e
BB INSTITUTO FEDERAL
BB Goiss

MW  C3mpus Itumbiara

SINTESE, CARACTERIZACAO E ESTUDO DE NANOCRISTAIS
SEMICONDUTORES DE TELURETO DE BISMUTO (Bi-Tes) DOPADOS
COM CROMO.

Cristiano Maksuel Gomes de Araljo}(PG), Ricardo Souza da Silva?(PQ), Lara Rossana
Rastrello*(PG).

123Universidade Federal do Triangulo Mineiro.

Ciéncias Exatas e da Terra.

Resumo

A sintese e caracterizagdo de nanocristais constitui o alicerce para o entendimento e conhecimentos que
permitem manipulacdes dos objetos em escalas atbmicas, levando a avangos na area da nanotecnologia para
producéo de materiais com propriedades Unicas. Recentemente foi relatado a supercondutividade superficial
no material topoldgico Bi>Tes. Os isolantes topolégicos sdo materiais que apresentam em seu interior um gap
proibido de energia, enquanto que suas superficies sdo metdlicas e, prometem inovacdes que vao desde
redes de transmisséo elétrica sem perdas, até computadores que nao dissipam calor. Portanto, é relevante
estudar materiais que possam revolucionar o campo tecnol6gico permitindo o desenvolvimento de novos
materiais.

O Bi,Tes é um material semicondutor do grupo V-VI da tabela periddica, de estrutura cristalina romboédrica e
apresenta o gap Optico de 0,21 eV. O objetivo geral desse trabalho foi sintetizar e estudar nanocristais
semicondutores de Bi;Te; dopados com ions magnéticos de Cr sintetizados pelo método de fusdo em
matrizes vitreas. Nanocristais de Bi;Te; dopados com diferentes concentracdes de Cr foram crescidos na
matriz SNAB com composi¢do nominal 40SiO2.30Na2C03.1A1203.29B203 mol% pelo método de fusdo. A
composicao quimica foi fundida em um cadinho de alumina em forno a temperatura de 1200°C por 30 min.
Apés a fusdo da composicdo quimica, o melt resultante foi entornado sobre uma chapa de aluminio a
temperatura ambiente, tornando-se um vidro. O tratamento térmico a 500°C foi efetuado para permitir a
difusdo dos ions de Bi®*, Cr3* e TeZ, formando os nanocristais de Bi,«CrxTes, ApOs algumas tentativas obteve-
se uma atmosfera suficientemente redutora que favoreceu a disponibilidade dos ions Bi3*, Cr3* e Te? na matriz
vitrea SNAB. Portanto, com o desenvolvimento desta nova atmosfera, foram crescidos nanocristais de Bio.
«CrcTes na matriz com a composicdo quimica 40SiO2.30Na2C03.1A1203.29B203 mol%, os quais foram
caracterizados por MET, DR-X e DTA.

Palavras-chave: nanocristais, telureto de bismuto, isolante topolégico.

Geralmente, para uma melhor compreensdo dos materiais estudava-se as estruturas grandes e
complexas. Com o advento dos microscépios de ponta de prova, que permitem a observacdo dos
atomos e das moléculas individuais, tornou-se possivel manipular e mover atomos e moléculas
formando novas estruturas. Essa habilidade de manipulacdo dos 4&tomos e moléculas proporcionou
oportunidades para o desenvolvimento de propriedades mecéanicas, elétricas, magnéticas e de
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outras naturezas constituindo assim o campo da nanotecnologia. O prefixo “nano” indica que as
dimensdes dessas estruturas sdo da ordem de 10°m.

A nanociéncia e a nanotecnologia tem seu marco de origem em 1959 durante uma palestra com
Richard Feynman, no encontro anual da American Physical Society. Esse brilhante fisico trouxe
uma reflexdo futuristica sobre materiais super miniaturizados propondo ainda a possibilidade de se
manipular atomos e moléculas individualmente.

Com a invencao do microscopio eletrdnico de varredura, em 1981, e, a partir dessa centelha de
ideias inseridas por Feynman, um novo campo de estudos tem atraido diversos cientistas,
principalmente, pelas diferentes propriedades que o material adquire nessa escala e a vasta
aplicabilidade de novos materiais que poderéo ser desenvolvidos a partir desses conhecimentos.

Nas ultimas décadas, houve um notério avanco nas pesquisas dos nanoestruturados onde
diversas publicagdes comprovam que as propriedades Opticas, eletrbnicas e magnéticas dos
materiais em escala nanométrica sdo diferentes das observadas no material bulk, em razdo do
aumento da &rea superficial em rela¢éo ao volume.

A sintese e caracterizagdo de nanocristais constitui o alicerce para o entendimento e
conhecimentos que permitem manipulacdes dos objetos em escalas atdmicas, levando a avangos
na é&rea da nanotecnologia para produgdo de materiais com propriedades Unicas.

Recentemente foi relatado a supercondutividade superficial no material topologico Bi;Tes. Os
isolantes topoldgicos sdo materiais que apresentam em seu interior um gap proibido de energia,
enquanto que suas superficies sdo metalicas e, prometem inovagdes que vao desde redes de
transmissao elétrica sem perdas, até computadores que nao dissipam calor.

Portanto, é relevante que estudar materiais que possam revolucionar o campo tecnolégico
permitindo o desenvolvimento de novos materiais, pode trazer inovagdes que possibilite uma melhor
gualidade de vida para as pessoas gerando um baixo impacto ambiental e ainda, atender as
expectativas da sociedade que a cada dia se encanta e apoia 0s estudos, descobertas e aplicagbes
no campo da ciéncia e tecnologia.

O Bi;Tes é um material semicondutor do grupo V-VI da tabela periddica, de estrutura
cristalina romboédrica e apresenta o gap éptico de 0,21 eV. Esses materiais apresentam possiveis
aplicacdes tecnoldgicas na termelétrica nanoestruturada, isoladores topolégicos, laser, spintrénica,
etc. O objetivo geral desse trabalho foi sintetizar e estudar nanocristais semicondutores de Bi.Tes
dopados com ions magnéticos de Cr sintetizados pelo método de fusdo em matrizes vitreas. Dentre
0s objetivos especificos estdo as técnicas analiticas utilizadas na caracterizacao e estudo desse
isolante topolégico bem como verificar os efeitos provocados na dopagem com ions cromo. Para o
estudo do nanocristal foram utilizadas as técnicas de Difragdo de Raios-x , Microscopia Eletrénica
de Transmisséo e DTA.

Para formarmos o0s nanocristais, inicialmente sintetizamos a matriz vitrea SNAB
(40Si0,.30Na>C03.1A1,03.29B,03 mol%). Os compostos na forma de p6 foram adequadamente
pesados seguindo uma rigorosa estequiometria, sendo misturados e homogeneizados. Em seguida,
foi realizada a fusdo em cadinhos de alumina a 1200°C por 30 minutos em forno de alta temperatura.
Apo6s a fusdo da matriz, o melt foi despejado sobre uma chapa metalica de aluminio a temperatura
ambiente, onde obteve-se placas de vidro com espessura em torno de 2mm. Na produc&o da matriz
vitrea SNAB a massa de cada composto foi obtido por calculos estequiométricos e pesados em
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balanca analitica com 3 casas decimais para garantir uma melhor precisdo nas medidas. Os
reagentes apresentam elevado grau de pureza (acima de 99%) e sdo da marca sigma-aldrich.

SNAB: 4OSi02.30N8.2CO3.1A|203.295203 (mol%)
Formula Mol% Massa molar Massa Fator FatorxMassa
Quimica (g/mol) parcial(g) parcial=massa
total (g)
SiO; 40 60,08 24,032 5 120,160
Na.COs 30 105,99 31,797 5 158,985
Al2O3 1 101,96 1,019 5 5,095
B203 29 69,62 20,189 5 100,945
TOTAL 77,037 5 385,185

Tabela 1- Massas calculadas e utilizadas na composi¢éo da matriz vitrea SNAB.
Fonte: Do autor, 2017.

A dopagem da matriz vitrea sintetizada, por fuséo, foi realizada refundindo-a, ja triturada em um
almofariz e pistilo de porcelana, com adicdo do dopante em percentual em massa relativa a matriz
vitrea. Os dopantes utilizados foram Bi.O3, Te e Cr. A concentracdo de Cr foi determinada em
relacdo ao percentual em massa relativa do Bi presente no composto Bi»O3 variando de 0 a 10%,
uma vez que na formacéo de NCs de Bi,Tes e Bi,«CrxTes, 0s ions Cr*? substituem os ions Bi*3 na
estrutura cristalina do Bi>Tes. Foi utilizado 10g da matriz vitrea para cada quantidade de dopante
onde o material foi fundido por 30 minutos a temperatura de 1200°C. O melt foi entornado em uma
chapa de aluminio a 15°C e prensada com outra semelhante e a mesma temperatura. O
resfriamento rapido (quenching) foi feito para evitar a precipitacdo de ions Bi*3, Te?, Cr3 e o
crescimento descontrolado das nanoestruturas. Os vidros dopados foram submetidos a tratamentos
térmicos por um periodo 0 a 24h e, para a obtengcdo dos termogramas de DTA foi utilizado um
analisador Shimadzu DTA-50 e, as medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade
Federal de Uberlandia.

Nos termogramas de DTA da matriz vitrea SNAB apresentados na Figura 1, observa-se que ndo ha
nenhum pico de cristalizagdo, dai podemos inferir que essa matriz é termicamente estavel a
temperatura ambiente. 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 suficientemente
adequada para o tratamento térmico das amostras vitreas. Assim, essas temperaturas, em torno de
520 °C sdo capazes de promover a difusdo dos ions precursores Bi**, Te> e Cr¥, que estdo
inseridos na matriz vitrea, favorecendo a formacéo e o crescimento dos nanocristais de Bi.Tesz e Bi,-
«CrxTes, sem que ocorra a cristalizacdo da matriz vitrea SNAB.

Foram obtidas imagens de TEM e HRTEM nas diferentes amostras para o estudo da formacgao,
morfologia, homogeneidade, distribuicdo de tamanhos dos nanocristais e identificacdo. Na figura 2,
estdo apresentados imagens de TEM com tamanho médio em torno de X, Y, Z para as
concentracdes de (a) x = 0,00 (b) x = 0,05 c) x = 0,10 respectivamente. Na figura 2C a imagem de
HRTEM foi utilizada para o calculo da distancia interplanar. A distancia entre os planos
cristalograficos 0,322 nm foi compativel ao plano [015] do Bi>Tes.
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Figura 1 — Termograma de DTA da matriz vitrea SNAB com valor em torno de T4= 520 °C.
Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 2 — Imagens de TEM com tamanho médio em torno de 5,0 nm para as concentrac¢des de (a) x = 0,00
(b) x = 0,05 (c) x = 0,10. Na ampliagdo da imagem (c) estima-se a distancia interplanar de 0,322 nm
caracteristicos do plano cristalino (015) do semicondutor BizTes.

Fonte: Dados da pesquisa.

A figura 03(a) apresenta o difratograma de raios-X para nanocristais de Bi»xCrcTes crescidas na
matriz SNAB para as concentracdes de x = 0, 0,05 e 0,10. O pico de difratograma (015) apresenta
um deslocamento para maiores angulos com o aumento da concentragdo, como mostrado na figura
3(b) dando indicios da dopagem de nanocristais de Bi;Tes com ions magnéticos de Cr, devido a
substituicdo dos ions de Bi** (Raio idnico = 103 pm) por Cr3*( Raio ibnico = 63 pm). Essa substituicdo
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provoca alteracBes no espacamento entre os planos cristalinos provocando um deslocamentos nos
picos de difragéo.
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Figura 3 - — Difratograma de raios-x de nanocristais de Bi2xCrxTes crescidos na matriz SNAB. (b)

deslocamento do pico (015) para diferentes concentracdes de Cr.
Fonte: Dados da pesquisa.

A sintese e estudo dos NCs de Bi;Te; e Bi,xCriTes; que foram descritos nesse trabalho e os
resultados obtidos pelas técnicas de analise térmica, microscopia eletrénica de transmissao e
difracao de raios-X, nos permite concluir que foi possivel comprovar que, pela primeira vez esses
NCs puderam ser crescidos, com sucesso, em um sistema vitreo pelo método de fusdo, quando
submetidos a tratamentos térmicos adequados.

A UFTM por permitir o acesso a pesquisa e desenvolvimento desse trabalho, & UFU e & UFG por
disponibilizar alguns dos equipamentos utilizados para realizar as andlises, ao professor Dr. Ricardo
Souza da Silva pela paciéncia, orientacdo e ajuda oportunizando a realizagdo desse estudo e, ao
IFG-Campus Itumbiara por oportunizar a socializagdo dessa pesquisa no evento Secitec-2018.
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