinares envolvendo
grandes areas da ciéncia como a Fisica, Quimica, Engenharias, Biomedicina,
Ciéncia dos Materiais, e estando presente em varios setores de servicos como:
telecomunicacdes, automobilisticas, optoeletrdnica, engenharia aeroespacial,
farmacéutica, meio ambiente dentre outras inimeras inovagdes tecnoldgicas. Essa
interdisciplinaridade indica uma nova revolucdo tecnoldgica, oferecendo grandes

oportunidades de desenvolvimento cientifico e industrial.
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Figura 1 - Nanociéncia, Tecnologia de Convergéncia.

Quimica Fisica

Meio Ambiente
ANOTECNOLOGIA
E ¥
NANOCIENCIA

Legislacao e Etica

Ciéncias da Matematica
Saude

Fonte: nanotech.ica.ele.puc-rio.br/(modificado).

Embora a nanomanipulacdo ndo fosse factivel devido as limitacbes de
conhecimento e de equipamentos apropriados, a tecnologia em escala nanométrica
vem sendo praticada ha séculos, de forma indireta. Na realidade, o homem tem
empregado nanomateriais desde tempos remotos quando estes utilizavam argila
para confeccdo de utensilios domésticos ou incorporavam a vidros particulas
finamente divididas para criagdo dos mais variados tipos de utensilios em cores
(WILSON, 2002).

Atualmente, diversos materiais e/ou fenbmenos em escala nonométrica tém
sido estudados por nanocientistas do mundo inteiro. Alguns dos acontecimentos
histéricos mais importantes na era da nanotecnologia estdo ilustrados

cronologicamente na Tabela 1.
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Tabela 1- Cronologia de alguns fatos importantes na histéria da nanotecnologia.

1959 Conferéncia de Richard Feymann na Reunido da Sociedade Americana
de Fisica

1974 Norio Taniguchi cunha o termo nanotecnologia

1981 Trabalho de Gerd Binnig e Heinrich Rohrer, criadores do microscopio de
tunelamento (scanning tunnling microscopy)

1985 Descoberta dos fulerenos, por Robert Curl, Harold Kroto e Richard
Smallerey

1986 Publicacao do livro de Eric Drexler, “Engines of Creation”

1990 Donald Eigler e Erhard Schweinzer moveram atomo de xenénio em uma
superficie de niquel escrevendo o logo da empresa IBM.

1991 Descoberta dos nanotubos de carbono por Sumio lijima (NEC).

2001 Crees Dekker, biofisico holandés, demonstrou que o0s nanotubos
poderiam ser usados como transistores ou outros dispositivos eletronicos.

2001 Equipe da IBM (USA) constréi rede de transistores usando nanotubos,
mostrando mais tarde o primeiro circuito l6gico a base de nanotubos.

2002 Chad Mirkin, quimico da Northwestern University (EUA) desenvolve
plataforma, baseada em nanoparticulas, para deteccdo de doencas
contagiosas.

2005 Cientistas da Universidade Rice, Estados Unidos, construiram o menor
carro do mundo - um nanocarro de uma Unica molécula.

2013 Pesquisadores da Universidade de Stanford criaram um dos mais
complexos circuitos a partir de nanotubos de carbono.

2016 Fisicos das universidades de Bangor e Oxford descobriram que a seda

de aranha funciona naturalmente como uma superlente, o microscopio

vira efetivamente um nanoscépio.

Fonte: Duran, L.H.C. Mattoso e P.C.de Moraes, 2012- Adaptado

Dentre os materiais nanométricos, tém-se os semicondutores nanocristalinos,

também chamados de pontos quanticos, que apresentam um espectro discreto de

energia com propriedades de confinamento quéntico que permite o estudo de

emissdes e absor¢cdes de energias em comprimentos de ondas especificos
(ROGACH, 2008).
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Apesar dos nanocristais semicondutores possuirem um arranjo de atomos
igual ao seu bulk, podem apresentar propriedades diferentes devido ao efeito de
confinamento quantico dos portadores de carga. O material bulk tem suas
propriedades tanto fisicas como quimicas determinadas principalmente pelos
atomos que o compdem e variagdes ocorridas nas suas dimensdes nao criam
interferéncias nas suas propriedades.

A Nanotecnologia é uma area transversal a varios dominios cientificos sendo
também considerada um fenbmeno global, portanto espera-se que esta seja um
dos principais responsaveis pela evolugdo tecnoldgica do século XXI, devido a
intensa investigacdo que tem sido realizada nesta area e as descobertas feitas por

todo o mundo. (Tabela 2).

Tabela 2- Areas de maior impacto da Nanotecnologia

AREA APLICACOES OBSERVACOES
Pocos quanticos e pontos | Dispositivos/Sistemas que
qguanticos, nanocristais, | conseguem explorar a

nanoparticulas, nanotubos e | nanoescala mecénica, elétrica,
Materiais monocamadas em | magnética, atdmica e os efeitos
automontagem guanticos para melhorar a

funcionalidade.

Baterias avancadas, células | Dispositivos/Sistemas que
fotovoltaicas, células de | aumentam o armazenamento de
combustivel e microfontes | energia e a sua distribuicdo
Energia de energia. atraves do controlo de materiais e

superficies ao nivel atbmico.

Biochips, biosensores, | Dispositivos/Sistemas que
produto de distribuicdo de | localizam ou identificam
farmacos e descoberta de | processos biolégicos para
Biotecnologia | farmacos, diagnostico e | melhorar o diagndstico, a sintese

nanocirurgia. e distribuicdo de farmacos.
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Bens inteligentes,

nanoeletronica, eletronica

Os sistemas eletrbnicos tém

dimensdes tao reduzidas que sao

Eletronica pervasiva e sistemas de | praticamente invisiveis e podem
imagiologia. ser empregado em qualquer
local.
Computadores  quanticos, | Sistemas que pretendem utilizar
computadores moleculares, | métodos alternativos aos
computadores opticos, | eletrdbnicos para representar e
Computacéao computadores de ADN processar dados a taxas mais

elevadas ou de novas formas.

Fonte: “Nanotechnology in a Nutshell”

A pesquisa com sistemas nanoestruturados, que foi tema desta dissertagao,

visou a sintese e caracterizacdo de nanocristais de Bi,S3; e de Bi,S3 dopados com

Cromo em matrizes vitreas, buscando o entendimento de algumas propriedades

fisicas desses materiais, as quais possibilitam a observacdo do confinamento

quantico tridimensional.
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CAPITULO 2

2 - JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

Neste capitulo sdo apresentadas as justificativas e 0s objetivos gerais e
especificos para a investigacdo dos materiais de sulfeto de bismuto (Bi,S3) e sua
dopagem com os fons magnéticos de Cr*".

Nanocristais de Bi,S; tém sido sintetizados utilizando varios métodos, como:
coloidal, hidrotermal (WANG, 2010); sonoquimica (MESQUITA, 2012) e filmes
nanoestruturados crescidos a partir da técnica de Crescimento Epitaxial Molecular
(MBE) a serem utilizados para possivel aplicagdo como dispositivos termoelétricos.
E de fundamental importancia cientifica o desenvolvimento de novas metodologias
de sinteses desses novos materiais, uma vez que suas propriedades podem ser
controladas em funcéo do tamanho e da concentracdo do ion impureza. Na area de
semicondutores, o sulfeto de bismuto (Bi,S3z) tem sido considerado um material
promissor para ser aplicado no dominio da fotoeletricidade, sensores Termoelétricos
(MESQUITA, 2013), dispositivos optoeletrébnicos e fotocatalise (BAO, 2007)
(KADAM,2015), células solares de alta eficiéncia (MARTINEZ, 2014) e fotodectores.
(KONSTANTATOS, 2008) Diante de tantas possibilidades de aplicagbes em
dispositivos diretamente relacionados a Nanociéncia e a Nanotecnologia, fica
evidenciada a importancia da sintese e caracterizacdo dos nanocristais de Bi,S; e
Bi,.xCrxS3, motivando o desenvolvimento desta pesquisa.

O interesse em desenvolver novos compostos com emissao e absorcao na
regido do espectro visivel e infravermelho préximo € justificado pelos recentes
avancos nos laseres de estado solido sintonizavel e nas aplicagdes envolvendo
transmissdo de sinal, display, telas de plasmas, dispositivos épticos etc. Deste
modo, materiais dopados com ions metais de transi¢cdo ou ions terras raras tém sido
intensivamente estudados como meios ativos de matrizes vitreas. O Cr** é um fon
com camada incompleta, 3d, bastante estudado (PEDRO, 2007; BENSCH, 1997),
principalmente devido a forte absorcéo no visivel e quando este é incorporado em
uma matriz vitrea seus espectros Opticos sao caracterizados por bandas largas de
absorcdo e emisséo, permitindo assim a sintonia do comprimento de onda de
interesse (YANG, 2005). Portanto, é de fundamental importancia cientifica o

desenvolvimento de novas metodologias de sinteses desses novos materiais, ja que
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suas propriedades podem ser controladas em funcdo da concentracdo de cromo.
Perante uma diversidade de possibilidades de aplicacbes em dispositivos
diretamente relacionados a nanociéncia e a nanotecnologia, fica demonstrada a
importancia dos nanocristais de Bi;S; e  Bix«xCrSs, motivando o desenvolvimento

desta pesquisa.

2.1 - OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

Os objetivos gerais da pesquisa sdo de formar e crescer nanocristais de
Bi,«CrS3 de alta qualidade em um sistema vitreo sintetizado pelo método de fuséo,
seguido por tratamentos térmicos e estudar as propriedades fisicas (morfologicas,
estruturais e magnéticas) destes nanocristais visando aperfeicoar os procedimentos
de sintese por diferentes metodologias.

Os objetivos especificos da pesquisa séo:

= Sintetizar nanocristais de Bi,«CrS3, adotando a nova matriz vitrea SNAB

(45Si0, — 30Na,CO3 — 5Al,03 —20 B,03) (mol %) + 2,0 Bi,O3 (% wt) + 1,0 S

(% wt) + xCr (% wt Bi), com x = 0,0; 0,01; 0,05 e 0,10.

» Realizar medidas de Andlise Térmica Diferencial para determinacdo da
temperatura de transicéo vitrea (Ty) da matriz vitrea SNAB.

= Submeter a matriz vitrea, previamente dopada, a tratamentos térmicos
apropriados e em torno de sua T4 para favorecer a difuséo controlada de ions

Bi*" S* e Cr** e, consequentemente, formar nanocristais de Bi,xCr,Ss.

» Realizar caracterizacbes morfolégicas dos nanocristais de Bi,xCrS3 por

Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET).

= Verificar a formacdo e estimar o tamanho dos nanocristais de Bi,S3 e

Bi,.xCryS3 com base nas imagens de MET.

= Caracterizar opticamente 0s novos materiais a partir dos espectros de
absorcéo optica (AO).

»= Analisar os espectros de AO e estimar o raio médio dos NCs com o auxilio de
um modelo teérico bem como a cinética de crescimento dos NCs.

» Realizar caracteriza¢gfes estruturais por Difracdo de Raios-X dos nanocristais
de BixSz e BisxCrySs.
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= Confirmar, a partir de difratogramas de raios-X, a estrutura cristalina dos
nanocristais de Bi,S3; e Bi,«CryS3 e verificar se a mesma é modificada com a

incorporacéo dos fons Cr®* nesses nanocristais.
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CAPITULO 3

3 - FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 - PONTOS QUANTICOS

Nos ultimos 20 anos, pontos quanticos (PQs) ou Quantum dots (QD) de
nanocristais semicondutores tém sido alvo de inUmeras pesquisas cientificas em
todo o mundo. Essas pesquisas permitiram o progresso tanto ao nivel da sintese
como também em relacdo ao conhecimento das propriedades oéticas e eletrbnicas
desses PQs (ZHANG, 2012 ) (DRBOHLAVOVA, 2009).

Um ponto quéantico (PQ) semicondutor € um nanocristal (NC) que apresenta
regime de forte confinamento quantico dos portadores de carga (elétrons e buracos)
nas trés dimensfes espaciais. Desta maneira os elétrons e buracos terdo sua
energia quantizada em valores discretos, como em um &tomo, podendo ser
denominado “atomos artificiais”.

Considerando um atomo isolado o elétron possui estados quanticos
estacionarios caracterizados por niveis discretos e quantizados. O estado
fundamental em um atomo com muitos elétrons é obtido distribuindo-se os varios
elétrons nos niveis de menor energia possivel, obedecendo ao Principio de Exclusédo
de Pauli. No entanto, em um cristal onde um grande numero de atomos se
aglomera formando as estruturas cristalinas, os elétrons de cada atomo ficam
sujeitos a interagcBes com os atomos vizinhos e seus niveis de energia se interpolam
formando bandas de energia. Essas bandas sao separadas por regides proibidas de
energias denominadas gap. O gap é a energia necessaria para ejetar um elétron da
camada de valéncia para a de conducao, que é simplesmente a diferenca entre 0s
estados de maior energia ocupados e os estados de menor energia da banda vazia.
Geralmente utilizamos a unidade em elétron-volts (eV) para representar medidas
desta natureza. O gap € considerado um parametro fundamental ja que este
determina a energia de absor¢cdo ou emissao do sistema.

Alterando-se a forma e o tamanho dos NCs torna-se possivel controlar os
estados de energia, possibilitando que eles absorvam ou emitam luz em toda a
regido do espectro eletromagnético visivel. PQs semicondutores apresentam
caracteristicas Opticas muito interessantes sendo, portanto um dos materiais mais
promissores da era nanotecnolégica (BUHRO, 2003) (DANTAS, 2003).
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Os pontos guanticos semicondutores apresentam na sua estrutura quimica
uma banda de valéncia, de menor energia, equivalente ao conjunto dos orbitais
ligantes moleculares, e uma banda de condugdo, de energia superior,
correspondente ao conjunto dos orbitais anti-ligantes (figura 2 ) que os diferencia do
material Bulk. Quando se incidi nestes materiais fétons de energia superior ao do
gap, ocorre uma interacdo entre o foéton e um elétron da camada de valéncia,
promovendo-o para a camada de conducéo, e deixando na camada de valéncia um
buraco com carga positiva. A interacdo de natureza eletrostética entre o elétron, na
banda de conducédo e o buraco na banda de valéncia, da origem ao éxciton. Este
éxciton tem um periodo curto de vida, acabando por perder a energia que absorveu
através de perda ndo radiativa, em que a energia € dissipada pela ocorréncia de
choques ou geracdo de vibracdes (este fendbmeno é mais comum nos
semicondutores macroscopicos). A perda da energia do éxciton também ocorre pela
emissdo de fétons com energia inferior ao foton incidente e, portanto a um

comprimento de onda maior que o do féton absorvido (GAPONENKO, 1998).

Figura 2 - Esquema de formac&o de um éxciton [par elétron (e”) — buraco (h*)]

Exciton
BC e
hv ‘.
\ ! gap
)’:
BY = * & = &

Fonte: Adaptado de Google imagens

3.2 - CONFINAMENTO QUANTICO

Em um material semicondutor bulk, o éxciton (par elétron — buraco) tem liberdade
para migrar ao longo da estrutura cristalina. Entretanto, se as dimensdes do cristal

se reduzirem a tamanhos menores ou proximos ao a,, as dimensdes da particula

confinam a fungdo de onda do éxciton devido a barreira de potencial de superficie,
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ocasionando um aumento no valor do gap (MARTINS, 2012) (SCHMID, 2004).
Provocando um efeito de confinamento quantico através de modificacbes no
tamanho dos nanocristais pode-se ter uma mudanca de sua energia, 0 que
possibilita a criagdo de materiais com novas propriedades. Na figura 3 é
apresentada a variacdo de energia atribuida a mudanca de tamanho de alguns
materiais semicondutores (SILVA, 2015). Variando-se o0 tempo ou a temperatura de
tratamento térmico € possivel crescer nanocristais de Bi,S; variando seu gap de
energia e desta maneira obter materiais que absorvam em toda regido do visivel,
figura 3 (PANMAND, 2010) .

Figura 3 - Regido de controle do gap de energia de varios semicondutores em
funcao do tamanho do nanocristal. Em e, tem-se o gap do “bulk”, em A, o gap dos
PQs com raio de 10nm e, em V¥, gap de pontos quéanticos com raio de 3nm.
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Fonte: (HARRISON, 2000 Adaptado).

Limitando-se os movimentos dos portadores confinados ao interior de uma
reduzida regido gera-se um aumento da propria energia cinética, fazendo com que
os estados permitidos de energia sofram deslocamentos entre si, determinando
assim o deslocamento do gap de absorcao para maiores energias (PRIERO, 1998).
Quanto menor o tamanho do material, maior o afastamento dos niveis de energia e

consequentemente maior a energia do gap. Esse afastamento proporciona um
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desaparecimento de propriedades tipicamente observadas para o solido bulk, e
promove o surgimento de propriedades advindas de um fenémeno conhecido como
quantizagdo por tamanho ou confinamento quantico dos portadores de carga
(EYCHMULLER, 2000; SILVA, 1999).

Comparando as dimensdes de um sistema ao comprimento de onda de de
Broglie (As) 0 movimento de portadores torna-se quantizado, implicando em
mudancas no espectro energético e nas propriedades dindmicas de elétrons e
buracos no sistema (SILVA, 2008).

e Bulk: um material com propriedades de Bulk ndo apresenta confinamento
quantico de seus portadores de carga (elétron e buraco) em nenhuma das
trés dimensdes espaciais. A densidade de estados de portadores varia de
modo continuo.

Figura 4.1 - Representacgéo da densidade de estados em portadores sem

confinamento quantico (bulk).

Biulk

Energia

Fonte: CHIQUITO, 2001

e Pocos Quéanticos (Quantum Wells): apresentam confinamento quantico em
apenas uma das dimens0es espaciais, comportando-se como um sistema
bidimensional.

Figura 4.2 - Representacdo da densidade de estados em portadores como um

sistema bidimensional, (Po¢os Quanticos).

Pogo
Quintico

Energia

Fonte: CHIQUITO, 2001

e Fios Quanticos (Quantum Wires) apresentam confinamento quantico em
duas das dimensbes espaciais, comportando-se como um sistema

unidimensional.
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Figura 4.3 - Representacdo da densidade de estados em portadores com
confinamento quantico unidimensional (Fio Quantico).
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Fonte: CHIQUITO, 2001

e Pontos Quanticos (Quantum Dots): apresentam confinamento quantico em
todas as dimensdes espaciais, comportando-se como um sistema zero-
dimensional.

Figura 4.4 - Representacdo da densidade de estados em portadores com
confinamento quéantico zero-dimensional (Ponto Quantico).
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Fonte: CHIQUITO, 2001

Em 1982, EFROS & EFROS apresentaram o0 primeiro modelo de
confinamento quantico tridimensional, assumindo um modelo de bandas parabdlicas
com massas efetivas m* (e, b, respectivamente, para elétrons e buracos) e uma
simetria esférica, para um ponto quéantico de raio R, utilizando a aproximacdo de

funcdo envelope. Este modelo apresenta trés casos de confinamento quantico,

comparando-se o raio de Bohr do éxciton (par elétron-buraco) (aB) do material

semicondutor bulk com o raio do ponto quantico (SILVA, 2008), sendo:

1) Se R << ag, tem-se um regime de confinamento forte e ocorre a
quantizacao de elétrons e buracos;

2) Se R = ag, tem-se um regime de confinamento intermediario e somente
os elétrons tém o seu movimento quantizado;

3) Se R >> ag, obtém-se o regime de confinamento fraco e somente os

éxcitons tém o seu movimento confinado.
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A medida que o elétron se desloca orbitalmente ao redor do buraco, o par
elétron — buraco translada na estrutura cristalina da rede semicondutora, formando
assim um atomo hidrogendide. O éxciton é analogo a um atomo de hidrogénio e
pode ser comparado ao estado eletrdbnico menos excitado de um sdlido.

A distancia média entre os dois portadores durante o movimento destes na rede

cristalina, € denominada raio de Bohr do éxciton (a,). Essa grandeza fisica é

definida como a distancia do par elétron-buraco, a qual é inversamente proporcional

a massa efetiva dos portadores, de acordo com a equacédo 3.1 (PRIERO,1998):

Are e h’( 1 1
aB — 2 * + *
m,e m, m, (3.1)

e

S
onde &j= constante dielétrica no vacuo, €, = constante dielétrica no meio, M, e

* . . .
M, = massa efetiva do elétron e do buraco respectivamente, M, = massa do

elétron em repouso. Cada material apresenta uma massa efetiva (m*) e,

consequentemente um determinado a,. A partir de um determinado raio médio,
menor quea,, 0 NC comeca a exibir propriedades diferentes de bulk, ou seja, com

confinamento quantico. Em NCs com propriedades de bulk, os niveis de energia séo
proximos uns dos outros, formando bandas. Ja, em pontos quéanticos, os niveis de

energia sao discretizados.

A energia de confinamento quantico para os portadores de carga (elétron, buraco ou

éxcitons) pode ser descrita pela equacéo 3.2:

2 _2
her

E 2R 3.2)

= EgBqu +

conf

Observa-se, na Figura 5, que o efeito do confinamento quéantico de elétrons e
buracos faz com que a energia da transicao entre os seus estados confinados seja
maior do que a energia do gap do semicondutor com propriedades de “bulk”,

modificando completamente as suas propriedades fisicas.
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Figura 5 - Variacdo de energia do éxciton em funcdo do tamanho da particula para
nanocristais com propriedades de confinamento quéantico e de bulk.
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Fonte: Adaptado SILVA, 2014.

Nos materiais semicondutores cristalinos, as bandas de conducdo (mais
energética) e de valéncia (menos energética) sdo separadas por band-gaps que
variam de 0,1 a 3,5 eV (KONSTANTATOS, 2008). A figura 6 corresponde a estrutura
de bandas eletronica do sulfeto de bismuto que é um semicondutor que possui
energia de gap direto na faixa de 1,4 eV, localizado entre os pontos I e Z. (SILVA,
2015; CALZIA, 2015). Esta energia podera ser aumentada reduzindo o tamanho dos
nanocristais de Bi,S3 e desta forma pode-se atingir praticamente toda a regido do
visivel. O sulfeto de bismuto faz parte da familia de compostos do tipo A,B3
formados por metais(V) e calcogénios(VIl) (sendo A = Sb, Bi. B='S, Se, Te) que se
destacam por suas propriedades semicondutoras e grande coeficiente de absor¢éo
(KONSTANTATOS, 2008). O sulfeto de bismuto (Bi,S3) € um semicondutor com raio
de Bohr (a;) de aproximadamente 24 nm (RAMANERY, 2016). Devido as

caracteristicas especificas, esse semicondutor pode ser utilizado em dispositivos
optoeletronicos, apresentando aplicagcdes para a construgcéo de células fotovoltaicas
(RATH et al., 2011), fotocatalise (KADAM, 2015) e deteccdo biomolecular
(CADEMARTIRI et al., 2009).
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Figura 6 - Estrutura de banda reduzida do Bi,S3; na forma bulk. O zero da escala de
energia corresponde ao topo da banda de valéncia.

Bi»S; bulk

Energy (eV)

Fonte: Referéncia (CALZIA, 2015).

3.3 - SOLIDOS CRISTALINOS E AMORFOS

Para se compreender a formacdo e cinética de crescimento de
nanocristais em sistemas vitreos faz-se necessario primeiramente compreender o

processo de sintese de sistemas vitreos e cristalinos.

Em um processo de producdo de cristais ou vidros, a medida que o liquido
(melt) vai resfriando as particulas que os compdem vao perdendo energia. Se o
resfriamento for lento o suficiente para que as particulas se organizem de forma

periodica a longas distancias ird ocorrer a cristalizacdo. Caso contrario, se 0
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resfriamento for rapido, as particulas se imobilizardo de forma a apresentar apenas
um ordenamento a curtas distancias, semelhante a estrutura de um liquido, se
transformando em um sélido néo cristalino ou amorfo. A figura 7 representa de forma
esquematica a organizacdo de estrutura cristalina e desorganizacdo a longas

distancias em uma estrutura amorfa.

Figura 7 - Desenho esquematico resultado de uma dinadmica onde se visualiza uma
estrutura cristalina na parte inferior e uma estrutura amorfa na parte superior.
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Fonte: da autora (utilizando o programa chemaxon, disponivel em www. chemaxon.com)

3.3.1- S6lidos Nao Cristalinos

Vidros sdo solidos nao cristalinos que apresentam o fendmeno da transicao
vitrea, ou seja, apresenta modificacdo das propriedades do material amorfo que
ocorre pela passagem progressiva e reversivel a um estado cada vez mais fluido, a
medida que ocorre a variagdo na temperatura (ZARZYCKI, 1991). Devido a
capacidade de serem facilmente moldaveis quando submetidos a aumentos de
temperatura o vidro apresenta uma seérie de aplicacbes nas mais diversas areas
(CALLISTER, 2012; PEREIRA, 2011).

No processo de sintese de vidros com nanocristais, um resfriamento
relativamente rapido favorece além da formacao do sistema vitreo, certa estabilidade

dos precursores responsaveis pela formagdo e crescimento dos nanocristais.
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Durante o resfriamento os precursores podem se difundir no vidro até temperaturas

proximas da T4 onde certa mobilidade é permitida.

Temperatura de transicdo vitrea (Tg) — (do Inglés glass transition temperature)
corresponde a menor temperatura a qual se observa movimento molecular
(MARMOLEJO,1995). Nos materiais cristalinos, ao resfriar, hA uma diminuicédo
descontinua no volume quando se atinge a temperatura de fusao (Ts), ja no caso dos

vidros o volume diminui continuamente em func¢do de uma reducéao na temperatura.

Quando atinge a temperatura de transicdo vitrea (Tg) ocorre rapida
solidificagdo e uma alteragéo no coeficiente angular de tal forma que a inclinacao da

curva se aproxima ou iguala a do soélido cristalino.

Figura 8 - Variacdo do volume especifico em funcdo da temperatura (I liquido; Is
liquido superesfriado; c cristal; v vidro).
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— Influéncia da taxa de resfriamento U sobre a posicdo do ponto de transicdo Tg,
considerando Uy < Us< U3 (ZARZYCKI, 1991).

Uma substancia no estado vitreo é formada resfriando-se o material em seu
estado liquido normal. Na passagem para o estado vitreo, em qualquer temperatura,
ndo ocorre uma variacdo descontinua tal como ocorre na cristalizacdo, porém o
estado vitreo € caracterizado por maior rigidez provocada pelo aumento acentuado
da viscosidade (KITTEL).

Com a diminuicdo da temperatura um liquido superaquecido tera seu volume
contraido e consequentemente um aumento na viscosidade resultando num

congelamento progressivo até a sua solidificagdo final. Ao atingir o ponto de
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solidificacdo (ou congelamento), dois fenbmenos distintos podem ocorrer
dependendo da forma de resfriamento, o que esta de acordo com a figura 8. Um
resfriamento r4pido provoca perda da mobilidade dos atomos, ions ou moléculas
para se ordenar dando origem ao vidro. Enquanto que um resfriamento lento permite
a ordenacao dos atomos, ions ou moléculas permitindo a cristalizacdo do material. A
figura 9 apresenta estruturas bidimensionais que representam a ordenacao regular

em cristais e a rede cadtica de um vidro.

Figura 9 - Analogia bidimensional esquematica, segundo Zachariansen, para
ilustrar a diferenca entre: (a) a estrutura regular repetida de um cristal e (b) a rede
caotica de um vidro.
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Fonte: (KITTEL).

3.3.2- Sélidos Cristalinos

Apresentam uma ordenacdo geomeétrica a longas distancias em seus atomos,
moléculas ou ions, que se repete tridimensionalmente num padrdo bem definido,
denominada rede cristalina. Durante o resfriamento ocorrera a cristalizacéo de forma
lenta, em termos energéticos, e sem perturbacbes, favorecendo assim a
organizacédo (arranjo) dos atomos (ions ou moléculas) numa mesma geometria que
se repete a longas distancias. Sendo essa regularidade na estrutura cristalina a
propriedade mais importante de um cristal. Caso essa regularidade n&do exista a
longas distancias o solido sera um amorfo (PINHEIRO, 2012).

A rede cristalina consiste em um arranjo tridimensional de pontos que
coincidem com as posi¢cdes dos atomos (ou centros das esferas), como pode ser
observado na figura 10. Uma rede cristalina é formada por uma unidade basica que

se repete ordenadamente em todas as dire¢cbes chamada de célula unitaria, que é a
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menor por¢cao do cristal que ainda conserva as propriedades do mesmo. A célula
unitaria representa a simetria da estrutura cristalina (CALLISTER, 2012; OLIVEIRA,
2005).

Figura 10 - Estrutura Cristalina do NacCl.

Fonte: Disponivel em: www.infoescola.com/quimica/estrutura-cristalina, 06/06/2015

Todos o0s metais, muitos materiais ceramicos e certos polimeros formam
estruturas cristalinas sob condi¢cées normais de solidificacdo (CALLISTER, 2012).

No processo de sintese de vidros com nanocristais, a taxa de resfriamento
relativamente rapida favorece a formacgéo do sistema vitreo e d& certa estabilidade
aos precursores responsaveis pela formacdo e crescimento dos nanocristais,
permitindo sua difuséo no vidro em temperaturas acima da Tg4, onde certa mobilidade

€ permitida.

3.4- NANOCRISTAIS CRESCIDOS EM MATRIZES VITREAS

O baixo custo de producao e o grande potencial para aplicacdes tecnolédgicas
de nanocristais crescidos em uma matriz vitrea hospedeira sdo fatores que
estimulam as crescentes pesquisas nessa area. O primeiro passo para se iniciar o
processo € misturar os elementos que formardo os nanocristais semicondutores ao
po6 obtido pela trituragéo da matriz previamente preparada (SILVA, 2008).

Através da fusdo ocorrera a dissolugcdo dos respectivos componentes formadores

dos nanocristais na matriz vitrea, apos a fusdo se verte o melt (liqguido constituido


http://www.infoescola.com/quimica/estrutura-cristalina

29

dos componentes da matriz vitrea) sobre uma chapa metalica resfriada. Esse
processo proporciona um rapido abaixamento na temperatura do melt, evitando a
cristalizagao da matriz e o crescimento descontrolado dos nanocristais. Obtendo-se
uma amostra vitrea dopada com ions. Tratamentos térmicos posteriores favorecem
0 crescimento de nanocristais, uma vez que fornece energia aos ions dos materiais
semicondutores, permitindo a difusdo, formacédo e crescimento de nanocristais.
Dois parametros sdo de extrema importancia nessa etapa: o tempo e a temperatura
de tratamento, pois através deles pode-se ter um controle do tamanho dos
nanocristais.

Os vidros dopados com pontos quanticos semicondutores sao interessantes
no estudo das propriedades fisicas de estruturas de baixa dimensionalidade e de
suas transicdes Opticas de elétrons confinados quanticamente (SILVA, 2012). O
crescimento de nanocristais em vidros surgiu como uma das primeiras técnicas para
a obtencédo de efeitos de confinamento, muito viavel principalmente pelo baixo custo
de producgéo das amostras.

As primeiras evidéncias da existéncia de nanocristais em vidros submetidos a
tratamento térmico foram dadas por Rocksby por volta de 1930. Em 1982, Efros
iniciou um estudo mais profundo das propriedades desses materiais, publicando um
artigo no qual o conceito de confinamento quantico e a distincdo de mudanca de
coloracdo, através da estequiometria para as ligas ternarias ou pelo tamanho do
nanocristal para os compostos binarios, foi discutida (EFROS and EFROS, 1982).
Na ocasido despertou-se uma controvérsia, em torno do deslocamento da banda
para o vermelho, para nanocristais de CdS,Se;x. Poderiam estar ocorrendo dois
fatores: nanocristais estariam crescendo e em consequéncia 0 confinamento
guantico estaria diminuindo ou a incorporacdo de Se, na estequiometria da liga
ternaria CdS,Se; ., estaria diminuindo o gap. Em 1987, Borelli observou, através de
difracdo de raios-X, que a mudanca de coloracao estava relacionada a variacao das
dimensdes de nanocristais de CdS,Sei1x (SILVA, 2008).

O Laboratério de novos Materiais Isolantes e Semicondutores da Universidade
Federal de Uberlandia foi um dos grupos pioneiros no Brasil em estudos de novos
materiais nanoestruturados crescidos em matrizes vitreas, com a sintese de
nanocristais semicondutores de CdSsSei.x (MENDES JUNIOR et al), PbS (DANTAS
et al), PbSe (SILVA et al, 2006) e ZnTe (DANTAS et al, 2010) e semicondutores
magnéticos diluidos de Cd; «Mn,S (NETO et al, 2012), Pb;.xMn,S (SILVA et al, 2007)
e Zn;xMn,Te (SILVA et al, 2015).
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3.5 - MATERIAIS SEMICONDUTORES

Um material € classificado como semicondutores quando a temperatura
ambiente, a magnitude da banda proibida de energia do seu diagrama de bandas
for menor ou igual a 3,5 eV, dando a esse material propriedades intermediarias entre
aguelas inerentes aos isolantes e aos condutores (WIRTH, 2013). Materiais
semicondutores podem variar substancialmente sua condutividade elétrica pela
alteracdo controlada de sua composi¢do quimica ou estrutura cristalina.

Em semicondutores nanoestruturados a reducdo das dimensdes desses
materiais causa um aumento na energia de confinamento em que as excitacdes
eletrdnicas sofrem influéncia das limitacbes da particula, alterando tanto seu
espectro de energia quanto suas propriedades fisicas e quimicas. O fato do efeito de
confinamento quantico estar diretamente ligado ao tamanho da particula do
nanocristal faz com que aumente o interesse na investigacdo desses materiais
nanoestruturados semicondutores. Além do tamanho reduzido, as particulas
nanométricas podem adotar diferentes formas geométricas e, dependendo da
estrutura dessas nanoparticulas, propriedades eletronicas diferentes podem surgir
(MACAK, 2007). Essas caracteristicas tornam o0s semicondutores materiais
bastante atrativos do ponto de vista da fabricacdo de componentes optoeletrénicos.

O sulfeto de bismuto (Bi»S3) € um semicondutor com estrutura cristalina
ortorrdbmbica, bastante anisotrépica, com raio de Bohr de 24 nm para elétrons
(RAMANERY, 2016) e energia do gap de aproximadamente 1,4 eV (SILVA, 2015).
Apresenta célula unitaria constituida de 20 atomos, ou seja, 4 moléculas com dois
atomos de bismuto e trés de sulfeto conforme apresentado na figura 11. Os
parametro de rede ao longo dos sentidos x, y e z sdo respectivamente 11,269 A;
3,9717 A e 11,129 A (LUNDEGAARD,2005).
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Figura 11 - Estrutura cristalina ortorrdmbica do sulfeto de bismuto (Bi,S3), e
célula unitaria do Bi,S; contendo 20 atomos (esferas menores atomos de S e
esferas maiores atomos de Bi). A maior parte consiste em um padrdo que se
estende ao longo da direcéo (010).
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Fonte: Disponivel em: www.pveducation.org/pvcdrom/materials/bismuth-trisulfide-Bi,S; - Apaptado
(acesso: abril/ 2016)

Neste trabalho, nanocristais de Bi,.xCrS3z foram crescidos pela primeira vez
no sistema vitreo SNAB (SiO, — Na,CO3; — Al,O3 — B,03) pelo método de fusdo,
quando submetido a tratamentos térmicos apropriados. O sistema vitreo SNAB foi
utilizado principalmente pelo fato desta matriz vitrea ser transparente até a regiao
espectral do UV proximo (SILVA, 2012), regido onde NCs de Bi;S; e Bi«CrS3
apresentam transicdes de absorcdo e emissdo. Essa caracteristica facilita
acompanhar o crescimento desses NCs quando a amostra é submetida a um
tratamento térmico (SILVA, 2008). A matriz também apresenta aparente né&o
absorcdo de agua e nao devitrificacdo. O processo de sintese do sistema vitreo,
contendo nanocristais de Bi,S; e Biy«CrSs, sera descrito detalhadamente no

Capitulo 4.

3.6 - SEMICONDUTORES MAGNETICOS DILUIDOS (SMD)

A capacidade de se controlar externamente o comportamento magnético de
certos materiais tem se mostrado altamente desejavel sob os aspectos cientifico e
tecnoldgico. Os semicondutores magnéticos diluidos (SMD) possuem os orbitais d
dos ions magnéticos parcialmente preenchidos de elétrons, que participa de
interacdes com o subsistema eletrénico (sp). A possibilidade de uma interacdo de

troca entre os elétrons dos orbitais dos subniveis sp do semicondutor hospedeiro e
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os elétrons dos orbitais do subniveis d, provenientes do atomo magnético,
incorporado  propositadamente é a principal caracteristica desses SMD
(ARCHER,2007). Os estados de energia intermediérios, entre as bandas de valéncia
e de conducdo, criados pela incorporacdo de ions metais de transicdo em
semicondutores hospedeiros, permite o controle simultdneo das propriedades
semicondutoras e magnéticas desses SMD, e favorece aplicacbes tecnolOgicas
promissoras (YAO, 2014). Em virtude deste fato, varias pesquisas tém sido feitas no
intuito de investigar o ordenamento magnético em materiais semicondutores
magneéticos diluidos (OHNO, 1998) com foco nas possiveis propriedades de
transporte de spin, as quais apresentam potencialidades no que diz respeito a
sintese de novos dispositivos. SMD tornam-se interessantes por aliarem as
propriedades semicondutoras da matriz vitrea com as propriedades magnéticas e
Opticas de dopantes e, desta forma agrega maior versatilidade ao produto final,
otimizando suas propriedades. As modificacfes causadas por essas impurezas Sao
muito insignificantes e ndo causam alteracdes nas propriedades elétricas do
semicondutor. A exigéncia para que estes SMD sejam aplicaveis na Spintrénica é
gue apresentem propriedades de ferromagnetismo a temperatura ambiente, pois, &
importante que sejam evitados gastos maiores com outros dispositivos isolantes ou
reguladores de temperatura (I'VES V.G., 2016).

Figura 12 - Trés tipos de semicondutores: (a) um semicondutor magnético, em que
um conjunto periodico de elementos magnéticos esta presente; (b) um semicondutor
magnético diluido; e (¢) um semicondutor nao-magnético.
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Fonte: Adaptado de OHNO H.; Science, 1998.

A evolucéo tecnologica de circuitos integrados esta intimamente ligado a
possibilidade de controlar o spin e 0s elétrons em um mesmo material,

possibilitando armazenar informacdes e processar dados simultaneamente em um
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mesmo dispositivo. A razdo para que este controle do spin e do elétron ndo tenha
sido realizado com facilidade até agora é que o0s semicondutores utilizados em
dispositivos, sdo semi-metais, cujos momentos magnéticos intrinseco sao nulos, ndo
possuindo, portanto, propriedades magnéticas relevantes (TORQUATO,2013).
Dopando semicondutores com elementos cujos momentos magnéticos intrinseco
sejam permanentes, ou seja, acrescentando aos semicondutores elementos com
caracteristicas magnéticas torna-se possivel produzir materiais compativeis com
essa nova tecnologia (figura 12). Desta forma, o processo de dopagem em
semicondutores ndo-magnéticos com ions de metal de transicdo tem produzido
materiais com ferromagnetismo préximo ou acima da temperatura ambiente (COEY,
2005), Os SMDs dopados com metal de transi¢cdo, onde ions ndo magnéticos da
matriz semicondutora sdo substituidos por ions magnéticos, sao ideais para a
spintrénica, em funcdo de apresentar ferromagnetismo acima da temperatura

ambiente.

3.6.1 - Origem do Magnetismo em SMD

As propriedades magnéticas de SMD sao determinadas basicamente por:

- A interacdo de troca sp-d que envolve os ions dos subniveis d do metal de
transicdo (Cr®* — d*) e os elétrons sp da banda de conducéo ou buracos sp da banda
de valéncia do semicondutor hospedeiro.

- Ainteracéo de troca d-d que ocorre entre ions MT (Cr-Cr) vizinhos mais proximos.
- O tipo de configuragéo do fon MT introduzido no SMD, neste caso os fons de Cr*
com configuracao ( 3d3).

- As concentracdes dos ions magnéticos, que influenciam os parametros de rede

cristalina dos SMD e 0 seu comportamento magnético(SOUTO, 2006).

Em amostras dopadas com cromo a magnetizagdo aumenta com 0 aumento
das concentragbes de Cr. Os efeitos combinados de defeitos estruturais e
interacdes de troca entre os elétrons de valéncia do ion e os elétrons de valéncia do
semicondutor hospedeiro talvez seja responsavel pela magnetizacdo na estrutura

dopada com cromo conferindo comportamento ferromagnético (SARTIMAN,2013).
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3.7 - TEORIA DO CAMPO CRISTALINO (TCC)

O comportamento dos ions em cristais € um fendbmeno que pode ser
explicado através de diversas teorias, como a teoria do orbital molecular, a teoria de
bandas de energia e a teoria do campo cristalino. Em 1929, com a publicacdo de um
artigo de Hans Beth intitulado “ Termaufspaltung in Kristallen” surge a TCC, usada
para descrever, analisar e compreender o processo de interacdo de ions com
nuvens eletronicas presentes na estrutura cristalina de diversos compostos. A TCC
interpreta cada ligante num complexo como uma carga pontual negativa. Usando a
existéncia de elétrons nos orbitais d no ion metalico, e a interacdo destes elétrons
com os ligantes para explicar as propriedades magnéticas e épticas do complexos,
além de sua estabilidade termodinamica (ATKINS, 2006).

Na TCC, supde-se que a interacdo entre o ion central e os ligantes de um
complexo é exclusivamente eletrostatica. Os ligantes sdo considerados como cargas
ou dipolos pontuais (HOUSECROFT, 2013). A medida que ocorre a aproximagao
dos ligantes serdo os orbitais d ion dopante que sofrerdo as influencias desses
ligantes. O potencial eletrostatico gerado € denominado campo cristalino,
responsavel pelo desdobramento dos niveis de energia do ion livre quando imerso
em uma rede cristalina (POWELL, 2010). O tipo de ion ligante e a simetria formada
pelo ion dopante déo a intensidade do campo cristalino. Ja que apenas os ions com
camada incompleta (particularmente MT) apresentam desdobramento em seus
niveis de energia, pode-se dizer que a teoria de campo cristalino é a teoria que

descreve o comportamento dos ions de MT em cristais e moléculas em geral.

3.7.1 - Hamiltoniano de Campo Cristalino

Um sistema atdbmico constituido por um ion livre, sem sofrer interferéncias
externas pode ser descrito por um operador hamiltoniano H, que possui
autoestados|y), com autovalores de energia dados por Ey. O hamiltoniano do ion

livre, com n elétrons na camada incompleta pode ser escrito como:



35

—

H=Y V[~ EVi- ()08 42 Y o

i=I I;éj—l

(3.3)
onde na equacédo acima temos:
* a energia cinética do i-ésimo elétron (m é a massa do elétron) representada pelo
primeiro termo;
* a interacdo do i-ésimo elétron com o ndcleo do ion, no segundo termo (onde Z € 0
namero atémico do ion dopante, e € a carga do elétron, g, a permissividade elétrica
no vacuo, e rj a distancia entre o elétron e o nucleo);
* a interacao spin-orbita no terceiro termo, que representa o acoplamento magnético

entre o spin do elétron e o campo magnético originado do movimento orbital relativo

entre o nucleo e o elétron (ﬂ) € 0 momento angular orbital, S, € o spin e ¢(f) éo

parametro de acoplamento spin-orbita).

* a interagcdo entre o i-ésimo elétron e os demais n — 1 elétrons que pertencem a

camada incompleta no quarto termo (| % ~ T |) € a distancia entre o i-ésimo e o j-

ésimo elétron); (PEDRO, 2011)

De forma simplificada podemos escrever a equacao ( 3.4) como:
H=H;+H,+Hg (3.4)

onde Hp engloba a energia cinética e a interacao eletrostatica dos elétrons com o
ndcleo (as duas primeiras parcelas);
Hso representa a interacao spin-orbita (terceira parcela);

Hee representa a interacao intereletrénica (quarta parcela).

O operador Hamiltoniano visto acima descreve 0s centros eletrbnicos cujas
transicdes envolvem apenas mudancas dos elétrons mais exteriores da camada
incompleta; os elétrons internos que ocupam camadas fechadas ndo sdo afetados
por estas transicdes. (HENDERSON, 1989) Como ja mencionado, a descricdo mais
simples do modelo de campo cristalino considera os ions ligantes causadores do

campo cristalino eletrostatico que atua no ion dopante como cargas pontuais. Este
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modelo despreza a extenséo espacial das cargas dos ligantes e a sobreposicéo das
funcdes de onda dos elétrons e dos ligantes, e reflete a simetria da distribuicdo dos
ligantes. Desta forma, quando o ion dopante € imerso em uma rede cristalina, fica
envolvido pelos ions ligantes que constituem esta rede. Assim, o Hamiltoniano
descrito na equacédo (3.4 ) é acrescido de um novo termo Hcc, que descreve o

campo cristalino experimentado pelos elétrons do ion dopante:
H=H,+H,+Hgp+H (3.5)

Dependendo de sua intensidade em relacdo aos demais termos do Hamiltoniano na
equacao, o campo cristalino pode ser classificado em:

« Campo cristalino fraco - Hcc < Hso < Hee: Neste caso a intensidade do campo
cristalino € muito mais fraca que os demais termos constituintes do Hamiltoniano, e
Hce pode ser estudado através de consideracfes da teoria da perturbacdo. Este
caso se aplica principalmente aos ions de terras-raras 4f, pois o0s elétrons
opticamente ativos desta camada encontram-se parcialmente "blindados" pelas
subcamadas mais externas 5s ?5p °. Os desdobramentos sdo da ordem de
50 - 400 cm™.

« Campo cristalino intermediario - Hso < Hce < Hee: Neste caso o efeito campo
cristalino ainda é menor que a interacdo intereletrbnica, mas ja € maior que a
interacdo spin- Orbita, ja que os elétrons d estdo diretamente expostos ao campo
cristalino. A este caso pertencem os ions de metais de transi¢cdo do grupo do ferro
(3d). Desdobramento é da ordem de 10000 - 20000 cm™,

« Campo cristalino forte - Hgy <H, <H..: nesta configuracdo o campo

cristalino possui a mesma ordem de grandeza da interagdo intereletrénica, e a
interacdo spin-Orbita é tratada como uma perturbacéo. Isso ocorre para ions 4d e 5d
(grupo do paladio e da platina). Desdobramento a cima de 20000 cm™ (PEDRO,
2011; SILVA, 2015).

As solucdes da Hamiltoniana dada pela eq.(3.5) foram calculadas por Tanabe
e Sugano (TANABE, 1954) para as transi¢fes Opticas dentro de uma configuragédo

eletronica d" especifica. Essas soluges sdo obtidas a partir da diagonalizacdo das
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matrizes da configuracdo eletrénica, denominadas matrizes de Tanabe-Sugano, e
sdo a base para a andlise dos espectros de fotoluminescéncia de metais de
transicdo em matrizes isolantes. Do mesmo modo, Tanabe e Sugano elaboraram
para cada configuracdo eletronica d" diagramas de energia que facilitam

enormemente a compreensao das transicées Opticas entre os niveis desdobrados.

3.7.2 - Efeitos do campo cristalino em ions de metais de transicéo

Em um ion de metal de transicéo livre, isolado e no estado gasoso, 0s cinco
orbitais d estdo degenerados, sendo que cada um dos elétrons que ocupam esses
orbitais possuem um momento angular de spin e um momento angular orbital
proprio. Quando esse ion se encontra rodeado por moléculas, observa-se a quebra
da degenerescéncia por causa da simetria do campo cristalino que se forma devido
a aproximacao dos ligantes. Os orbitais interagem de formas diferentes com o0s
ligantes e desta maneira tem suas energias alteradas, formando dois grupos com
energias diferentes.

Quando quatro ligantes se aproximam de um atomo central formando o
arranjo estrutural da figura 13 (a), o campo cristalino gerado por essa configuracao
possui simetria tetraédrica. Neste arranjo, o campo cristalino € gerado por quatro
cargas localizadas nos vértices de um tetraedro, com a impureza localizada no

centro deste tetraedro.

Figura 13 - Simetrias (a) tetraédrica e (b) octaédrica.

(B)

Fonte: Disponivel em wikipedia.org. acesso em: 19/07/2016

O arranjo de seis ligantes dispostos de acordo com a figura 13 (b) possui simetria

octaédrica. Portanto dizemos que o ion localizado na posi¢céo central ocupa um sitio
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de simetria octaédrica. Nesta configuracdo, as seis cargas encontram-se

posicionadas nos vértices de um octaedro.

Figura 14 - Sitios tetraédricos e octaédricos em cristais.

Fonte: commons.wikimedia.org

O sulfeto de bismuto (Bi,S3) pode formar tanto sitios tetraédricos como em sitios
octaédricos. A figura 14 apresenta ilustrativamente a estrutura de um cristal onde se
visualiza claramente tanto sitios tetraédricos como sitios octaédricos. De acordo com
(SHRIVER & ATKINS ), ions de cromo (elemento do nosso estudo) tendem a ocupar
preferencialmente sitios com simetrias octaédrica em cristais, sendo assim o
trabalho dara mais énfase a esta simetria. A figura 15 (B) apresenta o sulfeto de
bismuto em simetrias octaédricos, posteriormente veremos que os fons de Cr*

substituirdo fons de Bi** nesses sitios como demonstrado na figura 15 (A).
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Figura 15 - (A) Em destaque sitio octaédrico distorcido em uma estrutura de sulfeto
de bismuto (Bi,S3) com a substituicdo de um Bi** por um Cr** e (B) representacdo
apenas dos sitios octaédricos distorcidos.

Fonte: Adaptado - chemtube3d.com. www.webelements.com/_media/compounds/Bi/Bi2S3

A partir do tipo de simetria do campo cristalino, os niveis de energia dos ions
impureza podem ser calculados em termos dos parametros de campo cristalino. Os
cinco orbitais d de um atomo livre com simetria esférica sdo equivalentes, ou seja,

degenerados, (orbitais dxy, dxz, dyz, dx*-y* e dz?). Para a simetria octaédrica, os

trés primeiros orbitais dxy, dxz e dyz, chamados de orbitais tgg , possuem seus

I6bulos apontando para uma direcdo entre 0s ions negativamente carregados, e

todos estes orbitais serdo afetados da mesma forma pelo campo cristalino

(Figura 16 - A,B,C). Os demais orbitais dx*-y* e dz®, chamados de orbitais €,

possuem I6bulos apontando em direcdo aos ions negativamente carregados,
resultando em uma maior energia para estes orbitais do que os trés anteriores
(Figura 16 - D,E).
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Figura 16 - Orbitais d em simetria octaédrica, orbitais de maior energia -
ey (d;” e d,%-%) e orbitais de mais baixa energia - t,, ( dyz, Oy, dy).

(D).

Fonte: Adaptado de Google imagem

Em simetria octaédrica o nivel inferior ao baricentro por uma quantidade 4Dq

(% do A,) é triplamente degenerado e o nivel duplamente degenerado superior ao

original por uma quantidade 6Dq (% do A,), onde Dg ou A, é o parametro de

campo cristalino, obtido a partir do termo Hce do ion impureza na rede cristalina
(equacado 3.5). Este parametro descreve a energia do campo cristalino (POWELL,
2010) e estes novos conjuntos de orbitais sdo identificados agora por diferentes

denominagdes: o nivel triplamente degenerado & conhecido como t,, e o nivel

duplamente degenerado é o nivel eq (Figura 17).

No caso do Cr ** com trés elétrons de valéncia (configuracéo d ®), apenas os
orbitais dxy, dxz e dyz sdo ocupados em coordenacdo octaédrica, para o ion livre.
Quando imerso em um cristal o fon Cr**, fon impureza de carga positiva, também
chamado dopante, situado no centro do poliedro (centro cristalino) diretamente
ligado aos vizinhos (ligantes) carregados negativamente, sofre a acdo do campo
cristalino, o que causa o desdobramento dos seus niveis de energia. O tipo de
ligante e a distancia entre o dopante e os ligantes determinam a intensidade do
campo ligante(NASSAU,1983).
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Figura 17 - Desdobramentos em orbitais d com simetria octaédrica, orbitais egq
(maior energia) duplamente degenerados e orbitais t,y (menor energia) triplamente
degenerados.

Fonte: Elaborado pela Autora

Numa estrutura tetraédrica o numero de ligantes € menor que numa estrutura
octaédrica e, nenhum dos orbitais nessa simetria estd bem direcionado para o

ligante, consequentemente o pardmetro de campo cristalino sera menor.

A = % A, (3.6)

Nesta orientacdo, os ligantes nao interagem com os orbitais “e
(dz? e dx® - y? ), que estdo sobre eixos cartesianos (na face do cubo), e interagem
fracamente com os orbitais “t; ” dxy, dxz e dyz que estao entre os eixos cartesianos.

Desta forma, tendo-se como base o centro de gravidade do sistema

(baricentro), os orbitais t, elevam-se a 4 Dq (% do At) enguanto os orbitais e tem

suas energias reduzidas em 6 Dq (% do At), (figura 18). O indice § desaparece na

simetria tetraédrica porque o tetraedro nao possui centro de simetria (ATKINS).
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Figura 18- Desdobramentos em orbitais d com simetria tetraédrica, orbitais e
(menor energia) duplamente degenerados e orbitais t, triplamente degenerados
(maior energia).

e 044,

\ 0,6 4,

Fonte: Elaborado pela Autora

Elementos do primeiro periodo de transicdo apresentam valores

caracteristicos de Ao na faixa entre 500 nm e 1000 nm para complexos octaédricos

e aumentam em cerca de 1/3 da metade deste valor para cada série de transicao

subsequente (HENDERSON, 2000). Varios séo os fatores que podem influenciar no

parametro de Ao, entre eles podemos citar o desdobramento dos orbitais d, o

namero de elétrons nesses orbitais, 0 nimero de oxidacdo do metal de transicao, a
carga e a distancia dos ligantes, além da prépria natureza dos ligantes.

A intensidade do parametro de campo cristalino Dq € determinada pela carga
efetiva dos ligantes Q (ou seja, a carga sentida pela impureza), pelo raio médio r do
orbital d e pela distancia metal-ligante R de acordo com a expressdao (MARFUNIN,
1979):

RS (3.7)

onde K é uma constante.

A magnitude do parametro AO também pode ser medida de forma conveniente a

partir da utilizagdo da técnica de espectroscopia, no caso deste trabalho foi utilizado

a espectroscopia Uv-Vis, que utiliza luz na faixa do visivel, do Uv préoximo e IV
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proximo. Nessas faixas de energia ocorrem as transicoes eletronicas permitidas por
spin (ATKINS). Geralmente, os espectros de composto de metais de transicédo (d"),
sdo constituidos por um conjunto de bandas fracas e largas situadas em altos
valores de A (350 a 800nm). O ion de Cr®" em sitios de coordenacéo octaédrico,
apresenta tipicamente duas largas bandas de absorcdo em regifes em torno de 430
e 630nm no espectro de absorcdo (NAVAS, 2004). Tais bandas séo atribuidas as
transicdes d-d. Um composto de coordenagcdo quando submetido a excitacao
luminosa absorve parte dessa energia, o que Ihe confere uma cor, conforme pode

ser visto na tabela 2.

Tabela 3 - Configuracéo eletrénica dos metais de transi¢éo e seus distintos estados
de oxidagao com suas correspondentes cores geradas em vidros.

Configuracéo fon(cor)
d° Ti**(incolor), V°*, Cr®" (Amarelo claro para incolor)
d? Ti**(Violeta-roxo), V**(Azul), Mn®" (Incolor)
d? V3* (Amarelo-verde)
[ d3 Cr¥*(Verde) ]
d* Cr?* (Azul claro), Mn**(Roxo)
d® Mn?* (Luz amarela), Fe** (Amarelo claro)
d® Fe?* (Azul-verde), Co** (Amarelo claro)
d’ Co?* (Azul)
d® Ni**(Marrom-roxo)
d® Cu?*(Azul-verde)
d® Cu*(Incolor)

Fonte: Referéncia (VARSHNEYA, 1994).

Os ions de MT do primeiro periodo de transigdo, por exemplo, apresentam
camadas 3d incompletas por esse motivo tém um grande numero de niveis de
energia entre os quais as transicdes tém alguma probabilidade de ocorrer. Os
elétrons de valéncia neste caso, ndo se encontram blindados por camadas
eletrbnicas mais externas, desta maneira interagem com 0s campos elétricos

gerados pela vizinhancga.
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A configurac&o eletrénica do fon Cr** dada por: 1s* - 2s® - 2p® - 3s? - 3p® -
3d?, ndo fornece nenhuma informac&o sobre 0 momento angular e 0 momento spin.

No caso do Cr* (3d® a repulsdo elétron-elétron tem grande influéncia
possibilitando diferentes ocupagfes dos orbitais. Os trés elétrons podem ocupar
orbitais com orientacfes diferentes de momento angular. Da mesma forma, os spins
eletrbnicos podem ter diferentes orientacdes. Através dos microestados se conhece
as diferentes formas que os elétrons podem ocupar os orbitais. Levando em conta
as repulsdes intereletronicas, microestados que tenham diferentes distribuicbes
espaciais de elétrons tém energias diferentes, microestados que possuem energias
compativeis entre si sdo agrupados, descrevendo 0s termos espectroscopicos
(POWELL, 2010).

Considerando o efeito da repulsédo eletrdnica sobre os niveis de energia do
ion livre temos cinco orbitais d, degenerados que ao sofrerem a acdo de um campo
cristalino se desdobram em dois grupos, um triplamente degenerado e outro
duplamente degenerado. Para a configuracdo d?, trés elétrons poderdo ocupar dez
spin-orbital (2(2+1)) dentre os cinco orbitais que sofreram a agao do campo
cristalino e desta forma apresentar-se em diferentes microestados. Através da
equacéo 3.7 é possivel calcular o nimero de microestados para um fon de Cr3*:

N=— M 3.7)

p!(n—p)!

Onde n corresponde a 2(2+1), onde ( € o momento angular de um dos
elétrons e p, o nimero de elétrons(NOVATSKI, 2006). Para fon de Cr** (d°), n =
10, p = 3temos N = 120, ou seja, existem 120 microestados de energia para o ion
trivalente do cromo. Esses 120 microestados de energia estdo agrupados em 8
termos espectroscoépicos.

Os termos espectroscopicos sdo agrupados de acordo com energias

compativeis que sao calculadas utilizando calculos integrais capazes de quantificar a

repulséo eletronica atraves dos parametros de Racah.
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Tabela 4 - Termos espectrais para as configuracdes eletrénicas d" em ordem
crescente de energia.

Configuracéo d" Termos espectrais do ion (atomo) livre
d'ed® D
d?e d® °F, %P, 'G, 'D, 's
d®ed’ *F, *P, 2H, %G, °F, D, *P, °D
d*ed® °D, °H, %G, °F,°D, °P, 11, 'G, 'F, 'D, 's
d° °s, “G, *F, "D, *P, 4, *H, %G, °F, D, °P, °S

Fonte: Referéncia [FARIAS, 2009].

A tabela 4 apresenta o desdobramento dos termos espectrais diante da acéo
de um campo cristalino, devido ao fato que os termos componentes guardam a

multiplicidade de spin do termo original.

Tabela 5 - Desdobramento dos termos espectrais (termos componentes) de ions
livres sob a acdo de um campo octaédrico ou tetraédrico.

Termo Termos espectrais do ion (atomo) livre
S Adg
P T1g
D EgtTog
F AogtTi1gtTog
G AigtEgtT1g+Tog
H EgtT1gtT1gtT2g

| Alg+A29+Eg+Tlg+T29+T29

Fonte: Referéncia [FARIAS, 2009].

Esses termos componentes modificam a energia segundo a intensidade do
campo aplicado. Os valores de energia entre esses termos sdo obtidos a partir da
perturbacdo do Hamiltoniano representativo do sistema [FIGGIS, 1966].

De acordo com a regra de Hund, enunciada abaixo, as configuracdes
eletrbnicas dos atomos no estado fundamental sdo tais que os elétrons tendem a
ocupar orbitais de menor energia. Assim, a energia total do atomo é minimizada
(ATKINS, 2006).
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1. O valor maximo do spin total S deve ser compativel com o principio de
excluséo de Pauli;

2. O valor maximo do momento angular orbital L deve ser consistente com o
valor S do spin total;

3. O valor do momento total J é igual a |L — S| se a camada estiver preenchida
a um valor menor que a metade, e igual a |[L + S| se a camada estiver preenchida
com mais da metade do namero total de elétrons. Se a camada tiver exatamente
metade preenchida, entdo L = 0, e consequentemente J = S (KITTEL, 2006).

O cromo é um MT do grupo do ferro e seu ion trivalente apresenta trés
elétrons de valéncia (d®), em simetria octaédrica esses trés elétrons ocupam o0s
orbitais t,;, de menor energia. Os elétrons de valéncia do fon Cr®" sofrem
diretamente os efeitos do campo cristalino. Aplicacdo da regra de Hund, podemos
encontrar o termo fundamental de energia a partir dos valores do momento angular

atbmico total (L) e os valores do momento spin (S). Desta maneira, teremos
L=‘Zm|‘ =‘(—2)+(—1)+0‘=3 (Termo momento angular F). O momento spin

total sera definido pela soma dos trés elétrons desemparelhados, sendo

S= }/ + }/ + % = % e a multiplicidade de spin é igual a (2S + 1) = 2. Onde
temos a multiplicidade de spin igual a 2(%) + 1 = 4. O termo fundamental de

energia do fon livre de Cr** é o “F. O valor de J, que fornece o acoplamento spin-

Orbita, pode assumir os valores de J = (L+9S) = (3+%) = % a

J=(_L-9)= (3—%):%, ou seja, J = % % %e % Logo, os niveis

multipletos para a configuracéo d® sdo dados por: *Fep, *F7j2, *Fs2 € *Fsn. Como a
camada d esta preenchida até menos da metade, de acordo com a terceira regra de

Hund o valor do momento total J para o fon Cr®* é dado por |L - S| = (3—%): %

A tabela 5 fornece um resumo das principais informagdes sobre o ion cr.
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Tabela 6 - NUmeros quanticos, configuracao eletronica e termos do fon Cr*.

Configuracéo eletrénica 3d®
Elétrons d" 3
Numero quantico orbital (L) 3
Numero quantico de Spin (S) 3/2
NuUmero quéntico total (J) 9/2,7/2,5/2, 3/2
Multiplicidade de Spin (2S + 1) 4
Termo do estado fundamental *Fap

Fonte: da autora, 2016

O termo fundamental do fon Cr¥ (*F) ao sofrer influencia de um campo
cristalino octaédrico se desdobra em * A, (* F) estado fundamental, independente de
Dq, e nos estados * T, (* F) e * T; (* F) que dependem fortemente da intensidade do
campo cristalino. As transi¢cdes eletrOnicas entre esses estados geram sempre
bandas largas de absorcao.

Os parametros de Racah expressa os efeitos das repulsdes elétron-elétron
nas energias dos termos que surgem de uma configuracdo. Essas repulsbes geram
energias diferentes nos termos. Os parametros de Racah sédo simbolizados por A, B
e C, onde A representa a média da energia total de repulsao intereletrénica; B e C
representam as energias individuais de repulsdo para cada elétron. Para cada
configuracdo, cada termo possui uma energia que pode ser expressa Como a

combinacdo linear dos trés parametros de Racah.

ECsy:A+14B+7C (3.8)

E('G)=A+4B+2C (3.9)
E('D)=A-3B+2C (3.10)
E(°P)=A+78B G10)
E(°F)=A-78B 512)
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No caso pontual deste estudo, o parametro B € 0 mais importante para as
interpretacdo dos niveis de energia e transicdes eletronicas, ja que C s6 aparece em
expressdes que diferem em multiplicidade do estado fundamental (proibidas por
spin) e A esté presente em qualquer termo (ATKINS).

3.7.3- Diagramas de Tanabe-Sugano

Os diagramas Tanabe-Sugano sédo utilizados na Quimica de Coordenacdo para
estudar as transi¢cdes dos centros metélicos envolvendo os orbitais d, denominadas
de transicbes d-d. As propriedades eletrdnicas de compostos de coordenacdo sao
em grande parte devido a presenca de elétrons nas camadas que sdo sensiveis ao
ambiente do ion metalico. Sob a influéncia de um campo ligante os orbitais d se
desdobram em orbitais t,g € €4 (em simetria octaédrica). Esses orbitais possuem
energias diferentes e a passagem de um elétron de uma orbita tg para uma oOrbita eg
requer a absorcdo de uma gama de energia (POWELL, 2010). Na figura 19
podemos observar duas transicbes que serdo apresentadas posteriormente nos
espectros de absorcdo éptica das amostras sintetizadas contendo fons Cr®*. Essas
transicbes aparecem sob a forma de bandas largas, em regides de diferentes
energias no espectro, e sao interpretadas como a passagem de elétrons de orbitais

tog (*A; - termo fundamental ) para orbitais e (estados excitados *Tog € *T1g).

Figura 19 - Representacdo de transicdes eletrbnicas permitidas por spin, para ions
de Cr** em sitios octaédricos, entre os orbitais tyg € ey

e

g
4Azg /I d22/| dXZ'V2/| —hl'! 4T eg d22 dXT\/Z
29
t
dxy dxz dyz “° t2g ;Ixy /cIixz dyz
—_ &
‘A, dzZ dx-y? hy 4T1g €q
g - dz?[ dx*-y?
1 1 7 E— '

2';] t

dxy dxz  dyz

Fonte: da autora, 2016
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Uma transicdo corresponde a passagem de elétrons de um nivel fundamental
para um nivel excitado. Nessa transicdo o elétron absorve um foton cuja energia
esta de acordo com a diferenca de entre os dois niveis.

O numero de transi¢cdes entre niveis originados de um termo na presenca do
campo cristalino (com mesma multiplicidade e, portanto gerando transicbes
permitidas por spin) determina o nimero de bandas no espectro de absorcéo optica.

Porém, quando o ion esta ligado em uma rede cristalina, os seus estados de
energia sdo desdobrados pelo campo eletrostético (chamado de campo cristalino)
gerado pelos anions ligantes. Este desdobramento dependera da intensidade do
campo cristalino, definida pelo parametro Dqg e da repulséo intereletrénica, definida
pelo parametro de Racah B. Os valores de Dg e B sdo encontrados pelas posicoes
de energia do maximo de intensidade (baricentros) das bandas ‘T.(‘F) e
“T,(*F) respectivamente. Os valores tanto para Dq como para o parametro B de

Racah podem ser obtidos a partir das equacdes 3.13 e 3.14, respectivamente.

‘A(‘F)— T, (*F)=10Dq (3.13)

B (A%q)z_lO(A%q) Dy (3.14)
15(A%q—8)

Através dos dados espectroscopicos de absorcdo Optica sdo determinadas as
energias mencionadas acima, sendo que o valor AE corresponde a diferenca entre a
energia dos niveis “T; e *T, (HENDERSON, 1989). Com esses valores de energia e
com as matrizes de Tanabe-Sugano para a configuracédo d* (TANABE, SUGANO,

1954), os parametros para Cr** foram calculados e estdo relacionados na tabela 5.

O termo “F se desdobra, em ordem crescente de energia, nos estados
“AS(*F),*To(*F) e *T1(*F). O segundo termo de energia é o “P, que se desdobra no
estado “T1(*P). Em seguida vem o termo °G, que se desdobra nos estados *E(°G),
’T1(?G), °T.(’G) e 2Ai(’G). O estado fundamental do Cr**é o *Ax(*F). Para
valores Dg/B < 2,3 o campo cristalino é fraco e o primeiro estado excitado é
0 “T,(*F). Para campos cristalinos fortes, com Dg/B > 2,3, o primeiro estado excitado
é 0 ’E(*G). Os estados “Ax(*F) e ’E(*G) tem configuragéo eletronica t,,> enquanto os

estados “T,(*F) e *T1(*F) tem configurac&o t,,* 4. Isto implica que transigées entre
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os estados “A,(*F) e ?E(*G) originam bandas estreitas no espectro, enquanto
transicées entre os estados “Ax(*F) e *“T»>(*F) ou *Ax(*F) e *T1(*F) originam bandas
largas (TANABE, Y., SUGANO, S., 1954) (HENDERSON,1989). Por isto
associamos as bandas observadas nos espectros de AO as transicbes entre o
estado fundamental *A,(*F) e os estados excitados “T»(*F) e “T1(*F).

Dessa forma, podem-se prever absor¢cdes no espectro eletromagnético de varios
compostos de coordenacgao.

No diagrama de Tanabe-Sugano o eixo x € expresso pelo parametro A e, o eixo
y, pelas energias relativas dos termos. Os dois eixos s&o normalizados em relagéo
ao parametro de Racah B. Uma linha do diagrama corresponde a cada estado
eletrénico. O termo de menor energia (estado fundamental) é colocado como
referéncia com valor zero. A Figura 20 apresenta o diagrama Tanabe-Sugano
correspondente a configuracéo d, que corresponde ao fon de cromo trivalente em

sitio octaédrico.

Figura 20 - Diagramas Tanabe-Sugano para configuraces d*® em campo
octaédrico.
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Fonte: Disponivel em: http://pt.slideshare.net/mahboeb/t-sdiagram. Acesso em: 19 jun. 2016.
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Conhecer as regras que se aplicam a intensidade das transicbes eletrbnicas €&
essencial para analisar corretamente os diagramas Tanabe-Sugano. Assim, a
aplicacdo de qualquer norma que delimita a transicao significa classifica-la como
permitida ou proibida. Consequentemente essas regras sdo chamadas de Regras de
Selecédo e estdo relacionadas a paridade e também as mudancas de multiplicidade
de spin, (SAKURAI, 1994) (HARRIS, 1978). As transicbes que ocorrem entre
estados com diferentes multiplicidades s&o proibidas por spin, ja as transi¢cdes entre
os termos de mesma paridade g — g e u — u sao proibidas por Laporte. Entretanto,
se uma transicdo é proibida ndo significa que a mesma ndo ocorra, mas que sua
probabilidade € limitada e, desta forma, sua intensidade é diminuida. Outra
caracteristica importante que pode ser considerada no diagrama de Tanabe-Sugano
€ a dependéncia dos estados desdobrados em funcdo da intensidade do campo
cristalino. Podemos observar claramente no diagrama que os estados “E(°G) e
°T,(°G) apresentam energias que sdo quase independentes da intensidade do
campo cristalino (inclinacdo préxima a zero). A inclinagdo praticamente nula desses
niveis de energia corresponde no espectro optico a bandas estreitas. Na realidade,
as emissfes desses niveis de energia sao transi¢des proibidas por multiplicidade de
spin, ou seja, AT # 0 (FOX,2001).
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CAPITULO 4

4 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo descritos os detalhes experimentais quanto a fabricacdo e
as técnicas de caracterizacao utilizadas para a investigacdo do sistema vitreo SNAB:
45Si0,.30Na,C03.5A1,03.20B,03 (mol%) dopado com o0s correspondentes

precursores para a formacao dos nanocristais de Bi;Sz e Bi,«CrySs.

4.1 - COMPOSICAO QUIMICA DA MATRIZ VITREA

Para escolha da composicdo quimica da matriz vitrea SNAB, foi necessario
um estudo a respeito das caracteristicas e funcées de cada composto. Selecionados
0s compostos de interesse e suas respectivas quantidades, as matrizes vitreas
foram entéo sintetizadas. Em seguida, observou-se a qualidade das mesmas, em
gue apresentaram livres de higroscopicidade, totalmente transparentes e sem a
presenca de bolhas. Estas propriedades das matrizes vitreas sédo indispensaveis
para o crescimento de nanocristais. A seguir € apresentado o papel que cada oxido
exerce sobre as propriedades da matriz vitrea.

O SiO, é formador de vidro, reduzindo o coeficiente de expansao e
aumentando a temperatura de trabalho de vidros 6xidos.

O Na,CO3; € um modificador de rede e € utilizado em matrizes vitreas a base
de Oxidos para reduzir o ponto de fuséo.

O AlLO3; atua como formador ou modificador de vidro, sendo, também,
utilizado para reduzir a higroscopicidade (absorcédo de agua).

O B,0;3 €, também, formador de rede e costuma ser adicionado a matrizes
vitreas contendo SiO,, para abaixar sua temperatura de fuséo.

Os reagentes quimicos utilizados para a sintese das amostras vitreas
dopadas com nanocristais de Bi,S3 e Bi,«CrySs apresentam elevado grau de pureza,
de acordo com as especificagbes da American Chemical Society (ACS). A tabela 7
apresenta cada um dos reagentes utilizados na sintese das amostras, indicando o

grau de pureza e a marca especifica de cada.
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Tabela 7 — Reagentes quimicos utilizados na sintese das amostras.

Material Grau de Pureza Marca
SiO; 99,9% Sigma-Aldrich
Na,CO3; = 99,5% Sigma-Aldrich
Al,O3 = 98% Sigma-Aldrich
B,O3 99,98% Sigma-Aldrich

Bi,O3 99,999% Aldrich

Cr = 99% Aldrich

S 99,8% Aldrich

Fonte: da autora, 2016

Na tabela 7 sdo apresentados os valores referentes a massa (g) de cada

composto utilizado na produgéo da matriz vitrea SNAB, obtidos através de calculos

estequiométricos. As massas das substancias foram aferidas em balanca analitica

de trés casas decimais garantindo a precisdo da pesagem.

Tabela 8 — Valores referentes aos calculos das massas utilizadas na composicao
quimica da matriz vitrea SNAB.

. . Fator x Massa
Formula o Peso molecular | Massa parcial ol =
Quimica mol % (g/mol) @ Fator | parcial = massa

Resultante (g)

SiO; 45 60,08 27,036 5 135,18
Na,COs 30 105,99 31,797 5 158,985

AlL,O3 5 101,96 1,0196 5 5,098

B.O3 20 69,62 13,924 5 69,62

Total 73,7766 368,883

Fonte: da autora, 2016
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4.2 - METODOLOGIA

Neste topico é apresentado o0 modo de preparo para a sintese pelo método de fusdo
e as técnicas de caracterizacdes utilizadas para a investigacdo das propriedades
fisicas das amostras vitreas dopadas com nanocristais de Bi,S3 e BioxCrS3. As
amostras foram caracterizadas pelas técnicas de Analise Térmica Diferencial (DTA),
Espectroscopia de absor¢éo no ultravioleta e visivel (AO), Microscopia Eletrénica de
Transmisséo (MET) e Difracdo de Raios-X (DRX).

4.2.1 - Método de Fusao

Os compostos na forma de pé sdo adequadamente pesados misturados e
homogeneizados. Em seguida, sdo fundidos em fornos de alta temperatura,
utilizando cadinhos de alumina. Essa fusdo pode ser efetuada em diferentes
condi¢cdes atmosféricas apropriadas aos objetivos da pesquisa. Logo apés a fuséo
da composicao quimica, o melt resultante € entornado sobre uma chapa metélica a
temperatura ambiente ou previamente aquecida ou resfriada a temperaturas pré-
determinadas, para atingir taxas de resfriamentos apropriados. O esfriamento rapido,
quenching, é feito para se evitar a precipitacéo dos fons Bi**, S* e Cr** e também o
crescimento descontrolado das nanoestruturas. O esfriamento lento favorece a
rapida nucleacdo dos cristais e torna impossivel o controle do crescimento dos
nanocristais.

Esse melt solidifica-se, tornando um vidro (sélido ndo cristalino que
apresenta a propriedade de transicdo vitrea). A dopagem da matriz vitrea
sintetizada, pelo método de fusdo, é efetuada refundindo-a, ja triturada, com a
adicdo do dopante. Adotando-se o0 mesmo procedimento de resfriamento, o melt da
matriz vitrea dopada € entornado sobre uma chapa metélica a uma temperatura
apropriada aos objetivos da pesquisa. Obtendo-se, desta forma, um vidro dopado
com compostos quimicos pré-determinados. A seguir sera explicado de forma

detalhada o método de preparacédo das amostras estudadas neste trabalho.
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4.2.2 - Preparo das Amostras

Na metodologia utilizada para a sintese de nanocristais de Bi,S; e
Bi,xCrSs na matriz vitrea hospedeira SNAB, os dopantes foram acrescentados com
percentual em massa relativo a matriz vitrea, de forma que se utilizou os dopantes
Bi.O3, S e Cr. A concentracdo de Cr foi calculada de acordo com percentual em
massa relativo do Bi presente em Bi,O3 variando de 0 a 10%, ja que para a
formac&o dos nanocristais de Bi;S3 e Bi,xCr,Ss 0s fons de Cr** substituem os ions
de Bi** na estrutura cristalina do Bi,Ss. Esta metodologia tem o objetivo de formar
nanocristais de Bi,xCrSs e estudar a influéncia do cromo (Cr) na matriz SNAB
dopada com Bi,Ss.

As etapas adotadas durante o processo de sintese das amostras estdo
descritas nas secdes 4.2.2.1 a 4.2.2.5. Na secédo 4.2.2.5 sdo apresentados o0s tipos
de dopantes utilizados, a concentracdo dos mesmos em cada amostra vitrea e o

respectivo tratamento térmico ao quais as amostras foram submetidas.

4.2.2.1 - Primeira Etapa: Determinacdo da massa e Sintetizacdo da Matriz
Vitrea

Aferiu-se a massa dos componentes da matriz vitrea. Misturou-se bem

todos os compostos desta matriz em um recipiente limpo e seco. Fundiu-se o

material previamente homogeneizado a 1200°C por 30 min em um forno de alta

temperatura, utilizando um cadinho de alumina. Entornou-se o melt sobre uma placa

de aco inox a temperatura ambiente, obtendo desta forma, placas de vidro com

espessura em torno de 2 mm.

4.2.2.2 - Segunda Etapa: Trituracdo da Matriz Vitrea
Triturou-se a matriz vitrea sintetizada, utilizando um almofariz e um pistilo

de porcelana.

4.2.2.3 - Terceira Etapa: Determinacdo da massa e Dopagem
Pesaram-se diferentes concentracdes de dopantes e o0s colocaram
separadamente em cadinhos de porcelana. Adicionou-se 8g de matriz vitrea a cada

concentracéo de dopante.
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4.2.2.4 - Quarta Etapa: Fusédo da Matriz Vitrea Dopada
Fundiu-se o vidro triturado e dopado a 1200 °C por 30 min, entornou-se o
melt da matriz vitrea em uma chapa de aco inox resfriada e o prensou com outra

placa semelhante a mesma temperatura.

4.2.2.5 - Quinta Etapa: Tratamentos Térmicos
Submeteram-se os vidros dopados a tratamentos térmicos apropriados
para o crescimento de nanocristais provenientes das diferentes dopagens. Esses
tratamentos térmicos ocorreram a uma temperatura constante de 500 °C, a qual se

encontra dentro da faixa de temperatura de transicao vitrea (T4) e de fuséo (Ty).

Realizou-se o tratamento térmico das amostras por diferentes tempos (0Oh
as 24h). A temperatura e o tempo de tratamento térmico foram controlados por
serem parametros que influenciam diretamente no tamanho e na dispersdo dos
nanocristais na matriz vitrea. Procurou-se produzir estruturas nanocristalinas com
menores tamanhos e dispersdo possiveis. A Tabela 8 apresenta as composicdes
guimicas das amostras sintetizadas com o objetivo de formar nanocristais de Bi,Ss e
BioxCrySs.

Tabela 9 - Composi¢cbes das amostras vitreas sintetizadas para a formacdo dos
nanocristais de Bi,.xCrySs.

Composicao Quimica Material
(458i02.30N32C03,5A|203.205203) (mol %) +20S (0/0 m. matriz) +
2,0 Bi;O3 (% m. matriz) + XCr (% m. Bi)
NCs de
Massa (Q) Bio.xCryS3
SNAB (9) Concentracéo
S Bi em Bi203
X Cr(g)
8,0000 0,1600 0,1435 0,000 ] 0,0000 Bi>S3
8,0000 0,1600 0,1435 0,005 | 0,0007
8,0000 0,1600 0,1435 0,010 | 0,0014 _
Blz_xcrsz
8,0000 0,1600 0,1435 0,050 | 0,0072
8,0000 0,1600 0,1435 0,100 | 0,0143

Fonte: da autora, 2016
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4.3 — TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A seguir sdo apresentadas a técnicas de caracterizagdo utilizadas para
investigacdo das propriedades fisicas dos nanocristais de Bi,S3 e Biy-«CrySs.

4.3.1 — Analise Térmica Diferencial (DTA)

A determinacdo da temperatura de transicéo vitrea (T,) da matriz vitrea SNAB
foi obtida pela técnica de Analise Térmica Diferencial (DTA). A determinacdo da
temperatura de transi¢éo vitrea (Ty) € de fundamental importancia para se adotar a
temperatura adequada para o tratamento térmico da amostra vitrea que possibilitara
a formacgédo e crescimento dos NCs. O equipamento de DTA utiliza um pequeno
forno, para o aguecimento da amostra a ser investigada, e uma referéncia, sujeita a
um regime de temperatura idéntico. Consequentemente, é possivel analisar a
diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia, em fungao da temperatura
(AYTA, 2011; SERQUEIRA, 2010).

A amostra vitrea de composicao 45Si0,.30Na,C0O3.5A1,03.20B,03 (mol%) foi
triturada para formar um pé bem fino com granulometria de 54 um e com massa de
10 gramas para a andlise.

Para a obtencdo dos termogramas de DTA foi utilizado um analisador
Shimadzu DTA-50, com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min. As medidas foram

realizada no Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia.

4.3.2- Espectroscopia de absorcao no ultravioleta e visivel (UV-Vis)

A espectroscopia Uv-Vis tem grande aplicabilidade na caracterizacdo de
determinadas propriedades de substancias organicas e inorganicas devido a
dependéncia da estrutura molecular na absorcdo de energia e ao fato de estas
substancias absorverem determinados comprimentos de ondas da radiagdo Uv-Vis.
Tendo em vista que 0s niveis energéticos das moléculas sdo quantizados, a
absorcdo de energia pode ser considerada como um processo especifico
relacionado com a estrutura da espécie absorvente, a qual determina a energia
envolvida na transicdo, e com a probabilidade de que esta ocorra. A incidéncia de
fétons com comprimento de onda nesta regido provocam excitacdes dos elétrons da

camada de valéncia. Essas excitacfes sdo detectadas através do espectro de
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absorcdo Ooptica (SILVA, 2008). Sobretudo, as transicbes eletronicas ocorrem
quando a diferenca de energia entre os estados (fundamental e excitado) é
absorvida (SKOOG, 2006).

Mudangas no espectro causando deslocamentos ou alargamentos das
bandas sao indicativos de formacdo de complexos. A formacdo do complexo
desloca os pontos maximos em decorréncia da protecdo parcial dos elétrons
excitaveis. A intensidade da radiacdo que incide na amostra pode ser medida e
relacionada com a concentracdo da espécie absorvente (LYRA, 2010).

A caracterizacdo Optica das amostras vitreas foi realizada por meio da
espectroscopia UV-Vis, com objetivo de estudar as transicdes eletrbnicas. Os
espectros de Absorcdo Optica (AO) foram obtidos por um espectrofotdmetro
ultravioleta-visivel-infravermelho proximo (UV-VI-NIR — 2600 SHIMADZU), ajustado
para a regido espectral de interesse, a fim de registrar adequadamente a amostra. A
maioria dos espectrofotobmetros registra diretamente a grandeza absorbéancia ou
densidade oOptica em funcdo do nimero de ondas dos fotons incidentes na amostra.
A absorcao de radiacédo eletromagnética da regido do ultravioleta (UV) (100-400 nm)
e visivel (Vis) (400-800 nm) por parte de moléculas, atomos ou ions associada a
transicOes eletronicas. Essas transicdes ocorrem quando, por interacdo da radiacdo
eletromagnética com o meio absorvente, um elétron € promovido de um estado
eletrbnico de baixa energia para outro de energia mais elevada. A quantidade de luz
absorvida quando um feixe de radiacdo monocromética atravessa o meio absorvente
depende da concentracdo, do coeficiente de absorcdo molar da espécie absorvente
e do percurso 6ptico da radiacao.

A energia esté relacionada com o comprimento de onda pela relacdo

1239,8

V)= @)

(EISBERG e RESNICK, 1994). A absorbéancia ou densidade Optica representa o
decréscimo de intensidade de fotons ao atravessar a matéria (figura 21) e é
governada pela lei de Beer (LAKOWICZ, 2006). A absorbancia A (ou densidade

Optica) tem como defini¢ao:
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I0
A=log n 42)

lo intensidade da luz incidente.

| , intensidade da luz que atravessa a amostra.

Figura 21 - Atenuacéo de um feixe de radiacao por uma solucéo absorvente.

Fonte: (wikiciencias.casadasciencias.org. Acesso em: 19 jun. 2016).

4.3.3- Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A MET é uma técnica fundamental para caracterizacdo de materiais, pois
fornece informa¢des morfolégicas, estruturais, alem de permitir a identificacdo de
defeitos e a relagdo de orientacdo entre as fases. Um feixe de elétrons incididos
sobre uma amostra preparada, ao atravessa-la sofrerAd varios tipos de
espalhamentos dependendo das caracteristicas do material. A posi¢cdo angular do
feixe difratado ira obedecer a relacdo de Bragg e a intensidade transmitida em
determinada posicéo é uma funcéo da orientacao do cristal.

Considerando o feixe transmitido, as diferentes formas de espalhamento
definirdo o tipo de contraste nas imagens de MET. Elétrons que sofrem pouco desvio
formardo imagens de campo claro, ja as imagens de campo escuro serdo formadas
por elétrons difratados pelos planos cristalinos do material.

Para a obtencédo das imagens dos nanocristais crescidos na matriz vitrea foi
utilizado um Microscopio Eletrénico de Transmissdo em colaboracdo com o
Laboratorio Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucédo, do Instituto de Fisica da

Universidade Federal de Goias, modelo JEM-2100 (JEOL, 200 kV).


http://wikiciencias.casadasciencias.org/index.php/Lei_de_Lambert%E2%80%93Beer
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Para a realizacdo das medidas de MET as amostras vitreas de composicao
45Si0,.30Na,C03.5A1,03.20B,03 (mol%) + 2Bi,O3 (% massa da matriz SNAB)+ 1S
(% massa da matriz SNAB) + xCr (em fung&o da concentragéo de Bi), parax =0 e
10% foram trituradas para formar um p6 com granulometria de 54um e em seguida
foram dispersas em &gua ultrapura e sonificadas por 10 minutos em banho
ultrassom. Apés decantacdo por 10 minutos as particulas sobrenadantes séo

depositadas em uma tela de cobre revestida com carbono.

4.3.4 - Difracdo de Raios-X (DRX)

Os atomos de materiais cristalinos ordenam-se em planos separados entre si
por distancias de mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos Raios
X. Devido a esse ordenamento tipico, a técnica de DRX é bastante indicada para
caracterizar e determinar fases cristalinas em um material. O feixe de Raios-X
incidente sob um cristal interage com os atomos constituintes, constituindo a
difracdo. (ALBERS,2002)

Difracdo é um fendmeno que ocorre com as ondas quando passam por um
orificio ou contornam um objeto, cuja dimenséo é da mesma ordem de grandeza que
0 seu comprimento de onda (KITTEL, 1968). Os feixes difratados sdo formados
quando as reflexbes provenientes dos planos paralelos de atomos produzem
interferéncia construtiva (Figura 22-A) (KITTEL, 1968).

A difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (Equacéo 4.3), a qual
estabelece a relacdo entre o angulo de difracéo e a distancia entre os planos que a

originaram (caracteristicos para cada fase cristalina):

nA=2d -send (4.3)

n: namero inteiro
A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: distéancia interplanar

8: angulo de difragéo

A técnica de DRX é uma técnica rapida e bastante confiavel. A partir do
difratograma, obtido pela interferéncia dos Raios-X refletidos pelos planos cristalinos

da amostra (figura 22-B), compara-se a localizagdo dos picos com os valores da
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ficha padrédo JCPDS(Joint Committee on Powder Diffraction Standards).
Figura 22 - (A) Representacdo da difracdo de Raios-X por planos paralelos de

atomos separados por uma distancia d; (B) Padrdo de difracdo Bi,S;. Cada pico
representa a difracdo de um feixe de raios-X por uma série de planos cristalinos.
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Fonte: (A) (KITTEL — Adaptada), (B) The Royal Society of Chemistry 2013

Neste trabalho, as medidas de DRX foram realizadas em um difratdmetro
XRD-6000 Shimadzu, utilizando a radiagdo monocromatica Cu-Kq; (A = 1,54056 A),
com passo angular de 0.02 ° na faixa de 20 ® a 50 °. A identificacdo das fases
cristalinas presente nos difratogramas foi realizada com ajuda das tabelas JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards). Para a realizacdo das medidas
de DRX as amostras vitreas de composicdo 45Si0,.30Na,C0O3.5A1,03.20B,03
(mol%) + 2Bi,03 (% massa da matriz SNAB)+ 1S (% massa da matriz SNAB) + xCr
(em funcdo da concentracdo de Bi), para x = 0, 1, 5 e 10% foram trituradas para
formar um pé bem fino com granulometria de 54 um. Estas medidas de DRX foram

realizadas no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.



62

CAPITULO 5

5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste tOpico, estdo apresentados os resultados e as discussdes a partir
das técnicas de caracterizagfes utilizadas. Essas consistem em analise estrutural
por difracdo de raios-x (DRX), espectroscopia UV-Vis; morfolégicas por
microscopia eletronica de transmissao (MET) de nanocristais de Bi,S3 e Bix-xCryxSs

crescidos em matrizes vitreas.
5.1 — DETERMINACAO DA TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Tg)

A Figura 23 mostra os termogramas de DTA da matriz vitrea SNAB no qual se

obteve o valor da temperatura de transicéo vitrea em torno de T4= 520 °C.

Figura 23 — Termograma de DTA da matriz vitrea SNAB com valor em torno de
Ty=520 °C.
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Nos termogramas de DTA da matriz vitrea SNAB observa-se que nédo ha
nenhum pico de cristalizacdo. Diante deste resultado, pode-se concluir que essa
matriz é termicamente estavel a temperatura ambiente. Isto € um forte indicio de que

esta nova matriz vitrea podera apresentar uma alta resisténcia mecanica, podendo
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ser aplicada como meio ativo para laser. Além disso, diante da temperatura de
transicdo vitrea encontrada para as amostras, em torno de 520 °C, foi possivel
confirmar que a temperatura de 500 °C é completamente adequada para o
tratamento térmico das amostras vitreas. Assim, essas temperaturas, em torno de
520 °C sdo capazes de promover a difusdo dos fons precursores Bi**, S* e Cr**, que
estdo inseridos na matriz vitrea, favorecendo a formacdo e o crescimento dos
nanocristais de Bi,Sz e Bi,«CrS3, sem que ocorra a cristalizacdo da matriz vitrea

SNAB.

52 - TRATAMENTOS TERMICOS PARA O DESENVOLVIMENTO DE
NANOCRISTAIS DE Bi;S3 e Bi,xCryS3

Os processos cinéticos envolvidos no desenvolvimento de nanocristais
semicondutores (pontos quanticos) em uma matriz vitrea sdo de grande importancia.
A obtencdo de um sistema com caracteristicas tipicas de confinamento quéantico é
possivel s6 através do controle das dimensdes dessas nanoestruturas, que tém uma
ligacdo direta com o tratamento térmico ao qual esses materiais dopados sao
submetidos. O processo é controlado pela difusdo dos ions de Bi**, Cr** e S* na
matriz vitrea quando submetida a determinados tratamentos térmicos, em torno da
temperatura de transi¢céo vitrea (Tg). Portanto, conhecendo-se os valores de Ty,
obtidas por calorimetria diferencial de varredura, das matrizes vitreas, adotou-se a
temperatura de 500 °C, a qual foram submetidas, por intervalos de tempos
crescentes, para favorecer o crescimento de pontos quanticos de Bi,Sz e Biy«CrySs.

Na figura 24 observa-se uma mudanca na colora¢do da matriz vitrea que na
auséncia de dopantes apresenta-se totalmente transparente, com a adicdo de Bi,S3
adquire uma coloracdo amarronzada e torna-se esverdeada com a presenca do
cromo. A cor verde é caracteristica da valéncia 3+ do cromo, as amostras
produzidas neste trabalho apresentam cor verde antes dos tratamentos térmicos,
indicando a valéncia 3+ do cromo. Ao serem submetidas a tratamentos térmicos as
amostras inicialmente com coloracédo verde apés o periodo de tratamento térmico
alterou bruscamente sua cor para preta, como mostrado na Figura 24(d), dando

indicios da formacéo de nanocristais.
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Figura 24 - (a) Fotografias da matriz vitrea SNAB, (b) matriz vitrea SNAB com
nanocristais de Bi,S3, (c)ma triz vitrea com nanocristais de Bi,S3; dopada com cromo
sem tratamento térmico, (d) matriz vitrea com nanocristais de Bi,S; dopada com
cromo com tratamento a 500 °C por 10 horas.

(b)

Fonte: da autora, 2016

5.3 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Para confirmar a formacdo de nanocristais de Bi,«CrS3z na matriz vitrea
SNAB, foram realizadas medidas de Microscopia Eletrénica de Transmissao para
amostras Bi,S3 e Bi»«CrSz com x = 0,05, tratadas termicamente por 10h. A partir da
analise das imagens obtidas pelo MET foi possivel identificar o diametro médio e a

estimativa do espacamento d entre os planos cristalinos.

Figura 25 - (a) Fotografia da matriz vitrea com nanocristais de Biy.«Cr«Ss
(x = 0,05), (b) Imagem de MET da amostra matriz vitrea com nanocristais de
Bi>-xCrS3 (x = 0,05), (c) zoom no ponto quantico.

(a) (b) (c)

A analise das imagens e a estimativa do espacamento (d) entre os planos
cristalinos foram feitas utilizando o programa ImageJ, a partir do qual se encontrou

uma distancia entre os planos da rede de aproximadamente 0,325 nm (figuras 26 e
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27). Valor consistente com o encontrado na literatura, d igual a 0,3253 nm,
concedido ao plano cristalino referente ao indice de Miller (021), correspondente a
NCs de Bi,S; com estrutura ortorrombica (JCPDS No. 43-1471). O plano cristalino
(021) corresponde ao pico de difracdo observado nas medidas de DRX.

Figura 26 - Imagem MET de amostras vitreas Bi,«CrSs ndo dopadas com
Cr (x=0,00)
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2016
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Figura 27 - Imagem MET de amostras vitreas Bi,xCrSs; dopadas com
Cr (x=0,05)

Fonte: Elaborado pela Autora, 2016

A Figura 26 mostra imagens de TEM de amostras vitreas que contém nanocristais
de Bi,xCrS3 em concentragcbes X = 0,000 tratadas termicamente por 4 horas.
Quando as amostras nao sédo dopadas com Cr (x = 0,000), a regidao amplificada da
imagem TEM (Figura 26) mostra que a distancia interplanar € de aproximadamente
0,325 nm. Este valor corresponde com o valor encontrado na literatura para o plano
cristalino referente ao indice de Miller (021) de acordo com o padrdo JCPDS N° 43-
1471, espacamento d (0,325 nm). No entanto, quando as amostras vitreas estédo
dopadas com Cr x = 0.05 também tratadas termicamente por 4 horas, (Figura 27)
obtém praticamente a mesma distancia  interplanar (d ~0,325) que a das
amostras  que contém nanocristais de Bi,«CrSs (x = 0,000) incorporados na
matriz. Isto sugere que a baixa concentracdo de ions dopantes ndo provoca uma

alteracdo nos parametros de rede suficiente para ser detectado neste tipo de teste.
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Figura 28 - Imagens de MET indicando o tamanho de NCs de Bi,.xCrS3 ha matriz
vitrea SNAB, em concentracao (A) x = 0,05. Essas imagens ilustram morfologias das
amostras contendo pontos quanticos (PQs) com didmetros determinados entre 3,86
e 9,34 nm.

Fonte: Elaborado pela Autora, 2016

A comparacdo entre o raio de Bohr do Bi,S; (a; = 24 nm) e os valores

obtidos, utilizando o programa ImageJ, para os raios de nanocristais crescidos na
matriz vitrea SNAB (figura 28) temos que, os raios dos nanocristais crescidos na
matriz vitrea sdo bem menores que o seu raio de Bohr indicando regime de forte

confinamento quantico, (R <<a;), ocorrendo a quantiza¢éo de elétrons e buracos.

5.4 — DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A investigacdo das amostras vitreas no qual foram crescidos nanocristais
de Bi,xCrsS3, por DRX, permite averiguar a formacdo desses nanocristais como
também a possivel incorporacdo de fons de Cr** na estrutura cristalina dos
nanocristais de Bi,S3. Medidas de DRX de nanocristais de Bi,.«CrxSz sdo mostradas
na Figura 29 (a) para x = 0,00 e 0,05. O pico de difracdo observado na figura 29 (b)
é atribuido ao plano cristalino referente ao indice de Miller (021) e identificado pelo
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padrao JCPDS No. 43-1471, caracteristico da fase hexagonal de Bi,S;. Em geral,
os picos de difracdo de nanocristais em matrizes vitreas sao dificeis de observar
devido a fase amorfa do vidro. J4 a incorporacdo de ions de Cr®* na estrutura
cristalina do Bi,S3; € atribuida pelo deslocamento do pico de difragdo (021) para

angulos menores, esse deslocamento pode ser observado na figura 29 (b).

Figura 29 — Difratogramas de raios-X de nanocristais de Bi,.xCryS3 crescidos na
matriz vitrea SNAB para x = 0,00 e 0,05 em (a), Deslocamento para menores
angulos do pico de difracdo (021) de nanocristais de Bi,.xCrSz em (b).

SNAB:Bi, Cr S,

SNAB: Bi,_Cr S,

(021)
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()] (b)

Fonte: Elaborado pela Autora, 2016

A estimativa do espacamento d foi feita utilizando a Lei de Bragg dada pela
0
equacao (4.3), encontrando um valor de d = 3,26 A, de acordo com os valores
0
encontrados na literatura (d = 3,253A) e os valores fornecidos pela MET

(d=3250A).
nA =2d -send (4.3)

Onde ¢ € angulo de Bragg e A € o comprimento de onda dos raios-x
(Acuke =0,154nm).
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O pico de maior intensidade associado com a estrutura do Bi,S3 ocorre a

20 = 27,2° e corresponde a uma distancia interplanar de doz; = 3,21012x entre os
planos (021). Os picos de difragio mudaram para angulos menores com o
aumento na concentracdo de fons cromo dopantes. Sugerindo que os fons de Cr**
foram incorporados substituindo sitios octaédricos ocupados por fons Bi** dentro
dos NC de Bi,S3 evitando efeitos de compensacgéo de cargas pelo fato de ambos
possuirem mesma Vvaléncia. Essa substituicAo provoca alteragcdes no
espacamento entre os planos cristalinos provocando um deslocamento nos picos

de difracao.
5.5 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORQAO NO ULTRAVIOLETA E VISIVEL

A partir de espectros de absorcdo Optica pode-se verificar o possivel
crescimento de pontos quanticos em matrizes vitreas analisando as bandas de
absorcdo. Espera-se que com o aumento do tempo de tratamento térmico ao qual
as matrizes vitreas dopadas sdo submetidas, os nanocristais aumentem de
tamanho e a banda de absorcdo desloque-se para maiores comprimentos de onda
(ou menores energias) (SILVA, 2006).

Na Figura 30 sdo apresentados os espectros de AO referentes as amostras
de 45Si0,.30Na,C0O3.5Al,03.20B,03(mol%) + 2Bi,03 (% massa da matriz SNAB) +
2S (% massa da matriz SNAB) + xCr (em funcdo da concentracdo de Bi), para os
valores de x (A) 0,00; (B) 0,05 e (C) 0,10, submetidas a tratamentos térmicos de
500 °C por intervalos de tempos crescentes.

Esses espectros de absorgao obtidos nas figuras 30 (A) e (B) exibem largas
bandas caracteristicas dos ions trivalentes de cromo em sitios de coordenacao
octaédrica. Uma banda na regido do azul - 429 nm ( 23310 cm™ ) para amostras
contendo 5 % de cromo e 435 nm ( 22988 cm™ ) para amostras contendo 10% de
cromo também outra banda na regido do vermelho - 634 nm ( 15772 cm™) para
amostras contendo 5% de cromo e 635 nm ( 15748 cm™ ) para amostras

contendo 10% de cromo.
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Figura 30 - Espectro de Absorcédo éptica (A) matriz SNAB dopada com NC de Bi,S3

e (B) BioxCrxSs (X:5%) e (C) Bio.xCrxSs (X=10%)

por diferentes tempos( Oh,2h, 4h, 6h, 8h, 10h 18h e 24h).
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Observa-se um deslocamento das bandas de absorcdo para maiores
comprimentos de ondas com o aumento do tempo de tratamento térmico no
espectro da figura 30 (A), dando evidéncias do crescimento dos nanocristais. Nao
se observa a formacdo de uma banda caracteristica para o 6xido de bismuto na
regido de 480 nm. Comprovamos também que a matriz SNAB ndo absorve nesta
faixa de energia e desta forma podemos inferir que as bandas que surgiram apos a
dopagem da amostra correspondem aos nanocristais crescidos e incorporados
neste sistema vitreo. Nas figuras 30 (B) e (C) sao exibidos os espectros obtidos
paras as amostras de Bi,xCrxSs com x = 5% e x = 10%, respectivamente.
Comparando estes dados com resultados da literatura, percebe-se que as posicoes
espectrais e formatos das largas bandas observadas séo caracteristicos de
transicbes do Cr** em sitios octaédricos (DEREN,1996; VEREMECHIK,2003).
Sinalizando uma ocupacédo do fon Cr®*, por substituicdo do Bi**, em alguns sitios
octaédricos no Bi,Sa.

Na figura 31 tem-se um diagrama representando o efeito de confinamento
guantico em nanocristais de Bi,Sz dopados com Cromo. Neste diagrama torna-se
possivel perceber a sobreposicéo dos niveis de energia dos fons de Cr** com as
bandas de valéncia e conducdo do semicondutor Bi,Ss. A medida que o tamanho
do nanocristal aumenta a sua energia de confinamento quéantico diminui. Com a
diminuicdo da energia de confinamento do nanocristal de Bi,S;, ocorre a
sobreposicéo dos niveis de energia dos fons de Cr* pela estrutura de bandas do
semicondutor, desta maneira 0s niveis de energia sobrepostos ndo mais serao
percebidas no espectro, como observado na figura 30 (B e C) que corresponde aos
espectros de absorcdo Optica na regido do visivel. O aumento no tempo de
tratamento térmico das amostras proporciona um aumento no tamanho do
nanocristal, diminuindo o efeito de confinamento quéantico, de maneira que ao
atingir o tamanho bulk somente as bandas de conducdo e valéncia do material

semicondutor serdo percebidas no espectro de absorcéo.
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- Diagrama representativo dos efeitos de confinamento quéntico

observados em nanocristais de Bi,S3; (a) sem dopagem e dopado em (b), (c) e (d)
com a sobreposicdo dos niveis de energia dos ions de Cr** com o aumento do
tamanho dos nanocristais.
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Figura 32 - Espectros AO da matriz vitrea SNAB, da matriz vitrea SNAB contendo
NCs de Bi,.xCrsS3, com concentracdo de cromo 0,05 e 0,10 tratadas termicamente
por 2horas. TransicBes permitidas e proibidas, caracteristicas do fon cromo (Cr*")
em sitios octaédricos.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2016

Para mostrar a diferenca dos espectros de AO, analisamos, como
exemplo, as amostras com tratamento térmico de 500°C por 2 horas. Nota-se
claramente uma diferenca entre as amostras com 0,00, 0,05 e 0,10 em relacdo a
concentragédo de Cromo em nanocristais de Bi,Ss.

O espectro da matriz vitrea SNAB contendo NCs de Bi,«CrS, com
concentracdo de cromo 0,05 e 0,10 exibido na Figura 32 caracteriza-se
principalmente por duas bandas de absor¢cdo amplas e intensas a 635,5 e 435,7 nm
(15.735 e 22.951 cm™) que sdo tipicas para Cr* octaedricamente coordenado,
pressupondo a presenca de Cr®* na matriz vitrea (DONDI,2005). O Cr** em uma
simetria octaédrica (Oh) mostra trés transicées permitidas por spin (largas e bandas
intensas) sendo que uma dessas bandas esta centrada em regides de maior energia

que as registradas neste trabalho.
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Nota-se também a presenca de dois ombros adjacentes a banda na regiao
635,5 nm, com baixa intensidade, que corresponde a possiveis transicoes proibidas
por spin, em 656 nm transicdo “Ay (F) — °E4(G) e em 687 nm transi¢do *Axy(F) —
2Tlg(G)( NAVAS, 2004). As transicOes d-d proibidas por spin ocorrem devido a
mecanismos de relaxacao (vibracdes) principalmente relacionadas a acoplamentos
ndcleo-elétrons, sendo menos intensas que as d-d permitidas (HARRIS &
BERTOLUCCI, 1978)

Figura 33 — Diagramas de niveis de energia Tanabe-Sugano de sistemas 3d? (para

% =4,50)
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A tabela 10 mostra as transicdes d-d do Cr** permitidas por spin, atribuidas a partir
do espectro de absorcéo (figura 32), a intensidade do campo cristalino (A, ou 10

Dq), as repulsdes intereletronicas (parametro B e C de Racah) e a energia de
estabilizacdo do campo cristalino (EECC¢>"). Todos os valores presentes na tabela
9 foram calculados utilizando o diagrama de Tanabe-Sugano para configuracéo d*
com C/B = 4,5; com simetria octaédrica. Os valores do parametro B de Racah
calculados para as amostras contendo ion Cr** (826 cm™ para 5% de cromo /
762,4cm™ para 10% de cromo) sd&o menores que os valores obtidos para o ion livre
(918 cm™). Os parametros B e C, chamados parametros de Racah, estdo
relacionados a hamiltoniana do ion livre e, devido a repulsdo coulombiana entre os
elétrons, eles representam uma medida da repulsdo intereletrdnica. Como o0s
parametros de Racah B e C estdo relacionados ao valor da energia de repulséo
intereletrbnica para o ion livre, eles fornecem uma medida do tipo de ligacéo
predominante entre o ion dopante e os ligantes. Assim os parametros de Racah (B e
C) denotam o grau de covaléncia da ligacao entre os ions dopantes e os ligantes do
cristal, sendo essa energia de repulsdo intereletrdnica originaria da Hamiltoniana
Hee. Enquanto que para o ion livre o parametro B corresponde a intensidade da
repulséo intereletrdénica, para o ion no cristal esse valor representa a covaléncia da
ligacdo. Quanto menor o valor de B em relagdo ao valor de B para o ion livre, maior
o carater covalente da ligacédo entre o MT e ligante, dando indicios de que o ion do
MT esta sendo inserido no cristal (PEDRO,2011).
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Tabela 10 — Transigbes d-d permitidas por spins observadas no espectro de
absorcdo de nanocristais de Bi,Sz dopados com Cr ( 0,05 e 0,10 Cr) e os resultados
mais significativos para a Teoria do Campo Cristalino. Os parametros Dq, B, C e
CFSE¢>" calculados através do Diagrama de Tanabe-Sugano para o estado de
coordenacéo d? de simetria octaédrica, com C/B= 4,5.

Transi¢oes d-d permitidas X =0,05 X=0,10
por spin Energia (cm™)
Tag (F) € Az (F) 15.760 15.735
Tig (F) € “Agg (F) 23.364 22.951
bq = A%O 1.576 1574,8
B 826 7624
C 3.717 3.431
EECCc** 18.912 18.897

Fonte: Elaborado pela Autora, 2016




77

6- CONCLUSOES

Esta dissertacao apresenta o estudo das propriedades épticas, morfologicas,
estruturais e magnéticas de NCs de Bi,S3 e Bi,«CrS3 crescidos no sistema vitreo
SNAB 45Si0,.30Na,C03.5Al,03.20B,03 (mol%), sintetizado pelo método de fuséao,
apos submeté-lo a tratamento térmico apropriado. Este estudo foi motivado devido
as possiveis aplicacdes desses NCs na area de nanotecnologia. Técnicas
experimentais, como absorgéo 6ptica (AO), microscopia eletrénica de transmissao
(MET), difracdo de raios-X (DRX), e, também, a teoria do campo cristalino (TCC),
foram utilizadas neste estudo a fim de obter um entendimento compreensivo das
referidas propriedades desses NCs, visando orientar as suas possiveis aplicacdes
nanotecnoldgicas. A matriz foi sintetizada a 1200°C por 30 minutos e resfriada a
temperatura ambiente. Para a formacdo e o crescimento dos nanocristais de
Bi,.xCrSz foram realizados tratamentos térmicos a 500°C em tempos de 0 a 24
horas,

Os espectros de AO da matriz vitrea SNAB mostraram que a mesma é transparente
na faixa do visivel e infravermelho proximo, correspondendo a regido espectral de
absorcdo ou emissdao dos NCs de Bi,S3 e Bi,«CrSs. Sendo este, um parametro
importante para observagdo e controle do crescimento dos NCs, a partir de
espectros de AO. O “redshift” observado nos espectros de AO das amostras, com
NCs de Bi,«CrySgs, indica que o tratamento térmico permitiu o crescimento dos PQs,
cujo tamanho médio aumenta em funcdo do tempo de tratamento térmico para
maiores comprimentos de onda. Os espectros AO, analisados com base na TCC,
evidenciaram que fons Cr®* est&o incorporados substituindo fons de Bi** em sitios
octaédricos de NCs SMD de Bi,S3, devido as transicdes caracteristicas desses ions
em duas bandas principais de absorcdo na regido do visivel em 435 nm e 635 nm
aproximadamente.

A partir das imagens de MET observa-se a formacdo de NCs de Bi,.xCryS3 (x=5%),
praticamente, com a mesma distancia interplanar que a dos NCs de Bi,xCrsSs
(x = 0,000) na estrutura SNAB. Isto sugere invariancia no parametro de rede dos
NCs, com a incorporagao substitucional. Imagens de MET mostram a formagé&o de
nanocristais de Bi,«CrS3, para x = 0,05 com tamanhos entre 3,86 e 9,34 nm.
Difratogramas de raios-X mostram a formacao de picos de difracdo caracteristicos
de nanocristais Bi,S3 e 0 deslocamento para angulos menores com o aumento da

concentracéo de Cr.
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Diante dos resultados obtidos comprova-se pela primeira vez que
nanocristais de Bi,.xCrS3 foram crescidos, com sucesso, em um sistema vitreo pelo
método de fuséo, quando submetido a determinados tratamentos térmicos.

Enfatizamos que todos esses resultados podem ter impactos sobre
possiveis aplicagbes nanotecnoldgicas que requerem a manipulacdo de diversas

propriedades dos nanocristais.

6.1- FUTUROS TRABALHOS

Para a continuidade do trabalho, propomos:

e Realizar medidas de ressonancia paramagnética eletrdnica,
espectroscopia por dispersao de energia de raios-X , fluorescéncia de
raios X e espectrometria de emissdo atbmica por plasma acoplado
indutivamente, para estimar a concentracao de Cr em nanocristais;

e Estudar as propriedades luminescentes das amostras vitreas contendo
NCs de BiyxCriS3; a partir da técnica de fotoluminescéncia , e
correlacionar, com base na TCC, as transicfes de emissdo com as
transicdbes de absorcdo caracteristicas, observadas a partir dos
espectros AO;

e Caracterizar as amostras por medidas de magnetizagdo como a
Magnetometria de Amostra Vibrante;

e Caracterizar as amostras por espectroscopia Raman;

e Dopar NCs de Bi,S3 com outros ions metais de transicdo como Cu, Ni,
Sc, Ti, Zn e Fe e estudar suas propriedades fisicas;

e Dopar NCs de Bi,S; com outros ions terras raras e estudar suas
propriedades de transferéncia de energia;

e Crescer SMD quaternarios como, por exemplo, Bi»2xCoxCr«S3, € aplicar
a TCC para estudar as transicbes caracteristicas de cada metal de
transicdo, bem como processos de transferéncia de energia;

e Crescer outros NCs semicondutores, em outras matrizes vitreas para
estudar suas propriedades fisicas, bem como dopadas com metais de

transicdo das camadas 3d, 4d e ou 5d.
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