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sobre a superficie de um substrato, de maneira que sua altura corresponde ao
didmetro D =2 R (DANTAS et al., 2012).
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com diferentes tamanhos e inseridos em uma matriz vitrea. A presenca da
magnetizacdo em cada nanoparticula, bem como na ponta de sondagem, é
representada pelos polos magnéticos: Norte (N) e Sul (S) (DANTAS et al., 2012).

Figura 111.5.1. Representacédo da difracdo de raio-X por dois planos paralelos de
atomos separados por uma distancia d (NAVES, 2006).

Figura 111.6.1. Movimento de precessdo de um dipolo magnético em um campo
magnético oscilando no plano xy com uma freqliéncia angular @, onde H, << H,.

Figura 111.6.2. Niveis de energia de um spin eletrénico S =+1/2 submetido a um
campo magnético H , para g, =0.

Figura 111.6.3. Desdobramentos fino e hiperfino das linhas de absorcdo ressonante
do fon Mn?*, que possui S =5/2 e 1 = 5/2 (IKEYA, 1993).

Figura 111.6.4. Diagrama de blocos do espectrdmetro de ressonancia paramagnética
eletronica. Eletroimd (1), fonte (2), Klystron (3), guia de onda (4), cavidade
ressonante (5), frequencimetro (6), amplificador Lock-in (7) e computador PC (8).

Figura 1V.1.1. Imagem AFM 3D das amostras com NCs de CdSe crescidos na
matriz vitrea SNAB, que foram tratadas termicamente a 560 °C por tempos de
recozimento de t, =6 e 20 h.

Figura 1V.1.2. Espectros AO em temperatura ambiente dos NCs de CdSe que foram
tratados termicamente a 560 °C usando tempos de recozimento diferentes de t; = 0, 6,
12, 14, 18 e 20 h. O espectro AO da matriz vitrea SNAB é também mostrado. As
setas indicam as energias das transi¢des excitbnicas 1S, — 1S, nos NCs de CdSe.

Figura 1V.1.3. Espectros Raman dos NCs de CdSe que foram submetidos ao
tratamento térmico a 560 °C por tempos de recozimento de 6, 14, 22 e 28 h,
respectivamente.

Figura 1V.1.4. Deslocamentos do nimero de onda Raman dos NCs de CdSe que
foram tratados termicamente a 560 °C por tempos de 6 (circulo), 12 (quadrado), 14
(tridangulo), 18 (estrela) e 20 h (pentadgono). A curva ajustada (linha sélida) é descrita
pela equacdo w,,(R)=218cm™-82nm’cm™/R*, onde R é o raio médio. Para
comparacdo, o caso onde 0os NCs de CdSe estariam em condicdo de superficie livre
(linha tracejada) é também mostrado.

Figura IV.2.1. Imagens AFM e distribui¢cdes de tamanho dos NCs de CdS,Se;x que
estdo na superficie de uma amostra A (a) e de uma amostra B (b), submetidas ao
recozimento térmico a 560 °C por 20 h e 28 h, respectivamente.

Figura 1V.2.2. Espectros de absorcdo (temperatura ambiente) das amostras A (a) e B
(b) submetidas ao recozimento térmico em 560 °C por varias horas. Para
comparacdo, é também mostrado na parte inferior o espectro de absor¢do da matriz
vitrea SNAB.
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Figura 1V.2.3. Espectros RRS ndo-polarizados (temperatura ambiente) das amostras
A (a) e B (b) que foram submetidas ao recozimento térmico em 560 °C por vérias
horas.

Figura 1V.2.4. Espectros de absor¢do das amostras A (a) e B (b) submetidas ao
recozimento térmico por 20 h. As curvas Raman ressonante correspondendo as
amostras A (c) e B (d) foram obtidas a partir de varios comprimentos de onda de
excitacéo.

Figura 1V.2.5. Espectros RRS experimentais (A, = 488 nm) com polarizagdes
paralela e, ||e, (a) e cruzada e, Le, (b) que foram medidos em duas temperaturas

diferentes (15 e 300 K) para as amostra B submetida ao recozimento térmico por 20
h.

Figura 1V.2.6. Frequéncias (numeros de onda) dos fénons opticos do material bulk e
modos eletrostaticos de superficie das ligas de CdSySei;x com diferentes
composigdes. E também mostrado a diferenca (A, (x) = o™ —S?) entre as
frequéncias dos modos LO CdS-like e CdSe-like. As frequéncias dos modos de
superficie foram calculadas assumindo gy = 2,25 para 0 meio hospedeiro envolvente.

Figura 1V.2.7. Espectros RRS experimental com A = 488 nm (painel (a)) e
calculado (painel (b)) da amostra A (recozida por 20 h) para duas polarizagdes
(paralela e, ||e, e cruzada e, 1 e,) da luz espalhada. A inser¢do mostra contribuicoes
relativas dos diferentes modos de fonon confinado com momento angular (I,) 0 e 2
para o espectro de polarizagdo paralela. Foi assumido AR=0,1(R) para 0s espectros

RRS calculados.

Figura 1V.2.8. Espectros RRS experimental com A = 488 nm (painel (a)) e
calculado (painel (b)) da amostra B (recozida por 20 h) para duas polarizacbes
(paralela e, ||e, e cruzada e, 1 e,) da luz espalhada. A inser¢cdo mostra contribuicdes

relativas dos diferentes modos de fénon confinado com momento angular (I,) 0 e 2
para o espectro de polarizacdo paralela. Foi assumido AR=0,1(R) para 0s espectros

RRS calculados.

Figura 1V.3.1. Difratogramas DRX (temperatura ambiente) do Si, CdS bulk e
sistema composto PQs de CdS + Si. A insercdo mostra uma comparacao entre 0s
picos DRX (1 00) e (0 0 2) do bulk e PQs de CdS com estrutura wurtzita.

Figura 1V.3.2. (a) Espectro de AO a temperatura ambiente dos PQs de CdS que
estdo inseridos na matriz vitrea SNAB, que foram submetidos ao recozimento
térmico a 560 °C por 6 h. O espectro AO da matriz SNAB (sem nanoparticulas) é
também mostrado para comparacéo. (b) Imagem AFM mostrando os PQs de CdS
com raio médio R=1.95 nm.

Figura 1V.3.3. Espectros Raman em funcdo da temperatura: (a) fénon LO na
amostra de CdS bulk e (b) fonon LO confinado em PQs de CdS inseridos na matriz
vitrea SNAB. As linhas verticais tracejadas sdo as referéncias para observar os
caracteristicos reshifts nas ressonancias de fénons LO que sdo induzidos pelo
aumento na temperatura.
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Figura I1VV.3.4. A dependéncia com a temperatura da frequéncia Raman LO, obtida a
partir da Figura 3, é representada com simbolos quadrados a amostra de CdS bulk e
com simbolos circulares para a amostra com PQs de CdS. O efeito de strain
provocado pela matriz vitrea sobre os PQs é observado como um blue shift do modo
LO confinado. As linhas solidas representam os ajustes das frequéncias «, e

@, _on de acordo com as EquagOes (4.3.1) e (4.3.4) para o bulk e os PQs,
respectivamente.

Figura 1V.3.5. Frequéncias LO confinadas @, ,,_(R,T) calculadas pela Equacao

(4.3.3) em funcédo de T e para varios raios de nanoparticulas sao mostradas no painel
(a). As frequencias em funcédo do raio R e para diferentes temperaturas sdo mostradas
no painel (b). Neste calculo, o valor da frequéncia , (T) dada pela Equacéo (4.3.1)

foi utilizada. No painel (a), as frequéncias Raman LO do bulk e as calculadas «, (T)

sdo mostradas por quadrados abertos e por uma linha sélida azul, respectivamente.
As mudangas de @, ,\,(R) para um raio R = 20.0 nm e para diferentes

temperaturas s&o indicadas por simbolos diferentes no painel (b).

Figura 1V.3.6. Dependéncia com a temperatura do coeficiente de expanséo térmica
linear para o CdS bulk, PQs de CdS com raio médio R~2.0 nm e para a matriz vitrea
SNAB. Os coeficientes a,(T), € a,(T) e «'(T) foram calculados a partir das

Equacdes (4.3.2), (4.3.4) e (4.3.5), respectivamente. Os circulos abertos sdo dados do
CdS bulk obtidos a partir da Ref. (OSKOT-SKII et al., 1980).

Figura 1V.4.1. Imagens de AFM mostrando morfologias 3D e 2D (inset) dos NCs de
CdS (painéis a e b) e dos NCs de Cd0.900Mn0.100S (painéis ¢ e d), que foram
submetidos ao recozimento térmico por 2 h e 20 h. O raios médios dos NCs
estimados por estas imagens foram: R~2.0 nm para NCs recozidos por 2 h; e R~2.2
nm para NCs recozidos por 20 h.

Figura 1V.4.2. (a) Espectros de AO dos NCs de Cd;xMn,S inseridos na matriz
vitrea SNAB com concentra¢es x=0.000, 0.001, 0.050 e 0.100. Os picos de AO
demonstram regimes de confinamento quéantico e distribuicbes de tamanho
relativamente estreitas. O deslocamento de energia dos picos de AO indicam a
incorporacdo de Mn?* nas nanoparticulas.

Figura 1V.4.3. (a) Espectros de EPR em temperatura ambiente de NCs de Cd;xMn,S
selecionados que estdo inseridos na matriz vitrea SNAB e com concentragdo X =
0.001, 0.050 e 0.100. Painel (b) mostra uma ampliagdo em dois picos EPR, entre 835
e 850 mT, a fim de observar as diferencas de intensidade marcadas como Iy, e I,.

Figura 1V.5.1. (a) Espectros de PL a temperatura ambiente dos NCs de Cd;xMn,S
(ndo recozidos) inseridos na matriz vitrea SNAB referentes as amostras com x = 0;
0,005; 0,050 e 0,100. (b) Diagrama esquematico mostrando as recombinacGes
radiativas |, E; e E, por setas retas. As transicdes ndo-radiativas a partir do nivel *T;
para os niveis de armadilha (1) e (2) sdo representadas por seta onduladas. (c)
Intensidades relativas entre as emissdes | e E; (linha sélida) e as emissdes | e E;
(linha tracejada).
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Figura 1V.5.2. Espectros de PL normalizados da amostra contendo NCs de
Cdo.950Mng 050S em varias temperaturas (300, 120, 80 e 10 K).

Figura 1V.5.3. Espectros de PL a temperatura ambiente das amostras contendo NCs
de Cdo,900Mno100S que foram submetidas ao recozimento térmico por 00 h (como
sintetizada), 02 h, 12 h e 20 h.

Figura I1V.5.4. (a) Espectros de EPR a temperatura ambiente das amostras contendo
NCs de CdggooMng100S que foram submetidas ao recozimento térmico por 00 h
(como sintetizadas) e 20 h. (b) As respectivas raz0es entre as intensidades Il e 1l
para uma regido selecionada do espectro de EPR.

Figura 1V.5.5. Imagens de MFM da amostra contendo NCs de CdggpoMng 100S que
foi submetida ao recozimento térmico a 560 °C por 20 h, mostrando uma alta
densidade de nanoparticulas. Em (a) o sinal das interacdes magnéticas é influenciado
pela topografia da amostra; em (b) esta influéncia é nula pois a ponta magnética esta
elevada 50 nm com relacédo a superficie da amostra; em (c) é mostrado as amplia¢6es
dos quadrados (vermelho e verde) que estdo localizados a esquerda e a direita no
painel (a).

Figura 1V.6.1. (a) Espectros AO em temperatura ambiente das NPs de Cd;xMn,S
com diferentes concentracdes x que estdo inseridas na matriz vitrea SNAB. Os dois
grupos de NPs (PQs e NCs bulk-like) sdo indicados pelas linhas tracejadas verticais.
O espectro AO da matriz SNAB é também mostrado na parte debaixo para
comparagdo. (b) Imagem MFM topografica mostrando uma alta quantidade de
Cdo.g00Mng 100S na superficie da amostra e (c) a correspondente imagem MFM de
fase (elevacdo de 30 nm), onde o contraste entre os polos magnéticos Norte (N) e Sul
(S) identifica a orientacdo do momento magnético total das NPs DMS.

Figura 1V.6.2. Espectros PL (a) das NPs de CdS (x = 0,000) e (b) das NPs de
Cdo,g50Mng g50S em varias temperaturas, a partir de 20 K (no topo) até 300 K (parte
inferior), como indicado pelas setas apontadas para baixo. Os aspectos de
recombinacdo sdo representados no paine (c), onde as emissfes a partir dos PQs e
dos NCs bulk-like sdo claramente identificadas. Em adicdo, a emissdo caracteristica
dos fons Mn* (*T1 — °Ay), Emn ~ 2,12 eV, quando eles estdo substitucionalmente
incorporados em semicondutores 11-VI é também evidente. Na presente escala de
energia, o nivel °A; dos fons Mn®* esta localizado no topo do estado fundamental do

PQ.

Figura 1V.6.3. Dependéncia com a temperatura da intensidade PL integrada das NPs
de Cd1xMnyS com vérias concentracdes x: (a) x = 0,005; (b) x = 0,050; e (c) x =
0,100. PQs e NCs bulk-like séo representados por simbolos de triangulos abertos e
solidos, respectivamente. Na inser¢do de cada painel, os simbolos quadrados
representam a razdo entre estas intensidades PL integradas (NCs bulk-like/PQs),
onde o ajuste com uma componente Gaussiana foi usada para encontrar a
temperatura correspondente ao valor maximo. As linhas verticais tracejadas mostram
que cada uma destas temperaturas esta proxima ao ponto de inflec¢do da intensidade
PL integrada dos NCs bulk-like.
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Figura 1V.6.4. Intensidade PL integrada experimental das NPs de Cd;.xMn,S em
funcdo da temperatura reciproca: (a) x = 0,000; (b) x = 0,005; (c) x = 0,050; e (d) x =
0,100. Cada painel mostra as curvas de ajuste para equacdes especificadas.

Figura 1V.7.1. Espectros AO a temperatura ambiente das NPs de Cd;xMnyS
inseridas na matriz vitrea SNAB. O painel (a) mostra 0s espectros das amostras
crescidas que ndo receberam nenhum tratamento térmico. Para comparagdo, o
espectro AO da matriz snab é também mostrado na parte debaixo. O painel (b)
mostra espectros de duas amostras idénticas contendo a mesma dopagem magnética
(x = 0,100), mas uma antes do recozimento térmico (BTA) e outra ap6s o
recozimento térmico (ATA) a 560 °c por 6 h. Observe que o pico em 2,58 ev,
atribuido aos NCs bulk-like, ndo muda com a dopagem ou com o recozimento.

Figura 1V.7.2. Espectros PL polarizados circularmente, o~ (linhas sélidas) e o*
(linhas tracejadas), obtidos a 2,0 K com campo magnético B = 15 T, sdo mostrados
no painel (a) para a amostra com NPs de CdS ndo-dopadas e no painel (b) para um
amostra com NPs de CdggoMng100S magnéticas. Os diferentes processos de
recombinacdo sdo ilustrados no painel (c), onde as emissdes dos PQs e dos NCs
bulk-like sdo claramente identificadas. A emissdo caracteristica E(Mn?*) dos fons
Mn?* (*T1~°A;), ocorrendo préxima de 2,12 eV quando eles estdo incorporados em
semicondutores II-VI, é aproximadamente ressonante com a emissdo E, dos NCs
bulk-like. Os processos ndo radiativos associados com as divacancias Vcg—Vs
ocorrendo nestas estruturas sao também indicados.

Figura 1V.7.3. Espectros PL polarizados circularmente, o~ (painel (a)) e o (painel
(b)), obtidos a 2,0 K para as NPs de CdggoMng100S sem tratamento térmico e
excitadas com a linha 405 nm de uma fonte de laser. O painel (c) mostra uma
comparacdao entre a razdo das intensidades de emissdo o~ (simbolos preenchidos) e
o" (simbolos abertos) dos PQs e NCs bulk-like nas amostras com concentragdes x =
0,050 (circulos) e x = 0,100 (triangulos) para valores de campos magneticos
crescentes. Nota-se que a dopagem magnética afeta fortemente a dependéncia
magnética destas intensidades.

Figura IV.7.4. Dependéncia com o campo magnético do grau de polarizacéo ( o(B))

das NPs de CdixMn,S: PQs (simbolos abertos) e NCs bulk-like (simbolos
preenchidos). Para uma comparacdo, os graus de polarizagdo para duas amostras
idénticas com concentragfes x = 0,100 sdo mostrados, mas um antes do recozimento
térmico (BTA) e outro apés o recozimento térmico (ATA) a 560 °C por 6 h.

Figura IV.7.5. Imagens MFM de fase a temperatura ambiente (150 x 150 nm) com
uma elevacgdo de 20 nm obtidas para as duas amostras com NPs de Cdo g00Mng 100S:
(@) antes do recozimento térmico (BTA), e (c) ap6s o recozimento térmico (ATA).
Painel (b): Imagem MFM de fase (30 x 30 nm) (sem elevacdo) de uma NP antes do
recozimento térmico, onde o hexagono caracteristico da estrutura wurtzita pode ser
observado. Painel (d): Ilustracdes esqueméaticas mostrando a difusio dos fons Mn?* a
partir do nucleo para uma posigdo proxima da superficie de uma NP com estrutura
hexagonal wurtzita que esté ocorrendo durante o recozimento térmico da amostra.

Figura 1V.8.1. Imagens MFM (80 x 80 nm) obtidas em temperatura ambiente para
as amostras contendo NPs de Cd;«Mn,S. Painéis (a) e (b) mostram respectivamente
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0s sinais topograficos e de fase para a amostra com x = 0,000. Painéis (c) e (d)
mostram o mesmo para a amostra com x = 0,100.

Figura 1V.8.2. Representagdo esquematica dos processos de transferéncia de energia 156
envolvendo as NPs de Cd;.xMn,S (x # 0,000) acopladas dos grupos A e B durante as
medidas de espalhamento Raman Stokes.

Figura 1VV.8.3. Espectros Raman (temperatura ambiente) das NPs de Cd;.xMn,S com 158
diferentes concentracdes x, como indicado nos painéis.

Figura 1V.8.4. Espectros Raman (temperatura ambiente) das NPs de Cd;.xMn,S com 162
x = 0,100 apds o recozimento térmico realizado a 560 °C por 6 h.
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Resumo

Neste trabalho nos utilizamos o método de Fusdo-Nucleacdo para sintetizar pontos quéanticos (PQs)
semicondutores e semimagnéticos, CdSe, CdS,Se;, CdS e Cd;,Mn,S, em uma matriz vitrea. NOs
investigamos estes PQs utilizando vérias técnicas experimentais e modelos teéricos, obtendo um
entendimento compreensivo das suas propriedades fundamentais. A contracdo da rede cristalina nos
PQs de CdSe foi confirmada pela espectroscopia Raman, evidenciando que a matriz vitrea (material
hospedeiro) desempenha um papel importante sobre os modos vibracionais dos nanocristais (NCs).
Um avancgo na sintese de PQs pseudo-binarios de CdS,Se;.« foi alcangcado, obtendo um bom controle
sobre a composicao da liga em duas variacGes de dopantes precursores, enquanto o tamanho do PQ é
controlado pelo recozimento. Os espectros Raman ressonantes destes PQs de CdS,Se;., foram muito
bem descritos pelo modelo da dindmica de rede continua, sugerindo a propagacao de fénons Opticos
dentro do NC. Ao estudar PQs de CdS por espectroscopia Raman dependente da temperatura, nds
demonstramos que existe uma grande diferenca entre os coeficientes de expanséao térmica do PQ e do
material bulk. As mesmas conclusdes foram obtidas para os parametros de Griineisen modais e para as
constantes de acoplamento da anarmonicidade, de maneira que eles devem ser estimados
independentemente dos pardmetros do bulk no estudo das propriedades térmicas dos PQs. NOs
utilizamos a Ressonancia Paramagnética Eletrdnica para confirmar que a migracdo de fons Mn?" em
NCs de Cd,.,Mn,S, do ndcleo para a superficie, pode ser controlada por um recozimento térmico.
Comprovamos ainda que a luminescéncia emitida pelos NCs de Cd;,Mn,S pode ser controlada pela
modificacio da concentracio x e pelo recozimento térmico, em que a emissdo dos fons Mn** (“T,—°A,)
é somente observada quando esta impureza magnética esta substitucionalmente incorporada no nucleo
do NC de Cd;.,Mn,S. A partir de medidas de fotoluminescéncia dependente da temperatura, nos
desenvolvemos um modelo baseado em equacdes de taxa que descreve bem as transferéncias de
energia envolvendo dois grupos acoplados de nanoparticulas (NPs) de Cd;.,Mn,S. Emissdes adicionais
a partir de niveis de defeitos profundos que foram atribuidos duas divacancias energeticamente
diferentes, Vc4—Vs, na estrutura wurtzita das NPs de Cd;.Mn,S, que podem ser controladas pela
dopagem magnética. Ao estudar as propriedades magneto-6pticas das NPs de Cd;,Mn,S, nds
demonstramos que a autopurificacdo é o mecanismo dominante controlando o processo de dopagem
em PQs semicondutores crescidos pelo método de fusdo-nucleagdo. Nés demonstramos que o
espalhamento Raman multi-fénon nas NPs de Cd;,Mn,S acopladas, bem como a forca do
acoplamento entre elétrons e fonons dpticos, podem ser adequadamente sintonizados pela dopagem
magnética com fons Mn?* e por um recozimento térmico apropriado. Além disso, verificamos que a

dopagem magnética induziu variaces na interacdo de troca sp-d e na qualidade cristalina das NPs.
Palavras-chave
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Abstract

In this work we have employed the Melting-Nucleation method in order to synthesize semiconductor
and semimagnetic quantum dots (QDs), CdSe, CdS,Se;.,, CdS e Cd;,Mn,S, in a glass matrix. We
have investigated these QDs by using several experimental techniques and theoretical models,
reaching a comprehensive understanding of their fundamental properties. The lattice contraction in
CdSe QDs was confirmed by Raman spectroscopy, evidencing that the glass matrix (host material)
plays an important role on the vibrational modes of nanocrystals (NCs). Advancement in the synthesis
of pseudo-bynary CdS,Se;.x QDs was achieved by obtaining a good control on the alloy composition
in two variants of precursor dopings, while the QD size is tuned by annealing. Resonant Raman
spectra of these CdS,Se;x QDs were very well described by the continuum lattice dynamics model,
suggesting the propagation of optical phonons within the NC. By studying CdS QDs by temperature-
dependent Raman spectroscopy, we have demonstrated that there is a large difference between the
thermal expansion coefficients of QD e of bulk material. The same conclusions were obtained for the
modal Griineisen parameters and for the anharmonicity coupling constants, so that they have to be
estimated independently of bulk parameters in the study of thermal properties of QDs. We have
employed the Electron Paramagnetic Resonance in order to confirm that the migration of Mn?" ions in
Cd.;.,Mn,S NCs, from the core to the surface, can be controlled by a thermal annealing. We have
proved yet that the luminescence emitted by Cd.,Mn,S NCs can be controlled by changing the x
concentration and by the thermal annealing, in which the emission of Mn? ions (“T;~°A,) is only
observed when this magnetic impurity is substitutionally into the core of Cd;,Mn,S NC. From
temperature-dependent photoluminescence measurements, we have come up with a model based on
rate equations that describes well the energy transfers involving two coupled groups of Cdi,Mn,S
NPs. Further emissions from deep defect levels were attributed to two energetically different
divacancies, V¢q—Vs, in the wurtzite structure of Cd.,Mn,S NPs, which can be controlled by the
magnetic doping. By studying the magneto-optical properties of Cdy,Mn,S NPs, we have
demonstrated that the self-purification is the dominant mechanism controlling the doping process in
semiconductor QDs grown by the melting-nucleation method. We have demonstrated that the multi-
phonon Raman scattering in the coupled Cd;Mn,S NPs, as well as the coupling strength between
electrons and optical phonons, can satisfactorily be tuned by the magnetic doping with Mn? ions and
by an appropriate thermal annealing. Furthermore, we have verified that the magnetic doping have

induced variations on the sp-d exchange interaction and in the crystalline quality of NPs.
Keywords
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Microscopy, Magnetic Force Microscopy, Electron Paramagnetic Resonance.



Capitulo |

I. Introducéao

A principal motivacdo para o estudo de nanoestruturas esta no fato de que, nesta escala
de tamanho, os materiais apresentam propriedades Unicas e muitas vezes surpreendentes,
causadas por efeitos previstos pela mecéanica quantica (FREITAS NETO, 2009). As possiveis
aplicacbes de materiais com estas propriedades incluem: aumentar espetacularmente a
capacidade de armazenamento e processamento de dados dos computadores; criar novos
mecanismos para entrega de medicamentos, mais seguros e menos prejudiciais ao paciente do
que os disponiveis hoje; criar materiais mais leves e mais resistentes do que metais e
plasticos, para prédios, automoveis e avibes entre outros (VALADARES et al., 2005).
Economia de energia, protecdo ao meio ambiente, menor uso de matérias primas escassas, Sao
possibilidades muito concretas dos desenvolvimentos em nanotecnologia que estdo ocorrendo
hoje e podem ser antevistos. Desta maneira, a nanociéncia e a nanotecnologia possuem um
carater fortemente interdisciplinar, envolvendo vérias areas do conhecimento como a fisica, a
quimica, a medicina, a biologia, ciéncia dos materiais, dentre outras.

A viabilidade da nanociéncia e nanotecnologia foi possivel devido a invencdo de
instrumentos que permitem manipular e obter imagens de materiais na escala nanométrica: 0s
chamados microscopios de varredura por sonda (SPM, na sigla em inglés). Uma variacdo do
SPM ¢é o microscépio de forca atbmica (AFM, na sigla em inglés), no qual é possivel obter
imagens topograficas de uma superficie que contém nanoestruturas como, por exemplo,
nanocristais semicondutores. Outra maneira de se visualizar nanoestruturas é através da
utilizacdo de um microscépio de transmissao eletrénica (TEM, na sigla em inglés), no qual a
imagem é formada por elétrons que atravessam uma superficie muito fina. Existe, também, o
microscopio de transmissao eletronica de alta resolu¢do (HRTEM, na sigla em inglés) com o
qual é possivel distinguir atomos individualmente em uma nanoestrutura. Outro fator de
fundamental importéncia, que tornou a nanociéncia e a nanotecnologia possiveis, foram 0s
recentes avancgos das técnicas de sintese de novos materiais, as quais permitem a fabricacéo de
nanomateriais com grande potencial para aplicacfes tecnoldgicas (VALADARES et al.,
2005). Entretanto, existe ainda um grande desafio na obtengcdo de nanoestruturas com

tamanhos e formas padronizados que possam ser reproduzidas de forma confiavel.



De uma forma geral, a nanociéncia e a nanotecnologia sdo caracterizadas pela
utilizacdo de técnicas que permitem tanto visualizar como manipular a matéria na escala

nanométrica, incluindo a manipulacdo direta de atomos (VALADARES et al., 2005).

1.1. Pontos Quanticos Semicondutores

Um dos mais promissores materiais da era da nanociéncia e nanotecnologia sdo 0s
pontos quénticos semicondutores. Um ponto quéantico é composto por apenas algumas
centenas a algumas centenas de milhares de atomos (KLIMOV, 2003), sendo que muita vezes
ele é chamado de “Atomo Artificial”. Os pontos quanticos, por apresentarem dimensdes tdo
reduzidas (escala nanométrica), estabelecem aos seus portadores (elétrons, buracos ou
éxcitons) confinamento quantico em todas as dire¢cbes. Como ja& foi mencionado
anteriormente, este confinamento altera fortemente as propriedades dos materiais. Neste
contexto, encontram-se 0s pontos quanticos de calcogenetos de Cadmio, 0s quais possuem
propriedades Opticas muito interessantes. A depender do tamanho e da forma, estes pontos
quanticos podem absorver e emitir luz em toda a regido do espectro eletromagnético visivel
(HARRISON et al., 2000), conforme ilustra a Figura 1.1.
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Figura 1.1. Regido de controle do gap de energia de varios semicondutores em fungdo do tamanho do
ponto quéntico. Em O o gap do bulk, em A o gap de pontos quanticos com raio de 10 nme em V gap
de pontos quanticos com raio de 3 nm. As retas tracejadas horizontais compreendem a regido de
comunicacdo optica (HARRISON et al., 2000).



Nos ultimos anos, a fabrica¢do de pontos quanticos tem despertado grande interesse na
comunidade cientifica, principalmente devido a suas propriedades dpticas na regido do
visivel, em que podem resultar em inimeras aplicacfes tecnoldgicas. Na tentativa de produzir
pontos quanticos que apresentem as propriedades fisicas desejadas, muitos metodos de sintese
vém sendo utilizados, tais como: solucbes coloidais (NORRIS et al., 2008); filmes finos
(PACIFICI et al., 2007); implantagdo i0nica em uma matriz transparente seguida por um
tratamento térmico (ISHIZUMI et al., 2005), dentre outros.

Outra maneira de produzir pontos quanticos com um custo relativamente baixo,
comparado com outras técnicas, é crescé-los em um sistema vitreo hospedeiro utilizando o
Método de Fusdo-Nucleacdo. Neste método, o controle do tamanho dos pontos quanticos €
feito ajustando a temperatura e o tempo de tratamento térmico das amostras sintetizadas.

No universo das possiveis aplicacfes tecnoldgicas dos pontos quanticos, muitas delas
talvez ainda inimagindveis, comecam a surgir no horizonte algumas aplica¢cbes muito
interessantes, as quais sdo resultados de intensas pesquisas cientificas no decorrer dos ultimos
anos. Em 2007, pesquisadores do Laboratério Nacional Los Alamos, nos Estados Unidos,
produziram pontos quanticos em que o nucleo é formado por CdS revestido por uma camada
externa de ZnSe (KLIMOV et al., 2007). Eles mostraram que estes pontos quanticos podem
ser usados como elementos ativos para a construcao de novos lasers mais eficientes.

Existem também trabalhos em que nanocristais sdo usados como marcadores
bioldgicos fluorescentes (BRUCHEZ et al., 1998), ou até mesmo para o diagndstico, por
imagem, de células cancerigenas (YONG et al., 2007). Em outro trabalho, pesquisadores do
Instituto Indiano de Ciéncia conseguiram produzir pontos quanticos de CdS dopados com
Mn?* com os quais foi possivel obter luz branca (NAG and SARMA, 2007). Os resultados
desta pesquisa abrem as portas para a fabricacdo de LEDs (Light-Emitting Diodes) de luz
branca, 0s quais sao muito mais eficientes do que as lampadas fluorescentes e incandescentes
e poderdo representar um corte substancial no consumo de eletricidade para iluminag&o.

A fim de orientar as possiveis aplicacdes em dispositivos diretamente relacionados a
nanociéncia e a nanotecnologia, um entendimento compreensivo das propriedades
fundamentais dos pontos quénticos semicondutores deve certamente ser alcan¢ado, motivando

0 desenvolvimento desta pesquisa.



1.2. Pontos Quénticos Semimagnéticos

Os materiais semimagnéticos sdo também conhecidos como semicondutores
magnéticos diluidos (DMSs), nos quais uma impureza magnética é intencionalmente
introduzida. Ou seja, uma pequena fracdo dos 4tomos nativos do semicondutor hospedeiro
ndo magnético é substituida por atomos magnéticos. A principal caracteristica desta nova
classe de compostos é a possibilidade de existir uma interacdo de troca entre o subsistema
eletronico hospedeiro e os elétrons dos niveis d ou f parcialmente preenchidos do tomo
magnético introduzido (ERWIN et al., 2005; NORRIS et al., 2008). Assim, esta interacdo de
troca ativa o controle das propriedades épticas e eletrdnicas do material final ao utilizar
campos externos em regimes dificilmente alcangados com outras classes de materiais.

Neste contexto, os pontos quéanticos semimagnéticos possuem propriedades Unicas
devido ao efeito de confinamento quantico que promove a localiza¢éo dos portadores de carga
precisamente nos mesmos lugares das impurezas magnéticas (BEAULAC et al., 2008),
tipicamente os fons Mn®*" ou Co®*. Realmente, as propriedades Unicas destes pontos quanticos
semimagnéticos abre a possibilidade para diversas aplica¢des tecnoldgicas, tais como diodos
emissores de luz, dispositivos spintronicos, ou lasers de comprimento de onda sintonizavel
(RATH et al., 2010; BHATTACHARYYA et al., 2010; YU et al., 2010; NORRIS et al.,
2008). Assim como nos pontos quanticos semicondutores, uma detalhada compreensdo sobre
0s pontos quanticos semimagnéticos deve ser também obtida, visando controlar as
propriedades fundamentais que podem ser exploradas em uma grande variedade de aplicagdes

tecnoldgicas.

1.3. Objetivos desta pesquisa

Os objetivos gerais desta pesquisa sdo: (i) formar e crescer pontos quanticos
semicondutores e semimagnéticos (CdSe, CdS«Se;.x, CdS e Cd;.xMn,S) de alta qualidade em
um sistema vitreo oxido pelo Método de Fusdo-Nucleacdo; (ii) estudar estes pontos quanticos
com a utilizacdo de diversas técnicas experimentais visando obter um entendimento
compreensivo das suas propriedades fundamentais.

Apresentam-se a seguir os objetivos especificos para que se cumpram os objetivos

gerais:
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Utilizar diferentes precursores para sintetizar os pontos quanticos em um sistema
vitreo pelo Método de Fus&o-Nucleag&o.

Obter espectros de Absorcao Optica (AO) dos pontos quanticos.

Estimar o tamanho médio dos pontos quanticos a partir dos dados de AO utilizando
um modelo tedrico de confinamento baseado na aproximagdo da massa efetiva.
Realizar caracterizacbes morfoldgicas por Microscopia de Forca Atémica (AFM),
visando avaliar o tamanho médio e a distribuicdo de tamanho dos pontos quanticos.
Avaliar o tamanho médio e distribuicdo de tamanho destes nanocristais a partir das
imagens de AFM, verificando se estdo em acordo com os resultados obtidos por AO.
Obter espectros de Fotoluminescéncia (PL) dos pontos quanticos de Cd;.xMnxS com
diferentes concentracdes x visando investigar os estados luminescentes.

Obter espectros de Fotoluminescéncia Magneto-Circular (MCPL) a fim de investigar
as propriedades magneto-Opticas dos pontos quanticos de Cd;xMn,S.

Obter espectros Raman dos pontos quanticos visando investigar as alteracdes nos seus
espectros vibracionais induzidas por varios efeitos, tais como: confinamento de
fonons, strain compressivo, e composi¢ado X nos nanocristais ternarios de CdSySe;«, €
possiveis processos multi-fonos entre outros.

Obter espectros de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) para 0s nanocristais
de Cdy.xMn,S visando: confirmar a incorporagdo dos fons Mn®*; e avaliar possiveis

processos de difusdo desta impureza magnética pela rede cristalina das nanoparticulas.
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Capitulo 11

I1. Modelos Tedricos

Neste capitulo sdo apresentados os modelos tedricos que servirdo de base para o
entendimento dos processos fisicos presentes na formacao e crescimento de pontos quanticos
semicondutores e semimagneéticos. A seguir, tem-se uma revisdo dos principais topicos
tratados neste trabalho, de forma resumida sdo apresentados os fundamentos tedricos a
respeito de confinamento quantico em pontos quéanticos, interacdo de troca sp-d em pontos
guéanticos semimagnéticos, relaces de dispersdo de fonons em um cristal e espalhamento

Raman.

I11.1. Estrutura de Bandas

A estrutura de bandas eletrdnica de um semicondutor contém informacdes importantes
sobre uma série de parametros essenciais para a caracterizacdo do material e para a fabricacdo
e aplicacdo de dispositivos feitos a partir deste. O conhecimento dos extremos de energia da
banda de conducéo e da banda de valéncia, assim como os valores das massas efetivas de
elétrons e dos buracos, sdo grandezas fundamentais, por exemplo, para o estudo de transicGes
oOpticas. O conhecimento da estrutura de bandas e, principalmente, da banda proibida, gap, de

cada material, é indispensavel.

Figura I1.1.1. Estrutura cristalina do tipo wurtzita (NEVES, 2002).



Os semicondutores do grupo 11-VI1 CdS e o CdSe podem se apresentar de duas formas,
Cdubica e Hexagonal. Utilizaremos informagdes da forma Hexagonal, por ser a mais comum
em nanocristais de CdS, CdSe e CdS,Se;x (CHANG et al., 1983), assim como Cd;.xMn,S,
em que 0s compostos exibem uma estrutura que se denomina wurtzita (NEVES, 2002;
WOGGON, 1997), Figura I1.1.1, a qual consiste em duas redes hcp interpenetrantes, uma
contendo o cétion e a outra o a&nion. Como os &tomos na wurtzita sdo coordenados
tetraedricamente, essa estrutura é referida como similar a blenda de zinco (zinc-blend). A rede

reciproca referente a wurtzita também é um hexagono conforme a Figura 11.1.2.

Figura 11.1.3. Estrutura de Bandas para a fase hexagonal do CdSe (NEVES, 2002).
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Na Figura 11.1.3 esté representado a estrutura de bandas do CdSe em fase hexagonal.
Verifica-se que o gap de energia ocorre no centro da zona de Brillouin, ou seja, no ponto T e

0 seu valor, a temperatura ambiente, € E; .., =1,75 eV (GRAHN, 1999).

Ao considerar o composto CdSe, em que os dois elétrons do orbital 5s do Cadmio
preencheram o orbital 4p do Selénio, a Gltima banda completa, banda de valéncia, advém dos
orbitais p e a primeira banda vazia, de conducéo, advém dos orbitais s. Assim, a banda de
valéncia apresenta simetria p e a banda de conducéo apresenta simetria s, 0 que é verificado

na Tabela 11.1.1.

Tabela 11.1.1. Distribuicdo eletrénica do Cd (Cadmio) e Se (Selénio).

Camadas Cd Se
1 1s° 1s°
2 25°2p° 2s°2p°
3 35%3p°3d™ 35%3p°3d™
4 45°4p°4d™ 4s°4p*
5 5s”

Na Figura 11.1.4 visualiza-se a estrutura de bandas, para a fase hexagonal do CdS.
Verifica-se que o CdS tem a mesma simetria de banda observada para o CdSe. Portanto, o
CdS também possui gap de energia direto no ponto T e o0 seu valor a temperatura ambiente é
proximo de E, ., =2,58 eV (BRUS, 1984).

]’Z

S

| CdS5
. (hex)

F=—_Li3 E
_| L 2 :’
_E :F:_H\__T_i-_..i..}_.l

A4 H LU M X S A 5 HPEK T r

E feV]

= Fa¥ id fu LA N =y D oD

Figura 11.1.4. Estrutura de Bandas para a fase hexagonal do CdS (BERGSTRESSER and
COHEN,1967).
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A distribuicéo eletrénica do Cd (Cadmio) e do S (Enxofre), estdo mostradas na Tabela

11.1.2.

Tabela I11.1.2. Distribuicéo eletrénica do Cd (Cadmio) e S (Enxofre).

Camadas Cd S
1 1s° 1s°
2 25°2p° 2s72p°
3 35°3p°3d™ 3s°3p”
4 4s°4p°4d™
5 5s”

I1.2. Confinamento Quantico

O Confinamento Quantico altera de forma significativa as propriedades Opticas dos

materiais, pois 0s leva a ter uma estrutura eletrénica que consiste em estados discretos,

assemelhando-se aos estados eletronicos de atomos e moléculas, diferente dos “quase-

continuos” de energia presentes em semicondutores tipo bulk (EFROS and EFROS, 1982). Os

portadores confinados por terem seu movimento limitado ao interior de uma regido reduzida

geram um aumento da prépria energia cinética. I1sso faz com que os estados permitidos de

energia sofram deslocamentos entre si, 0 que determina o deslocamento do gap de absorcéo

para o azul (energias maiores) (PRIERO, 1998). Quanto menor o tamanho do material, maior

é o afastamento entre os niveis de energia, tornando-os discretos.

Bulk

g(E)

Energia
(a)

g(E)

Poco Fio Ponto
Quantico Quiintico Quantico
_‘ O
/
) a
= = |
Energia Energia Energia
() ©) (d)

Figura 11.2.1. Representagdo dos tipos de confinamento quantico e respectivas densidades de estados
gue portadores podem apresentar para: (a) 0D, (b) 1D, (c) 2D e (d) 3D (GAPONENKO, 1998).
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Quando o tamanho da estrutura cristalina é reduzido para a escala hanométrica em
uma das direcdes e esta € envolvida por um segundo material que atua como barreira de
potencial, entdo a liberdade de movimento dos portadores naquela direcdo torna-se restrita
(SILVA, 1999). Estes confinamentos resultam na quantizacdo da energia e em varios tipos de
densidade de estados para elétrons e buracos que sdo as caracteristicas de maior interesse para
a tecnologia de semicondutores de baixa dimensionalidade. A Figura 11.2.1 apresenta 0s tipos
de confinamento quéntico com as respectivas densidades de estados. Antes de analisar o
confinamento quantico em um nanocristal é preciso ter conhecimento de dos seguintes

conceitos: Excitons, Raio de Bohr e Massa Efetiva.

11.2.1. Excitons

Quando o material é excitado, por exemplo, absorvendo luz, um elétron é promovido
da banda de valéncia para a banda de conducdo, deixando um buraco na banda de valéncia.
Este elétron pode permanecer ligado ao buraco através de uma atracéo eletrostatica existente
entre eles, do mesmo modo que um elétron permanece ligado a um préton. O sistema ligado
elétron-buraco denomina-se éxciton, o qual modifica os espectros de absorcdo dptica, a baixas
temperaturas, criando uma estrutura para energias abaixo do gap do material, onde se
esperaria ndo haver absorcdo. Os niveis de éxciton em relacdo a banda de conducdo podem
ser visualizados na Figura 11.2.1.1 (KITTEL, 1978).

Banda de
Condugdo

Gap de Energia
(Eg)

Banda de
Valéncia

(a) (b)

Figura 11.2.1.1. Representacdo da formagdo de um éxciton, banda de valéncia, banda de conducéo e
gap de energia: a) estado fundamental e b) estado excitado.

Os éxcitons sdo eletricamente neutros, mas podem se mover atraves de um cristal

transportando energia de excitacdo. Eles também podem ser tratados em dois casos diferentes,
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dependendo das propriedades do material em que ele é formado. Quando a constante
dielétrica de um material é bastante pequena, a interagdo Coulombiana do par elétron-buraco
é bastante forte de maneira que o éxciton formado possui um raio com a mesma ordem de
grandeza de um parametro da rede cristalina. Estes tipos de éxcitons sdo chamados de
éxcitons Frenkel e podem se propagar em um cristal como uma onda, porém o elétron fica
sempre proximo do buraco (KITELL, 1978). Por outro lado, em semicondutores a constante
dielétrica € geralmente grande e, portanto a interacdo Coulombiana do par elétron-buraco
tende a ser bastante fraca resultando na formacédo de um éxciton com um raio bastante grande,
comparado com um pardmetro da rede cristalina. Este tipo de éxciton é chamado de éxciton
Mott-Wannier, em que na sua descricdo o potencial cristalino do semicondutor pode ser
incorporado nas massas efetivas do elétron e do buraco (AGUIAR, 1999). Dessa forma,
conclui-se que o éxciton Mott-Wannier e o éxciton Frenkel sdo extremos opostos de um
mesmo fendmeno (ASHCROFT and MERMIN, 1976).

11.2.2. Raio de Bohr

No modelo de Bohr do 4&tomo de hidrogénio, o elétron se move no espaco livre a uma

distancia a, do nucleo, como ilustrado na Figura 11.2.2.1:

/0052918 nm

Figura 11.2.2.1 llustracdo do modelo de Bohr para o &tomo de hidrogénio.

Are h’
a,=a; = 22.2.1
0 B moez ( )
. h
A Equacéo (2.2.2.1) pode ser escrita em termos de h , 7= Py como:
T
&,h?
g =—2—. (2.2.2.2)
m,e

Considere um atomo ou ion contendo somente um elétron. O nicleo de carga Ze é
suficientemente pesado para se manter imovel, de modo que a energia do elétron serd dada

por:
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2
RETVCE B (2.2.2.3)

Como o elétron descreve uma 6rbita circular de raio r, tem-se:

== = (2.2.2.4)

mv2 1 Ze?
Or 2 "

Are, I

No modelo de Bohr sé sdo permitidas Orbitas, nas quais 0 momento angular é
quantizado, dada por:

L:movr:n—h

, 2225
. ( )

onde h = 6,6256x10>* J.s.en=1,2...
Das equagdes 2.2.2.4 e 2.2.2.5, obtém-se os raios das Orbitas permitidas, dado por:

‘e n*h’g,
am,Ze?
e (2.2.2.6)
‘e 4m’n’e,
m, Ze’

Adotando-se 0 modelo de Bohr para o éxciton, enquanto o elétron se desloca de
maneira orbital em torno do buraco, os dois transladam na estrutura cristalina da rede
semicondutora, formando assim um atomo hidrogendide. O éxciton é andlogo a um atomo de
hidrogénio e pode ser comparado ao estado eletrébnico menos excitado de um sélido (WISE,
2000). A distancia média entre os dois portadores, durante 0 movimento dos mesmos na rede
cristalina, € denominada raio de Bohr do éxciton (as,,. ) (PRIERO, 1998).

_ 47&908@?’12[ 1 1 ]: drgge i’ 1 (2.2.2.7)

B - T T T
o me* (m, m, me’ u

Onde ¢, é a constante dielétrica relativa do meio onde se encontra o elétron e o

buraco, me* e mp* as massas efetivas do elétron e do buraco, relativas a m,. m, € a massa do
elétron em repouso, e " é a massa reduzida (REDIGOLO, 2002). Tem-se que o raio de Bohr

resultante para os éxcitons em semicondutores é muito maior do que o de um atomo de
Hidrogénio, uma vez que, as massas efetivas dos portadores sao menores que a de um elétron

em repouso e ¢, é consideravelmente maior que 1 para um semicondutor (MENDES, 2004).
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Por exemplo, os Raios de Bohr do éxciton para os semicondutores CdS e CdSe séo 3,1 nm e
6,1 nm, respectivamente (GRAHN, 1999).

O Raio de Bohr do éxciton pode ser dividido em Raio de Bohr do elétron (a,, ) e Raio

de Bohr do buraco (aBb), podendo estes, serem simplificados nas formas das equacoes:

Ars hie &
Qg =— > D8y, =83 — (2.2.2.8)
mye“m, m,
e
Are hle &
my,em, m,

Como sera apresentada mais adiante, a classificacdo de um nanocristal semicondutor
como ponto quantico depende diretamente da relagdo entre o seu tamanho e o seu raio de
Bohr do éxciton, o qual é dado pela Equagéo (2.2.2.7).

11.2.3. Massa Efetiva

Os ions positivos que formam a rede cristalina geram o potencial cristalino que
interage com cada elétron que desloca pelo material. Se sé houvesse um dnico ion, a interacdo
seria dada pela lei de Coulomb, proporcional ao produto das cargas e inversamente a
distancia. Mas o que se tem é um arranjo periodico de ions, cuja periodicidade se reflete no
potencial cristalino, tornando-o uma funcdo periddica da posicdo dos ions (OLIVEIRA,
2000).

Imagine uma rede cristalina unidimensional ao longo do eixo x, com os ions separados
por uma distancia a. A posicdo de qualquer jon nesta rede sera dada por R=nai com n
inteiro. Considere entdo um elétron que se encontra em uma posi¢do x, medida a partir da
origem, por exemplo, x=a/3. Nesta posi¢ao o elétron “sente” um certo valor do potencial
cristalino, devido a todos os ions da rede. Admita entdo que o elétron se desloque da posi¢édo
X para a posicdo x+a=4a/3. O potencial cristalino que o elétron sente em x sera idéntico
ao que ele sentira em X+a, devido a sua periodicidade que é exatamente o espagcamento entre
0s ions, a qual pode ser dada por:

V(X)=V(x+a). (2.2.3.1)



16

Para um cristal real em trés dimensdes, substitui-se x pelo vetor posi¢do do elétron no
espaco I e a pelo vetor posicdao de um ion qualquer na rede R , obtendo-se:

V(X)=V(F+R). (2.2.3.2)

Origem

V(x) V(x+a)

o o Yetle n

xta

x+2a

Figura 11.2.3.1. Potencial periédico em 1D. Ao se deslocar da posicdo x para x + a, um elétron
perceberd exatamente a mesma vizinhanca, e consequentemente o mesmo potencial (OLIVEIRA,
2000).

A propriedade de periodicidade do potencial € de suma importancia ao se estudar os
solidos cristalinos. Ressalta-se que ndo h& necessidade de se conhecer a dependéncia de V

com r, mas apenas que a funcdo V(r) seja periddica. Se o elétron fosse livre, seu espectro de

energia seria continuo e ele poderia ter qualquer valor de energia ou equivalentemente estar
em qualquer estado k. Ao considerar-se o potencial cristalino, como efeito geral da sua
periodicidade, o espectro das energias permitidas para o elétron € desdobrado em regides
permitidas e proibidas energeticamente.

Na descricdo de um elétron, em uma banda, usa-se a descri¢cdo de um elétron livre,
substituindo-se a sua massa real m por uma quantidade chamada de massa efetiva m*,
obtendo-se:

E_KE (2.2.3.3)
2m

O significado de massa efetiva podera ser exemplificado através de um sistema massa-

mola (oscilador harmdnico) de constante elastica K, em que a frequéncia de oscilacdo o é

dada por:

w="" (2.2.3.4)
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Sabe-se que a freqliéncia angular é também dada por:

K
o=—- (2.2.3.5)
m
Através das Equacdes (2.2.3.4) e (2.2.3.5), obtém-se:
2
m= K[Lj | (223.6)
2

O que aconteceria se a experiéncia fosse repetida dentro de um liquido, como por
exemplo, um tanque com &gua? Obviamente o periodo de oscilagio mudaria e
conseqiientemente o valor medido da massa. Qual o significado desse novo valor de massa?
De certa forma esse novo valor refletird as propriedades do liquido, ou seja, o valor da massa
medido embute as interacdes do objeto que se move com o0 meio no qual ele esta inserido.
Diz-se entdo que se mediu uma massa efetiva. A massa efetiva € a massa real do objeto,
revestida das interacdes entre ele e 0 meio. O mesmo ocorre com o elétron no metal, como
ndo se conhecem os detalhes das interacGes entre o elétron e os ions da rede, inclui-se tudo
isso dentro da massa do elétron, que passa entdo a ser chamada de massa efetiva.

A massa efetiva € uma caracteristica intrinseca de cada banda de energia, ou seja, cada
uma possui o seu préprio valor de massa efetiva. Ela esta associada a curvatura da banda e
pode ser definida por:

. B2 (2.2.3.7)
(0°E/ k%),

onde k, corresponde a um maximo ou a um minimo de uma banda. As curvaturas de cada

banda variam com a direcdo de k , obtendo-se, desta forma, varios valores de massas efetivas

para elétrons e buracos.

11.3. Regimes de Confinamento Quéantico em Nanocristais

Um nanocristal semicondutor esférico de raio R é considerado um ponto quéntico se

| <<R=~a, , (2.3.1)

onde I é o pardmetro de rede do semicondutor e ap é o raio de Bohr dos portadores
fotoexcitados, ou seja, em comparacdo com uma célula unitaria, um ponto quéntico tem um

tamanho macroscépico de raio R, mas em qualquer outra escala macroscopica ele é
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considerado pequeno (REDIGOLO, 2002). A principal conseqiiéncia da condicdo dada pela
desigualdade é que os estados deste sistema podem ser descritos como estados de Bloch, onde

as fungdes de onda de uma particula sdo dadas por

W(r) = g(r)u(r) (2:3.2)

onde ¢(?) é a funcdo envelope e u(?) é a funcdo de Bloch que descreve a periodicidade da

rede, isto €, u(r +n) =u(r) (H € um vetor da rede de Bravais).

De outra forma, essa aproximacéo significa que a dimenséo de alguns parametros de
rede € suficiente para que sua estrutura seja suposta como cristalina e semelhante aquela de
um semicondutor bulk, ou seja, mesmo que os estados eletrdnicos acabem sendo perturbados
pelo confinamento, a extensdo do nanocristal é suficiente para que os ndcleos atdmicos se
mantenham essencialmente nas mesmas posic¢Ges da rede cristalina de um semicondutor bulk
(EFROS and EFROS, 1982). Dessa maneira, a aproximacdo da massa efetiva se torna valida e
o problema é simplificado.

Assim para encontrar as autofuncdes e 0s respectivos autovalores, deve-se resolver o

Hamiltoniano que governa a funcdo envelope dos mesmos, isto é

2

nwo_, h o _, > > e
H = — Ve - Vb +V(re)+V(rb)—T y (233)
2m_ * 2m,* |t -1
onde:
2
—> *Viz representa a energia cinética do elétron e do buraco respectivamente;
m

N
V (r,) representa o potencial experimentado pelo elétron e buraco respectivamente;

- |ﬁ #| representa a interacdo coulombiana entre o elétron e o buraco;
glr,—r,

e
£ representa a constante Dielétrica do Semicondutor.

Dependendo da relacdo entre o raio R do nanocristal e o raio de Bohr dos éxcitons
(Qexc) trés regimes de confinamento sdo definidos. (i) Se R << agy, tem-se um regime de forte
confinamento e ocorre a quantizagédo de elétrons e buracos; (ii) Se R ~ aex, tem-se um regime
de confinamento intermediario e somente 0s elétrons tém o seu movimento quantizado; e
(iii) Se R >> ag, Obtém-se 0 regime de confinamento fraco e somente os éxcitons tem o seu

movimento confinado.
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11.3.1. Confinamento Forte

Com a condigdo R << ag, tem-se 0 confinamento dos elétrons e buracos. Nesse caso,
considera-se que as respectivas energias de confinamento dos buracos e dos elétrons (
~ h?/m *R?) sejam dominantes em relag&o & energia de interagio Coulombiana (= e*/&R).

Observa-se que a energia devida & quantizacdo depende de 1/R” e a energia devida a
interacdo elétron-buraco depende de 1/R. Com isso para nanocristais muito pequenos, a
energia devida a quantizacdo é muito maior do que a de interacdo elétron-buraco,.assim pode-
se desprezar o termo que carrega 1/R (EFROS and EFROS, 1982) e o Hamiltoniano do

sistema fica

n’ n’ > >
PV, 4V () +V (1) (2.3.1.1)

H=- .
2m,* 2m,

Observa-se que 0 movimento dos dois portadores fica desacoplado e o problema se resume no

tratamento dos movimentos isolados de cada portador em um poco de potencial esférico

infinito, satisfazendo as seguintes condicdes de contorno (TSUDA, 1994).
{Vr =0, r, <R

23.1.2
V,=m, 1, >R ( )

Assim, as autofuncdes e os autovalores do elétron sdo determinados pela seguinte
equacao.
hZ
2m, *

V24,(r) = (E, ~E,).(r) , (2313)

onde Egé a energia do gap do material semicondutor bulk.

De mesma maneira, obtém-se a equacao de autovalores para um buraco, dada por:
hZ

Zmb*v 4. (r)=Egd(r) . (2.3.1.4)

O problema fica satisfatoriamente definido quando consideradas as condigdes de
contorno para ¢, (F) e (/ﬁb(?):
4.()=¢,(r)=0 > para [F|>R . (2.3.1.5)

Resultando em uma autofuncdo dada por
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H_L(2) dunlar)
¢mm(r)—R(rj . (ka)Y.,m((a,cD) : (2.3.1.6)

onde Y, (®,®)sdo os harmonicos esféricos, | € numero quantico associado ao momento

angular orbital do estado, m € a projecdo de | em uma determinada direcdo e J,(k,r)é a

funcdo de Bessel esférica de ordem | .

A condicdo de contorno 2.3.1.5 é satisfeita quando

J,(k,R)=0 . (2.3.1.7)
Se y, éaenésimaraiz de J, entdo se tem:

mRam%m=%L (2.3.1.8)

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

21,2
E. =E, Ky (2.3.1.9)
2m,
21,2
g, = 1K (2.3.1.10)
2m,
ou seja:
21,2 21,2
&m=Eghk” U] (2.3.1.11)
2m, 2m,
2 _2
Econf = Eg + L 24 r;l (23112)
2uR

1 1 1
onde —= ~ +m—. Algumas raizes das funcdes de Bessel sdo mostradas na Tabela 11.3.1.1.
:U e b

Tabela 11.3.1.1. Raizes das func¢des de Bessel y, (GAPONENKO, 1998).

L n=1 n=2 n=3

0 3,142 (m) 6,283 (2n) 9,425 (3n)
1 4,493 7,725 10,904
2 5,764 9,095 12,323

3 6,988 10,417

4 8,183 11,705

5 9,356

6 10,513

7 11,657
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Os autoestados nl sdo normalmente identificados com a seguinte notacdo: 1S;, 1P;, 1D;
1F;, etc. onde n é o numero principal de quantizacdo orbital, | d& a simetria angular da funcédo
envelope e i identifica se o0 estado é de conducgdo ou de valéncia. Na Figura 11.3.1.1. dois

niveis de menor energia obtidos através das Equagfes 2.5.1.9 e 2.5.1.10 sdo mostrados
esquematicamente.

E E
-l- edp
| els
K | his
/ \ T onte

Figura 11.3.1.1. Esquema do espectro de energia de um semicondutor bulk (esquerda). As energias de

elétrons e buracos em um ponto quéantico (quantum dot) estdo representadas no lado direito da figura
(TSUDA, 1994).

Observa-se, na Figura 11.3.1.1, que o efeito do confinamento quéntico de elétrons e
buracos faz com que a energia da transicdo entre 0s seus primeiros estados confinados (h - 1s,
e - 1s na nota¢do da figura) seja maior do que a energia do “gap” do semicondutor bulk
(transicdo em k = 0). Isto significa que o espectro de absorcdo de um QD, apresenta um limiar
em um valor de energia que é maior do que aquele apresentado pelo semicondutor bulk,

sofrendo um blue shift (deslocamento para o azul) que pode ser visualizado na Figura 11.3.1.2.

QD

e Bulk p—
= [ 10
2}
—
< 1P

|15

} Energia

E (bulk)  E,(QD)

Figura 11.3.1.2. Representacdo esquematica do espectro continuo, para o semicondutor bulk,
comparado com o espectro discreto, para o0 QD (KLIMOV, 2003).
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11.3.2. Confinamento Intermediario

Este caso é mais complexo que o anterior, pois o potencial de interagdo Coulombiana
(REYNOSO, 1996) ja nao pode ser desprezado em comparagdo com a energia de
confinamento.

O confinamento do movimento eletrénico é descrito do mesmo modo que no caso
anterior, porém, para os buracos a situacdo se altera. Efros e Efros (EFROS and EFROS,
1982) e Brus (BRUS, 1984) estudaram este caso considerando que o elétron € mais leve que o
buraco, tendo assim uma energia cinética maior, cujo potencial agindo sobre o buraco pode
ser visto como uma média sobre 0 movimento do elétron. Brus avaliou a energia de interacéo
Coulombiana utilizando as funcdes de onda para o caso de confinamento forte como uma
primeira aproximacao e obteve para a energia da primeira transi¢cdo o valor:

W’ e’

=E_ + -1.8— . 2.3.2.1
conf g ZIURZ ER ( )

E

11.3.3. Confinamento Fraco

Neste caso os estados dos portadores sdo 0os mesmos do semicondutor bulk, de maneira
que ndo ocorre o confinamento dos portadores individualmente. Entretanto, 0 movimento
global dos portadores pode ser afetado pela superficie do nanocristal, resultando na formacéo
de um éxciton confinado para o estado de menor energia. A funcdo de onda do éxciton é

representada por

W) = (N (R) (233.1)
onde r=r—r,, R=[(m*F+m*F)/(m*+m*%)] e o(r) é a fungio de onda do
movimento relativo correspondente ao estado fundamental ou excitado do éxciton.

As energias das transicdes sdo governadas pela massa total do éxciton e a fungéo
envelope descreve o movimento do centro de massa dentro das condigdes de contorno
impostas pela superficie do nanocristal.

Assim, a energia da transi¢éo sera dada por
hr®
2MR?

E, =E —E, +

conf o}

, (2.3.3.2)

onde M =m*,+m*, e E_ é a energia de ligagdo do éxciton no material bulk.
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Esse tipo de confinamento é observado em materiais como CuCl e o CuBr, onde o
éxciton possui uma energia de ligacdo razodvel. J& no caso de semicondutores tais como 0
CdS e o CdSe, onde o éxciton ¢é fracamente ligado (28 meV para o CdS e 15 meV para o
CdSe), € mais provavel que a superficie provoque a dissociacdo do que a ocorréncia de um
confinamento notavel do seu movimento de translacéo.

Na Figura 11.3.3.1 tem-se uma representacdo simplificada das modificagdes

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

FORTE INTERMEDIARIO
FRACO BULK
Eg, Elﬂz

Ry Ry
Figura 11.3.3.1. Representacdo do diagrama de energia para os diferentes regimes de confinamento
devido ao efeito de tamanho (NETO, 1992).

R| RZ

Tabela 11.3.3.1. Alguns parametros para os semicondutores 11-VI, massa efetiva dos elétrons (m.*),
massa efetiva dos buracos pesados (mp,*) ambas em unidades da massa do elétron livre m, constante
dielétrica (g), energia de ligagdo do éxciton (Eey) e raio de Bohr efetivo (a*) (GRAHN, 1999).

Material me* Mpn™ € Eex (MeV)  a* (nm)
Zns 0,34 176 89 49 1,7
Zno 0,28 059 78 42,5 2.2

ZnSe(clbica) 0,16 078 7.1 35,9 28
cds 021 068 94 24,7 31
ZnTe 0,12 06 87 18,0 4,6
Cdse 0,11 045 102 116 6,1
CdTe 0,096 063 102 10,9 6,5
HgTe 0,031 032 21,0 0,87 393

Verifica-se que a reducdo de tamanho do material semicondutor provoca uma
progressiva passagem de estados continuos a discretos nos niveis de energia, com um
aumento da energia do “gap” para as transi¢des Oticas permitidas (NETO, 1992). Outra

caracteristica, a ser ressaltada, é a presenca dos niveis de éxciton logo abaixo da banda de
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conducéo para o regime de confinamento fraco. Estes niveis ndo ocorrem para 0s regimes de
confinamento forte e intermediério, devido a alta energia cinética dos portadores, que impede
gue os mesmos fiqguem em um estado ligado.

Na Tabela 11.3.3.1 sdo listadas mais algumas propriedades para os semicondutores I1-
VI, conforme os pardmetros: massa efetiva para buracos e elétrons, constante dielétrica, entre

outros.
11.4. Interagdes de troca sp-d em pontos quanticos semimagnéticos

O Hamiltoniano para um éxciton em um semicondutor dopado (DMS ou
semimagnético) sob a acdo de um campo magnético externo é dado por (BEAULAC et al.,
2010; EFROS et al., 1996; EFROS and ROSEN, 2000)

H=H,+H,,+H,,+Hg (2.4.1)

onde H, descreve as energias cinética e potencial do éxciton em um cristal perfeito, H,,

descreve a interacdo intrinseca do éxciton com o campo magnético externo, H__, descreve as

sp—d
interacdes de troca (sp-d) magnética entre portadores de carga de carga nao-pareados (elétron
(e) e buraco (h)) e os dopantes magnéticos, e H_ descreve as interacdes de troca elétron—
buraco (e-h).

O termo H,, e independente da concentracdo de dopante magnético e pode ser
considerado como uma contribuicdo intrinseca para o desdobramento Zeeman total observado
em semicondutores dopados. Em primeira aproximacdo, ele da origem ao desdobramento
Zeeman linear dos niveis de spin descrito pela seguinte expressdo (BEAULAC et al., 2010)

H..=0.4:6, B+0,.40, B (2.4.2)
onde y, € a constante magnetron de Bohr, g, e ¢, séo respectivamente o fator g de Landé e o
operador spin para o elétron (ou buraco), e B é o campo magnético externo. Claramente, 0
termo H, , € diretamente dependente da presenca dos dopantes magnéticos, uma vez que ele
é tradicionalmente expressado na forma de Heisenberg dado por (BEAULAC et al., 2010;
FURDYNA, 1988; KACMAN, 2001)

Hys=-YJ(r-R)S, o (2.4.3)

onde J é uma constante de troca Heisenberg, ¢ € 0 spin do portador (elétron ou buraco) em

uma posi¢do r na rede, e S, € o spin do dopante magnético localizado na posi¢éo R . A
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soma nesta expressdo € feito em todos os sitios dos dopantes. Hg, , ndo possui a simetria

completa da rede do semicondutor, mas ao usar uma aproximacdo de campo médio, uma
simples expressdo para contribuicdo da troca portador-dopante ao desdobramento Zeeman €
entdo obtida. Portanto, o desdobramento Zeeman exciténico total (intrinseco + sp-d) € dado
por (BEAULAC et al., 2010)

AE = AE,, +AE, 4 = 0. ttsB+X(S,) Ny (a— ) (2.4.4)

Zeeman
onde g, € o valor de g excitonico, x € a fragdo molar do cation dopante, <SZ> é a projecéo
média do spin do dopante ao longo da direcdo do campo magnético B, N, € a densidade de
cations da rede, « e B sdo as constantes de acoplamento de troca do par dopante-portador
para o elétron da banda de conducéo e para o buraco da banda de valéncia, respectivamente.

Embora a maioria dos estudos de pontos quanticos semimagnéticos (dopados) tem
usado os valores de o e B correspondendo ao material bulk, tem sido sugerido que estas
energias de troca possam realmente ser dependentes do tamanho (BEAULAC et al., 2010).

No limite de campo magnético externo igual a zero (B=0), as orientacbes de spin
aleatérias de um conjunto (ensemble) de cations dopantes (tipicamente, Mn?* ou Co?*) levam
a uma anulagdo total do termo de troca na Equacéo (2.4.4), ou seja, AE,, ; =0. Em contraste,
quando os spins dos cations dopantes estdo alinhados por um campo magnético externo, suas
energias de troca se somam construtivamente resultando em um desdobramento Zeeman

dependente da fragdo molar x do cation dopante (AE, ; #0), que pode ser muito maior que o

termo intrinseco AE,, = g,,.44B . Portanto, AE € dependente do valor esperado de spin (

Zeeman
(S,)) dos cétions dopantes ao longo da diregdo do campo magnético B aplicado. Por
convengéo, <SZ> é definido como uma quantidade negativa (BEAULAC et al., 2010;
FURDYNA and KOSSUT, 1988).

11.5. Fonons e Suas Relacgdes de Dispersdo em um Cristal

A quantizagdo de uma onda eletromagnética é realizada pelos fotons, como bem
conhecido. De forma analoga pode-se quantizar as vibragdes da rede cristalina através de

guase-particulas denominadas fénons. Um fénon é um quantum de um modo normal de
vibragdo. A energia de um fonon é dada por Zw,, (), onde w,, () é a sua freqiiéncia de

vibracéo. Estas frequéncias dos fonons obedecem as relacGes de dispersao (acustica ou Optica)
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caracteristicas de cada cristal semicondutor. Dessa forma, os foénons cujas frequéncias
satisfazem uma relacdo de dispersdo acuUstica (Optica) sdo chamados de fénons acusticos
(fénons oOpticos).

Pode-se considerar que existem muitos osciladores harmonicos em uma rede
cristalina, utilizando a aproximagdo harménica. Cada modo normal de vibragdo da rede
representa um oscilador harmonico. Sabe-se da mecénica quantica que com a resolugéo da
Equacdo de Schrddinger para um oscilador harmonico obtém-se os seus autovalores de

energia, as quais sdo dadas por:
1
E, =(n+§)ha). (2.5.1)

Como um foénon é um quantum de energia desses modos normais de vibragdo, pode-se

escrever que a energia total dos fénons sera dada por:
1 "
E =Z:(nﬁI +§)ha)ph(q), (25.2)
q

onde n, é o nimero de fénons com energia n,ia,, ().

e Y .
. . . . . 2 A ! B § q
arl LV irledll s i rllee —
=1 ] e ® g o0 *®
® o © Modo Optico
(TO)
* ® . -
s @ | °e > A B | - q
(b) 0. R | . ®, | ¥ Op 2 @ _—
ol ® °9 2 o
Modo Acustico
(TA)

Figura 11.5.1. Esquema do movimento vibracional dos atomos em uma cadeia diatbmica linear. (a)
representa 0 modo Optico transversal (TO), o qual possui a freqiéncia o, . (b) representa 0 modo

acustico transversal (TA), o qual possui a freqiiéncia w_ (KITTEL, 1978).

Em um cristal, os fonons épticos ou acusticos também podem ser classificados de
acordo o movimento de vibragdo dos &tomos em relacdo ao vetor de onda ¢ dos fonons.
Como um exemplo ilustrativo, a Figura 11.5.1 mostra os modos vibracionais transversais de
movimento dos &tomos em uma cadeia diatdmica linear (FREITAS NETO, 2009). Observa-se

na Figura 11.5.1 que o movimento de vibragdo dos atomos acontece numa diregéo
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perpendicular ao vetor de onda g da onda progressiva de fonons. Por este motivo, os dois
modos normais de vibragdo sdo chamados de transversais: Modo Optico Transversal (TO) e
Modo Acustico Transversal (TA). Além destes modos transversais de vibragdo (TO e TA),
existem também os modos longitudinais de vibracdo, conhecidos como: Modo Acustico
Longitudinal (LA) e Modo Optico Longitudinal (LO). Estes modos vibracionais so
chamados de longitudinais, pois neste caso 0 movimento de vibragdo dos 4&tomos acontece na
mesma dire¢do do vetor de onda ¢ da onda progressiva de fonons.

Para cada valor de ¢ existem 3p modos normais de vibragéo, onde p € o nimero de
ions que estdo na base ou célula primitiva do cristal. Sendo que, deste total de modos normais

(3p), 3 sd modos acUsticos e (3p—3) sdo modos Opticos (ASHCROFT and MERMIN,

1976). Tipicamente, para um cristal contendo dois dtomos por celula primitiva (p=2), tém-
se seis relacbes de dispersdo para fonons: uma acustica longitudinal (LA), uma Optica
longitudinal (LO), duas acusticas transversais (TA) e duas Opticas transversais (TO).
Apresenta-se, na Figura 11.5.2, um exemplo tipico onde aparecem essas seis curvas de

disperséo para os fonons em uma direcéo geral do espago g .

@(d) 4
0 | q\

Figura 11.5.2. RelacGes de dispersdo em uma direcdo genérica no espaco de fase para uma rede
cristalina contendo dois ions por célula primitiva. As trés curvas mais abaixo s&o 0s modos acusticos,
0s quais apresentam uma dependéncia linear com ¢, para valores pequenos de ¢. As trés curvas mais

acima sdo os modos épticos, 0s quais geralmente podem ser excitados com o campo elétrico de uma
onda luminosa (ASHCROFT and MERMIN, 1976).

Dal Corso, Baroni, Resta, e Gironcoli (DAL CORSO et al., 1993), utilizando a Teoria
da Perturbagdo do Funcional da Densidade (DFPT na sigla em inglés), determinaram as

relacOes de dispersdo de fénons para alguns semicondutores do grupo 11-VI1. Apresenta-se na
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Figura 11.5.3 o resultado obtido por eles para o semicondutor CdSe, na fase cubica (Zinc-
blend), em direcbes de alta simetria. Observam-se, na Figura 11.5.3, as seis relages de

dispersdo calculadas: trés acusticas (uma LA, e duas TA), e trés dpticas (uma LO, e duas TO).

CdSe

R0 e T e
L 1s0f |- Pl
S 100t

3 50 P PN e N

I K X I L X W L

Figura 11.5.3. Relagdes de dispersdo do semicondutor CdSe, fase cubica (Zinc-Blend)
calculadas pela Teoria da Perturbacdo do Funcional da Densidade (DAL CORSO et al.,
1993).

11.6. Teoria do Espalhamento Raman

Considere uma radiagdo monocromatica (laser), com freqiiéncia wg, incidindo sobre
um material (sélido, liquido ou gasoso). Caso a frequéncia do laser ndo coincida com
nenhuma das freqliéncias naturais do sistema (material), ndo ocorrerad absorcdo de radiacdo e
conseqlientemente ndo podera haver emissdo estimulada. Mesmo assim, através de uma
analise espectroscopica, verifica-se que a luz espalhada contém, além de uma componente
mais intensa de frequéncia igual a do laser, wo, outras componentes menos intensas de
frequéncias wo = Q; (TEIXEIRA DIAS, 1986). A componente da luz que tem a mesma
frequiéncia do laser (wg) trata-se de um espalhamento elastico e é chamado de Espalhamento
Rayleigh, enquanto que a componente com freqiiéncia deslocada em relacdo ao laser (wq + )
trata-se de um espalhamento inelastico e ¢ chamado de Espalhamento Raman ou Efeito
Raman. Este efeito primeiramente foi postulado por Smekal em 1923, mas somente em 1928
foi observado pelo fisico indiano C. V. Raman (RAMAN, 1928). Devido a descoberta do
efeito que leva o seu nome, C. V. Raman ganhou o prémio Nobel de fisica em 1930.

O Espalhamento Raman (ER) consiste de um espalhamento inelastico da luz que
ocorre quando a radiacdo eletromagnética interage com os modos normais de vibracdo de um

material (LEITE, 2005). A Figura 11.6.1 representa esquematicamente o0 mecanismo do ER.
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Figura 11.6.1. Esquema do Espalhamento Raman. Q; representa uma freqiiéncia vibracional do
sistema ou amostra.

O ER possui duas componentes opostas, sendo elas: Stokes e Anti-Stokes. A primeira
ocorre quando o féton espalhado possui frequéncia menor que a frequéncia do féton
incidente. A segunda componente ocorre quando a freqliéncia do féton espalhado é maior que
a freqliéncia do féton incidente. O ER é o resultado da interacdo foton-fénon, na qual pode
ocorrer a criagdo de fénons dpticos no sistema (componente Stokes) ou a aniquilacdo de
fonons no sistema (componente Anti-Stokes). Quando no ER ocorre criagdo ou aniquilagdo de
apenas um fonon optico tem-se o Espalhamento Raman de primeira ordem. No entanto, é
possivel ocorrer um ER onde dois fénons participam, sendo este chamado de Espalhamento
Raman de segunda ordem. A Figura 11.6.2 representa 0 mecanismo das componentes Stokes e

Anti-Stokes para 0 ER de primeira ordem.

Fonon Fonon
hQ, 10)
Foton Foton
ha, ha,
h(a)D—QI.) h(wD+Qi)
STOKES ANTI-STOKES

Figura 11.6.2. Mecanismos do Espalhamento Raman. Onde €; representa uma freqiiéncia vibracional
do sistema ou amostra.

No ER Stokes a interacdo do foton incidente, o qual tem energia hwo, cOm 0 sistema
resulta na criacdo de um fonon Optico com energia hQ2, dessa forma o féton espalhado tem

energia dada por h(wp - Q). Enquanto que no ER Anti-Stokes ocorre aniquilagdo de um fénon
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Optico do sistema, onde a sua energia hQ ¢ somada com a energia do foton incidente,
resultando em um foéton espalhado com energia h(wo + Q). Podem-se observar claramente as
componentes Stokes e Anti-Stokes no exemplo de um espectro Raman mostrado na Figura
11.6.3.

- 459

Intensity ————=
[ l

- 314

i
- 218

+218
+ 314
+ 459

(8]
Raman shift (cm™1)

Figura 11.6.3. Espectro Raman de CCly (Aexc=488nm) (NAKAMOTO, 1997).

A banda de espalhamento Rayleigh se encontra no centro (posi¢do 0) e é muito mais
intensa que as componentes do Espalhamento Raman. Observa-se claramente a distribuicéo
simétrica das freqliéncias das componentes Raman Stokes (com menores frequéncias) e Anti-
Stokes (com maiores frequéncias) em volta da banda de Rayleigh (no centro e mais intensa).
A intensidade das bandas de Raman né&o depende do comprimento de onda de excitagdo do
laser. No entanto as bandas Stokes sdo mais intensas, devido a sua maior probabilidade de
ocorréncia. Tal fato acontece, pois a razdo entre as intensidades das componentes Raman
Stokes e Anti-Stokes varia com a temperatura de acordo com a expressdo (KONDRATYEYV,
1967):

'Iﬂ =g e (2.6.1)

S

Ao aumentar-se a temperatura do sistema, aumenta-se também a probabilidade de

ocorrer um ER Anti-Stokes, o que resulta em um aumento da intensidade desta componente.
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11.6.1. Teoria Classica do Espalhamento Raman

Classicamente, o Espalhamento Raman esta ligado a variacdo do momento de dipolo
induzido no material pelo campo elétrico oscilante da radiacdo eletromagnética. De fato, esta
variagdo do momento de dipolo induzido estd relacionada a variagdo do tensor

polarizabilidade conforme a expresséo que ja foi vista
P,=dE. (2.6.1.1)
Em geral, o tensor polarizabilidade depende de uma coordenada generalizada Q de

um determinado modo normal de vibragdo do material. Dessa forma pode-se expandir o

tensor polarizabilidade em série de Taylor da coordenada Q em torno da posi¢do de
equilibrio, como segue

&:&O{%]Om-.- . (2.6.1.2)

Nesta expansdo consideraremos pequenas oscilagcdes, de modo que os termos de

segunda ordem ou maior possam ser desprezados. O campo elétrico E da radiagio

eletromagnética e a coordenada Q podem ser escritos na forma

E=E,cos(at) e Q=Q,cos(Qt), (2.6.1.3)
onde o, é a frequéncia da radiagdo eletromagnética, Q2 é a freqiiéncia do modo normal de
vibracdo e Q, é a amplitude desta vibrag&o.

Ao substituir as Equacdes (2.6.1.2) e (2.6.1.3) na (2.6.1.1) tem-se

- . (oéa -
Prg {% +(£l Q COS(Qt)+--} E, cos(ayt),

P., =d,E, cos(a)ot)+[2—gj Q,E, cos(ayt)cos(Qt). (2.6.1.4)

0
Ao usar a relacdo trigonométrica 2cos(a)cos(b)=cos(a+b)+cos(a—b), pode-se
escrever que: cos(a)ot)cos(Qt)z%{cos[(a)o+Q)t]+cos[(a)0—Q)t]}. Substituindo este

resultado na Equacdo (2.6.1.4), finalmente, obtém-se:

L 1(6d) _ -
Py = &,E, cos(coot)+5[£J0 Oy, {cos[ (@ +Q)t]+cos[ (@, — Q)¢ ]} . (2.6.1.5)
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Observa-se, na Equacdo (2.6.1.5), que o primeiro termo da origem ao Espalhamento

Rayleigh, pois este possui apenas a freqiiéncia (@,) da radiacdo eletromagnética incidente.
Fica evidente que o Espalhamento Raman é gerado pelos termos com frequéncias (co0 +Q),

para a componente Anti-Stokes, e (a)o —Q) , para a componente Stokes. Verificamos também

que para que ocorra o Espalhamento Raman é necessario que

oG
[51 "y (2.6.1.6)

ou seja, mesmo com o0 pequeno deslocamento da coordenada Q em relacdo a posicdo de
equilibrio, é necessario gque exista uma variacdo do tensor polarizabilidade. Ao lembrar da
forma geométrica deste tensor de 22 ordem, a qual é um elipséide, conclui-se que um modo
normal de vibracdo do material serd ativo para o Espalhamento Raman somente se o elipséide

variar em tamanho, forma ou orientacéo durante a vibracdo. Como ja foi visto anteriormente a
coordenada generalizada Q é dada pela expressdo: Q=Q, cos(Qt). Apresenta-se, como
exemplo na Figura 11.6.1.1, a variacdo do elipsoide de polarizabilidade dos trés modos
normais de vibragdo da agua em funcdo desta coordenada generalizada, para os valores:

Q =0(no equilibrio) e Q =+Q, (nos dois extremos da vibragao).

Q=+Qo Q=O Q=_Q0
@] @] O
VS N
y. H O H Ativo no Raman
1
o o o
H™ A H H/ \H H/ \H
V2 O O Q Ativo no Raman
O © O
K H/ \H e ,
V3 H % O 0 H Ativo no Raman

Figura 11.6.1.1. Variacdo do elipsdide do tensor polarizabilidade durante as vibrages normais da
agua (H,0).

Observa-se que as freqliéncias normais de vibragdo v, e v, sdo ativas em Raman, pois

durante as vibragdes ocorrem mudangas na forma e no tamanho do elipsoide, ou seja, nos
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elementos «,,, a, € a, do tensor polarizabilidade. Ja a freqUiéncia normal de vibragdo v, €

XX !
ativa em Raman, pois ocorrem mudangas na orientacdo do elipsoide («,, ) durante a vibragao.

A teoria classica descreve muito bem as frequiéncias do Espalhamento Raman, no
entanto, esta teoria ndo € capaz de estabelecer uma relacdo entre as intensidades das
componentes Stokes e Anti-Stokes assim como a relacdo que foi apresentada na Equacdo

(2.6.1). Apresenta-se a seguir a teoria quantica do Espalhamento Raman de primeira ordem.

11.6.2. Teoria quantica do Espalhamento Raman

Na teoria quéantica do espalhamento da luz em sélidos, o Hamiltoniano H é formado
por duas partes (LOUDON, 2001) e é escrito na forma:

H=H,+H,, (2.6.2.1)
onde H, é formado pela soma do Hamiltoniano do material (H,,) com o Hamiltoniado do
campo da radiagdo eletromagnética (H,), ou seja, H,=H_+H,. A parte H, é dada por:

H,=H, +H,, onde H € o Hamiltoniano que descreve a interacdo material-radiacao e

H., € o Hamiltoniano que descreve a interagdo elétron-fonon. Em geral H, € bastante
pequeno, quando comparado com H,, de forma que possa ser tratado como uma perturbagédo

do sistema.

fébnon

glétron

r S oy |f)
W\/)O |a> |b> mhado

féton incidente

<«

buraco

Figura 11.6.2.1. Diagrama esquematico do Espalhamento Raman Stokes de primeira ordem.

Analisa-se agora o Espalhamento Raman de primeira ordem, no qual envolve a
participagdo de apenas um fonon oOptico. A Figura 11.6.2.1 apresenta um diagrama

esquematico do ER Stokes de primeira ordem. No diagrama da Figura 11.6.2.1, o sistema

inicialmente encontra-se no estado ||> no qual existe um foton incidente com energia 7w, e 0
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material se encontra no estado fundamental. Em seguida o sistema passa para o autoestado

|a>, onde o material absorve o foton incidente criando assim um par elétron-buraco. Depois 0
sistema passa para 0 autoestado |b> , No qual ocorre a criacdo de um fénon Optico com energia
hao,, (se fosse um processo Anti-Stokes ocorreria a aniquilagao de um fonon optico). Por fim,
no autoestado |f) acontece a recombinacdo do par elétron-buraco criando assim o féton
espalhado com energia 7 .

Os autoestados |x> (onde x=i,a,b, f) do Hamiltoniano do sistema n&o-perturbado

(H,) neste processo de ER com um fénon optico descrito acima séo definidos como:

[1)=In.0.n.¢y)

|a)=|n,-1,0,n,4,) (26.2.2)
|b)=|n-1,0,n+1,4,) (2.6.2.3)
| f)=|n-11Ln+l¢4) . (2.6.2.4)

Os termos dentro de cada Ket representam, respectivamente, o numero de fotons

incidentes, o numero de fotons espalhados, o nimero de fénons e o estado eletrdnico. Para o

terceiro termo dentro dos kets |b) e | f), o sinal positivo (+) representa a componente Stokes

e o sinal negativo (—) a componente Anti-Stokes. Os autovalores de energia para estes

autoestados sao dados por:

E, =nho, +nhay, +&" (K, ) (2.6.2.5)
E, =(n -1) i, + nha,, + & (k; ) (2.6.2.6)
E, =(n 1) g +(n£1) heoy, + 6 (k) (2.6.2.7)
E, =(n,~1) e, +hay +(n£l)haoy, +V (k) | (2.6.2.8)

onde 7w, é a energia do féton incidente, 7w, € a energia do fonon, & (k;) e &9 (k,) sdo

as energias dos elétrons na banda de valéncia e conducéo, respectivamente, e o, € a energia
do féton espalhado.

No ER Stokes, parte da energia do foton incidente é usada na criagdo de um fénon
optico, conseqiientemente o foton espalhado possui energia menor que o foton incidente. No
ER Anti-Stokes, como ocorre a aniquilagdo de um fonon optico no sistema, a sua energia é

acrescentada a energia do foton incidente, de modo que o foton espalhado tem energia maior
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que o foton incidente. Podemos escrever as equacdes que descrevem estas conservacoes,
COMO segue:

hw, =hos +haoy, (2.6.2.9)

k =k 0, (2.6.2.10)

As Equacdes (2.6.2.9) e (2.6.2.10) exprimem a conservacdo da energia e do momento
linear, respectivamente. O sinal positivo € usado para o processo Stokes, e o sinal negativo é

usado para o processo Anti-Stokes. O fonon éptico (criado ou aniquilado) possui freqiiéncia e

vetor de onda o, e @, , respectivamente. O vetor de onda do foton incidente vale IZ, eo

ph »
vetor de onda do féton espalhado vale K, .
Através da teoria da perturbacdo dependente do tempo de terceira ordem € possivel

estabelecer uma relagdo entre a intensidade da luz espalhada em fungdo da energia da luz

incidente E; (energia de um laser, por exemplo). Tal relacdo pode ser escrita na forma

(MARTIN and FALICOV, 1983; LOUDON, 1986):

ans ems | » 2
(] Har[0)(b]Hop | a) 2] Ha i)

mr

I(Ei)ocaz,b: (Ei_Ea_iFr)(Ei_Eb_irr) "

(2.6.2.11)

onde H® e H®™ sdo os Hamiltonianos de absorcdo e emissdo, respectivamente, durante a
interagdo material-radiagdo. A interagdo elétron-fonon € descrita pelo HamiltonianoH,,
como ja mostrado anteriormente. I", € o termo de amortecimento que esta relacionado ao

tempo de vida do estado intermediario.

Analisaremos agora os dois termos do denominador da Equagdo (2.6.2.11),
(E,—E,—iI',) e (E,—E, —il’,) . Ao substituir, no primeiro termo, os valores das energias E,
e E, das Equacdes (2.6.2.5) e (2.6.2.6), respectivamente, obtém-se:

E,~E, = e, +nhay, +5Y (k)= (0, ~1)heg, +nhaoy, + & (k,) |

E, —E. =nhw +nho,, +& (ko) - nha, + ha, - nha,, —&"9 (ko)

E—E, =ha, - [ £ (k) - 2" (k)]

Ei—E,=hw-As . (2.6.2.12)

Da mesma forma, substituindo os valores das energias E; e E, das Equagdes (2.6.2.5)

e (2.6.2.7), respectivamente, obtém-se:



36

E, ~E, =Nne, + Moy, +&% (k)= (0, 1) ke, +(n 1) ho, + &7 (ks )]
E, - E, =nha, +nhay, +& (k) ~nhao, + he, —nhay, Fhoy, -9 (k)

E —E, =(ho,Fhoy, )-| 6 (k) -&" (k)] | (2.6.2.13)

mas a partir da Equagdo (2.6.2.9), temos: %, =hw, Fho, , que € a energia do foton

espalhado, em que, desta forma, encontra-se:
E —E, =haos—As. (2.6.2.14)
A Equacdo (2.6.2.12) estabelece a condicdo de ressonancia na intensidade da luz
espalhada, entre o féton incidente e a energia de transicio eletronica, Ae =& (ko)—g(v) (ko).

assim como a Equacdo (2.6.2.14) também descreve uma ressonancia entre o féton espalhado e

esta transicdo eletronica. Quando a energia do foton incidente (%,) se aproxima da energia

de transicéo eletrnica (A ) o sinal Raman é amplificado. Da mesma forma quando a energia

do foton espalhado (%) se aproxima da energia de transigdo eletronica (Ae) também

ocorre amplificacdo do sinal Raman. Observamos assim que tanto para o processo Stokes
guanto para o processo Anti-Stokes pode acontecer ressonancia com o foton incidente ou com
o féton espalhado. Sempre que ocorrem estas ressonancias com uma energia de transicao
eletrénica o Espalhamento Raman é chamado de Ressonante, caso ndo ocorra o Espalhamento
Raman é chamado de Normal. A Figura 11.6.2.2 apresenta 0os mecanismos do Espalhamento

Raman Ressonante para 0s processos Stokes e Anti-Stokes.

STOKES ANTI-STOKES
...... FOTS .
hao, hao,,
_____ A 4 e e e e e .
F 3 A F y
ha)ph ha)ph
......... ) A
ho, ho, ho, ho,
hao, hao, ho, he,
Y e ___ A Yy o ___ \ 4

(a)

(b)

(c)

(d)

Figura 11.6.2.2 Mecanismos do Espalhamento Raman Ressonante. Em (a) e (b) observa-se a
ressonancia com o foton incidente e espalhado, respectivamente, para o processo Stokes. Em (c) e (d)
observa-se a ressonancia com o féton incidente e espalhado, respectivamente, para o processo Anti-
Stokes.
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E importante deixar claro que a Figura 11.6.2.2 é um esquema do processo total,

envolvendo fotons, elétrons e fonons, e que as linhas horizontais ndo representam os niveis de
energia do elétron, uma vez que nos estados |a) e |b) o elétron estd no mesmo estado |, ),
como pode ser visto nas Equacdes (2.6.2.3) e (2.6.2.4) (LEITE, 2005).

Ao analisar a Equacdo (2.6.2.14) verifica-se que a diferenca de energia (E, —E,) pode
assumir dois valores devido ao sinal (F). O sinal negativo (—) e positivo (+) referem-se as
componentes Stokes [S] e Anti-Stokes [AS] do Espalhamento Raman, respectivamente. Dessa
forma, substituindo os resultados das Equacdes (2.6.2.14) e (2.6.2.13) na (2.6.2.12) podem-se

escrever as intensidades das componentes Stokes ( lis) ) e Anti-Stokes ( I AS]) COMO Segue:

abs ems |5
gy () <[> (f|Ha -|b><b|Hep|a><a|Hmr |'> (2.6.2.15)
T (ho, — Ae —iT, ) (ho, — haoy, - A —iT, )
2
abs ems |3
IGEDY “'Hm!bxb“tJaxa““w“> | (2.6.2.16)
T (haoy,—Ae—iT, ) (hey + heoy, — Az =T, )|

Observa-se que o denominador da Equacdo (2.6.2.16) € maior que o da (2.6.2.15), de
forma que a componente Stokes possui uma intensidade maior que a Anti-Stokes, em que esta
de acordo com resultados experimentais.

Através da teoria quantica do Espalhamento Raman é possivel mostrar que a razdo
entre as componentes Stokes e Anti-Stokes varia com a temperatura de acordo com a relagédo
(LEITE, 2005):

s F(Ew) | (2.6.2.17)
I f(Em)+1
onde
1
{(E) es219)

¢ a funcdo de distribuicdo de Bose-Einstein.
Conclui-se entdo, que a teoria quantica descreve o Espalhamento Raman de uma
maneira mais satisfatoria que a teoria classica, pois ela explica inclusive o comportamento da

razdo entre as intensidades |, e I, observado experimentalmente.
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11.6.3. Espalhamento Raman de Primeira Ordem em Nanocristais Semicondutores

Em cristais muito pequenos, considerando que sejam esféricos, podemos analisar uma
quantidade interessante que €é a razdo superficie-volume (Z), definida como:

Z =area da superficie/volume . Substituindo a area da superficie e o volume de uma esfera:

Z= 47rR2/47fR%, obtém-se:
Z= R (2.6.3.1)

Na escala de tamanho nanométrica (ou seja, em nanocristais), como essa quantidade
Z ¢é muito grande, surge efeitos de confinamento quantico que afetam fortemente as
propriedades Opticas dos materiais, principalmente devido ao aparecimento de polarizacdo na
superficie do nanocristal e formacao de estados de superficie (BANYAI and KOCH, 1993).
Sdo as interagdes do nanocristal com o material que o envolve que causam estes efeitos de
superficie mencionados.

Tanaka, Onari e Arai fizeram medidas de Espalhamento Raman para estudar os
estados vibracionais de nanocristais de CdSe crescidos em uma matriz vitrea germanata
(GeO,) (TANAKA et al., 1992). Eles observaram um red shift (deslocamento pra o vermelho)
na freqiiéncia de fénon e um aumento na largura do pico Raman, em relacdo ao material bulk,
com o aumento da razdo superficie-volume (Z), ou seja, com o decréscimo do raio do

nanocristal. Neste trabalho eles mostraram que uma relaxacdo da regra de selecdo q=0

baseada no confinamento de fénon com dispersdo de fonon negativa é a causa deste “redshif”
dependente do tamanho observado.

Chamberlain, Trallero-Giner e Cardona (CHAMBERLAIN et al., 1995), no
desenvolvimento da teoria do Espalhamento Raman envolvendo um fénon (primeira ordem)
para microcristais semicondutores, obtiveram uma completa descricdo dos modos normais de
vibracdo de estruturas esfericas crescidas em um material hospedeiro. Considerando a

relaxacd@o da regra de selecdo q =0, ou interacdo polar Frélich entre o campo induzido pelo

movimento vibracional e a distribui¢do de carga, eles obtiveram para os fonons com disperséao

negativa uma freqiiéncia dependente do tamanho dada por:

2%
o(R)= wf—ﬁf[ﬂ;“] , (2.6.3.2)
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onde o, € a freqiiéncia de fonon optico longitudinal (LO) do material bulk, 5, é o pardmetro

que descreve a dispersdo do fonon (assumida como sendo parabdlica), u, € a np,-ésimaraiz da
P

equacdo tanu=u, e R € o raio do microcristal ou de um ponto quéantico. A Equagéo

(2.6.3.2) mostra claramente que a freqiiéncia de vibragdo do fénon diminui com o decréscimo

do raio do ponto quantico, explicando assim o red shift em relacdo ao material bulk.
11.6.4. Efeito da contracédo da rede sobre o Espalnamento Raman em nanocristais

Analisa-se agora a influéncia dos efeitos da contracdo da rede cristalina de um
nanocristal semicondutor sobre 0s seus modos normais de vibragéo dos fonons que podem ser
observados por Espalhamento Raman.

Scarmarcio, Lugara, e Manno (SCARMARCIO et al., 1992) observaram nos
espectros Raman de nanocristais de CdS;.xSex crescidos em uma matriz vitrea borosilacata
(B203-SiO2) um blue shift na freqliéncia de vibracdo do fonon em relacdo ao material bulk,
diferentemente do red shift citado na se¢do 11.6.3. Eles mostraram que este blue shift esta
relacionado a um strain compressivo sobre o nanocristal, causado pela matriz hospedeira, e
que este efeito € dependente do tamanho do nanocristal.

Em outro trabalho, Hwang e colaboradores (HWANG et al., 1996) utilizaram a
espectroscopia Raman para estudar o comportamento dos modos normais de fonons em
pontos quanticos de CdSe crescidos em diferentes matrizes vitreas: borosilacata (B,03-SiO;) e
silicata (SiO;). Considerando os fonons com dispersdo negativa, bem como o efeito de
contracdo da rede cristalina dos nanocristais causada pelas interagdes termodinamicas com o
material hospedeiro (matriz vitrea), eles mostraram que as frequéncias vibracionais dos

fonons dependem do raio do ponto quantico segundo a expressao:

P, |
o(R)z o {1-3y(a'-a)(T-T, )| -, %[ ﬂp} — kb %, (2.6.4.1)

o
onde o, é a frequéncia de fénon optico longitudinal (LO) do material bulk, » é o pardmetro

de Griineisen, «' e a sdo os coeficientes lineares de expanséo térmica do vidro hospedeiro e

do ponto quantico, respectivamente, T e T, sdo a temperatura em que foi feita a medida e a
temperatura de tratamento térmico, respectivamente, S, € o pardmetro que descreve a

disperséo do fénon (assumida como sendo parabdlica), u, € a np-ésima raiz da equagéo
P
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tanu=p, k € a compressibilidade do material, e b é o pardmetro que descreve a
dependéncia com o tamanho da tensdo superficial do nanocristal.

A Equacdo (2.6.4.1) explica o comportamento do blue shift na freqiiéncia de
vibracdo dos fénons, em relacdo ao material bulk, em funcdo do tamanho raio do ponto
quantico, quando este esta sob a acdo de um strain compressivo. E interessante verificar o
comportamento desta equagdo quando os pontos quanticos estdo em condicdo de superficie

livre. Neste caso temos «'=« € b =0, sendo possivel reescrever na forma:

o(R)z o, {1—37(05'—0{)(T —Tg)}_a)L{%(ﬂL/uan —ykb}%

R

2%

p ] . (2.6.4.2)

Como o termo dentro dos parénteses na Equacao (2.6.4.2) é pequeno, verifica-se que o
termo dentro das chaves pode ser escrito, aproximadamente, como a seguinte expansdo em

2
. 1 H, . «
série de Taylor: (l—EXJ =(1- x)% , onde X :( - R“ J . Assim a Equacéo (2.6.4.2) pode ser
21

B, \ &
escrita na forma: o(R)= @, l—( - F';” ] . De onde finalmente, obtém-se a express&o:

o

LY %
a)(R)~{a)E —ﬂf[ RJ . (2.6.4.3)

O resultado obtido na Equacéo (2.6.4.3) € exatamente 0 mesmo resultado obtido por

Chamberlain, Trallero-Giner, e Cardona conforme foi mostrado na Equagéo (2.6.3.2).
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Capitulo 1

I11. Procedimentos Experimentais

Neste capitulo, sdo descritos os detalhes experimentais quanto a sintese e
caracterizagdo dos pontos quanticos semicondutores e semimagnéticos (ou semicondutores

magnéticos diluidos) inseridos em uma matriz vitrea.

I11.1. Materiais e Métodos

111.1.1. Composi¢ado Quimica da Matriz Vitrea

Para escolha da composicdo quimica da matriz vitrea, denominada como SNAB, foi
necessario um estudo a respeito das caracteristicas e funcdes de cada composto. Selecionados
0s compostos de interesse e suas respectivas gquantidades, as matrizes vitreas foram entdo
sintetizadas. Em seguida, observou-se a qualidade das mesmas, em que apresentaram livres de
higroscopicidade, totalmente transparentes e sem a presenca de bolhas. Estas propriedades das

matrizes vitreas sdo indispensaveis para o crescimento de pontos quanticos.

Tabela 111.1.1.1. Célculo da massa resultante referente & composi¢do quimica da matriz vitrea SNAB
e ponto de fusdo de cada composto quimico.

SNAB: 408i02.30N&2CO3.1A|203.295203 (mol%)
Férmula Peso
Ponto de Fator x Massa Parcial =
Quimica Molecular Massa Parcial (g)
Fusdo (°C) Massa Resultante (g)
(mol%) (g9/mol)
40Si0, 60,08 1710 0,40x 60,08 = 24,0320 4% 24,0320 = 96,1280
30Na,CO3 105,99 270 0,30x105,99=31,7970 | 4x31,7970=127,1880
1AI1,03 101,96 2072 0,01x101,96 =1,0196 4x1,0196 =4,0784
29B,0; 69,62 450 0,29x 69,62 = 20,1898 4% 20,1898 =80,7592
Massa Total Parcial (g) 77,0384g Fator =4
Massa Total Resultante (g) 308,1536¢9
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A utilizacdo de reagentes quimicos de purezas relativamente altas, 99,9%; e precisdo
na pesagem desses elementos foram fatores determinantes quanto as caracteristicas das
matrizes vitreas. Para isto foi utilizada uma balanca de quatro casas decimais, de forma a
garantir a estequiometria. A Tabela I11.1.1.1 apresenta os calculos efetuados para se obter as

quantidades desejadas de cada composto quimico presente na matriz vitrea SNAB.

111.1.2. Método de Fus@o-Nucleacdo e Processamento das Amostras

Os compostos na forma de pé sdo adequadamente pesados, seguindo a estequiometria
descrita na secdo I11.1.1, misturados e homogeneizados. Em seguida, sdo fundidos em fornos
de alta temperatura, utilizando cadinhos de platina, de alumina ou de porcelana. Essa fusao
pode ser efetuada em diferentes condi¢bes atmosféricas apropriadas aos objetivos da pesquisa.
Pode-se, por exemplo, fundir a composicdo quimica sem dopantes intencionais (matriz
vitrea), utilizando fornos de alta temperatura que tém como elementos de aquecimento,
resisténcias elétricas ou barras de carbeto de silicio e sem vacuo. Logo ap6s a fusdo da
composicdo quimica, o melt resultante é entornado sobre uma chapa metalica 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
precipitacdo dos fons Cd**, S%, Se” e Mn?* 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-se um vidro (s6lido ndo cristalino que apresenta a
propriedade de transi¢do vitrea). A dopagem da matriz vitrea sintetizada, pelo método de
fusdo, é efetuada refundindo-a, ja triturada, com a adicdo do dopante. Adotando-se 0 mesmo
procedimento de resfriamento, o melt da matriz vitrea dopada é entornado sobre uma chapa
metalica a uma temperatura apropriada aos objetivos da pesquisa. Obtendo-se, desta forma,
um vidro dopado com compostos quimicos pré-determinados. Pode-se também sintetizar a
matriz vitrea dopada partindo da composicdo quimica da matriz sem refundi-la, apenas
acrescentado o dopante na composicdo basica. Este € outro procedimento adotado para
sintetizar vidros dopados. A metodologia adotada na sintese de materiais vitreos depende,
basicamente, dos objetivos da pesquisa.

Adotaram-se diferentes metodologias, quanto a dopagem, para sintetizar o pontos
quanticos de CdSe, CdS,Se;.x, CdS ou Cd;xMn,S na matriz vitrea SNAB, como descritas em
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detalhe no Capitulo V. A seguir sdo descritos os procedimentos gerais adotados nesta Tese de
Doutorado para sintetizar os pontos quénticos semicondutores e semimagnéticos pelo método
de fusdo-nucleacéo.

Pesou-se a composi¢do da matriz vitrea. Misturaram-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 carbeto de silicio, utilizando um cadinho de platina.
Entornou-se o melt sobre uma placa latdo a temperatura ambiente, obtendo desta forma,
placas de vidro com espessura em torno de 2 mm. Em seguida, esta matriz vitrea sintetizada
foi pulverizada utilizando um almofariz e um pistilo de porcelana.

Pesaram-se diferentes concentragdes de dopantes e os colocaram separadamente em
cadinhos de porcelana. Adicionou-se 30g de matriz vitrea a cada concentracdo de dopante.
Fundiu-se o vidro triturado e dopado a 1200°C por 30 min, entornou-se 0 melt da matriz vitrea
em uma chapa de latdo a 15°C e o prensou com outra placa semelhante & mesma temperatura.

Submeteram-se os vidros dopados a tratamentos térmicos apropriados favorecendo a
nucleacdo e o crescimento de pontos quanticos provenientes das diferentes dopagens. Esses
tratamentos térmicos ocorreram a uma temperatura constante de 560°C, a qual se encontra
dentro da faixa de temperatura de transicdo vitrea (Tg) e de fusdo (Ts) da matriz vitrea. Uma
vez a temperatura e o tempo de tratamento térmico influenciam o tamanho e a dispersdo dos
pontos quanticos na matriz vitrea, procurou-se produzir estruturas nanocristalinas com
menores tamanhos e dispersdo possiveis. Ap0s a sintese, as amostras vitreas contendo 0s
pontos quanticos semicondutores ou semimagnéticos foram submetidas a um processo de
polimento meticuloso, assegurando que a rugosidade da superficie vitrea € menor do que o
tamanho médio da nanoestrutura.

A seguir sdo descritas as técnicas de caracterizacdo que foram utilizadas nesta Tese de
Doutorado para investigar 0s pontos quanticos semicondutores e/ou semimagnéticos, sao elas:
Absorcdo Optica (AO); Fotoluminescéncia (PL); Microscopia de Forca Atdmica (AFM) e
Magnética (MFM); Difratometria de Raios-X (DRX); e Ressondncia Paramagnética
Eletrénica (RPE).

111.2. Absorcao Optica (AO)

A analise da uniformidade de tamanhos dos nanocristais pode ser encontrada por

analise do espectro de absorcao. Por exemplo, o deslocamento para o vermelho dos espectros
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de absorcdo s@o evidéncias experimentais claras do efeito do confinamento nos pontos
quanticos. O espectro de absorcdo dptica de um determinado material, nas regides dos
espectros infravermelho, visivel e ultravioleta, também pode identificar os agentes
modificadores. Através de Espectros de Absorcdo Optica, é possivel acompanhar a cinética de
crescimento de nanocristais em matrizes vitreas, observando a evolucdo da(s) banda(s) de
absorcao.

E preciso considerar que nos vidros dopados com semicondutores (VDS), o tamanho
dos nanocristais ndo é Unico. Os niveis eletrénicos em um ponto quantico sdo dependentes do
seu tamanho e por isso € de se esperar que a distribuicdo de tamanhos também exerca uma
forte influéncia na determinacdo das propriedades Opticas dos VDS. Devido a essa ndo
uniformidade, o espectro de absorcdo dessas amostras ndo apresenta aquela estrutura
constituida por uma série de picos de absorcado isolados associada a um sistema ideal de ponto
quantico. O espectro de absorcdo de um ponto quéantico é formado por diversas linhas de
transicdes e o ponto de interesse em diversas aplicagdes ndo estd exatamente na largura das
linhas e sim na superposicao entre elas, ou seja, na resolucdo espectral entre linhas vizinhas.
Para entender melhor essa questdo € necessario examinar os efeitos da distribuicdo de
tamanhos sobre o espectro total de um sistema de pontos quanticos.

A relevancia do tempo de tratamento térmico na determinacéo do perfil de distribuicdo
de tamanhos é apontada, em algumas referéncias, onde se mostra que tratamentos realizados
em um intervalo de tempo curto e a temperaturas relativamente baixas resultam em uma
distribuicdo Gaussiana. No caso de tratamentos térmicos com tempo mais prolongado (mais
de 12 horas) e/ou temperaturas elevadas, a distribui¢do resultante é aquela conhecida como de
Lifshitz-Slyezov, que se diferencia da Gaussiana por envolver uma etapa de crescimento
competitivo, quando os cristais maiores crescem em detrimento dos menores, ou seja, ocorre
uma transferéncia de massa dos cristalitos menores para os maiores (REDIGOLO, 1998).

As propriedades Opticas da matéria podem ser modificadas através de inclusdes ou
exclusdes de agentes modificadores, como: dopantes e/ou ions modificadores e, também no
caso de cristais, imperfeicdes na rede cristalina. Esse fenébmeno pode ser observado em
materiais e substancias organicas e inorganicas, como também em sélidos cristalinos e
amorfos. O deslocamento para comprimentos de ondas menores dos espectros de absorcao séo
evidéncias experimentais claras do efeito do confinamento nos nanocristalitos, os pontos
guanticos (MEDEIROS et al., 1991). O deslocamento dos espectros esta relacionado ao
tamanho dos nanocristalitos nas amostras, de modo que o deslocamento se da para energias

maiores nos nanocristalitos menores e para energias menores nos nanocristalitos maiores.
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Sélidos cristalinos e amorfos tém sido estudados particularmente no que se refere a
absorcdo da luz por dopantes ou impurezas de ions modificadores e defeitos que existam
naturalmente na matéria ou que, em laboratorios, podem ser introduzidos nos sélidos. A
absorcdo da radiacdo no ultravioleta (UV), visivel (V) ou infravermelho (IV) pode ser
observada com a irradiacdo da amostra por raios-X, particulas nucleares e as vezes com luz
uVv.

O espectro de absorcdo Optica na regido da luz infravermelha é capaz de identificar
grupos moleculares constituintes da matéria ou a presenca de elementos estranhos, via modos
vibracionais. Esse € um dos métodos de identificar a presenca da molécula H-O-H (agua) e
sua quantidade. J& na regido do visivel e ultravioleta, os fétons incidentes sdo capazes de
provocar excitacdes eletronicas dos constituintes intrinsecos e extrinsecos da matéria. Essas
excitacdes eletrénicas, como também, as vibracGes e torcdes nas ligacdes interatdmicas dos
constituintes intrinsecos e extrinsecos da matéria, sdo detectados através do espectro de
absorcdao dptica.

Os espectros de absorcdo Optica, de uma determinada amostra, sdo obtidos através de
espectrofotbmetros apropriados para cada regido espectral de interesse. A maioria dos
espectrofotbmetros registra diretamente a grandeza absorbancia ou densidade dptica em
funcdo do nimero de onda dos fétons incidentes na amostra. A absorbancia ou densidade
Optica representa o decréscimo de intensidade de fétons ao atravessar a matéria. Segundo a
Lei de Beer, o decréscimo da intensidade dos fétons ao atravessar uma amostra de espessura X
é diretamente proporcional a intensidade dos fétons incidentes, dada por:

di_
dx

o (3.2.1)

onde | é a intensidade da luz incidente. Entao,
| =1, (3.2.2)

onde « é definido como sendo o coeficiente de absor¢do Optica que tem a dimensdo
[distancia] ™.

A absorbancia A (ou densidade Optica) tem como definicdo: A:Iog(l%),

conseqiientemente sua relagdo com o coeficiente de absorcéo dptica « é dada por:

1, lo 2,303 lo 2,303
a==In—=——log—=—-—A-
X X | X

(3.2.3)
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Na absorcdo Optica, pode-se ter a absorbancia ou densidade optica A em funcdo do
comprimento de onda ou em fungdo da energia dos fotons incidentes. A energia esta
relacionada com o comprimento de onda pela seguinte férmula:

12398
A(nm)

E(eV) = (3.2.4)

Através de Espectros de Absorcdo Optica (EAO), é possivel acompanhar a cinética de
crescimento de nanocristais em matrizes vitreas, observando a evolucdo da(s) bandas de
absorcéo, quanto a posicdo, forma e largura de banda, em funcdo de tratamentos térmicos
prévios os quais as amostras dopadas e co-dopadas foram submetidas. Portanto, podem-se
tirar as seguintes conclusGes bésicas, a respeito da cinética de crescimento de nanocristais em

vidros, utilizando Espectros de Absorcéo Optica:

(i) Quando a Banda de Absorcdo Optica (BAO) desloca-se para comprimentos de ondas
crescentes, mantendo constantes a intensidade e a largura de banda, pode-se concluir que
houve um crescimento do tamanho médio dos raios dos nanocristais inicias na matriz vitrea

em funcédo dos tratamentos térmicos sucessivos;

(i) Quando a BAO desloca-se para comprimentos de ondas crescentes, aumentando a
intensidade e mantendo a largura de banda constante, pode-se concluir que houve um
crescimento do tamanho médio dos raios dos nanocristais inicias como também aumento da

densidade deles na matriz vitrea em funcéo dos tratamentos térmicos sucessivos;

(iii) Quando a BAO desloca-se para comprimentos de ondas crescentes ou ndo, mantendo a
mesma intensidade ou ndo e a largura de banda aumenta, pode-se concluir que houve a
formagdo de diferentes tamanhos de nanocristais em torno de um raio médio, que absorvem
energia bem préxima, formando uma banda de absorcdo, relativamente, mais larga. Isto,

também, em funcdo de tratamentos térmicos.

111.3. Fotoluminescéncia (PL)

A técnica de fotoluminescéncia consiste essencialmente na criagdo do par elétron-
buraco através da absorcdo da luz incidente em um cristal. O feixe incidente deve possuir

fotons com energia, %a,, maior que o gap (Eg) do cristal, suficiente para excitar os elétrons

da banda de valéncia para a banda de conducdo. Ao ocorrer esse processo, o cristal se torna
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excitado, uma vez que o elétron, na banda de conducdo, e o buraco, na banda de valéncia,
possuem excesso de energia em relagéo ao estado fundamental do sistema. O comportamento
inicial dos portadores recém criados envolve um processo denominado de termalizacéo.

Neste processo, ocorre a relaxacdo do elétron, para o fundo da banda de condugéo, e
do buraco, para o topo da banda de valéncia, através da emissdo de fénons (recombinacéao
ndo-radiativa). Posteriormente, esses elétrons e buracos se recombinam por emissdo
espontanea de luz, emitindo fotons, caracteristicos do material, com energia correspondente
ou ndo ao valor do gap (GFROERER, 2000). Essa luz emitida é coletada e analisada
espectralmente.

A Figura 111.3.1 ilustra o processo de absorgdo de fotons, com energia hv,, para a

criacdo do par elétron-buraco, seguido da termalizacdo, que posiciona os portadores nas
extremidades das bandas e a recombinacéo radiativa, onde ocorre a emissdo de fétons a serem
detectados e analisados espectralmente. Através de Espectros de Fotoluminescéncia, também,
é possivel acompanhar a cinética de crescimento de nanocristais em matrizes vitreas, através
da evolucdo da(s) bandas de emissdo, quanto a posicao, forma e largura de banda, em funcéo
de tratamentos térmicos prévios aos quais as amostras dopadas foram submetidas.

hv

fonon

Figura 111.3.1. Representacdo dos processos de excitacdo e relaxacdo dos portadores na
Fotoluminescéncia (PL) de semicondutores (FILHO, 1993).

Os processos de recombinacdo na PL podem ocorrer diretamente entre portadores
ocupando o minimo de energia das respectivas bandas ou precedida da captura do portador
por estados que, eventualmente, estejam presentes, por influéncia de impurezas e/ou defeitos,
no gap do material. Os niveis D (doador) e A (aceitador), presentes no gap, ilustram a
possibilidade de existéncia de defeitos ou impurezas no cristal. As presengas desses niveis
criam novas vias de recombinacdo radiativa: transicdo da banda de conducéo para o nivel

aceitador, transi¢do do nivel doador para a banda de valéncia e transi¢do do nivel doador para
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o nivel aceitador (FILHO, 1993). A Figura I11.3.2 ilustra alguns tipos de transi¢des radiativas

que podem ser estudadas pela técnica de fotoluminescéncia.
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Figura 111.3.2. (a-d) Possiveis maneiras para a recombinacdo radiativa de portadores. a)

Recombinacédo banda a banda; b) Recombinagdo através de um nivel doador c) Recombinacdo através

de um nivel aceitador; d) Recombinacdo ndo-radiativa através de um nivel intermediario (FILHO,

1993).

a) Banda de Valéncia

A Figura |111.3.3 ilustra esquematicamente a montagem da técnica de
fotoluminescéncia. Durante a aquisicdo de espectros de PL a amostra é colocada em um
criostato optico formando um angulo de 45° com o feixe do laser. A linha de um laser (He-Cd,
por exemplo) é focalizada na amostra por um conjunto de lentes biconvexas. A luminescéncia
proveniente da amostra é modulada por um chopper, sendo utilizados filtros de cor para
eliminar o sinal do laser espalhado. O sinal luminescente da amostra é capturado por um
detector de Ge resfriado a nitrogénio liquido, acoplado na saida do espectrdmetro e por um

amplificador lock-in, onde é realizada a leitura dos dados em um microcomputador.

(-

- (riostato
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————chopper
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espectrimetro
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Figura 111.3.3. Diagrama esquematico da montagem da Técnica Experimental de Fotoluminescéncia
(SILVA, 2004).
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I11.4. Microscopia de Forca Atdmica (AFM) e Magnética (MFM): Conceitos
Basicos

AFM e MFM sdo dois diferentes tipos das técnicas de microscopia de varredura por
sonda, em que uma ponta de sondagem varre a amostra a fim de formar uma imagem de sua
superficie, tipicamente em dimensdes micro ou nanométricas. A imagem obtida por estas
técnicas pode ser entendida em muitos aspectos como uma consequéncia das interagdes entre
a superficie da amostra e a ponta de sondagem. Existe uma grande variedade de causas para
estas interacOes, tais como (DANTAS et al.,, 2012): (i) forcas de polarizacdo, forcas
eletrostaticas, forcas de contato mecanico ou forcas de van der Waals entre outras para a

AFM; e (ii) forcas magnéticas para a MFM.

Espelho Divisor de Feixe

et Laser diodo
bz Lentes

-------

Fotodetector & ' -

Cantilever
Amostra
Z
X Scanner do tubo piezo
Y

Figura 111.4.1. Representacdo esquematica do principio de operacdo do AFM/MFM (Catalogo do
SPM-9600 — Shimadzu).

A Figura 111.4.1 ilustra esquematicamente o principio de operacdo do AFM/MFM com

0S seguintes componentes basicos: (i) Scanner do tubo piezo, um mecanismo que €
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controladamente deslocado em escalas micrométricas (nas dire¢cBes X, Y e Z) quando uma
voltagem é aplicada entre seus eletrodos; (ii) Cantilever, uma estrutura flexivel com uma
extremidade livre onde a “Ponta de Sondagem” ¢ fixada; (ii1) Laser diodo, cujo feixe ¢
focalizado (por lentes e divisor de feixe) sobre a extremidade livre do Cantilever (parte de
tras), que reflete o feixe em direcdo ao Espelho e o Fotodetector; (iv) Fotodetector, onde as
variacdes na posicdo do feixe refletido sdo relacionadas as deflexdes no Cantilever. Na AFM,
estas deflexdes sdo diretamente causadas por mudancas na altura da amostra, enquanto que na
MFM ¢ um resultado das interacfes entre as magnetizacdes da ponta e da amostra.

Nas medidas AFM a qualidade da imagem pode ser diminuida devido a presenca de
artefatos, que podem ser provocados por varios fatores, entre eles: (i) ponta de sondagem com
tamanho e forma inapropriados para as dimensGes que estdo sendo analisadas; (ii)
caracteristicas especificas da amostra investigada; e (iii) configuracdo de operacao
inadequadas ou calibracdo. Mesmo embora seus efeitos possam ser minimizados por varios
métodos, estes artefatos de imagem nao podem ser evitados.

A Figura 111.4.2 ilustra um tipo especifico de artefato da imagem AFM que é comum
para nanoparticulas, quando o nanocristal (NC) € relativamente menor do que a ponta de
sondagem. Na Figura I11.4.2a, uma vez que uma parte da nanoparticula esta inserida dentro da
superficie vitrea da amostra, a altura do NC pode ser assumida como sendo equivalente ao seu
raio R. Em contraste, na Figura 111.4.2b, a altura do NC corresponde ao seu didametro D =2 R
pois a nanoparticula estd depositada sobre a superficie de um substrato. Nés podemos
claramente observar que o artefato da imagem € um resultado de efeitos de convolucéo entre a
ponta de sondagem e o NC, de acordo com a trajetdria descrita pela extremidade da ponta,
durante o escaneamento do lado esquerdo para o direito como indicado pelas setas na Figura
[11.4.2. Como um resultado, a imagem de um NC esférico é comparavel a uma lente convexa,
um efeito que pode ser reduzido (mas ndo completamente removido) ao utilizar uma ponta de
sondagem ultrafina. Em outras palavras, é interessante notar que este artefato de imagem
ocorre somente na direcdo do plano X-Y, mas ndo na direcdo Z vertical. Por exemplo, quando
medimos nanoparticulas globulares (esféricas) com um didmetro conhecido de 2 nm, é normal
encontrar caracteristicas na imagem AFM tendo 2 nm de altura mas 10-20 nm de largura
(EATON and WEST, 2010; VALLIERES et al., 2007; ABDELHADY et al., 2005;
MARGEAT et al., 1998). Assim, o recurso coerente a fim de avaliar o tamanho das
nanoparticulas é a medida na direcdo Z vertical da imagem AFM, que ndo é influenciada

pelos mencionados efeitos de convolugéo.
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(a)

artefato da imagem

-

matriz vitrea

matriz vitrea

(b)

artefato da imagem

y substrato substrato

Figura 111.4.2. Representacdo esquematica de um artefato da imagem AFM que é causado por efeitos
de convolucdo entre a ponta de sondagem e o nanocristal (NC). No painel (a), uma parte do NC
esférico estd inserida dentro da superficie vitrea, em que sua altura € equivalente ao raio R. No painel
(b), o NC esférico esta depositado sobre a superficie de um substrato, de maneira que sua altura
corresponde ao didmetro D = 2 R (DANTAS et al., 2012).

Usualmente, as medidas AFM sdo realizadas em conjuntos (ensembles) de
nanoparticulas aproximadamente esféricas, de maneira que a partir da distribuicdo de altura na
imagem é possivel avaliar o tamanho médio dos NCs: (i) raio médio R dos NCs inseridos
dentro da superficie vitrea, como mostrado na Figura 111.4.2a; ou (ii) diametro médio D dos
NCs depositados sobre a superficie do substrato, como ilustrado na Figura 111.4.2b. A fim de
obter estas medidas de altura, uma variedade de modos vem sendo desenvolvidos, podendo
ser dividido em modos que medem a deflexdo estatica do cantilever do AFM e aqueles que
medem a oscilacdo dindmica do cantilever (EATON and WEST, 2010).

Neste contexto e como uma variante da AFM, a técnica MFM utiliza uma ponta de
sondagem magnetizada com uma oscilacdo dindmica do cantilever em uma elevacdo
constante a partir da superficie da amostra. Assim, 0 momento magnético total de cada
nanoparticulas (localizada préximo da superficie da amostra) pode interagir com a ponta do
MFM causando deflexfes adicionais no cantilever. Consequentemente, a fase e a amplitude
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de oscilacdo do cantilever séo alteradas, permitindo a formacdo de imagens baseadas nas
informagdes magnéticas obtidas para a superficie da amostra. Este processo é representado na
Figura 111.4.3 para NCs com tamanhos diferentes inseridos em uma superficie vitrea, onde o
momento magnetico total de cada nanoestrutura formada por um semicondutor magnetico
diluido (DMS) é assumido ser bem definido como ilustrado pelos polos magnéticos Norte (N)
e Sul (S). Estes polos magnéticos sdo também usados para representar a orientacdo da
magnetizacdo da ponta: (S) na base da ponta proxima do cantilever; e (N) na extremidade da
ponta proximo da superficie da amostra. A Figura I11.4.3 mostra as forcas magnéticas (atrativa
ou repulsiva) entre a ponta magnetizada e dos NCs DMS, cuja convolucdo entre seus

momentos magnéticos produzem o contraste caracteristico na imagem MFM.

oscilacdo
dinamica

ponta
L—>» magnetizada

S

Sentido do escaneamento

N >

N

forca atrativa forga repulsiva

AW WA WA

matriz vitrea

Figura 111.4.3. Processo esquematico da formagdo da imagem MFM em NCs DMS com diferentes
tamanhos e inseridos em uma matriz vitrea. A presenca da magnetizacdo em cada nanoparticula, bem
como na ponta de sondagem, é representada pelos polos magnéticos: Norte (N) e Sul (S) (DANTAS et
al., 2012).

111.5. Difractometria de Raio-X (DRX)

Difracdo € um fendmeno que ocorre com as ondas quando elas passam por um orificio
ou contornam um objeto cuja dimensdo € da mesma ordem de grandeza que 0 seu

comprimento de onda. Por volta de 1912, Max Von Laue concebeu a possibilidade de realizar
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difracdo de Raios-X, utilizando uma estrutura cristalina como rede de difragéo tridimensional.
As primeiras experiéncias foram realizadas por dois alunos de Laue, Walter Friedrinch e Poul
Knipping. Um ano depois, Willian Henry Bragg apresentou uma explicacdo simples para 0s
feixes de Raio-X difratados por um cristal. Ele supds que as ondas incidentes sdo refletidas
especularmente (o angulo de incidéncia é igual ao angulo de reflexao) por planos paralelos no
interior do cristal, uma que cada plano reflete apenas uma pequena parte da radiagdo. Os
feixes difratados sdo formados quando as reflexdes provenientes dos planos paralelos de
atomos produzem interferéncia construtiva (NAVES, 2006). Os planos paralelos de rede séo

separados por uma distancia interplanar d, como indicado na Figura 111.5.1.

Reflexio

Incidéncia

26

Figura 111.5.1. Representacdo da difracdo de raio-X por dois planos paralelos de atomos separados
por uma distancia d (NAVES, 2006).

A diferenga de caminho para os dois feixes, incidentes e difratados, é 2d, ,seng

, onde 6 é o angulo medido a partir do plano de atomos. A interferéncia constrututiva da

radiacdo provenientes de planos sucessivos ocorre quando a diferenca desse caminho for igual
a um namero inteiro de comprimentos de onda (4), escrita como:

2d,,,send =nAi (3.5.1)

A Equagdo 3.5.1 apresenta a lei de Bragg, com d = 1/|Hy,| onde h, k, e | s&o os

indices de Miller, Hyy, = hd* + kb* + 1" é 0 vetor de difragdo, @* = (b x &) /v, b* = (Ex @) /v

e & = (dxb)/v, sdo vetores reciprocos da rede cristalina, v =d- (b x¢) é o volume da
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célula unitaria. A lei de Bragg é, portanto, uma conseqiiéncia direta periodicidade da rede
cristalina.

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difracdo de raio-
X é a mais a mais indicada na determinacdo de fases cristalinas presentes em materiais
vitreos. Isto é possivel porque na maior parte dos solidos (cristais), os atomos se ordenam
entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda do raio-X. Ao
incidir um feixe de raio-X em um cristal, 0 mesmo interage com 0s atomos presentes,
originando o fenémeno de difracdo. As vantagens da técnica de DRX para a caracterizacdo de
fase sdo: a simplicidade e a confiabilidade dos resultados obtidos, a possibilidade de analise
de materiais compostos por uma mistura de fases e a analise quantitativa destas fases.

Os Raios-X sdo radiacOes eletromagnéticas que resultam da excitacdo de 4&tomos (ou
ions) no interior de uma fonte selada e mantida em alto vacuo, consiste basicamente de um
filamento aquecido (catodo), que € uma fonte de elétrons, e de um alvo metéalico (anodo) de
natureza diversa (Cu, Co, etc). A aplicacdo de uma diferenca de potencial entre o catodo e o
anodo faz com que os elétrons emitidos pelo filamento incandescente sejam acelerados em
direcdo a esse ultimo, colidindo com o alvo metélico, a transformacdo da energia cinética
adquirida em calor, havendo excitagdo dos elétrons em niveis mais energéticos.

Cada elemento ou substancia possui uma caracteristica Unica, quanto a posi¢do angular
e intensidade do perfil de difracdo, que é a sua impressdo digital (NAVES, 2006). Cada
elemento em uma mistura produz um difractograma unico e independente de outros elementos
presentes. A partir do difractograma obtido pela interferéncia dos Raios-X refletidos pelos
planos cristalinos da amostra, compara-se a localizagcdo dos picos com os valores da ficha
padrdo ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), de maneira que a estrutura cristalina do

material pode ser identificada.

111.6. Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

A Ressonancia Paramagnetica Eletronica (RPE) foi descoberta por Zavoisky em 1945
e consiste na absorcdo ressonante da energia de microondas por spins de elétrons néo
pareados em um campo magnético (IKEYA, 1993).

Usualmente, o experimento de RPE é realizado em sistemas paramagnéticos que se
encontram no estado fundamental, no qual existe degenerescéncia dos niveis de energia

eletronicos, quando ndo h4d nenhum campo magnético externo.
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Quando existem elétrons ndo pareados em um material, seus spins estdo alinhados
aleatoriamente na auséncia de um campo magnético. Entretanto, quando se aplica um campo
magnético estatico sobre este material, cada spin orienta-se em uma direcdo preferencial e,
como 0 ndmero quantico de spin de um elétron é 1/2, pode-se considerar que cada um
descreve um movimento de precessdo, “girando” no sentido horario ou anti-horario em torno
da direcdo do campo aplicado. A espectroscopia de RPE mede, essencialmente, a energia
necessaria para reverter o spin de um elétron néo pareado.

O termo ressonancia esta ligado ao fato de que o fenébmeno ocorre quando hé sintonia

entre a freqiiéncia natural de precessdo dos momentos magnéticos (), na presenca de um
campo magnético estatico I:|O, e a frequéncia de excitacdo gerada pela aplicacdo de um

campo magnético oscilante Hl perpendicular a HO, conforme ilustrado na Figura 111.6.1. As

frequéncias de ressonancia associadas a spins nucleares e eletrdnicos encontram-se nas faixas

de rédio frequéncias (MHz) e micro-ondas (GHz), respectivamente.

X

Figura 111.6.1. Movimento de precessdo de um dipolo magnético em um campo magnético oscilando
no plano xy com uma freqliéncia angular @, onde H, << H,.

A Ressonancia Magnética tem contribuido de forma significativa como um método de
investigacdo cientifica em diversas areas da Fisica. Isto se deve a sua capacidade em separar
as diversas componentes da suscetibilidade magnética do sistema em estudo, mesmo aquelas
mais fracas. Um exemplo tipico é a observacdo do fraco paramagnetismo nuclear do ferro em

contraste com o forte ferromagnetismo eletronico. Através da Ressonancia Magnética obtém-
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se informagdes estruturais tais como estruturas cristalinas, estrutura eletronica, estado de
oxidacao e transicédo de fase.
Os principios fundamentais da RPE podem ser descritos classicamente da seguinte

forma: qualquer carga girando comporta-se como um imd, com seus pélos na direcdo do eixo

de rotacdo. Um elétron possui um momento magnético angular intrinseco rotacional S,

chamado spin e consequentemente um momento magnetico z, que é proporcional e colinear
com S. A relagdo entre estas grandezas é chamada razdo giromagnética (7 = 4,/S). Quanto a

quantizagdo, o vetor spin S (1/2) pode assumir os valores +1/2 em unidades maltiplas de 7.
Se um sistema que contém elétrons desemparelhados, ou seja, com spin#0, é colocado em um

campo magnético externo H , a energia do sistema sera dada por:

1 L —_—
S = E=—4,.H=-g,3SH =i§ge,8H, (3.6.1)

onde g, é a constante chamada fator-g de Landé e 3 ¢ o magnéton de Bohr para o elétron.
Todo spin eletrénico (S = %) € entdo orientado na mesma direcdo (paralela) ou direcao
oposta (antiparalela) em relagdo & H . Na auséncia de um campo magnético, os elétrons ficam

orientados aleatoriamente. Sob a acdo um campo magnético aplicado, H existem duas

populagdes de spins e uma diferenca de energia, AE igual a:

AE =g, BH. (3.6.2)
No equilibrio a razdo entre as populacdes de dois estados é dada pela lei de Maxwell-
Boltzmann:
n—_:exp _AE =1- AE . (3.6.3)
n KT KT

Onde K, é constante de Boltzmann e n*e n sdo populagdes de elétrons com spin +1/2e
—1/2, respectivamente.

Ao se submeter um sistema de spins eletrénicos a um campo magnético H e a uma luz
incidente de frequéncia v, perpendicular ao campo magnético, o spin do elétron pode mudar
da direcdo antiparalela para a direcdo paralela. Isso ocorre quando o fator de energia hyv é tal

que a condicdo H é atingida. Essa € a condicdo de ressonancia que implica em absorcdo de
energia, conforme esté ilustrado na Figura I11.6.2.
O retorno do elétron ao estado de spin inicial estd associado ao equilibrio de

Boltzmann. Esse libera sua energia hv que é dissipada através da estrutura. 1sso €
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denominado relaxacdo spin-rede e caracterizada pelo tempo T;. O retorno ao estado inicial
também ocorre por troca de energia entre os spins, sem perda de energia para a rede e, é
chamado de relaxacdo spin-spin, caracterizada pela constante de tempo T, (ALTSHULER and
KOZIREV, 1964). A Tabela I11.6.1 mostra os parametros que caracterizam os elétrons livres
desemparelhados.

AE=h v

Se

ﬁU:O ﬁ[,i(} —— T

H L H,

loscilante

Figura 111.6.2. Niveis de energia de um spin eletrénico S =+1/2 submetido a um campo
magnético H , para g, > 0.

A autorrotacdo de um nucleo carregado positivamente é denominada spin nuclear, o
qual produz uma corrente elétrica circular e, portanto, um campo magnético na vizinhanca,
como para o caso de um spin eletrdnico (IKEYA, 1993). O campo magnético induzido pelo
spin nuclear também pode contribuir para as transicdes Zeeman entre 0s niveis de energia do
spin eletronico. Este fendbmeno é chamado de interacdo hiperfina e pode ser observada nos
espectros de RPE.

Tabela 111.6.1. Pardmetros caracteristicos para elétrons livres.

Momento

Numero Quantico Magnéton Momento
An%gﬁ: de de Spin de Bohr Magnético Fator-g
S m,=+% £=9,27x10% % 1, =—gSB m =+

Existe uma grande variedade de elementos com spin nuclear, como, por exemplo, o
fon Mn*" pertencente ao grupo 3d, que possui spin nuclear | = 5/2 e spin eletronico S = 5/2.

Os ions livres desse grupo apresentam em sua configuracdo fundamental a camada 3d
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incompleta, sendo essa responsavel pelo paramagnetismo. Na presencga de uma rede cristalina
os fons Mn?* passam a ter os niveis eletrdnicos desdobrados pelo campo cristalino. Este
desdobramento faz diminuir a contribuicdo do movimento orbital do momento magnético,
sendo 0 magnetismo destes ions atribuido fundamentalmente ao spin do elétron.

As interagdes decorrentes do spin do elétron (S = 5/2) com o spin nuclear (I = 5/2),
para fons Mn?*, geram os desdobramentos hiperfinos, onde cada subnivel eletrénico Mg é
desdobrado em (21 + 1) subniveis nucleares M,. A Figura 111.6.3 representa o desdobramento
das linhas no espectro RPE do Mn**, onde cada uma das linhas da estrutura fina desdobra-se
em 6 linhas adicionais hiperfinas. O numero total de niveis de energia serd (2S + 1)(2I + 1),

resultando em 36 niveis com 30 transi¢Oes permitidas, sendo AMg =+1e AM, =0.

m=+5/2
M=5/2 =+3/2
=+1/2
v =~1/2
=-3/2
gBH + A S | / =-5/2
Mn2+ S=5/2 |1=5/2 M=3/2
E“) - ///________ —_— M=1/2
o = — —
= 0 - - - H (mT)
= e
. M & 12
2. \\\?
\\ M =-3/2
M=-52
m= -5/
-l_y/’z
<o 1.98N 172
= J 32
e ' 512
=
H (mT)

Figura 111.6.3. Desdobramentos fino e hiperfino das linhas de absorcéo ressonante do fon Mn®*, que
possui S =5/2 el =5/2 (IKEYA, 1993).

A Figura 111.6.4 mostra um diagrama que representa a montagem experimental de um
espectrometro RPE. Este sistema € constituido de um eletroima (1) alimentado por uma fonte

(2) que pode produzir campos magnéticos de no maximo 20 KGauss. Tem-se uma ponte de
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microondas baseada em um Klystron (3), que gera a radiacdo eletromagnética responsavel
pelas transi¢cBes Zeeman dos niveis de energia da amostra. A radia¢do de microondas emitida
pelo Klystron € dividida em duas partes, ficando uma como referéncia e a outra é conduzida
por um guia de ondas (4) até a cavidade ressonante retangular (5), onde esta centralizada a
amostra. A frequéncia de microonda é analisada por um frequencimetro digital (6).

Durante uma varredura do campo magnético estatico, os dados séo analisados por um
amplificador Lock-in (7), o qual atraves de um sinal de referéncia, com freqiiéncia de 100
kHz, alimenta um par de bobinas acoplado as paredes da cavidade ressonante, de tal forma
que este campo magnético seja paralelo ao campo magnético gerado pelo eletroima.
Finalmente, estes dados sdo coletados por um computador PC (8) e analisados.

(6)

N
4=
> |
e

®
.
o

PC

(=l

Vs *1

Figura 111.6.4. Diagrama de blocos do espectrdmetro de ressonancia paramagnética eletronica.
Eletroima (1), fonte (2), Klystron (3), guia de onda (4), cavidade ressonante (5), frequencimetro (6),
amplificador Lock-in (7) e computador PC (8).
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Capitulo IV

IVV. Resultados e discussoes

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nesta tese de
doutorado. Estes resultados estdo organizados em diferentes subseccdes, apresentando o0s
diversos estudos realizados para 0s pontos quanticos semicondutores e semimagnéticos
(CdSe, CdS«Se;x, CdS e CdixMn,S).

IV.1 Confirmagédo da contracdo da rede em nanocristais de CdSe por

espalhamento Raman

Efeitos de confinamento quantico em nanocristais (NCs) semicondutores de CdSe
fazem com que eles absorvam ou emitam por praticamente toda a regido visivel do espectro
eletromagnético, dependendo dos seus tamanhos e formas. Estas propriedades unicas e
interessantes implicam que estes NCs tém um grande potencial para possiveis aplicacdes
tecnoldgicas em dispositivos Opticos, tais como elementos ativos para lasers (KLIMOV,
2003), dispositivos emissores de luz (LEDs) (CHENG et al., 2009) e células solares (CHEN
et al., 2009) entre outros. Varios métodos de sintese para NCs de CdSe, tais como o0 método
da micela invertida (X1 et al., 2008), solucdes coloidais (HUANG et al., 2007) e filmes finos
(KUMARI et al., 2009) entre outros, vém sendo desenvolvidos na tentativa de controlar suas
propriedades dpticas.

As interacdes dos NCs com a matriz hospedeira podem alterar significativamente as
suas propriedades Opticas, principalmente devido a formacdo de estados de superficie e ao
aparecimento de polarizacdo na interface NC-material hospedeiro (BANYAI and KOCH,
2003). Estes efeitos de superficie sdo fortemente dependentes do tamanho dos NCs e tornam-
se mais importantes com o aumento da razdo superficie-volume, que pode causar mudangas
em seus modos vibracionais (SCARMARCIO et al., 1992; CHAMBERLAIN et al., 1995).

Neste trabalho, nos estudamos NCs de CdSe crescidos em uma matriz vitrea com 0
objetivo de investigar as interacfes entre estes pontos quanticos de diferentes tamanhos e o
material hospedeiro envolvente. Neste estudo, foram utilizadas as técnicas de microscopia de

forca atbmica (AFM), absor¢éo Optica, e espectroscopia Raman.
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Os NCs de CdSe foram sintetizados em uma matriz vitrea (denominada como SNAB)
com a composi¢do nominal de 40SiO,-30Na,CO3-1A1,0329B,03 (mol%) adicionando (2CdO
+ 10Se) (Wt%). O primeiro estagio da preparacao da amostra consistiu em fundir a mistura (na
forma de p6) em um cadinho de alumina a 1200 °C por 30 minutos. Entdo, a mistura fundida
foi resfriada rapidamente até a temperatura ambiente. Em um segundo estagio, um
recozimento térmico das amostras previamente fundidas foi realizado a 560 °C por vérias
horas a fim de intensificar a difusdo dos fons de Cd** e Se* na matriz vitrea hospedeira e
formar os NCs de CdSe. Esses NCs sintetizados foram investigados por AFM, absor¢édo

Optica (AO) e espalhamento Raman.

Raio
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o
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(b) 560°C/20 h

Figura IV.1.1. Imagem AFM 3D das amostras com NCs de CdSe crescidos na matriz vitrea SNAB,
que foram tratadas termicamente a 560 °C por tempos de recozimento det, =6 e 20 h.
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As imagens de AFM (modo contato) foram obtidas com um Multimode Nanoscope
Illa (Digital Instruments — Veeco). As medidas de absorcdo Optica em temperatura ambiente
foram feitas com um espectrémetro Varian—-500 para obter o limite de absorc¢do. Os espectros
Raman foram obtidos com um espectrometro micro-Raman JY-T64000 na geometria
backscattering, onde a linha 488 nm do laser de Ar”* foi usada para excitar as amostras.

As imagens de AFM em trés dimensdes (3D), bem como as distribui¢des de tamanho e
morfologias dos NCs de CdSe, sdo mostrados nas Figuras 1V.1.1 (a) e IV.1.1 (b). Os raios
médios dos NCs de CdSe estimados a partir destas imagens foram 3,36 e 3,78 nm e 0s desvios
padrdes foram o = 0,33 e 0,24 para as amostras submetidas ao tratamento térmico a 560 °C
por tempos de t, = 6 e 20 h, respectivamente. E também observado na Figura IV.1.1 que o
recozimento térmico por um tempo mais longo (20 h) levou a um aumento na densidade de
NCs de CdSe.

Energia (eV)
4,13 3,10 2,48 2,07 1,91 1,65
1 1 1

NCs de CdSe

Recozimento

560°C

20 h

Absorbancia

SNAB

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 1V.1.2. Espectros AO em temperatura ambiente dos NCs de CdSe que foram tratados
termicamente a 560 °C usando tempos de recozimento diferentes de t, = 0, 6, 12, 14, 18 e 20 h. O
espectro AO da matriz vitrea SNAB é também mostrado. As setas indicam as energias das transicdes
excitonicas 1S, — 1S, nos NCs de CdSe.

A Figura 1V.1.2 mostra os de espectros de AO das amostras submetidas aos
tratamentos térmicos por diferentes tempos: t, = 0, 6, 12, 14, 18 e 20 h. O espectro de AO da
matriz vitrea SNAB é também mostrado para comparagdo. A formacédo e o crescimento dos
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NCs de CdSe na matriz vitrea SNAB durante o tratamento térmico sdo também evidenciados
pelos espectros de AO. Este fato é claramente observado pelo deslocamento da banda de AO,
que apareceu em ~585 nm (2.12 eV), com 0 aumento no tempo de recozimento. Esta banda de
AO ¢ atribuida a transicdo excitbnica 1Sp—1Se. Ao usar 0s dados dos espectros de AO e um
modelo de confinamento quantico baseado na aproximagdo da massa efetiva (BRUS,1984),
foi possivel estimar o raio médio dos NCs de CdSe (mostrados na Tabela IV.1.1) pela

seguinte expressao

2 _2 2
_E + 7 g8 (4.1.1)

E _
ot T 2 uR? eR

onde Econf € @ energia do estado de menor energia, Eq € 0 gap de energia do material bulk, « é
a massa efetiva reduzida, e é a carga elementar, ¢ € a constante dielétrica do material e R é 0
raio médio dos NCs. Note que esses valores concordam muito bem com os valores obtidos a
partir das imagens de AFM (veja Tabela IV.1.1).

A Figura IV.1.3 mostra os espectros Raman a temperatura ambiente (300 K) das
amostras contendo NCs de CdSe que foram submetidas ao recozimento térmico a 560 °C por
tempos de t, = 6, 12, 14, 18 e 20 h. O procedimento de ajuste destes espectros, usando
componentes Lorentzianas, confirma a presenca de duas bandas. A banda Raman mostrada na
regido de menores nuimeros de ondas é atribuida ao fénon O&ptico de superficie (SO)
(ROMCEVIC et al., 2005; ZHONG and LIU, 2008; ALCALDE et al., 2006a ; ALCALDE et
al., 2006b), enquanto que o pico Raman de maior nimero de onda esta associado com o fénon
optico longitudinal (LO) caracteristico do CdSe. Na Figura 1V.1.3, note que existe um blue
shift da frequéncia LO com o aumento no raio do NC, com um comportamento similar para os
fonons SO. O deslocamento do nimero de onda relacionado ao modo LO em funcdo do

tamanho dos NCs de CdSe é representado na Figura IV.1.4 (simbolos).

Tabela 1V.1.1. Dependéncia do raio médio dos NCs de CdSe em fun¢do do
tempo de recozimento.

Tempo de recozimento Raio médio (nm)
(h) Calculado AFM
6 3,39 3,36
12 354 e
14 359 e
18 3,70 -

20 3,76 3,78
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Figura IV.1.3. Espectros Raman dos NCs de CdSe que foram submetidos ao tratamento térmico a
560 °C por tempos de recozimento de 6, 14, 22 e 28 h, respectivamente.

A espectroscopia Raman vem sendo frequentemente usada para investigar as
interacfes entre os NCs, crescidos em diferentes meios, e suas matriz hospedeiras
(MARQUES et al., 2007; ROLO et al., 2008; OSELLAME et al., 2007; SCHROEDER et al.,
1996). A observacao de um blue shift nos modos LO dos NCs de CdSe em matrizes vitreas
borosilicata (B,O3-SiOy) e silicata (SiO,) € atribuida ao efeito da contracdo da rede devido ao
strain compressivo sobre a superficie das nanoparticulas (HWANG et al., 1996). Este strain
compressivo € causado principalmente pela diferenca dos coeficientes de expansdo térmica
linear entre microcristais (o) € seus materiais hospedeiros (a’), bem como pelo aumento na
tensdo superficial (6) com a diminuigdo no tamanho do microcristal (SCARMARCIO et al.,
1992). Ao considerar o efeito da contragdo da rede dos NCs e o efeito de confinamento de
fonon LO (com dispersdo de fénon negativa), é possivel mostrar que a frequéncia de fénon
LO dependente do raio médio (R) dos NCs é dada por (HWANG et al., 1996)

1( P, 1
a)LO(R)Ea)L[l—S;/(a'—a)(T Tg)Ja){E( wLp] 7kb}?

(4.1.2)

onde w_ € a freqliéncia de fonon optico longitudinal (LO) do material bulk,  é o pardmetro

de Grineisen, a' e « sdo os coeficientes lineares de expansao térmica do vidro hospedeiro e
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Figura 1V.1.4. Deslocamentos do nimero de onda Raman dos NCs de CdSe que foram tratados

termicamente a 560 °C por tempos de 6 (circulo), 12 (quadrado), 14 (tridngulo), 18 (estrela) e 20 h
(pentagono). A curva  ajustada  (linha  solida) é  descrita  pela  equacgdo

@5 (R) =218 cm™ —82 nm?cm™/R?, onde R € o raio médio. Para comparago, o caso onde os NCs
de CdSe estariam em condicdo de superficie livre (linha tracejada) é também mostrado.

do ponto quantico, respectivamente. T e T, sdo a temperatura em que foi feita a medida e a

temperatura de tratamento térmico, respectivamente, B, € o parametro que descreve a
dispersdo do fonon (assumida como sendo parabdlica), ,unpé a ny-ésima raiz da equacéo

tan =, e k é a compressibilidade do material. O parametro b descreve a dependéncia

com o tamanho da tensdo superficial (c) do nanocristal, que pode ser expressa pela fungdo

oc=0,+b/R (SCARMARCIO et al., 1992). Quando R— 0, a tensdo superficial reduz ao
valor do material bulk &, e o termo b/R expressa claramente a dependéncia com a razéo

superficie-volume. Ao estudar o microcristal de CdS;.xSex inserido em uma matriz vitrea
borosilicata, Scarmarcio e colaboradores (SCARMARCIO et al.,1992) encontraram
b = 0,85 x 10° kbar A? (expressando R em A). Este valor é dez vezes maior do que aquele que
nés encontramos (b = 0,84 x 10* kbar A?). Entretanto, ao usar os dados da Referéncia

(HWANG et al., 1996) para NCs de CdSe em matrizes vitreas borosilicatas e o0s
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procedimentos da Referéncia (SCARMARCIO et al., 1992), n6és encontramos um valor
comparavel (b = 0,9 x 10° kbar A?).
E interessante verificar o comportamento da Equaco (4.1.2) quando os NCs estdo em

condigdo de superficie livre, ou seja, com o’ = a e b = 0. Assim, obtemos

2%
wLo(R)E[wE —ﬂf(ﬂ F:PJ } (4.1.3)

A Equacdo (4.1.3) corresponde ao mesmo resultado obtido pela teoria do espalhamento

Raman de um fénon em microcristalitos e pontos quanticos (CHAMBERLAIN et al., 1995),
incluindo um red shift no numero de onda associado com o fénon LO com a diminuicdo no
raio do nanocristal, que é causado pela relaxacdo da regra de selecdo q = 0, baseado no
confinamento de fonon com disperséo de fénon negativa. Esse red shift foi observado em
NCs de Cd1.xMn,S e CdS na forma de p6 (ROMCEVIC et al., 2005), bem como em NCs de
CdSe crescidos em matrizes vitreas (TANAKA et al., 1992). Entretanto, quando NCs estao
inseridos em uma matriz hospedeira, pode existir uma competicao entre o strain compressivo
(que causa um blue shift na frequéncia LO) e o efeito de confinamento do fénon LO (que
causa um red shift na frequéncia LO). E importante notar que um destes efeitos pode
prevalecer sobre o outro, dependendo do tamanho dos NCs e do material hospedeiro.

Como mostrado nas Figuras 1V.1.3 e IV.1.4, o blue shift Raman com o aumento no
raio médio dos NCs de CdSe evidenciou que a matriz vitrea SNAB gera um strain

compressivo sobre os NCs. Os dados experimentais foram ajustados com a expressao
@, (R)=A—~B/R?, onde A= [1-3y(a'-a)(T-T,)] e B=w[(1/2)(B 1, |@)° ~rKb] a

fim de descrever o comportamento da frequéncia de fonon LO, dependente do raio médio dos
NCs. A Figura 1V.1.4 mostra o ajuste obtido pelo método de minimos quadrados. Os valores
numéricos de A e B s30 218 cm™ e 82 nm’cm™, respectivamente. Para comparag&o, 0 niimero
de onda do modo LO é também mostrado na Figura IV.1.4, em funcdo do raio médio dos NCs
na condicdo de superficie livre de acordo com a Equacdo (4.1.3). Neste caso, a disperséo de

fonon e o numero de onda relacionados ao modo LO do CdSe bulk foram descritos pelos
valores tipicos f, =2.969x10° ms' e @ _=213.1cm™, respectivamente (TRALLERO-
GINER et al., 1998a). O enorme desvio entre os dados experimentais ajustados pela Equacéo
(4.1.2) e a teoria do espalhamento Raman de um fonon (Equacdo (4.1.3)) claramente

demonstra a existéncia do efeito da contracdo da rede provocado pelo strain compressivo

sobre a superficie dos NCs de CdSe.
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Em conclusdo, NCs de CdSe foram sintetizados com sucesso na matriz vitrea SNAB e
investigados por AFM, AO e espalhamento Raman. O blue shift dos modos LO e SO com o
aumento no raio médio dos NCs foi explicado pelo efeito da contracdo da rede causado por
interacdes termodinamicas na interface com a matriz vitrea hospedeira. Além disso, o strain
compressivo sobre a superficie dos NCs de CdSe certamente afeta 0 comportamento dos
modos de fonons LO e deve ser considerado quando eles estdo inseridos em materiais
hospedeiros, tais como matrizes vitreas. N6s também encontramos que a tensdo superficial
(parametro b), dependente com o tamanho, dos NCs de CdSe em nossas amostras esta em

excelente acordo com resultados obtidos a partir de dados e procedimentos da literatura.

V.2 Espalhamento Raman ressonante em nanocristais de CdS,Se;.: efeitos

do confinamento de fénon, composicao e strain elastico

Nanoestruturas baseadas em semicondutores 11-VI, apresentando vérias morfologias
desde nanofios e nanofaixas a pontos quanticos (PQs) aproximadamente esféricos, sdo
promissores candidatos para dispositivos nanofotdnicos operando na faixa espectral visivel
(ROGACH, 2008; KIM et al., 2009). Nanoestruturas pseudo-binarias de CdS,Se;.x sdo
particularmente atrativas, uma vez que suas Opticas e seus espectros de emissao podem ser
sintonizados levando vantagem da composicéo e o controle de tamanho a fim de cobrir toda a
regido espectral visivel (MAGANA et al.,2008) para otimizar as propriedades magneto-
oOpticas (OSELLAME et al., 2007), ou introduzir alteracdes nas propriedades dos materiais
usando pulsos de laser ultrarrapidos (OSELLAME et al., 2007). Embora técnicas de quimica
coloidal sejam agora capazes de produzir nanocristais (NCs) de CdS e CdSe com alta
qualidade, forma aproximadamente esférica e espectro eletrdnico discreto (caracteristico dos
PQs (ROGACH, 2008)), o mesmo sucesso dessas técnicas ainda ndo foi alcancado para de
NCs pseudo-binarios (liga) de CdS«Se;.x. Em adicdo, existem demandas para a sintese de
nanoparticulas semicondutoras inseridas em matrizes robustas e transparentes tal como silica
(HUBER et al., 2006). O método de fusdo-nucleagcdo surge como uma abordagem adequada,
uma vez que ele permite a fabricacdo de NCs de CdS,Se;.x com tamanho e fracdo de Se
controlaveis dentro de matrizes vitreas borosilicatas (YUKSELICI, 2001; ALCALDE et al.,
20064a).

Uma importante caracteristica para a escolha de nanoestruturas de CdS,Se;x é a

uniformidade desta liga pseudo-binaria, na qual ndo existem aglomeracdes, separacao de fase
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ou gradientes de composicdo. Entdo, suas propriedades eletronicas sdo simplesmente
intermediadas entre aquelas dos materiais binarios finais (MADELUNG, 1982), ou seja, CdS
para X = 1 ou CdSe para x = 0. Como €é conhecido a partir da ampla literatura dedicada a
nanoestruturas de AlyGa;xAs, efeitos importantes como a segregacdo de superficie em ligas
pseudo-binarias podem ser sondados ao investigar suas propriedades relacionadas aos fénons
pelas espectroscopias Raman e infravermelho distante (FIR) (DUMELOW et al.,1993;
CARDONA, 1982). Estudos Raman de NCs de CdSxSe;.x foram realizados antes (ALCALDE
et al., 2006a; ROY and SOOD, 1996; GOMONNAI et al., 2003; MLYAH et al., 1994;
AZHNYUK et al.,, 2010; SCAMARCIO et al.,, 1992) demonstrando a utilidade da
espectroscopia Raman para a determinacdo da composicdo da liga nos NCs. Entretanto, a
maioria destes estudos foram feitos para nanoparticulas relativamente grandes (raio do NC
maior que 3 nm), onde a contribuicdo de fénons dpticos com nameros de onda diferente de
zero nao é claramente visto nos espectros Raman. Neste trabalho, nos estudamos NCs
completamente pequenos (em torno de ~2 nm) de duas composi¢cbes com o objetivo de
explorar qual quantidade de modos de fénons ativos em Raman pode ser descrita pelo modelo
considerando: (1) fonons dispersos na liga pseudo-binaria do material bulk; (2) quantizacédo
espacial destes fonons em NCs de raio pequeno o efeito de confinamento mecénico deve ser
mais facil para observar. Em outras palavras, nés queremos verificar se 0 modelo de dindmica
de rede, aplicado com sucesso a PQs binérios, pode ser aplicado a NCs de CdS,Se;.x. No
melhor do nosso conhecimento, 0 modelo mencionado acima nédo foi ainda aplicado NCs de
ligas, onde existe a desordem devido a substituicdo atdbmica.

As amostras foram preparadas usando dois protocolos diferentes que serdo chamados
de A e B. Os NCs de CdS,Se;.x foram sintetizados em uma matriz vitrea, denominada como
SNAB, com a composicdo nominal de 40SiO,-30Na,CO3 1Al1,0529B,03 (mol%)
adicionando 2[CdO + S + Se] (wt%) ou 8[CdS + CdSe] (wt%) nos protocolos A e B,
respectivamente. Em ambos 0s casos, 0 primeiro estagio da preparacdo da amostra consistiu
em fundir as misturas (na forma de pd) em um cadinho de alumina a 1200 °C por 30 minutos.
A mistura fundida foi resfriada rapidamente até a temperatura ambiente. Em um segundo
estagio, um recozimento térmico da matriz vitrea previamente fundida foi realizado a 560 °C
por varias horas a fim de intensificar a difusido dos fons de Cd**, S* e Se® na matriz
hospedeira e assim promovendo a formagdo dos NCs de CdSSe;.x. As amostras sintetizadas
foram denominadas em duas classes A e B, de acordo com o protocolo utilizado na sintese.

As amostras foram caracterizadas por microscopia de forga atbmica (AFM) e absorcao optica
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Figura 1V.2.1. Imagens AFM e distribuicdes de tamanho dos NCs de CdS,Se;,x que estdo na

superficie de uma amostra A (a) e de uma amostra B (b), submetidas ao recozimento térmico a 560 °C
por 20 h e 28 h, respectivamente.

(AO) e entéo estudadas por espectroscopia de espalhamento Raman ressonante (RRS).
As imagens de AFM (modo contato) foram obtidas com um Multimode Nanoscope
Illa (Digital Instruments — Veeco). A imagem de AFM mostra uma grande quantidade de

nanomonticulos que séo considerados como NCs na superficie da amostra. Os tamanhos
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Figura 1V.2.2. Espectros de absorcdo (temperatura ambiente) das amostras A (a) e B (b) submetidas
ao recozimento térmico em 560 °C por vérias horas. Para comparagdo, é também mostrado na parte
inferior o espectro de absor¢do da matriz vitrea SNAB.

médios dos NCs foram estimados a partir do valor médio do histograma de altura na direcédo
vertical (z). A Figura I1V.2.1 mostra as imagens de AFM com as correspondentes distribuicdes
de tamanho, em trés dimensdes (3D), para as amostras A e B submetidas ao recozimento
térmico mais longo de 20 e 28 h, respectivamente. O raio médio dos NCs de CdS,Se;« foi
estimado a partir da distribuicdo de altura nas imagens de AFM relacionadas as amostras
submetidas ao mais longo tempo de recozimeto, obtendo-se: (i) R ~2.01 nm (amostra A,
recozimento de 20 h); e (i) R ~2.23 nm (amostra B, recozimento de 28 h).

Evidentemente, a técnica de AFM é limitada ja que ela fornece dados apenas sobre as
nanoestruturas que estdo localizadas na superficie da amostra. Assim, ha uma falta de dados
experimentais sobre o tamanho dos NCs que estdo inseridos no interior da matriz vitrea.

Medidas de absor¢do Optica em temperatura ambiente foram realizadas com um
espectrometro UV-VIS-NIR de feixe duplo (Varian, Cary 500) operando entre 200 e 1200

nm com uma resolucgéo espectral de 1 nm. Os espectros de absor¢do experimental do conjunto



75

completo de amostras A e B sdo apresentados na Figura IV.2.2. Os espectros obtidos mostram
um pico de absor¢do bem definido associado com a transicdo de energia mais baixa entre
estados eletronicos com confinamento quantico nos NCs de CdS,Se;.x. NOs acreditamos que
um “ombro” (segunda banda) aparecendo nos espectros de absor¢do da amostra B (Figura
IV.2.2) corresponde a uma transi¢do excitonica de maior energia, presumidamente 15¢,2P35,. O
crescimento dos NCs de CdS,Se;.x em ambas as classes de amostras é claramente evidenciada
pelo red shift do pico de absor¢do quando o tempo de recozimento cresce.

Os espectros de absorcdo, combinados com os dados da espectroscopia Raman
mostrados abaixo, permitem uma avalia¢do independente do tamanho do NC, consintente com
os dados de AFM. A fundamentacdo tedrica necessaria é desenvolvida abaixo.

Dentro da aproximacdo da massa efetiva (AME), a menor energia excitdnica E,(R)
(convencionalmente denotada 1s.2S32) em um PQ de raio R é dada por
hzﬂ_z hZle e2

— +AE., .
2m.R*>  2m, R? éVgoR strain

E,(R)=E, + (4.2.1)

onde E4 € 0 gap de energia do material bulk, me € my, sdo as massas efetivas do elétron e do
buraco-pesado, y1 denota a primeira raiz da equacao caracteristica (DUMELOW et al.,1993),
que depende da razéo g=m,/m, entre as massas efetivas do buraco-leve (m, ) e do buraco-
pesado (m,, ), e varia entre w ¢ 5,76. O termo na Equacao (4.2.1) que decai com R representa
a energia de correlacdo entre o elétron e o buraco, com g e  denotando, respectivamente, a
constante dielétrica estatica do material do PQ e um coeficiente que varia entre 1,77 e 1,91
dependendo do valor de g=m,/m, . Em nossos calculos, nés usamos os valores y1 = 5 €
¢=1,_.

O ultimo termo na Equacéo (4.2.1) descreve o efeito do strain elastico eventualmente

introduzido pela matriz hospedeira
dE
AE... =—3K —9(@} (4.2.2)

onde K € o modulo bulk do material, dE,/dP € o coeficiente de pressdo do gap de energia

(~5x10°° eV/bar para ambos CdS e CdSe (LANDOLT-BORNSTEIN,1982)), a é a constante
de rede e da denota sua variacdo causada pela deformacdo do NC. Existem dois fatores que
contribuem para a deformacao do NC: (i) a tensdo superficial dependente do raio do NC; e (ii)
a deformacdo independente do raio do NC devido as expansfes térmicas diferentes do NC e
da matriz hospedeira. De acordo com a Referéncia (SCAMARCIO et al., 1992), o resultado

combinado destes dois efeitos pode ser descrito pela seguinte relagéo
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2
—saja=A(T,-T)+B/R (4.2.3)
onde A e B sdo constantes, Tg e T sdo as temperaturas de crescimento do NC e de medida,

respectivamente. Em principio, AE depende dos raio do PQ devido a Equacéo (4.2.3).

strain

E conhecido que as propriedades eletrénicas do CdS,Se;.x bulk mudam continuamente
entre aquelas dos seus compostos binarios finais (CdS ou CdSe). De acordo com as
Referéncias (PERMOGOROV and REZNITSKY, 1992; KLOCHIKHIN et al., 1999), o gap

de energia do CdSxSe;x bulk depende da composicao X na seguinte maneira
E, () = XE{™ + (1—X)E{** —bx(1—X) — AE,(X) (4.2.4)
onde b ~220 meV e AE,(x) <30 meV. Uma vez que ndo existem dados disponiveis das

massas efetivas para composicdes intermediarias, nds usamos a aproximacao de cristal virtual
(VCA) onde os parametros variam linearmente entre os valores correspondentes do CdSe e do
CdS (MADELUNG, 1982). Em nossos calculos nos usamos Eg obtido a partir da Equacéo
(4.2.4) e os valores VCA das massas efetivas do elétron (mg) e do buraco (mp,) que foram
deduzidas a partir dos parametros dados na Tabela 1V.2.1. A composi¢do da liga foi
determinada a partir dos espectros Raman, como explicado abaixo. Ao substituir a energia do
primeiro pico medida nos espectros de absorcdo (Figura IV.2.2) na Equagdo (4.2.1) e

resolvendo para R, enquanto negligenciando AE no6s obtivemos os valores 1,95 e 2,18

strain !
nm para as amostras A (recozimento de 20 h) e B (recozimento de 28 h), respectivamente.
Entretanto, se nds levarmos em conta o strain, que também pode ser estimado a partir dos
espectros Raman (veja abaixo), da/a~-0,01, o raio médio estimado é um pouco maior, ou
seja, 2,05 e 2,29 nm para as amostras A e B, respectivamente. Estes valores concordam bem
com os dados obtidos a partir das imagens AFM.

Tabela 1V.2.1. Pardmetros compilados a partir das Referéncias (MADELUNG, 1982) e (EFROS et
al., 1996) referentes aos semicondutores CdS e CdSe em temperatura ambiente.

Parametro Eg eV me/mo M/My  O10, CM™* @0, MY ®jee, M €. K,10% Pa
CdSe 1,75 0,13 0,45 168 210 (S) 266 6,10 5,50
CdS 2.50 0,20 0,70 238 302 (Se) 185 5,32 6,15

Os espectros Raman foram medidos em duas temperaturas (15 e 300 K) usando um
espectrdmetro micro-Raman JY-T64000 na geometria backscattering e utilizando varias
linhas de um laser de ions Ar*. Foi usada uma objetiva de 50x para focalizar o feixe do laser a

um ponto (spot) de 1,5 um em didmetro. Assim, a poténcia do laser sobre a amostra e a
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densidade de poténcia foram 5 mW e 3x10° W/cm?, respetivamente. E importante mencionar
que os espectros Raman polarizados foram obtidos para as geometrias backscattering paralela
(z(x,x)z) e perpendicular (z(x,y)z ), em que os eixos x e Yy foram escolhidos ao longo
das polarizagbes dos fotons incidente e espalhado, e, e e, respectivamente. Uma vez que
nossas amostras ndo sdo monocristais, a escolha dos eixos x e y sobre a superficie da amostra

é arbitraria. Assim, a polarizacéo paralela (cruzada) pode ser denotada por e, ||e; (e, Le,).

S O S RO R R SRR [Nl RN ) LN RO RN PR T OO T O3 O L . T O, O T
CdS,.Se,, NCs Amostra A (@) |CdS,,Se , NCs Amostra B (b)
; . Ae : . A
' LO /'E recozimento :\ Lo . i LO i
; CdS-ike | ; CdSe-like | CdS-like
q re:oziment:o LO s:“
g 560°C : CdSe-like g
S |20h ' S [24h
~ ! e,
') o 22h
= 3 [oon
~
e [A%n F‘E 18h
8 < |16h
+ |osh 2
a = [14h
= (S
10h
06h 08h
06h
04h 04h
02h
02h

160'1&0'260'250'220'2é0.250l3(l)0'13é0l3:‘0'360 160I1&0'2(!)0'250'2310'2é0'2é0'360l:<1)é0'3‘;0'360
Numero de onda/cm’ Numero de onda /cm’

Figura 1V.2.3. Espectros RRS néo-polarizados (temperatura ambiente) das amostras A (a) e B (b) que
foram submetidas ao recozimento térmico em 560 °C por vérias horas.

A Figura IV.2.3 mostra 0s espectros em temperatura ambiente de varias amostras das
classes A e B, apos realizar o recozimento por diferentes tempos. A formacdo dos NCs de
CdSySeyx ternarios em todos os casos é evidenciada pela presenca dos picos Raman dos
fonons oApticos longitudinais (LO) denominadas CdSe-like e CdS-like. Pode também ser
observado na Figura I1V.2.3 que a diferenca Aw entre estes dois picos permanece
aproximadamente constante apesar dos diferentes tempos de recozimento utilizados. Este
resultado é interessante, uma vez que ele indica um bom controle da cinética de crescimento

dos NCs de CdS.Seix, de maneira que a composicdo (X) permaneceu aproximadamente
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ambas as classes de amostras (A e B). Um

comportamento similar foi reportado na literatura apenas para NCs de CdS.Se;.x com

aproximadamente iguais quantidades de atomos calcogenetos (S e Se) substitutivos, ou seja,

0,4<x<0,6 (AZHNYUK etal., 2010).

Energia (eV) Energia (eV)
3.54 3.;10 2.I76 2.-;-18 225 354 3.|10 2.?’6 2.4l|-8 225
CdS,.Se,, NCs Amostra A Cdsolzsegrs NCs Amostra B
407.8 nm (a) (b)
8 l &
2 3
@ = 487.6 nm
,_Q €
5 E |
:5 recozimento g recozimento
< 560°C ;3:
20h
350 400 450 500 550 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

~0144CdS Se  , NCs Amostra A] _ ,4,/CdS Se , NCs Amostra B |
5 £ .
‘“. ~411.3 nm = 481.7 nm —,,
50124 (C)— g 0.12- (d)_
o J 4
E E

2 0.10 - % 0.10- -
g = J
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£ 0.08 H & 0.08- .
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% 0.02 - - % 0.02 4

0.00 T , 0.00 ] 1 T
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Figura 1V.2.4. Espectros de absor¢do das amostras A (a) e B (b) submetidas ao recozimento térmico
por 20 h. As curvas Raman ressonante correspondendo as amostras A (c) e B (d) foram obtidas a partir
de varios comprimentos de onda de excitacao.
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A Figura 1V.2.4 mostra a dependéncia da intensidade de espalhamento méaximo em
fung¢do do comprimento de onda de excitagdao A e 0S correspondentes espectros de absor¢édo
para comparacdo. Os pontos experimentais sdo ajustados por curvas de ressonancia tedricas
dadas pela expressdo

F(©,0)=C (E—1Q )ZFz;(_Erzg T ha)? eXp{_%}g_EdE (429

onde C € uma constante, ¢ =2zc/4, , » € deslocamento Raman (correspondendo a um dos

picos espectrais), R(E) é o inverso da fungio E(R) dada pela Equagio (4.2.1), E, € a energia
do f6ton correspondendo ao pico de absorgdo associado a transicio excitonica 1s.1Sz, e AZ €

a dispersdao do estado fundamental exciténico causado pela distribuicdo de raio do ponto
quéantico. A Equacédo (4.2.5) é uma convolucéo da curva ressonante de um Unico PQ com uma
funcdo Gaussiana descrevendo o alargamento ndo-homogéneo devido a dispersdo de raio do
PQ na amostra. Note que 0 méximo da curva de ressonancia esta ligeiramente deslocado em
relacdo ao pico de absorcdo e os pontos experimentais seguem bem a Equacéo (4.2.5). Isto
confirma que o processo de espalhamento para ambos fénons LO CdS-like e CdSe-like é
mediado por estados excitbnicos (reais) confinados nos nanocristais PQs, ou seja, 0

espalhamento Raman é realmente ressonante.

Amostra B CdS_  Se  NCs Amostra B CdS ,Se  NCs
560°C/20h S 560°C/20h -

A= 488.0 nm A= 488.0 nm
Cruzada
Paralela
—A— 15K

Intensidade Raman
Intensidade Raman

1;&0'1£'30'1;30'2(1)0'250'2)10'2;50'22‘30 3(I)0 350'340 360 1:10'1;30'1&0'2(1)0'250‘220'2;50'2;30'3(')0'350'340 360
Numero de onda/cm” Nuamero de onda /cm”
Figura 1V.2.5. Espectros RRS experimentais (A, = 488 nm) com polarizagOes paralela e, ||e; (a) e
cruzada e, L e, (b) que foram medidos em duas temperaturas diferentes (15 e 300 K) para as amostra

B submetida ao recozimento térmico por 20 h.
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Ao analisar as posi¢des dos picos e as formas de linha espectral (Figura 1V.2.5), nos
imediatamente notamos que as frequéncias de fbénons caracteristicas aumentam e o
amortecimento de fonon diminui quando a temperatura é reduzida, como esperado. Neste
estudo, varios fatores estdo sendo levados em conta para uma analise mais profunda dos
modos de fénons ativos em Raman nos NCs de semicondutores ternarios e inseridos em uma
matriz hospedeira (ROY and SOOD, 1996) (GOMONNAI et al., 2003): (i) dependéncia dos
espectros de fénons no material bulk sobre a composicao da liga; (ii) efeito de confinamento
quantico sobre os espectros de fénons e éxcitons; e (iii) possiveis efeitos de strain elasticos
introduzidos no NC pela matriz hospedeira.

NOs iniciamos com a descricdo dos fénons Opticos em ligas de CdS«Se;x bulk de
acordo com a literatura (CHANG and MITRA, 1968). De acordo com a classificacdo
estabelecida, CdS,Se;.x € uma tipica liga pseudo-binaria de dois modos, ou seja: para qualquer
composicdo 0 < x < 1, existem duas sub-bandas de fénons oépticos transversal (TO) e
longitudinal (LO), chamados CdSe-like e CdS-like, respectivamente. Os fénons com longo
comprimento de onda pertencendo a estas sub-bandas sdo observados nos espectros de FIR
(modos TO) e de Raman (modos LO) (CHANG and MITRA, 1968). No limite de x — 1, a
sub-banda CdS-like se assemelha a banda de fénon éptico do CdS puro enquanto que a sub-
banda CdSe-like se reduz a um modo vibracional local, ou seja, sua dispersdo e o
desdobramento LO-TO vao desaparecendo. No limite oposto de x — 0, estas duas sub-

bandas trocam seus papéis.
E bem estabelecido que as frequéncias de fonon TO, @) (x) (aqui j =1,2 denota as

vibracbes CdSe-like e CdS-like, respectivamente), variam aproximadamente linearmente
entre os valores limites correspondentes pois x muda entre 0 e 1 (TU and PERSANS, 1991;
DUVAL, 1992)

{wﬁg<x>=a¢gd*>+[wrgss<se>—mﬁgdseux 26

w1y (X) = w15 +[@c" — i 11— x)

A funcéo dielétrica relacionada ao fonon de uma liga semicondutora pseudo-binaria de

dois modos é usualmente bem descrita por um simples modelo de dois osciladores
(DUMELOW et al.,1993)

p;(Nafd) (x)?

g(lw,x)=¢,_+ . -
j=zl,2 a)%)(x)z _0)2 _Ia)rj

4.2.7)
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onde &, =(1-X)e? +x&? é a constante dielétrica de alta frequéncia, p; sdo as forcas de
oscilador e I'; sdo parametros fenomenoldgicos de amortecimento. E usual assumir
p; = (e’ —&")x,, onde & é a constante dielétrica estatica do correspondente material final
(X2 =1 —xe Xz = X) nos quais a relacdo de Lyddane-Sachs-Teller (LST) deve ser mantida (ou

seja, &/, = (CULO/C‘)Lro)2 )-
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Figura 1V.2.6. Frequéncias (nimeros de onda) dos fonons opticos do material bulk e modos
eletrostaticos de superficie das ligas de CdS,Se;., com diferentes composi¢des. E também mostrado a

diferenca (Aw,, (X) = 0 — {3 entre as frequéncias dos modos LO CdS-like e CdSe-like. As

frequéncias dos modos de superficie foram calculadas assumindo gy = 2,25 para 0 meio hospedeiro
envolvente.

Ao usar as Equagdes (4.2.6) e (4.2.7), as frequéncias de fénon LO correspondentes ao

bulk da liga pode ser encontradas como zeros de Re &(w, x). As frequéncias de fénons com

longo comprimento de onda «{!(x) e ®J(x) calculadas como descrito acima e usando os

parametros do material mostrados na Tabela 1V.2.1 sdo apresentados na Figura 1V.2.6. Uma
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vez que as posicdes dos modos CdS-like e CdSe-like do material bulk para uma dada
composicao da liga pode ser afetada por outros fatores tais como strain, foi sugerido (TU and

PERSANS, 1991) usar a diferenca entre as frequéncias dos modos de fénons LO, ou seja
Aw o (X) = 03 (X) - o3 (x) . Esta quantidade é também plotada na Figura IV.2.6. Ao usar a
diferenca Awm ,(x) calculada, nos determinamos a composi¢cdo do NC aproximada,

resultando em Xa =~ 0,6 e xg = 0,2 para as amostras A e B, respectivamente. Estes valores
serdo definidos mais precisamente ap6s levar em conta o efeito de confinamento de fénon.
A Figura 1V.2.6 também mostra as frequéncias dos modos eletrostaticos Opticos de
superficie (SO), definidos pela equacgéo
g(o, X)=—Ipl+1£M (4.2.8)

p

para 1,=2 (&, € a constante dielétrica do meio envolvente). Os modos com numero de

momento angular 1,=2 séo supostamente ativos em Raman de uma particula esférica a partir
de argumentos de simetria bem conhecidos (DUVAL, 1992). Usualmente, eles foram
considerados na modelagem dos espectros Raman de nanoparticulas aproximadamente
esféricas (ALCALDE et al., 2006a; ROY and SOOD, 1996; GOMONNAI et al., 2003;
MLYAH et al., 1994). E notado que a Equacio (4.2.8) leva em conta somente o confinamento
eletrostatico, mas ndo as condig¢Oes de contorno mecanicas. Portanto, pode-se esperar que ela
descreve corretamente as frequéncias dos modos de fénon quadripolar ativos em Raman
apenas para nanoparticulas grandes.

O RRS (espalhamento Raman ressonante) de NCs consistindo de um material
semicondutor puro é determinado por dois fatores, sdo eles: (i) a estrutura dos estados
eletronicos quantizados espacialmente que sdo ressonantemente excitados pela luz incidente;
e (i) os modos de fénons dpticos que interagem com estes estados excitbnicos. Se nds
assumirmos que 0s NCs de CdSxSe;x investigados neste estudo podem ser considerados
cristalinos, com forma aproximadamente esférica e que a interacdo entre os pares elétron-
buraco (e-h) e os fénons dpticos sdo descritas pelo Hamiltoniano de Fréhlich, entdo os modos
de fénons com momento angular 1,=0, 2 contribuem para o espalhamento (ROLO and
VASILEVSKIY, 2007; VASILEVSKIY and TRALLERO-GINER, 2010). Isto porque o
mecanismo do potencial de deformacéo dptica (ODP) da interagédo elétron-fénon da origem a
participacdo de fonons com momento angular 1 e 3 no espalhamento Raman ressonante
(ROLO et al.,, 2008). Entretanto, como mostrado na Referéncia (VASILEVSKIY and
TRALLERO-GINER, 2010), a contribuigdo destes modos pode ser negligenciada para a
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maioria dos NCs 11-VI por causa do pequeno valor da constante ODP caracteristica. Em geral,
estes modos tém uma natureza interfacial-transversal-longitudinal mista, ou seja, o vetor
deslocamento de tal modo contém cada uma destas trés componentes. Eles séo classificados,

além do momento angular, por dois nimeros quanticos mais esféricos my e n,. Enquanto as

frequéncias modais (denotadas como ,, onde v ={l ,m_,n }) sdo degeneradas em relagdo a
projecdo do momento m, (a ndo ser que a anisotropia do material do PQ é levada em conta),

elas dependem do numero quantico radial n_ . Esta dependéncia reflete nas curvas de

0
disperséo de fénon optico no bulk, ou seja, nos ramos de fonons LO (e, (G)) € TO (e, (q))-

As frequéncias dos modos confinados séo distribuidas entre 0 mimino {w,, (G), @, (G)} € o

maximo {w,_,(q), @,,(¢)} com o vetor de onda do fénon ¢ variando através da zona de

Brillouin (ROLO et al., 2008; ROLO and VASILEVSKIY., 2007). Os modos de fonon com
Ny > 1 séo responsaveis pelo alargamento assimétrico da forma de linha Raman, caracteristico
do RRS em NCs.

Se no6s desejarmos aplicar o mesmo modelo, que foi usado com sucesso para
heteroestruturas semicondutoras (TRALLERO-GINER et al.,, 1998b) e primeiramente
proposto para PQs esféricos na Referéncia (ROCA et al., 1994), aos NCs feitos de uma liga
pseudo-binaria, varias questbes sdo formuladas. Primeiro, neste caso, até qual extensdo pode-
se usar o conceito de vetor de onda do fonon e as curvas de dispersédo de fénon no bulk? De

uma maneira geral, qualquer liga randémica é um sistema desordenado e, portanto, ¢ néo é

um bom ndmero quéantico. A literatura reporta uma discussdo sobre esta questdo com relacéo
as ligas semicondutoras pseudo-binarias, principalmente no caso do AlyGa;xAs. A conclusédo
suportada experimentalmente (JUSSERAND et al., 1989) e por calculos numéricos (BARONI
et al., 1990) foi que a representacdo da banda dos dois modos de fénons no material bulk
(GaAs-like e AlAs-like, no caso do AlGa;«As) permanece valida e com dispersdes de fonons
GaAs-like e AlAs-like bem definidas para qualquer composicdo x. De acordo com a
Referéncia (KASH et al., 1988), os fonons LO ativos em Raman no AliGa;xAs tém
momentos bem definidos e s&o coerentes sobre distancias de varias dezenas de nanémetros.
Uma vez que CdSSe1«, que € similar ao AlyGa;<xAs, é uma liga de dois modos exemplar, n6s
vamos aceitar a validade desta conclusdo em nosso caso. Isto significa que o efeito de
confinamento espacial sobre os fonons em NCs de poucos nanémetros de tamanho,
consistindo na quantizagdo do vetor de onda do fonon, é importante e pode ser tratado

essencialmente da mesma maneira que nos NCs de materiais binarios puros (ROLO and
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VASILEVSKIY, 2007; ROCA et al., 1994). A segunda questao pratica é: Quais sao as curvas
de dispersdo de fonons no bulk para os modos CdSe-like e CdS-like? Uma vez que estes
dados ndo estdo disponiveis, novamente nds devemos usar a analogia com a liga de Al Ga;.
xAs. Em relacdo ao efeito de formacéo da liga, tem sido mostrado (JUSSERAND et al., 1989;
BARONI et al., 1990) que as bandas de fonon séo deslocadas e a dispersdo € menor que a
dispersdo relacionada aos compostos puros finais. Adicionalmente, a desordem também
produz alargamento dos modos ativos em Raman e FIR. Entdo, nds devemos assumir que as
frequéncias de fénons LO e TO no limite da banda deslocam ja que a composi¢ao X muda da
mesma maneira que as correspondentes frequéncias do centro da zona de Brillouin. Em outras
palavras, os parametros de curvatura de todas as quatro curvas de dispersdo no bulk variam
linearmente com x e desaparecem no limite de x — 1 para os modos CdSe-like e x — 0 para
0os modos CdS-like. Dado a relativamente grande diferenca entre as frequéncias dos modos
CdSe-like e CdS-like, eles podem ser considerados independentemente.

De acordo com o modelo adotado, os auto-modos dos fénons séo determinados pelas

equacOes acopladas

(0" —a?(0) U =BHIV(V-U)- B )V x(Vxid)+
. (4.2.9)
4 (J) X - .
Vz(pzﬁfl—()(v'u); j=12
£,(X)
onde U ¢ o deslocamento relativo das duas sub-redes, ¢ denota o potencial eletrostatico, SJ)
e BV sdo os parametros de curvatura fenomenoldgicos das curvas de dispersdo de fonon no

correspondente bulk (definidas como discutidas acima), p € a densidade de massa reduzida

média dos pares cation-anion e a polarizabilidade de cada modo é definida por

a¥(x) = |2, (009 (08 () - 02 (x)) /(47) (4.2.10)

Como antes, nés usamos as condi¢des de contorno mecanicas rigidas e eletrostaticas

padrdes. Detalhes sobre o calculo dos auto-modos do fénon pode ser encontrados nas
Referéncias (ROLO and VASILEVSKIY, 2007; VASILEVSKIY, 2002). N6s apenas 0sS
generalizamos para as Equac0es (4.2.9) e (4.2.10). A designacédo dos auto-modos  esta agora
estendido para incluir o nimero do ramo j.

Uma vez que os estados e—h participantes (0 octeto 1s.1Sz;,, em Nnosso caso) e 0S
modos de fonons ativos em Raman tenham sido determinados, o calculo dos espetros Raman
ressonantes sao realizados de forma direta (ROLO et al., 2008; ROLO and VASILEVSKIY,



85

2007). Para o processo Stokes de primeira ordem, a probabilidade de espalhamento por

unidade de tempo por foton incidente é dada pela seguinte expressdo

z (r)ok € )( r);k € ) B
K.k’ (Ek _hQ| )(Ek’ _hQs )‘

2

(27)

A o) S

Na Equagdo (4.2.11), Q,(Q,) e € (&) sdo a frequéncia e vetor polarizacdo do foton

W(Q, @)= S(o-o,) (4.2.11)

incidente (espalhado), respectivamente, w=Q, —Q, é o deslocamento Raman, V é o volume

do PQ, mg denota a massa do elétron livre, 1 € o indice de refragdo, k enumera os diferentes
estados do par e-h com energia Ex(R) e o0 elemento de matriz do momento da transicdo dptica

correspondente (denotada por p,, ) € N(w,) € a funcdo de Bose-Einstein. Os elementos de

matriz da interagdo Frohlich B}, que sdo proporcionais a ', foram calculados usando as

funcbes de onda da EMA com as massas efetivas da VCA como explicado na Referéncia
(ROLO and VASILEVSKIY, 2007). Nos calculos, a soma sobre k foi restrita aos oito sub-

estados do octeto 1S¢1Sz,. Como usual, as fungdes & centradas em diferentes @, foram

substituidas por Lorentzianas com uma largura homogénea I'ph (I'ph = 15 cm™). A probalidade
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Figura 1V.2.7. Espectros RRS experimental com A, = 488 nm (painel (a)) e calculado (painel (b)) da
amostra A (recozida por 20 h) para duas polarizacOes (paralela e, ||e; e cruzada e, Le;) da luz

espalhada. A inser¢do mostra contribuicdes relativas dos diferentes modos de fénon confinado com
momento angular (I,) 0 e 2 para o espectro de polarizagéo paralela. Foi assumido AR =0,1(R) para 0s

espectros RRS calculados.
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de espalhamento determinada pela Equacédo (4.2.11) foi mediada sobre a distribuicdo de raio
do PQ, que foi assumida ser Gaussiana com o raio médio determinado a partir do espectro de
absorcdo e o desvio padrdo de 10%. Os espectros calculados para as duas amostras sao

mostrados nas Figuras 1V.2.7 e IV.2.8 junto com 0s espectros experimentais correspondentes.
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Figura 1V.2.8. Espectros RRS experimental com A, = 488 nm (painel (a)) e calculado (painel (b)) da
amostra B (recozida por 20 h) para duas polarizacdes (paralela e, ||e; e cruzada e, Le,) da luz
espalhada. A insercdo mostra contribuicGes relativas dos diferentes modos de fénon confinado com
momento angular (I,) 0 e 2 para o espectro de polarizagéo paralela. Foi assumido AR=0,1(R) para 0s

espectros RRS calculados.

0.0

Vamos deduzir agora a funcéo de ressonéncia, Equacao (4.2.5), para um conjunto de
PQs com raios diferentes. Se n6s assumirmos que 0s sub-estados do estado excitdnico 1s.1Sz,

sdo degenerados, ou seja, Ex=E; para todo k, nds obtemos

Ce
(B, —7Q, )Z(El_hQI "'ha))z

W (Q,, @) (4.2.12)

onde E; € a energia do estado fundamental e Cr é constante de interacdo éxciton-fonon,
Cp R™¥2 (ROLO and VASILEVSKIY , 2007; ROCA et al., 1994). Note que E1 e Cg 530 05
unicos parametros que dependem do raio do PQ. As energias dos fotons 7Q, =E, e nQ), =E,,

que sdo os polos da Equagdo (4.2.12), correspondem as entdo chamadas ressonancias de
entrada e de saida (CARDONA, 1982). Elas podem ser resolvidas somente se o alargamento

ndo-homogéneo € suficientemente pequeno.
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Vamos assumir uma distribuicdo Gaussiana dos raios dos PQs, dada por

1 (R-R)?
f (R)= -~ 7 4.2.13
(R) ﬁf27rA'§ exp{ ZAé } ( )

onde A} ¢ adispersdo do raio. Entfo a sec¢io de choque para um conjunto de PQs é dada por

d’c
m(Q, ") och(Ql o) f(R)dR (4.2.14)
Ao substituir as Equacgdes (4.2.12) e (4.2.13) e alterando a variavel de integracdo na
Equago (4.2.14), nos obtemos a Equagdo (4.2.5) com AZ = (dE/dR)?A%, onde E(R) é dada

pela Equacdo (4.2.1).

Tabela 1V.2.2. Frequéncias dos picos Raman experimental e calculado.
R, CdSe- CdSe-like CdS-like  CdS-like

Amostra nm  like bulk NC Experimento bulk NC Experimento
A(x=0.6) 17 190,0 185,3 195,6 295,5 288,7 301,4
B(x=~0.2) 21 200,4 196,3 204,4 279,7 276,7 286,8

Os efeitos esperados do confinamento de fonon, vistos nos espectros calculados,
incluem o alargamento assimétrico e o red shift das posi¢es do pico Raman em relacédo as
frequéncias de fonons LO correspondentes ao bulk (Tabela 1V.2.2). Os resultados calculados
reproduzem qualitativamente as principais caracteristicas do espectro Raman experimental,
tais como a largura e a intensidade relativa das duas bandas para as duas composic¢oes
diferentes. Assim, nds confirmamos que a ideia geral do nosso modelo estd correta quando
assumimos que existem fonons dpticos dispersivos em uma liga pseudo-binaria de dois modos
e que, consequentemente, as propriedades relacionadas aos fénons de um PQ desta liga
podem ser deduzidas a partir da abordagem da dindmica de rede continua ao aplicar condi¢des
de confinamento espacial apropriadas. N0s notamos que a contribuicdo mais importante para
os espectros RRS polarizados vem dos modos confinados de simetria esferica (I, = 0), como
vem sendo demonstrado para PQs feitos de materiais II-VI binarios (ROLO et al., 2008;
ROLO and VASILEVSKIY , 2007). Os valores dos red shift das posi¢es dos picos Raman
em relacdo ao correspondente material bulk sd&o muito grandes nestes PQs com raios
pequenos. No entanto, a diferenga entre as frequéncias dos dois picos Raman nos NCs de

CdS,Se;.x é apenas ligeiramente afetada pelo efeito de confinamento de fénon. Realmente,

(Cds) (CdSe)

esta diferenca (Aw,, = ) é somente 2 cm™ menor que o valor calculado para a
LO LO LO
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correspondente liga bulk da amostra A (20 h) e apenas 1 cm™ maior do que a amostra B (28
h). Isto significa que as composi¢des dos NCs de CdS,Se;.x, que foram determinadas a partir

da diferenca A, ,(x) do material bulk (Figura IV.2.6), requer uma correcéo de apenas 2—3%.

Em relacdo aos modos quadripolares (I, = 2), eles contribuem significativamente para
0s espectros com polarizagdo paralela e sdo inteiramente responsaveis para 0s espectros com
polarizacdo cruzada. Além dos modos de superficie, estas vibracdes também possuem
componentes transversais e longitudinais e tém diferentes frequéncias classificadas de acordo
com os diferentes valores do nimero quantico radial n,. Estas frequéncias ndo coincidem com
aquelas dos dois modos eletrostaticos de superficie definidos pela Equacéo (4.2.8). Somente
no limite em que os PQs tém raios grandes (ou seja, grandes ny’s) e sob a consideracdo de que
muitos estados e—h contribuem para o espalhamento Raman, o efeito resultante de todas as
vibragdes com I, = 2 pode ser descrito pela aproximagdo de fonons sem dispersdo como
descrito pela Equacéo (4.2.8). Por exemplo, uma situacdo similar acontece para as frequéncias
ativas em FIR de fonons (I, = 1) em PQs, como detalhadamente discutido na Referéncia
(VASILEVSKIY, 2002).

O espectro Raman com polarizacao paralela tem intensidade maior do que aquele com
polarizacdo cruzada, como é usualmente verificado em PQs esféricos (ROLO and
VASILEVSKIY, 2007) e naturalmente explicado pelo fato de que os fénons com I, = 0
contribuem apenas para a polarizacao paralela. A razdo de depolarizacdo observada (0,3-0,4)
é também tipica para tais sistemas e seu valor preciso depende de varios fatores incluindo a
distribuicdo de tamanho dos PQs e as condic¢des de ressonancia. A banda Raman fica mais
estreita na polarizacéo paralela, pois as frequéncias dos modos com |, = 0 (dominantes) séo
limitados ao ramo LO da curva de dispersdo de fonon no bulk, enquanto as frequéncias dos

modos com |, = 2, em principio, ocupam toda a faixa entre @, € @, . A assimetria das

bandas Raman, caracteristisca nos espectros de todos os NCs e explicada principalmente pela
contribuicdo dos modos de fonons com n, > 1 (ROLO and VASILEVSKIY, 2007), é mais
claramente observada nos espectros experimentais do que nos espectros calculados (veja as
Figuras IV.2.7 e 1V.2.8). Isto poderia ser causado por significantes desvios da forma esférica
nos NCs (ou seja, desordem da forma (ROLO and VASILEVSKIY, 2007)), entretanto, uma
vez que as amostras foram crescidas em uma temperatura relativamente alta, nds acreditamos
que este desvio é improvavel. E mais plausivel que a aproximacio linear assumida para a
dependéncia com x das frequéncias dos fonons no limite da zona de Brillouin, que foi usada

nos célculos dos espectros Raman, ndo € completamente correta. Assim, possivelmente, a
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disperséo das bandas de fonons CdS-like e CdSe-like do CdS,Se;x bulk deve ser maior do
que aquelas descritas pela aproximacgao linear.

Ao comparar as posicdes dos picos Raman experimental e calculado, observamos um
deslocamento sistematico entre eles (veja a Tabela 1V.2.2). Os valores calculados para ambas
as classes de amostras (A e B) sdo menores por aproximadamente 10 cm™ em todos 0s casos.
Este deslocamento sistemético é devido a um strain compressivo introduzido nos NCs pela
matriz hospedeira envolvente. Este efeito tem sido previamente reportado para NCs inseridos
em vidros borosilicatos (SCAMARCIO et al., 1992; HWANG et al., 1996; FREITAS NETO
et al., 2010) e pode ser entendido dentro do modelo de Grineisen (BORN and HUANG,
1996) de deslocamente relativo uniforme de todas as frequéncias vibracionais em um sélido
submetido a uma deformacéo, ou seja

dw/w =3y, (a/a) (4.2.15)
onde y, € o parametro de Griineisen. Nos vemos na Tabela 1V.2.2 que o valor absoluto do

blue shift € um pouco maior para 0os modos CdS-like (comparado com os blue shifts dos

modos CdSe-like), em acordo com a Equagéo (4.2.15). Uma vez que y. ~1,1 (LANDOLT-
BORNSTEIN,1982) e a partir da Tabela 1V.2.2, verificamos que o blue shift do pico Raman

mais forte é Awpy . ~12,7Cm™ para a amostra A € Adeyg, . ~8,1CM™ para a amostra B.

Assim, nés podemos avaliar um valor tipico do strain compressivo nos NCs, da/a ~—0,013
e —0,012 para as amostras A e B, respectivamente.

Em conclusdo, n6s medimos e modelamos os espectros Raman ressonantes (RRS) de
NCs de CdS,Se;.x aproximadamente esféricos crescidos pelo método de fusdo-nucleacdo. Os
modos de fénons ativos em Raman foram deduzidos a partir da aproximacao da dindmica de
rede continua, assumindo que os modos de fénons dpticos CdSe-like e CdS-like estdo se
propagando dentro do NC (a ndo ser que X ou 1-x é muito pequeno, de maneira que um dos
dois modos se reduz a um modo local). Uma vez que a excitacao foi realizada em ressonancia
com a banda de aborc¢do associada com a transi¢do excitonica de mais baixa energia nos NCs,
nos usamos a teoria da aproximagdo da massa efetiva (EMA) a fim de explicitamente
descrever os estados e—h relevantes no PQ. Os espectros de excitacdo RRS medidos estdo em
muito bom acordo com as curvas de ressonancia calculadas. Os efeitos observados da
temperatura e polarizacdo do espalhamento sobre 0s espectros tambem estdo bem entendidos
teoricamente.

O acordo geral entre a teoria e 0 experimento em termos de formas de linha e

intensidade relativa dos modos CdSe-like e CdS-like é também muito bom. Entretanto, o
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confinamento espacial dos fénons, sendo uma consequéncia do seu carater dispersivo
(assumido) na liga de CdSySe;.x bulk, ¢ mascarado pela presenca de um efeito adicional, que é
0 strain compressivo sobre os NCs. Seria desejavel eliminar o efeito de strain a fim de
confirmar de forma inequivoca a natureza de propagacdo dos fonons dpticos nesta liga
pseudo-binaria de dois modos, como foi mostrado para os AlyGa; xS usando super-redes de
curto periodo (JUSSERAND et al., 1989). Como uma concluséo préatica deste estudo, nos
notamos que os efeitos de confinamento e strain (opostos no sinal do deslocamento que eles
produzem) sdo similares para os modos CdSe-like e CdS-like. Assim, foi possivel avaliar a
composicdo da liga no NC de CdSxSe;.x com apenas 2—-3% de incerteza a partir do espectro

Raman do NC usando a curva Aw,(x) do material bulk. Portanto, a fim de avaliar a

composicdo, o tamanho e o estado de strain dos NCs formados por uma liga nés propomos o
seguinte método usando uma combinacdo de espectroscopia de absorcdo Optica e Raman: (i)
determinar a composicao da liga a partir da diferenca de frequéncia entre os principais picos
Raman; (ii) encontrada a composicdo, calcular o raio do NC a partir da sua energia
correspondendo ao pico de absorcao; (iii) estimar o strain sobre o NC a partir da frequéncia
do mais intenso pico Raman, comparando os valores tedricos e experimentais; e (iv) se
necessario, recalcular o raio do NC a partir do espectro de absor¢édo levando em conta o efeito
de strain. Finalmente, n6s destacamos que as duas variantes do método de fusdo-nucleacéo,
usadas para sintetizar os NCs neste estudo, revelaram o bom controle que o método
proporciona sobre a composicdo da liga enquanto o subsequente recozimento térmico permite

realizar um ajuste fino no tamanho do NC sem alterar a sua composicao.

V.3 Estudo Raman, dependente da temperatura, dos parametros térmicos

em pontos quanticos de CdS

Nesse trabalho foi realizado um estudo dos parametros térmicos em pontos quanticos
(PQs) de CdS utilizando medidas Raman dependente da temperatura. Uma amostra contendo
PQs de CdS foi sintetizada em uma matriz vitrea (denominada como SNAB) pelo método de
fusdo-nucleagdo. Uma amostra de CdS bulk, comercializada pela Aldrich Chemical Company
(pureza de 99.995%), também foi investigada nesse estudo para comparagdo. O principal
objetivo desse estudo é investigar possiveis alteracfes da dependéncia com a temperatura

entre o coeficiente de expansdo térmica na amostra bulk («;) € nos PQs («,), bem como

avaliar os efeitos de expansdo associados com a matriz vitrea SNAB.
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Os PQs de CdS e a amostra bulk foram inicialmente investigados a temperatura
ambiente pela técnica de Difracdo de Raios X (DRX). Posteriormente, medidas a temperatura
ambiente de Absorcdo Optica (AO) e Microscopia de Forca Atdmica (AFM) foram realizadas
para 0s PQs de CdS que estdo inseridos na matriz vitrea SNAB. Finalmente, espectros Raman
dependente da temperatura foram obtidos para ambas as amostras de CdS (PQs e bulk), com a

intengdo de avaliar o coeficiente de expanséo térmica linear («, ) em fungéo do tamanho.

A fim de obter o padrdo DRX dos PQs de CdS, uma mistura foi inicialmente
preparada contendo: (i) PQs de CdS inseridos na matriz vitrea SNAB e (ii) po de silicio (Si)
com 99% de pureza. Investigar a amostra de interesse (PQs de CdS) juntamente com uma
amostra padrdo (pé de Si) é uma maneira eficiente para evitar incertezas nos padrdes DRX,
que é denominado como Método do Padrdo Interno (WASEDA et al., 2011). Adicionalmente,
padroes DRX do CdS bulk e da amostra de Si foram comparados com resultados teéricos
relatados na literatura (XU and CHING, 1993) que é representado por barras verticais na parte
de baixo da Figura I1VV.3.1.

A Figura 1V.3.1 mostra os padrdes DRX obtidos para amostras, confirmando a mesma
estrutura hexagonal wurtzita dos PQs e o CdS bulk. Para o CdS bulk, os picos DRX (1 0 0), (0
02),(101)e (10 2)estdo em excelente acordo com o resultado teérico da literatura (XU and
CHING, 1993). Nota-se que os picos Si(1 1 1) e CdS(1 0 1) estdo aproximadamente
sobrepostos, um efeito responsavel pela pronunciada intensidade da linha em 26=28.43. A
partir destes picos DRX, os pardmetros de rede ag=4.137 A e ¢z=6.706 A do CdS bulk
(wurtzita) foram obtidos em bom acordo com valores conhecidos em T = 300 K (PAVUNNY
et al., 2010), além de assegurar a alta qualidade da amostra bulk. A inser¢do na Figura IV.3.1
mostra uma ampliacdo dos picos de difracdo localizados em baixos angulos do sistema
composto. A comparagdo com picos do CdS bulk permite atribuir estes picos as linhas (1 0 0)
e (0 0 2) dos PQs de CdS, deslocadas para maiores angulos de difracdo devido a um strain
compressivo induzido pela matriz vitrea e indicando a contragdo da rede na estrutura dos PQs
de CdS (FREITAS NETO et al., 2010 ; FREITAS NETO et al., 2011a). Estes resultados
determinam os parametros de rede comprimidos ap=4.075 A e ¢p=6.692 A em temperatura
ambiente para os PQs de CdS. Além disso, € possivel extrair um valor confidvel para o raio
médio dos PQs utilizando o Método Hall (WASEDA et al., 2011) para analisar o alargamento

de linha dos picos mostrados na inser¢do da Figura IV.3.1. Ao assumir
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Figura IVV.3.1. Difratogramas DRX (temperatura ambiente) do Si, CdS bulk e sistema composto PQs
de CdS + Si. A inser¢do mostra uma comparagao entre os picos DRX (1 0 0) e (0 0 2) do bulk e PQs
de CdS com estrutura wurtzita.

a distribuicdo de tamanho dos PQs e o strain homogéneo na amostra (WASEDA et al., 2011),
o0 raio médio R=1.98 nm foi estimado para os PQs de CdS.

Espectro de AO a temperatura ambiente da amostra contendo os PQs de CdS séo
mostrados na Figura 1V.3.2a. A formacdo de nanoparticulas com propriedade de
confinamento quantico (ou seja, PQs) é claramente mostrada neste espectro AO devido ao
bem resolvido pico de transicdo excitonica em Econs = 3.2544 eV (381.5 nm). Ao utilizar essa
energia na expressao baseada na aproximacdo da massa efetiva (AVELLANEDA et al.,
2009), um raio médio R = 1.87 nm foi obtido para os PQs de CdS que estdo inseridos na

matriz vitrea SNAB. Evidentemente, este valor foi estimado negligenciando efeitos de strain
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Figura 1V.3.2. (a) Espectro de AO a temperatura ambiente dos PQs de CdS que estéo inseridos na
matriz vitrea SNAB, que foram submetidos ao recozimento térmico a 560 °C por 6 h. O espectro AO
da matriz SNAB (sem nanoparticulas) é também mostrado para comparagdo. (b) Imagem AFM
mostrando os PQs de CdS com raio médio R=1.95 nm.

sobre o confinamento do PQ quando inserido na matriz vitrea SNAB. Entretanto, ao levar em
conta os efeitos de strain de acordo com o procedimento descrito na Ref. (FREITAS NETO et
al., 2011a), o raio médio calculado torna-se um pouco maior, R = 2.0 nm, que apresentam um
melhor acordo com o tamanho da nanoparticula estimado a partir do alargamento dos picos
DRX.
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Figura 1V.3.3. Espectros Raman em fungdo da temperatura: (a) fonon LO na amostra de CdS bulk e
(b) fénon LO confinado em PQs de CdS inseridos na matriz vitrea SNAB. As linhas verticais

tracejadas sdo as referéncias para observar os caracteristicos reshifts nas ressonancias de fénons LO
que séo induzidos pelo aumento na temperatura.

A Figura IV.3.2b mostra as imagem AFM da amostra contendo PQs de CdS, onde é
possivel analisar a morfologia das nanoparticulas. Ao evitar efeitos de convolugdo nessa
imagem usando apenas as alturas médias das nanoparticulas, um raio médio R = 1.95 nm foi
obtido para os PQs de CdS. Assim, é interessante notar que o raio médio dos PQs de CdS
avaliado pelos dados de AFM (R = 1.95 nm) concorda bem com os valores obtidos pelas
medidas DRX (R = 1.98 nm) e pelo espectro AO (R = 2.0 nm). Portanto, é confirmado que o
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raio médio das nanoparticulas localizadas na superficie da amostra vitrea é equivalente ao
tamanho dos PQs que estdo imersos do volume da amostra.

A Figura IV.3.3 apresenta os espectros Raman em temperaturas entre 15 e 300 K das
amostras de CdS (PQs e bulk), onde ¢é possivel observar os picos Raman associados com 0s
modos de fénons longitudinais épticos (LO) do bulk (Figura 1V.3.3a) e dos PQs (Figura
IV.3.3b) de CdS. Um largo “ombro” pode ser notado aparecendo no lado de menor frequéncia
dos espectros no painel (b) e que contribui para a assimetria do modo LO para baixas
temperaturas. A origem deste “ombro” ¢ atribuida a fonons opticos na interface dos PQs
esféricos de CdS inseridos no meio dielétrico da matriz vitrea SNAB (COMAS and
TRALLERO-GINER, 2003). Os espectros nos painéis (@) e (b) também mostram o
caracteristico deslocamento Raman na posicdo do pico de um fénon LO, bem como as
mudancas na largura de linha quando a temperatura aumenta. Além disso, a assimetria da

forma de linha do fénon é uma resposta a tendéncia da dispersdo de fénon LO no bulk,
o’ =}, — B’ sobre o vetor de onda g, onde S, descreve a curvatura quadratica da banda

de fonon LO no bulk restrita a uma regido proxima do ponto I' da zona de Brillouine @, € a

frequéncia harmdnica optica. O valor B, =25.2 cm™nm usado neste trabalho foi obtido ao

ajustar a dispersdo de fonon relatada na Ref. (NUSIMOVICI and BIRMAN, 1967). O
conjunto de dados contido na Figura 1V.3.3 determina a dependéncia com a temperatura da
frequéncia de fénon LO para as amostras de CdS bulk e PQs, como mostrado por simbolos
geométricos e barras de erros nos pontos experimentais mostrados nas Figuras 1V.3.4 e
IV.3.5a.

Uma tendéncia geral da dispersdo de fonon LO com o aumento na temperatura, um
esperado blue shift da frequéncia do modo confinado com relacdo ao material bulk, pode ser
observada além de mostrar evidéncia para o efeito de strain sobre os modos vibracionais e
sobre o coeficiente de expansdo térmica dos PQs de CdS que serd discutido depois. Sera

estudada primeiramente a dependéncia com a temperatura do modo LO, @, (T), e O
coeficiente de expansdo, «(T), para a amostra CdS bulk a fim de ser usada como uma

referéncia para o sistema com PQs.
Vale a pena mencionar que a amostra CdS bulk serd considerada como tendo uma
superficie livre, uma condi¢do que negligencia qualquer strain induzido por um dado material

hospedeiro. O deslocamento da frequéncia, A (T), bem como a mudanca na largura

de linha com a temperatura estdo relacionados com a auto-energia do fénon, =(T). As duas
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Figura IV.3.4. A dependéncia com a temperatura da frequéncia Raman LO, obtida a partir da Figura
IV.3.3, é representada com simbolos quadrados a amostra de CdS bulk e com simbolos circulares para
a amostra com PQs de CdS. O efeito de strain provocado pela matriz vitrea sobre os PQs é observado
como um blue shift do modo LO confinado. As linhas sélidas representam os ajustes das frequéncias

o, € @, _o -, de acordo com as EquagOes (4.3.1) e (4.3.4) para o bulk e os PQs, respectivamente.

maiores contribui¢des para (T) sdo devido a interacdo com fénons acusticos e Opticos. A

primeira contribuicdo esta relacionada ao coeficiente de expansdo térmica linear e a segunda a
interacdo fonon-fonon ou a termos de acoplamento anarménico de fénons &pticos
(PAVUNNY et al., 2010; BURKE and HERMAN, 1993). Ao considerar processos multi-

fonons, é possivel mostrar que o deslocamento da frequéncia de fénon LO,
Aw, (T)=w, (T)—a,, = Re[=(T)], é dado por

2
exp(hw,o/2ksT ) -1

Ao, (T) =L, [exp(—syLLT o, (T)dT ')—1}+c {1+

(4.3.1)
3 3

+D|1+ + 2
exp(hmyo /3T ) =1 (exp (o, /3K, T ) 1)
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onde  , corresponde a frequéncia de fonon despido (ou seja, fonon sem interagdo) em
T=0K, y, € o parametro de Griineisen do modo LO, enquanto C e D sdo as constantes

de acoplamento anarménico.

O coeficiente de expansdo térmica linear do bulk, «,, em funcéo da temperatura T foi

obtido ao ajustar os dados relatados na Ref. (OSKOT-SKII et al., 1980). Uma vez a amostra
CdS bulk € policristalina e devido a anisotropia inerente da estrutura wurtzita do CdS, a

aproximagcdo zinc-blende foi considerada nos calculos em que o valor para «, ao longo das

direcdes paralela e perpendicular ao eixo ¢ na célula wurtzita é tomado como o valor médio

ap = (o, +20,) /3. Portanto, o coeficiente de expans&o térmica linear (dentro da aproximagao

zinc-blende) pode ser descrito por (ROUCKA et al., 2010)

o, ()= s {zy (G)TAJ exp(©,/T) +7LA[L]

a’B,[ 3"\ T ) (exp(0,,/T)-1) 0,

m(gf( exp(©,/T) }

T (exp(®,/T)-1)

onde y,, (y..) € o parametro de Griineisen do modo TA (LA): Transvesal Acustico (TA) ou

4
J@M X" exp(x)dx N

°  (exp(x)-1)°
(4.3.2)

Longitudinal Acustico (LA). ®,, =6.187xc ,/ak, =402.61 K e a temperatura de Debye LA,
a=(2a, +¢;)/3=4.997x10""m ¢é o pardmetro de rede clbico, c ,=4.25x10° ms™

(SIRENKO et al., 1998) ¢ a velocidade do som LA e B, =6.90x10°Nm™? & o mddulo bulk

adiabatico (MADELUNG, 1986). O valor da temperatura de Einstein
O, =hw,,(M)/k; =57.6 K € utilizado, onde «,, € a frequéncia do ramo TA no ponto M da

zona de Brillouin (CAMACHO and CANTARERO, 1999) e a temperatura de Einstein para o
ramo LO é ©, =0.987m (I')/ky =427.3 K (BERLINCOURT et al., 1963). O resultado do

procedimento de ajuste usando a Equacdo (1.2) é mostrado na Figura 1V.3.6 por uma linha
solida, enguanto os circulos abertos representam dados experimentais calculados com os
dados da Ref. (OSKOT-SKII et al., 1980). O acordo € notavelmente bom e a partir deste
procedimento, obtiveram-se 0s parametros de Grilineisen para 0s modos Vvibracionais

7ra =—0.78, y,,=1.03 no ponto M e y, =1.03 no ponto /". A forma funcional para o (T),

usando as Equacdes (4.3.1) e (4.3.2), é representada por uma linha sélida sobre os simbolos
quadrados (dados experimentais) na Figura 1V.3.4. Neste calculo, obtiveram-se as constantes
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de acoplamento anarménico C=-0.03cm™ e D=-0.19cm™, bem como a frequéncia
(T =0 K)=306.3cm™.

A dependéncia com a temperatura da frequéncia LO confinada em PQs de CdS pode
ser analisada a partir de uma abordagem macroscépica fenomenoldgica para fénons dpticos
polares descrita nas Refs. (TRALLERO-GINER et al., 2010; ROCA et al., 1994). Ao
considerar PQs com forma esférica de raio R, a frequéncia LO em funcdo de T pode ser
avaliada por
ﬁfﬂﬁN

RZ

onde 1 =0, 1, ... € 0 momento angular e N € a ordem da auto-solucéo radial do problema de

ol (RT)=af(T)- (43.3)

contorno correspondente que leva aos auto-valores, 4, . A partir das regras de selecdo

Raman para PQs esféricos (ROCA et al., 1994), os mais proeminentes ativos modos LO

confinados séo dados por | =0 com g _,, sendo a solugdo de N-ésima ordem para a Equagéo
tan(z) =z . A inser¢do da Equacédo (4.3.1) na Equacéo (4.3.3) permite avaliar a dependéncia
com a temperatura de @_,_,,_,(R,T) para PQs com diferentes raios, R. A Figura 1V.3.5a

mostra a frequéncia dependente da temperatura para 0 modo de fonon com a mais forte

contribuicdo para a intensidade Raman, @, (R,T), para pontos quéanticos com diferentes

tamanhos. E notado, para um dado raio R, um red shift da frequéncia LO confinada quando a
temperatura aumenta. Também na Figura 1V.3.5a, as frequéncias de fénon LO (quadrados
abertos) e o ajuste funcional pela Equacdo (4.3.1) (curva solida azul) sdo mostrados. Para
nanoparticulas grandes, como esperado a partir da Equacdo (4.3.3), a frequéncia LO

confinada deve se aproximar ao valor e, (T) do CdS bulk. Como visto na Figura 1V.3.5a para

todas as temperaturas, as frequéncias de fonon LO para nanoparticulas com tamanhos R > 20
nm ja sdo idénticas ao caso do CdS bulk. Finalmente, na Figura 1V.5.5b é mostrado o

comportamento de @, _,,,(R,T) induzido pelo segundo termo na Equagdo (4.3.3) em

funcdo do crescente raio médio R das nanoparticulas e para diferentes valores de temperatura.
O efeito da matriz vitrea SNAB sobre os PQs de CdS é analisado agora. E bem

conhecido que strains compressivos estdo presentes em nanocristais crescidos dentro de uma

matriz vitrea e este efeito leva a um blue shift dependente com o tamanho do pico Raman

(SCAMARCIO et al.,, 1992; FREITAS NETO et al., 2010). Este efeito é claramente

observado na Figura IV.3.4, onde as frequéncia de fonon dos PQs , @, ,_o v (T), € maior que
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Figura 1V.3.5. Frequéncias LO confinadas o\, (R,T) calculadas pela Equacdo (4.3.3) em

funcdo de T e para vérios raios de nanoparticulas sdo mostradas no painel (a). As frequencias em
funcdo do raio R e para diferentes temperaturas sao mostradas no painel (b). Neste calculo, o valor da
frequéncia e (T) dada pela Equagéo (4.3.1) foi utilizada. No painel (a), as frequéncias Raman LO do

bulk e as calculadas @, (T) sdo mostradas por quadrados abertos e por uma linha sdlida azul,

respectivamente. As mudancas de @, ,y_(R) para um raio R = 20.0 nm e para diferentes
temperaturas séo indicadas por simbolos diferentes no painel (b).

a frequéncia do bulk @, (T). Portanto, a relagéo entre o confinamento quéntico espacial e a

contragdo da rede induzida pela matriz SNAB sobre os PQs é responsavel pelo deslocamento
da posicéao do pico de fonon LO observado no espectro Raman do CdS. O strain compressivo
sobre os PQs ¢ principalmente causado pelo aumento da tensdo superficial (6) quando o
tamanho da nanoparticula diminui, bem como a diferenca entre os coeficientes de expansdo

térmica linear do nanocristal, «,(T), € a matriz hospedeira SNAB, «'(T) (FREITAS NETO

et al., 2010; HWANG et al., 1996). Ao considerar os efeitos de confinamento quantico de
fonon com dispersao de fénon negativa e o efeito de contracdo da rede sobre os PQs e usando
a Equacéo (4.3.3), e possivel mostrar que a dependéncia da frequéncia LO em funcdo do raio
R da nanoparticula é dada por
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O on = a)L(T){137L(a'(T)aD(F))(T —Tg)—%{%(’f;/g_; J byLk} (4.3.4)

onde k é a compressibilidade, T4 € a temperatura usada no recozimento térmico da amostra e b
€ um parametro que mede a razdo superficie-volume do nanocristal (SCAMARCIO et al.,
1992). O primeiro termo na Equacéo (4.3.4) leva em conta a diferenca entre os coeficientes de
expansdo térmica dos PQs e do ambiente vitreo, enquanto o numerador do segundo termo
considera a contribuigdo a partir dos modos de fonons LO confinados menos a variagio
dependente do tamanho da tenséo superficial by k na nanoparticula. A partir das medidas
Raman mostradas na Figura 1V.3.4, foi possivel obter o blue shift absoluto das frequéncias
LO, para todas as temperaturas, entre o bulk e os PQs de CdS. Isto significa que o strain
compressivo sobre os PQs é mais forte do que o confinamento de fénon com dispersdo de
fonon negativa. Como mostrado na Figura 1V.3.5, este fato é uma clara indicacdo de que o
modelo estritamente fenomenoldgico descrito pela Equacéo (4.3.3) ndo pode reproduzir a
dependéncia com a temperatura da frequéncia LO nos PQs de CdS.

Como descrito anteriormente, a fim de avaliar o raio médio dos PQs, usou-se valor de
energia fundamental do éxciton a partir do espectro AO, que estd em excelente acordo com 0s
valores estimados por medida DRX, R = 1.98 nm, e a partir das imagens de AFM, R = 1.95
nm. Na sequéncia, obtém-se a expansdo térmica para a matriz vitrea SNAB ¢« '(T), pela
técnica de dilatometria, que foi aproximada pela forma polinomial cubica

a'(T)=[317+2,28x10°T ~1,10x10 °T* +1,89x10 °T* |x10° (4.3.5)

onde T e dado em kelvin. Por sua vez, a compressibilidade é dada por k(T)=1/B,(T), onde 0

moédulo bulk adiabético tem a forma B,(T)=B, —B,e ™" (WACHTMAN et al., 1961;
ANDERSON, 1966), com B, sendo o moédulo bulk a temperatura zero, B, e T, sdo

constantes independentes de T. Devido ao carater exponencial desta equacdo e uma vez que 0

parametro T, € proporcional a temperatura de Debye (WACHTMAN et al., 1961,
ANDERSON, 1966) , ®, ~300 K para 0 CdS (MADELUNG, 1986), o mddulo bulk e a

compressibilidade podem ser considerados independentes de T dentro da faixa de temperatura

das medidas Raman (0 K < T < 350 K). Assim, as mudancas em @, ,,(T) causadas pelo

modulo bulk em funcdo da temperatura tornam-se menores que a variagdo associada com o

coeficiente de expanséo térmica linear. Em geral, a influéncia do termo by k, na Equagéo

(4.3.4), é uma renormalizagdo do parametro de curvatura da disperséo de fénon no bulk g,
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que é assumido ser independente de R. Ainda, existem relatos sobre a dependéncia de k sobre
0 tamanho da nanoparticula (HUXTER et al., 2009). O CdS bulk apresenta o valor
k =1.45x10" m?N™*, como relatado na Ref. (MADELUNG, 1986). Devido a falta de dados
para PQs de CdS, assumiu-se uma similaridade entre certos parametros térmicos para
nanoparticulas de CdS e CdSe, escolhendo um valor valido de k=4.45x10" m°N™
(HUXTER et al., 2009) para os PQs de CdS com R = 2.0 nm. No caso do parametro b, e
devido a falta de informacdo para o CdS semicondutor, assumiu-se novamente uma
similaridade com PQs de CdSe e o valor b = 0.84 x 10* kbar A? foi usado, como relatado na
Ref. (FREITAS NETO et al., 2010).

I L I . I T I L I ; I : I )

O Calculado a partir de Oskot-Skii ez al CdS bulk _»” 1

9 B . . - =1
| - ==-o' (7): matriz vitrea SNAB W ]
B W ( )- f"’ “r_”_..-"_‘
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Figura 1V.3.6. Dependéncia com a temperatura do coeficiente de expansdo térmica linear para o CdS
bulk, PQs de CdS com raio medio R~2.0 nm e para a matriz vitrea SNAB. Os coeficientes «(T), e

oy (T) e a'(T) foram calculados a partir das Equacdes (4.3.2), (4.3.4) e (4.3.5), respectivamente. Os
circulos abertos sdo dados do CdS bulk obtidos a partir da Ref. (OSKOT-SKI| et al., 1980).
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Finalmente, para a dependéncia com a temperatura do coeficiente de expansao térmica
linear dos PQs de CdS, utilizou-se a Equagio (4.3.4) com a=(2a, +C,)/3=4.947x10"" m,
obtido a partir das medidas DRX, e ® _, =406.11 K. Em acordo com as Equagdes (4.3.2),
(4.3.4) e (4.3.5), o comportamento dependente com a temperatura de @, ,,(T) para os PQs é

representado por uma linha sélida sobre os simbolos circulares mostrados na Figura 1V.3.4.

No célculo, as temperaturas de Einstein ®,, e ® foram fixadas aos valores do bulk,
enquanto y,,, 7., € . foram usados como parametros variaveis. A Figura IV.3.6 apresenta a

dependéncia com a temperatura obtida para o coeficiente de expansédo térmica linear dos PQs
de CdS por linhas pontilhadas. Adicionalmente e a fim de estudar a influéncia da dependéncia
com o tamanho das constantes anarménicas C e D, a Equacdo (4.3.1) foi utilizada levando em
conta os processos de fonons de ordem superior e o0 ajuste dos dados Raman da Figura 1V.3.4

para w,_,,(T) dos PQs de CdS em altas temperaturas. Os pardmetros de Griineisen modais e
as constantes de acoplamento anarménico que foram obtidos por este procedimento sao

listados na Tabela IVV.3.1.

Tabela 1V.3.1. Pardmetros de Griineisen modais e
constantes de acoplamento anarmonico para o CdS.

Cds Bulk PQ ((R)=2.0 nm)
" 1,03 0,23
YA 1,03 1,48
YTA —0,78 —0,18
C (cm™) -0,03 -0,70
D (cm™) -0,19 -0,13

Um resultado adicional pode ser associado com a “corcova” observada na Figura
IV.3. 4. Nota-se que, dentro da incerteza experimental, a frequéncia Raman LO do bulk em
fun¢do da temperatura apresenta um pequeno “monte” na faixa T = 15-75 K. Este pequeno

decaimento de frequéncia abaixo de T ~ 90 K implica em um valor de «,, do bulkem T ~0
K ligeiramente menor do que @, , para T <90 K, enquanto que os PQs mostra uma “corcova”

mais pronunciada na mesma faixa de temperatura. Esta caracteristica pode ser relacionada a
dependéncia anémala com a temperatura do coeficiente de expanséo térmica dos compostos
I1-V1 (veja a Figura 1V.3.6). Os valores negativos de o abaixo de 85 K induz um pequeno
aumento nos valores das frequéncias LO. Para os PQs, a relacdo entre os efeitos de strain

compressivo e confinamento (veja a Equacdo (4.3.4)) pode explicar a pequena diferenca
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qualitativa no comportamento da frequéncia LO do bulk e dos PQs para temperaturas na faixa
T=15-75 K.

A Figura 1V.3.6 e a Tabela 1VV.3.1 reinem os principais resultados deste trabalho. Na
Figura 1V.3.6 é mostrado a dependéncia com a temperatura dos coeficientes de expansdo
térmica linear para o CdS bulk, a matriz vitrea SNAB e os PQs de CdS com raio médio R =

2.0 nm. Um bom acordo foi obtido com os valores de «, reportados na Ref. (OSKOT-SKI|I et

al., 1980). A expansdo térmica negativa andmala do CdS bulk em baixa temperatura é
explicada pela pronunciada caracteristica estreita na densidade de estados do fénon
(CAMACHO and CANTARERO, 1999) e pelo grande valor negativo do pardmetro de
Gruneisen y,,. Nota-se que as mesmas conclusdes séo alcancadas a partir de calculos de
primeiros principios em varios compostos de cadmio relacionados (ZWANZIGER, 2007).

Neste trabalho, seguindo a Equacdo (4.3.2), a expansdo térmica do CdS bulk aumenta

rapidamente para temperaturas acima de T = 43 K. Em baixas temperaturas, as curvas para «,
e «, sdo muito similares na Figura 1V.3.6. No entanto, o confinamento espacial, o efeito de
superficie e o strain compressivo devido a matriz SNAB reduzem os valores da expansao
térmica negativa e, para temperaturas acima de T > 60 K, «, torna-se positivo.

Pode ser visto que a diferenca A=, (T)—,(T) aumenta quando a temperatura
aumenta. Certamente, 0os PQs crescidos dentro da matriz vitrea estdo submetidos a strains
compressivos em qualquer temperatura, provocando um grande deslocamento de «, (T) para

valores positivos. Observe que a matriz SNAB pura (sem nanoparticulas) mostra uma grande
expansao térmica positiva com um aumento linear com a temperatura em toda a faixa0 K < T
< 350 K. Portanto, como a temperatura aumenta, a matriz SNAB relaxa e a mudanga na
expansdo térmica do PQ segue a tendéncia mostrada pela matriz vitrea até T ~160 K. Acima

desta temperatura, «, mostra uma dependéncia ndo linear com a temperatura que se
assemelha ao comportamento de «, com T. Foi entendido que as mudangas na constante de

rede do PQ e do bulk CdS induzidas pela temperatura sdo similares, mas o strain compressivo
provocado pela matriz SNAB sobre os PQs aumenta quando o tamanho da nanoparticula
diminui, uma vez que os PQs com menor raio tém maior razdo superficie-volume, assim

intensificando a influéncia da matriz vitrea sobre «,. Em resumo, a grande diferenca
reportada na Figura 1V.3.6 entre o, e «, indica que o coeficiente de expanséo térmica dos

nanocristais inseridos em uma matriz vitrea é fortemente dependente do tamanho do PQ e nédo

pode ser assumido ser igual ao valor do bulk.
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Finalmente e em conexdo com estes resultados, as mesmas conclusdes foram obtidas

para os parametros de Griineisen modais. E observado na Tabela IV.3.1 que o » modal pode

mudar entre 20 e 50% a partir dos valores do CdS bulk. Alem disso, e a partir do estudo
Raman dependente com a temperatura, foi encontrado que a anarmonicidade do potencial
vibracional para os canais de decaimentos de dois e trés fonons mudam devido ao
confinamento espacial de fonon. O acoplamento para processos de dois fonons aumenta e
torna-se o processo mais importante do que no caso do material bulk. Isso acontece enquanto

a contribuicdo para o deslocamento da frequéncia de fonon LO confinado, Aw,(T), da

constante anarmonica relacionada a processos de ordem superior diminui suavemente (veja a
Tabela 1V.3.1). Portanto, os parametros de Griineisen modais e as constantes de acoplamento
da anarmonicidade devem ser estimados independentemente dos parametros do bulk no

estudo das propriedades térmicas dos nanocristais.

IV.4 A migracdo dos ions Mn? em nanocristais de Cd.,Mn,S: Controle

pelo tratamento térmico

O objetivo principal deste trabalho € controlar o processo de migracdo (ou difusdo)
dos fons Mn®** em nanocristais (NCs) de Cd;xMn,S realizando tratamento térmico das
amostras. As amostras contendo nanocristais de Cd;.xMnsS (0.000 < x < 0.100) foram
sintetizadas em uma matriz vitrea pelo método de fusdo-nucleacdo. O tratamento térmico das
amostras foi realizado a 560°C por 2 e 20 h, resultando no crescimento dos NCs de CdS
(puros) e de Cd;xMn,S na matriz vitrea (SNAB) que foram denominados como: (i) SNAB:
CdS; e (ii) SNAB: CdixMn,S. Estes NCs magnéticos foram investigados pelas técnicas
experimentais de Microscopia de Forca Atémica (AFM), Absorcido Optica (AO) e
Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR).

A Figura IV.4.1 mostra as imagens de AFM obtidas para as amostras SNAB: CdS
(Figs. IV.4.1a e IV.4.1b) e SNAB: Cdg.900Mno 100S (Figs. 1V.4.1c e 1V.4.1d). As morfologias
dos NCs puros e dopados, submetidos ao recozimento térmico por 2 h e 20 h, mostram que as
nanoparticulas tém raios médios (R) aproximadamente iguais, dados por: R ~2.0 nm (2 h), e
R~2.2 nm (20 h). Ao aumentar o tempo de recozimento térmico, um aumento na densidade de
NCs pode ser claramente observado. No entanto, estas nanoparticulas continuam a ter a
estrutura hexagonal wurtzita, que € a fase cristalina mais comum observada para NCs de CdS
(CHENG et al., 2006; XUE and ZHAO, 2009).
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Figura IV.4.1. Imagens de AFM mostrando morfologias 3D e 2D (inset) dos NCs de CdS (painéis a e
b) e dos NCs de Cd0.900Mn0.100S (painéis c e d), que foram submetidos ao recozimento térmico por
2 h e 20 h. O raios médios dos NCs estimados por estas imagens foram: R~2.0 nm para NCs recozidos
por 2 h; e R~2.2 nm para NCs recozidos por 20 h.

A Figura 1V.4.2 mostra os espectros AO (temperatura ambiente) do conjunto de
amostras SNAB: Cd;.xMn,S com concentra¢fes nominais x = 0.000, 0.001, 0.050 e 0.100. O
confinamento quantico pode ser claramente observado pelos picos de AO indicados pelas
setas, com energia maior que o material bulk, demonstrando a boa qualidade e a distribuicédo
de tamanho (~6%) dos NCs nas amostras. Para uma concentracdo de dopagem fixa, uma
efetiva reducdo no gap de energia pode ser observada devido ao enfraquecimento do
confinamento quéntico promovido pelo crescimento do raio médio (R) da nanoparticula. A
partir destes espectros de AO e usando um modelo de confinamento quéntico baseado na
aproximacdo da massa efetiva, é possivel estimar o raio médio R dos NCs pela expressao
(BRUS, 1984) E,,, =E, +#*7’/2uR?-1,8¢’/¢R, onde E, é gap de energia do material

conf

(bulk), u(e) é a massa efetiva reduzida (constante dielétrica), e é a carga elementar, e 0

ultimo termo é a interagdo Colombiana efetiva. Os raios médios estimados foram R~2.140 nm



106

e R~2.234 nm para as amostras recozidas por 2 e 20 h, respectivamente. Em condic6es de
baixa densidade de impureza magnética, o tamanho da nanoparticula permanece
aproximadamente inalterado durante a incorporacéo do fon de Mn®" induzida pelo tratamento

térmico, como também pode ser observado nos dados de AFM (Fig. 1V.4.1).
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Figura 1V.4.2. (a) Espectros de AO dos NCs de Cd;..Mn,S inseridos na matriz vitrea SNAB com
concentrages x=0.000, 0.001, 0.050 e 0.100. Os picos de AO demonstram regimes de confinamento
quantico e distribui¢des de tamanho relativamente estreitas. O deslocamento de energia dos picos de
AO indicam a incorporacio de Mn?* nas nanoparticulas.

Os espectros EPR mostrados na Figura 1V.4.3a para amostras selecionadas SNAB:
Cd1xMn,S, com x = 0.001, 0.050 e 0.100, apresentam transicdes bem definidas entre uma

estrutura de sexteto inserida em um largo sinal de background que é tipico para estados de

elétron livre com spin S = *1/2. Estes seis sub-niveis sdo associados com 0s niumeros

quanticos magnéticos Ms = +5/2, £3/2, £1/2 que ocorrem em transi¢cGes induzidas pela
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interacéo de troca fina quando os fons Mn?* estdo presentes em uma amostra. Outra estrutura
de sexteto muito mais fraca ocorre devido ao acoplamento de interacdo hiperfina entre o spin
dos elétrons localizados (S = 1/2) com o spin nuclear (I = 5/2) dos fons Mn?" incorporados nas
amostras dopadas. Entre elas, existem seis linhas de EPR bem definidas com desdobramento
de interacdo fina descrito pelo sinal S, e atribuido a uma concentracdo diluida de fons Mn**
que substitui os fons Cd** dentro do NC. Entretanto, o segundo conjunto de estrutura sexteto
de EPR descrito pelo sinal S, é devido aos fons Mn?** localizados em sitios
(cristalograficamente distorcidos) proximos da superficie do NC.

A Figura 1V.4.3b mostra outra intensificacdo na intensidade do sinal EPR, que pode
ser associada a concentracdo aumentada de fons Mn?*. A maior densidade de Mn produz a
maior intensidade EPR, que € observada para as amostras submetidas ao tratamento térmico
por 20 h. Em adicdo, a intensidade EPR, pode ser reforcada devido a migracdo de uma fracéo
dos ions magnéticos a partir da matriz vitrea para a superficie dos NCs, um efeito que também
aumenta a intensidade do largo sinal background de EPR devido a interagcdo Mn-Mn.
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o A
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Figura 1V.4.3. (a) Espectros de EPR em temperatura ambiente de NCs de Cd,.\Mn,S selecionados que

estdo inseridos na matriz vitrea SNAB e com concentragdo x = 0.001, 0.050 e 0.100. Painel (b) mostra

uma ampliacdo em dois picos EPR, entre 835 e 850 mT, a fim de observar as diferencas de ntensidade
marcadas como I, e |I,.
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Uma ampliacdo em dois picos de EPR, entre 835 e 850 mT, apresentado na Fig. IV.4.
3b mostra a intensificagcdo de todas as linhas EPR para 0s maiores tempos de recozimento.
Entretanto, a intensidade EPR I, (fons Mn?* da superficie) aumenta enquanto a intensidade I,
(fons Mn?* do n(icleo) diminui em ambas as amostras com concentraces hominais x = 0.050
e x = 0.100, quando o tempo de recozimento aumenta de 2 h para 20 h. O aumento na razao
entre as intensidades, 1,/1;, confirma a migracdo de uma fracéo de fons Mn?* incorporados no
nucleo do NC para uma regido da superficie.

A energia necessaria para substituir um Cd** por um Mn*" no cristal, usualmente
referida como a “energia de formagdo”, é maior para os NCs de menor tamanho (ERWIN et
al., 2005). Consequentemente, fons Mn”** em lugares menos estaveis dentro dos NCs de
Cd1xMn,S sdo movidos para uma regido da interface em um processo de minimizagdo da
energia que promove a difusdo de uma fragdo das impurezas a partir do nucleo (sinal S;) para
regides com maiores energias de ligacdo proxima da superficie (DALPIAN and
CHELIKOWSKY, 2006), gerando do sinal EPR S;. A habilidade dos fons Mn*" migrar
através do NC é completamente razoavel, pois o raio idnico desta impureza magnética (83
pm) é menor que o raio idnico do fon de Cd** (95 pm). Este mecanismo parece ser uma
propriedade geral intrinseca de impurezas (ou defeitos) em NCs semicondutores (DALPIAN
and CHELIKOWSKY, 2006), em que a forma e a estrutura cristalina do NC determinam qual
superficie é mais favoravel para a ligacdo da impureza; estas faces sdo os planos cristalinos
(0001) do CdS com estrutura cristalina wurtzita (ERWIN et al., 2005). Portanto, como
mostrado na Fig 1V.4.3b, o aumento na razao I/, entre os picos EPR confirma processo de

migracdo controlada pelo tratamento térmico das amostras.

IV.5 Controle da luminescéncia emitida por nanocristais de Cd,,Mn,S em

uma matriz vitrea: concentracao X e recozimento térmico

Nos ultimos anos, o estudo de nanocristais (NCs) semicondutores magnéticos diluidos
(DMS), crescidos em muitos diferentes materiais hospedeiros e por uma grande variedade de
métodos (NAG et al., 2007; TRIPATHI et al., 2007; ZHOU et al., 2006), tem aumentado
consideravelmente. Essa intensificacdo é motivada principalmente pelas potenciais aplicacfes
tecnoldgicas em uma enorme quantidade de areas, tais como: spintronica, medicina,
dispositivos magneto-opticos, computacéo quantica e outras (ERWIN et al., 2005; NORRIS et

al.,, 2008; OHNO, 1998) Todas essas aplicagbes sdo somente possiveis devido as
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incomparaveis propriedades Opticas e magnéticas dos NCs DMS. Entre os DMS, os NCs de
Cd;-xMn,S sdo alvo de intensa investigacdo, especialmente devido a forte dependéncia da
interacdo de troca sp-d sobre a fracdo molar de dopagem x (COUNIO et al., 1998; JUN et al.,
2002; NA et al., 2006).

Nesse trabalho, nds investigamos as propriedades Opticas e magnéticas de NCs de
Cd1-xMn,S que foram sintetizados em uma matriz vitrea pelo método de nucleagdo-fuséo,
como detalhadamente descrito na Referéncia (DANTAS et al., 2008). Fotoluminescéncia
(PL), ressonancia paramagnética eletronica (EPR) e microscopia de forca magnética (MFM)
foram utilizadas para completar esta tarefa. No melhor do nosso conhecimento, este é
provavelmente o primeiro estudo que relaciona as propriedades luminescentes a difusdo de
fons de Mn*" a partir do nlcleo para uma posicdo proxima da superficie dos NCs de
Cd1xMn,S que foram crescidos em uma matriz vitrea. Esse processo de difusdo no interior
dos NCs pode ser considerado como um mecanismo de autopurificacdo (DALPIAN and
CHELIKOWSKY, 2006). Em adicio, existe também a difusdo de fons de Mn®" a partir da
matriz hospedeira em direcdo aos NCs que depende do recozimento térmico das amostras.

A discriminacdo entre impurezas localizadas dentro do volume ou na superficie dos
NCs ndo é uma tarefa simples e pode ser realizada apenas por poucas técnicas experimentais
(NAG et al., 2007). Em particular para NCs dopados com fons de Mn?*, a técnica de EPR é
capaz de revelar as interacdes de spin sensiveis ao ambiente local da impureza (KENNEDY et
al., 1995).

Embora uma explicacdo detalhada sobre a sintese dos NCs de Cd;.xMn,S é dada na
Referéncia (DANTAS et al.,, 2008), alguns detalhes s@o descritos aqui. Os NCs foram
sintetizados em uma matriz vitrea (denominada SNAB) com a concentragdo x de Mn®*
variando de acordo com a quantidade de Cd** a partir de 0 até 10%. Para a preparacio da
amostra, primeiro nos fundimos o p6 da mistura em um cadinho de alumina a 1200 °C por 30
minutos. Entdo, a mistura fundida foi rapidamente resfriada até a temperatura ambiente. Em
um segundo estagio, 0 recozimento térmico da matriz vitrea (previamente fundida) foi
realizado a 560 °C for varias horas a fim de intensificar a difusdo dos fons de Cd®*, Mn?* e §*
no interior da matriz hospedeira. Como um resultado, duas classes de NCs foram formadas no
ambiente vitreo, CdS e Cd;.xMn,S.

Em outras amostras que foram sintetizadas pelo mesmo método (DANTAS et al.,
2008), espectros de absorcdo dptica (AO) (veja a Figura 1 da Referéncia (DANTAS et al.,
2008)) confirmaram a formacdo de NCs com propriedades de confinamento quéantico bem

como com propriedades bulk (sem nenhum confinamento quéantico), mesmo no resfriamento
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rapido. Assim, neste trabalho, ndo h& duvidas que as amostras sintetizadas contém dois bem
definidos grupos (relacionado ao tamanho) de NCs de Cd;xMn,S: (i) nanocristais com
propriedades de ponto quantico e (ii) nanocristais com propriedades bulk.

Os espectros de fotoluminescéncia (PL) foram adquiridos com um espectrofluorimetro
(NanoLog — Horiba JY) excitando as amostras no limite da banda de AO dos NCs com
propriedades bulk. A fim de investigar as modificagdes nos estados eletronicos induzidas pela
incorporacéo dos fons de Mn?*, nés realizamos medidas de EPR para as amostras dopadas
com Mn (x # 0) utilizando um espectrometro de banda-K (24 GHz) altamente sensivel. Os
componentes deste espectrometro sdo: fonte de alimentacdo Varian 7 KW V-2500, bobina de
baixa impedancia (imd) Varian V-3900, controlador de campo magnético Bruker B-H15,
ponte de micro-ondas Bruker banda-K ER 067 KG, cavidade da banda-K Bruker EPR,
amplificador lock-in EG&G 7260 DSP, medidor de frequéncia de micro-ondas HP 5315A e
amplificador de poténcia de dudio WattSom DBS 720 para guiar as bobinas de modulacéo de
campo magnético. As imagens de microscopia de forca magnética (MFM) foram medidas
utilizando um microscépio Multimodo Nanoscope Illa (Digital instruments — Veeco) para a
amostra contendo NCs de Cdg g00Mng 100S que foi submetida ao recozimento térmico por 20 h.
Essas imagens foram obtidas a fim de confirmar a formacao de nanoparticulas magnéticas.

A Figura 1V.5.1 mostra os espectros de PL em temperatura ambiente das amostras
contendo NCs de Cdi;xMn,S com diferentes concentragdes x nominais: 0; 0,005; 0,050 e
0,100. As amostras foram excitadas no limite da banda de AO dos NCs com propriedades
bulk (510 nm), implicando que os elétrons estdo ocupando o fundo da banda de conducéo
(BC). Nossos resultados indicam claramente que trajetérias de decaimento ndo-radiativo
estdo presentes, além da recombinacéo radiativa dos pares elétron-buraco (Ee 1), confirmando
que os niveis de energia Mn** (*Ty), armadilha (1) e armadilha (2) estdo ocupados por
elétrons. Os aspectos de recombinacdo sdo bem descritos no diagrama ilustrado na Figura
IV.5.1b, que mostra a emissdo | entre os niveis “Ty e °A;, caracteristicos do orbital d do fon de
Mn** quando ele esta substitucionalmente incorporado em semicondutores 11-VI (ARCHER
etal., 2007; BEAULAC et al., 2008c; ZHOU et al., 2006). Nesses materiais, 0s fons de Mn?*
podem ser substitucionalmente incoporados em dois sitios distintos: um no ndcleo do NC
(denominado como S;) e outro proximo a superficie do NC (denominado como Sy)
(DANTAS et al., 2008, 2009; SILVA et al., 2007; ZHOU et al., 2006)

As armadilhas (1) e (2) sdo niveis de defeitos atribuidos ao CdS (SMYNTYNA et al,
2007), cuja origens ndo sdo completamente claras até agora. Apesar da sua origem ndo tao

clara, n6s assumimos que estes dois niveis de defeitos estdo possivelmente relacionados a
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Figura I1V.5.1. (a) Espectros de PL a temperatura ambiente dos NCs de Cd;Mn,S (ndo recozidos)
inseridos na matriz vitrea SNAB referentes as amostras com x = 0; 0,005; 0,050 e 0,100. (b) Diagrama
esquematico mostrando as recombinac@es radiativas |, E; e E, por setas retas. As transi¢des ndo-
radiativas a partir do nivel *T, para os niveis de armadilha (1) e (2) sdo representadas por seta
onduladas. (c) Intensidades relativas entre as emissdes | e E; (linha s6lida) e as emissdes | e E;, (linha
tracejada).

centros de divacancias Vcg—Vs com diferentes orientagdes, em analogia com estudos
realizados para NCs de CdSe com estrutura hexagonal wurtzita (BABENTSOV et al., 2005),
um material que apresenta uma grande similaridade com o nosso. Foi mostrado que existem
duas divacancias energeticamente diferentes: uma orientada ao longo do c hexagonal
(atribuida a armadilha (1)) e outra orientada ao longo da direcdo basal a ligacdo Cd-Se
(atribuida a armadilha (2)). Este modelo de divacancia pode também ser usado para explicar
as origens das duas armadilhas profundas (1) e (2) em NCs de CdS com estrutura hexagonal
wurtzita, bem como em NCs DMS de Cd;.xMn,S. Estas consideracdes sdo completamente
razoaveis, uma vez que a estrutura wurtzita € uma fase comum para NCs de CdS em uma
matriz vitrea (CHENG et al.,, 2006; XUE and ZHAO, 2009) e para NCs de
CdixMn,S (0 <x <0,500) (JAIN, 1991).
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A partir destas duas armadilhas, existem as emissdes E; e E, que podem ser
observadas na Figura IV.5.1a para todas as amostras. Os espectros de PL dos NCs de CdS
(x = 0,000) foram ajustados por trés componentes gaussianas associadas com estas emissoes
(E1 e E,), bem como com a recombinacéo radiativa dos pares elétron-buraco (E. ). Esta claro
que as emissOes E; e E; sdo mais intensas do que a emissao E. ,, mostrando que neste sistema
existe uma alta probabilidade dos niveis de armadilha (1) e (2) serem ocupados por elétrons a
partir do fundo da BC.

Figura 1V.5.1a também mostra a existéncia de uma sobreposicdo entre as emissdes
Een e | para os NCs de Cd;xMn,S com x = 0,005; 0,050 e 0,100. Esta banda sobreposta é
mais intensa do que a banda de emissdo E. observada para os NCs de CdS. Como a
quantidade de fons de Mn?* nos NCs é muito pequena, é razoavel assumir que o aumento na
concentracdo x ndo altera a probabilidade dos niveis de armadilha (1) e (2) serem ocupados
por elétrons, bem como a probabilidade da emisséo E. , ocorrer. Assim, nds concluimos que a
maior contribuicdo da banda sobreposta pode ser atribuida & emissdo do fon de Mn?*
(“T: —°A,), ou seja, a emisséo I.

Esta emissdo (1) foi observada ser suprimida para NCs de Cd;.xMnS em uma solugéo
coloidal devido & presenca de processos ndo-radiativos quando os fons de Mn®* estdo
incorporados no sitio S;; (ZHOU et al., 2006). Assim, a forte emissdo | nos espectros de PL
dos NCs de CdyxMn,S (ver Figura I1V.5.1a) fornece evidéncia de que os fons de Mn?* estdo
substitucionalmente localizados no nucleo das nanoparticulas, ou seja, no sitio S;. A Figura
IV.5.1c mostra o comportamento da intensidade relativa entre as emiss@es | e E; (I/E;) e as
emissdes | e E; (I/E;) para diferentes concentracfes x. Aqui, novamente, é assumido que 0
aumento na concentracdo x ndo altera as probabilidades das emissbes Ej, E;, e Ee¢ , ocorrer.
Assim, o aumento na intensidade relativa I/E; mostra que 0 aumento na concentracao X
favorece a incorporagdo dos fons de Mn?* no ncleo do NC (S,). Por outro lado, a curva de
intensidade relativa I/E; apresenta uma forma completamente diferente, onde a diminuigéo de
I/E, é seguida por um aumento na concentracdo X. Este comportamento pode ser entendido
levando em conta 0s processos nao-radiativos, em que a transferéncia de elétrons ocorre a
partir do nivel *T; para os niveis de armadilha (1) e (2), como esquematicamente ilustrado na
Figura 1V.5.1b por setas onduladas. Os valores I/E; sdo maiores que I/E; para x = 0,005 e
0,100 indicando que existem menores transferéncias de energia (via elétrons) para a armadilha
(2) do que para a armadilha (1) para estas duas concentracbes X. Em contraste para a
concentracdo x = 0,050, as transferéncias de energia a partir do nivel “T; para os niveis de

armadilha (1) e (2) s&o praticamente iguais. Estes resultados indicam que possivelmente existe
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competicdo, dependente da concentracdo x, entre as transferéncias de elétrons a partir do nivel
*T1 para os niveis de armadilha.

A fim de investigar o comportamento da luminescéncia dependente da temperatura,
nos obtivemos espectros de PL em varias temperaturas (300, 120, 80 e 10 K) para a amostra
com NCs de Cdog50Mng50S. Figura 1V.5.2 apresenta estes resultados, em que os espectros de
PL foram normalizados para comparagdo. E claramente observado nestes espectros que a
diminuicdo na temperatura provoca um aumento na intensidade da banda sobreposta (formada
pelas emissdes E¢ 1 € 1), enquanto acontece uma diminuicdo na sua largura. Nao foi possivel
separar estas duas emissdes ao diminuir a temperatura, indicando que elas estdo muito
proximas nos espectros PL. Adicionalmente, as intensidades de ambas as emissdes
relacionadas as divacancias (E; e E;) sdo aproximadamente suprimidas, mostrando que as
transicbes ndo-radiativas a partir da banda de conducdo para os niveis de armadilha quase
desaparecem. Estes eventos fornecem evidéncia adicional de que as emissdes E; e E; estdo
relacionadas a defeitos intrinsecos dos NCs, presumidamente os centros de divacancias
Vcg—Vs.
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Figura 1V.5.2. Espectros de PL normalizados da amostra contendo NCs de Cdg gs5o0Mng050S em varias
temperaturas (300, 120, 80 e 10 K).

A seguir, nos investigaremos a difuséo dos fons de Mn?* nos NCs de Cdy.\Mn,S que

ocorre com 0 aumento na concentragdo X, bem como durante o recozimento térmico da
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amostra. Quando existe uma pequena concentra¢cdo x nos NCs de Cd;xMn,S (por exemplo,
X = 0,005), a distancia média entre os ions magnéticos é limitada, permitindo que eles
continuem no sitio S (ndcleo do NC). Obviamente, a distancia média entre os fons de Mn**
incorporados nos NCs de Cd;.xMnS diminui com o aumento na concentracdo x, favorecendo
a difusdo destes ions magnéticos a partir do nucleo do NC (sitio S;) para uma posi¢do proxima
a superficie do NC (sitio S;;) ou para aglomerados de Mn. Assim, o comportamento da
intensidade relativa I/E; em funcdo da concentracdo x (mostrado na Figura 1V.5.1c) pode ser
explicado levando em conta 0 método de sintese, onde o resfriamento rapido da mistura
fundida até a temperatura ambiente limitou a difusdo de impurezas através dos NCs de
Cd;,Mn,S, resultando em uma grande densidade dos fons de Mn®* no sitio S.

A fim de investigar a difusdo dos fons de Mn?* que ocorre durante o crescimento dos
NCs de CdixMn,S, um recozimento térmico foi realizado a 560 °C por vérias horas nas
amostras com concentracdo x = 0,100. Neste estagio, a difusdo dos fons de Cd**, Mn** e %
na matriz hospedeira € favorecida ocorrendo a nucleacdo e o crescimento dos NCs de

Cd1xMn,S, incluindo aqueles que ja haviam sido formados durante o resfriamento rapido.
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Figura IV.5.3. Espectros de PL a temperatura ambiente das amostras contendo NCs de Cdo,g0oMnNg 100S
que foram submetidas ao recozimento térmico por 00 h (como sintetizada), 02 h, 12 h e 20 h.
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Além disso, pode haver uma difusdo dos fons de Mn*" a partir do nicleo (S;) para uma
posicdo proxima da superficie (Sy) dos NCs de Cd;.xMn,S, que pode ser monitorada pelos
espectros de PL associados com os espectros de EPR.

A Figura 1V.5.3 mostra os espectros de PL em temperatura ambiente das amostras que
contém NCs de Cdg 900Mng 100S que foram submetidas ao recozimento térmico por 00 h (como
sintetizada), 02 h, 12 h e 20 h. Nestes espectros, a transicdo | & mais claramente observada
para a amostra que ndo foi recozida (tempo de 00 h), confirmando que inicialmente havia uma
maior quantidade dos fons de Mn*" substitucionalmente incorporados no nucleo do NC.
Entretanto, apds o recozimento térmico a 560 °C por varias horas (t = 02, 12 e 20 h), a
intensidade da banda | diminui e é quase suprimida para t > 12 h. Isto indica que a difusdo dos
fons de Mn®" a partir do sitio S para o sitio S, ocorreu. Ao mesmo tempo, a emissio E, é
também suprimida, indicando que o recozimento térmico favorece a emissdo a partir do nivel
de armadilha (1). Este comportamento da evidéncia de que, durante o recozimento térmico, as
divacancias relacionadas a emissdo E, difundem mais facilmente através dos NCs do que
aquelas associadas com a emissdo E;. Esta explicacdo € suportada por mecanismos
de autopurificacdo (DALPIAN and CHELIKOWSKY, 2006), onde os NCs semicondutores
podem ser purificados devido a difusdo dos seus defeitos (ou impurezas). Portanto, mesmo
em uma alta temperatura de recozimento (560 °C), é evidente que a habilidade de uma
divacancia (Vcg—Vs) difundir através de um NC semicondutor com estrutura wurtzita

depende da sua orientacdo cristalografica. Entretanto, um mecanismo detalhado que explica

Cd_ . Mn__ S NCs—560°C/20h b Cd, ...Mn . S NCs
0,900 0,100 e L o e ( ) 0,900 0,100
S, I 5. 5 —— 560 °C/20h
J/ c— : : como sintetizada
S. S

3 A

Intensidade EPR
Intensidade EPR

I/1 =1.80 I/1, =178
810 820 830 840 850 860 870 880 890 834 836 838 840 842 844 846 848
Campo Magnético (mT) Campo Magnético (mT)
Figura 1V.5.4. (a) Espectros de EPR a temperatura ambiente das amostras contendo NCs de

Cdo,900Mng 100S que foram submetidas ao recozimento térmico por 00 h (como sintetizadas) e 20 h. (b)
As respectivas razdes entre as intensidades 111 e 11 para uma regido selecionada do espectro de EPR.
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este comportamento ndo é claramente conhecido até agora.

E bem conhecido que as interacdes de spin sdo muito sensiveis ao ambiente local da
impureza. Assim, a técnica de EPR é completamente capaz de distinguir os fons de Mn?* que
estdo incorporados no nucleo daqueles que estdo na superficie dos NCs de CdixMn,S
(NORRIS et al., 2008). A fim de confirmar a difuséo dos fons de Mn?* durante o recozimento
térmico, nos obtivemos espectros de EPR para as amostras com tempos de 00 h (como
sintetizada) e 20 h, como mostrado na Figura IV.5.4a. A Figura 1V.5.4a mostra que um bem
resolvido sexteto de EPR é realmente formado pela sobreposicdo de dois sinais sextetos S; e
Sy atribuidos aos fons de Mn?* incorporados em diferentes sitios dos NCs de Cdi.,Mn,S.
Obviamente, nestes espetros de EPR existem contribuicdes dos NCs de Cd;.xMn,S com
propriedades de confinamento quantico bem como com propriedades bulk. Estes sinais
sextetos originam a partir da interacdo hiperfina entre o spin eletrénico (S = 5/2) e 0 spin
nuclear (1 = 5/2) dos fons de Mn?* incorporados nos NCs. As seis bem definidas linhas de
EPR com desdobramento de interacdo hiperfina, denominadas como sinal S;, sdo atribuidas
aos fons de Mn®" substitucionalmente incorporados no nlcleo do NC. Enquanto que o
segundo conjunto de estruturas (sexteto) de EPR, com desdobramento hiperfino de sinal Sy, é
devido aos fons de Mn?* que estdo incorporados na casca do NC de Cd;.,Mn,S, em sitios
distorcidos cristalograficamente proximos da superficie da nanoparticula. Esta analise vem
sendo confirmada através de simulacdes espectrais de EPR em diversos estudos relacionados
a NCs dopados com Mn®* (ZHOU et al., 2006; SILVA et al., 2007;DANTAS et al., 2009),
incluindo em outras amostras com NCs de CdixMn,S que foram sintetizadas pelo mesmo
método usado neste trabalho (DANTAS et al., 2008).

As simulagdes espectrais de EPR sdo baseadas na teoria da perturbacdo dependente do
tempo (DANTAS et al.,, 2008; SILVA et al.,, 2007; DANTAS et al., 2009), em que 0

Hamiltoniano de spin € H=H, +H,. H, = ,S-g,-B € 0 termo de Zeeman, onde 4, g, €

z

B si0o0 magneton de Bohr, o fator de Landé e o campo magnético aplicado, respectivamente.
O segundo termo do Hamiltoniano de spin é H, = D[S ~S(S+1)/3]+E(S; -S)+AS T,

onde os primeiros dois termos descrevem o desdobramento de estrutura fina a campo

magnético nulo devido a interagdo spin-spin dos elétrons, que ¢é diferente de zero somente em

ambientes com simetrias menores do que a cubica. O terceiro termo (A§- f) origina a partir
da interagdo hiperfina entre os spins eletrénico e nuclear, levando ao observado padrdo de seis
linhas. Uma vez que as constantes de interacdo A, D e E dependem fortemente do campo

cristalino local em torno das posi¢des dos ions de Mn?*, o espectro de EPR varia quando a
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simetria cristalina local do fon de Mn* muda a partir do ndcleo (S;) para a casca (Sy) do NC
de Cd;«xMn,S. A partir dos espectros de EPR mostrados na Figura 1V.5.4, nds obtivemos as

seguintes constantes hiperfina para cada sitio: A; =81mT (nucleo) e A =84mT

(superficie). O fato de que a constante hiperfina para a superficie do NC ser maior do que
aquela para o nucleo do NC também reforca nossa anélise, uma vez que existem diferentes
campos cristalinos em cada sitio (S, e S;), em acordo com valores obtidos para
semicondutores do grupo 11-VI dopados com Mn (DANTAS et al., 2009; NORRIS et al.,
2008; SILVA et al., 2007; ZHOU et al., 2006).

A intensidade alargada do sinal de EPR, mostrada na Figura 1V.5.4a, tem uma
contribuicdo devido a maior concentracdo x dos fons de Mn®* e a elevada densidade de NCs
de Cdo,g00Mng100S que estdo nas amostras submetidas ao recozimento térmico por 20 h. Em
adicdo, a intensidade do sinal de fundo (background) largo é aumentada devido ao acumulo
dos fons de Mn** na superficie dos NCs, causando uma intensificacdo das interagdes Mn-Mn.
Figura IV.5.4b mostra, para uma regido selecionada dos espectros de EPR, que as raz0es entre
as intensidades I, e I, sdo maiores que um. Estes resultados ndo deixam duavidas de que,
durante o recozimento térmico, a difusdo dos fons de Mn®* aconteceu a partir do ndcleo (S))
para uma posicéo proxima a superficie (Sy) dos NCs de Cd;xMn,S. A difuséo dos ions de
Mn®* através dos NCs é conhecida como um mecanismo de autopurificacdo, que é uma
propriedade intrinseca das impurezas (ou defeitos) em NCs semicondutores (DALPIAN and
CHELIKOWSKY, 2006). Como o raio idnico do Mn?** é menor que o raio iénico do Cd**, é
completamente razoavel que esta difusdo ocorra dentro dos NCs de Cd;xMn,S. A
predominancia do sinal S, sobre o sinal S, nos espectros de EPR, mostrados na Figura IV.5.4,
é explicada por este fendmeno de difusdo. Estes resultados provam que a difusdo dos ions de
Mn** nos NCs de Cdy.xMn,S pode ser controlada pelo recozimento térmico. Além disso, nds
confirmamos, pela primeira vez para NCs de Cd;xMn,S crescidos em uma matriz vitrea, que
a caracteristica emissdo dos fons de Mn®* (“T—°A;) ocorre somente quando esta impureza
magnética esta incorporada no nucleo do NC. Processos ndo-radiativos suprimem esta
emissdo quando os fons de Mn?* estdo localizados préximo a superficie do NC. Comparando
estes resultados com aqueles da literatura (ZHOU et al., 2006), nds encontramos que este
comportamento é independente do material hospedeiro no qual os NCs de Cd;.xMn,S estdo
inseridos.

A Figura IV.5.5 apresenta as imagens de MFM em temperatura ambiente da amostra

com NCs de Cdg g00Mno 100S que foi submetida ao recozimento téermico por 20 h, onde noés
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Figura 1V.5.5. Imagens de MFM da amostra contendo NCs de Cdgg00Mno,100S que foi submetida ao
recozimento térmico a 560 °C por 20 h, mostrando uma alta densidade de nanoparticulas. Em (a) o
sinal das interagdes magnéticas é influenciado pela topografia da amostra; em (b) esta influéncia é
nula pois a ponta magnética estd elevada 50 nm com relagcdo a superficie da amostra; em (c) é
mostrado as ampliagdes dos quadrados (vermelho e verde) que estdo localizados a esquerda e a direita
no painel (a).

confirmamos a alta densidade de nanoparticulas com propriedades de confinamento quantico
bem como com propriedades bulk. Na Figura IV.5.5a, a imagem de MFM é também
influenciada pela topografia da amostra, enquanto que na Figura 1V.5.5b existem apenas
interacbes magnéticas, uma vez que ela foi medida com uma elevacdo de 50 nm da ponta
magnética em relacdo a superficie da amostra. Estas imagens realmente confirmam a
formacdo de NCs DMS de CdggooMng100S, em acordo com os espectros de EPR. As
ampliacOes dos quadrados (vermelho e verde, ou da esquerda e da direita) da Figura 1VV.5.5a
sdo mostradas na Figura 1V.5.5¢c, onde é possivel observar mais detalhes das nanoparticulas.
Em uma configuracdo atrativa, os NCs tém magnetizacdo em uma direcdo paralela a
magnetizacdo da ponta, resultando em areas escuras da imagem de MFM. Entretanto, em uma
configuracdo repulsiva, os NCs tém magnetizacgdo em uma direcdo antiparalela a
magnetizacdo da ponta, resultando em areas claras da imagem de MFM. Portanto, a formacéo
de campos claros e escuros relacionados a um Unico dominio de spin nos NCs de
Cdo.g00Mng 100S é mostrada pelo claro contraste nestas imagens de MFM. Estes resultados
confirmam a alta qualidade dos NCs de Cd;.xMn,S sintetizados, mostrando uma uniforme
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distribuicdo dos momentos magnéticos totais em uma direcdo antiparalela a magnetizacéo da
ponta.

Em concluséo, nds obtivemos espectros de PL e de EPR bem como imagens de MFM
dos NCs de Cd;.xMn,S que foram sintetizados com sucesso em uma matriz vitrea. Os dados
de PL e de EPR mostraram que as propriedades luminescentes dos NCs de CdixMn,S
dependem das posicées dos fons de Mn?* que estdo substitucionalmente incorporados nas
nanoparticulas. Foi observado que a emissdo caracteristica dos fons de Mn?* (*T:—°A,) ocorre
somente quando esta impureza magnética esta incorporada no nucleo do NC. Ao comparar
nossos resultados com a literatura, nés encontramos que a supressao da emissdo (“T:—"Ay),
devido a difusdo dos fons de Mn?* a partir do ndcleo para a superficie dos NCs de Cd;.,Mn,S,
¢ independente do material hospedeiro. Além disso, o carater dominante das transicdes a
partir dos niveis de armadilhas, bem como as transicées internas do Mn*, em relagdo a
recombinacdo dos pares elétron-buraco foi evidenciado nos espectros de PL. Em adi¢do, nds
demonstramos que as propriedades luminescentes dos NCs de Cd;.xMnsS em uma matriz
vitrea podem ser controladas pelas mudancas na concentracdo x e pelo recozimento térmico
das amostras. A distribuicdo uniforme dos momentos magnéticos totais nas nanoparticulas,
observada nas imagens de MFM, confirmaram a alta qualidade dos NCs de Cd;.xMn,S. NGs
acreditamos que este trabalho fornece um significante avanco no entendimento das
propriedades Opticas e magnéticas dos NCs semicondutores I1-VI dopados com ions
magnéticos, especialmente quando eles estdo inseridos em uma matriz vitrea hospedeira que €

um material com grande estabilidade térmica.

IV.6. Dinamica de portadores nos estados luminescentes de nanoparticulas

de Cd,Mn,S: efeitos da temperatura e da concentracéo x

Nanoparticulas (NPs) de Cd;xMnS com confinamento quéantico de tamanho
pertencem a classe de pontos quanticos (PQs) semicondutores magnéticos diluidos (DMS),
que vem sendo amplamente estudada nos ultimos anos. Estes materiais tém propriedades
Unicas uma vez que seus portadores de carga estdo localizados precisamente nos mesmos
lugares dos fons Mn** (BEAULAC et al., 2008a) e assim podem ser usados em diversas
aplicacdes tecnologicas, tais como diodos emissores de luz, dispositivos spintrénicos, ou
lasers de comprimento de onda sintonizavel (RATH et al., 2010; BHATTACHARYYA et al.,
2010; YU et al., 2010; NORRIS et al., 2008). Neste contexto, NPs de Cd;.xMn,S inseridas em
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uma matriz vitrea emergem com potenciais candidatas para varias aplicacdes, dado que este
material hospedeiro transparente é robusto e fornece uma excelente estabilidade para as
nanoestruturas DMS. Portanto, as propriedades luminescentes e a dindmica de portadores das
NPs de Cd;xMn,S devem ser compreensivamente entendidas a fim de alcancar as aplicacdes
Opticas. Por exemplo, diferentes modelos baseados em equagdes de taxa podem ser utilizados
para descrever a dependéncia com a temperatura da dindmica de portadores das
nanoestruturas DMS, tais como aquelas que tém sido aplicadas a pogos quanticos
semicondutores (BACHER et al., 1991), complexos de impureza-N em materiais I11-V
(FELICI et al., 2005) e PQs semicondutores automontados (SANGUINETTI et al., 1999).

E bem conhecido que as propriedades Opticas de NPs podem ser significativamente
alteradas por interacGes entre as nanoestruturas e seu material hospedeiro, principalmente
devido a formacdo de defeitos de superficie (BANYAI and KOCH, 1993; FREITAS NETO et
al., 2010). Estes defeitos de superficie sdo fortemente dependentes do tamanho da NP e
tornam-se mais importantes com o aumento da razdo superficie-volume. Geralmente, a
comparacgao entre as propriedades Opticas de PQs de Cd;xMn,S e seu correspondente material
bulk é obtida em diferentes ambientes. No melhor do nosso conhecimento, este estudo é
provavelmente o primeiro que investiga simultaneamente a dindmica de portadores dos PQs
de Cd;-xMn,S e seus correspondentes nanocristais (NCs) com propriedades bulk, quando eles
estdo inseridos no mesmo material hospedeiro.

Neste estudo, NPs de Cd;.xMn,S foram sintetizadas com sucesso em uma matriz vitrea
pelo método de fusdo-nucleacdo e investigadas por Absorcdo Optica (AO), Microscopia de
Forca Magnética (MFM) e Fotoluminescéncia (PL). Uma detalhada discussao, baseada nos
resultados PL, sobre a dindmica de portadores nos estados luminescentes das NPs é também
apresentada.

A matriz vitrea hospedeira para crescimento das NPs foi denominada como SNAB
uma vez que sua composicao nominal é: 40SiO,-30Na;CO3-1Al,03-29B,03 (mol%). As NPs
de Cd;.xMn,S foram sintetizadas com sucesso nesta matriz vitrea adicionando 2[CdO + S]
(wt% da SNAB) e x[Mn] (wt% de Cd), com x = 0,0; 0,5; 5,0; e 10%. Primeiro, a mistura na
forma de p6 foi fundida em um cadinho de alumina a 1200 °C por 30 minutos. Em seguida, a
mistura fundida foi resfriada rapidamente até a temperatura ambiente onde ocorre a difuséo
dos fons Cd**, Mn®* e S%. Esta difusdo resulta no crescimento das NPs de Cdi.xMn,S no
ambiente vitreo da matriz SNAB.

Espectros de AO das NPs de Cd;xMn,S foram obtidos em temperatura ambiente

usando um espectrofotdmetro UV-Vis-NIR de duplo feixe (Varian, Cary 500) operando na
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faixa 1,55-4,96 eV (800-250 nm). Medidas de PL foram obtidas com um laser de
comprimento de onda 405 nm (~ 3,06 eV) focado sobre um ponto (~200 pum) com uma
poténcia de excitacdo de 2,5 mW. A luminescéncia das NPs de Cdi;xMn,S, na faixa de
temperatura de 10 K até 300 K, foi coletada usando um espetrébmetro USB4000 da Ocean
Optics equipado com um detector de matriz CCD (TCD1304AP com elemento linear 3648) e
com um filtro passa-alto em 435 nm. Imagens de MFM das NPs de
Cd1xMn,S com x = 0,100 foram gravadas em temperatura ambiente com microscopio de
varredura de sonda (Shimadzu, SPM-9600).

NPsCad Mn S o,
’ v

NCs bulk-like

2.58 eV
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Figura 1V.6.1. (a) Espectros AO em temperatura ambiente das NPs de Cd;,Mn,S com diferentes
concentracdes x que estdo inseridas na matriz vitrea SNAB. Os dois grupos de NPs (PQs e NCs bulk-
like) séo indicados pelas linhas tracejadas verticais. O espectro AO da matriz SNAB é também
mostrado na parte debaixo para comparagdo. (b) Imagem MFM topografica mostrando uma alta
quantidade de Cdy00Mng100S Na superficie da amostra e (c) a correspondente imagem MFM de fase
(elevacdo de 30 nm), onde o contraste entre os polos magnéticos Norte (N) e Sul (S) identifica a
orientacdo do momento magnético total das NPs DMS.

Espectros de AO a temperatura ambiente das NPs de Cd;xMn,S, com diferentes
concentragfes X, s&o mostrados na Figura IV.6.1a. A formacdo de dois grupos bem definidos
de NPs de CdixMn,S com tamanhos diferentes foi confirmada pelas duas bandas nos

espectros AO. Como indicado na Figura 1V.6.1a, estes dois grupos de NPs foram
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denominados como: (i) PQs devido as suas propriedades de confinamento quantico
provocadas por uma mudanca na banda de energia em torno de ~3.0 eV; e (ii) NCs com
propriedades bulk identificados pela auséncia de confinamento quantico dado sua banda de
AO fixa em torno de ~2.58 eV, um valor préximo ao gap de energia do CdS bulk (BRUS,
1984; GRAHN, 1999). Na parte debaixo da Figura 1V.6.1a é mostrado o espectro AO da
matriz vitrea SNAB, onde (em contraste) pode ser visto que sobre uma larga faixa espectral
existe uma completa auséncia de qualquer banda associada com NPs.

A Figura 1V.6.1a mostra que os PQs de CdS ndo-dopados (x = 0,000) exibem uma
energia de confinamento (Econs), cOmo indicada pelo pico da banda de AO, em ~3,10 eV. A
partir deste valor e usando um modelo de confinamento baseado na aproximagdo da massa
efetiva (FREITAS NETO et al., 2010; BRUS, 1984; GRAHN, 1999; DANTAS et al., 2008;
FREITAS NETO et al., 2011a), o raio médio R dos PQs foi estimado pela expressao:

2 2 2 2 7 - - 7
Eont =B, +7°7 /2uR*-1,8¢’/¢R , onde E, € gap de energia do material bulk, , € a massa

conf
efetiva reduzida, e é a carga elementar e o é a constante dielétrica. A partir disto, um radio
médio de R ~ 2.0 nm foi estimado para os PQs de CdS, assim confirmando o forte
confinamento quantico de tamanho (GRAHN, 1999).

Além disso, 0 aumento na concentracdo X claramente induziu um blue shift na banda
de AO dos PQs de Cd;xMn,S a partir de ~3,10 eV (x = 0,000) até ~3,22 eV para a maior
dopagem magnética (x = 0,100). Uma vez que estes PQs foram crescidos sobre condicfes de
sintese idénticas dentro do ambiente vitreo, espera-se que eles tenham o mesmo tamanho
médio. Com um resultado, ndo existem diferencas significantes nos confinamentos quanticos
destes PQs que poderiam causar deslocamentos nos picos das bandas de AO. Assim, foi
concluido que o blue shift observado no pico da banda de AO (Figura IV.6.1a) foi uma
consequéncia das interacbes de troca sp-d entre elétrons confinados nos estados dos PQs e
aqueles localizados nos estados parcialmente preenchidos do Mn?*. Esta explicacéo é razoavel
uma vez que a substituicdo de Cd®* por Mn?* deve aumentar o gap de energia dos PQs de
Cd1xMn,S (FREITAS NETO et al., 2010). Em adicéo, € interessante notar a fraca interacao
de troca sp-d nos NCs de CdixMnS com propriedades bulk, pois sua banda de AO
permanece em uma posi¢do aproximadamente fixa (~ 2,58 eV).

A Figura 1V.6.1b apresenta a imagem MFM topogréafica bidimensional (100 x 100
nm) da amostra com a maior dopagem magnética (x = 0.100). Como nos espectros AO, a
imagem MFM topografica confirma a formacdo de dois bem definidos grupos de NPs com

raios médios diferentes: (i) R ~ 2,1 nm para os PQs, que estd em bom acordo com o resultado
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estimado a partir dos dados de AO (R ~2.0 nm); e (ii)) R ~ 10,0 nm para os NCs com
propriedades bulk, um valor proximo do limite da escala vertical da Figura IV.6.1b.
Evidentemente, o raio de Bohr do éxciton no Cd;xMn,S bulk com dopagem magnética
diluida deve ser proximo daquele do CdS bulk, que é em torno de ag ~ 3,1 nm (GRAHN,
1999). Portanto, n6s podemos concluir que os PQs com raio médio R ~ 2,0 nm estdo sob um
forte confinamento quantico, enquanto os NCs com propriedades bulk de raio médio R ~10,0
nm dificilmente exibem qualquer confinamento de tamanho (HARRISON et al., 2000).

Em adicdo, uma grande quantidade de NPs de Cd;xMn,S pode ser observada na
Figura 1V.6.1b, bem como na sua correspondente imagem MFM de fase mostrada na Figura
IV.6.1c. Estas imagens revelam uma grande proximidade entre os dois grupos de NPs (PQs e
NCs bulk-like), de maneira que um forte acoplamento entre suas func@es de onda é esperado.
Na Figura 1V.6.1c, o sinal topografico pode ser negligenciado uma vez que a imagem MFM
de fase foi gravada com uma elevacdo de 30 nm a partir da superficie da amostra. Assim, a
interacdo entre a ponta e a magnetizacdo da NP induz o contraste observado nesta imagem
MFM de fase. A area escura (area clara) é causada pela atracdo (repulsdo) entre a ponta e a
magnetizacdo da NP que é representado pelo polo Sul (Norte) magnético na barra de escala
vertical da Figura IV.6.1c. Evidentemente, a magnetizacdo em cada NP (PQ ou NC com
propriedade bulk) é causada pelas interacGes de troca sp-d dependente do tamanho, provando
que os fons Mn*" estdo incorporados nas nanoestruturas DMS. A incorporagdo do fon Mn®*
nas NPs foi também confirmada por medidas e simulacdes de ressonancia paramagnética
eletronica (EPR) com outras amostras sintetizadas pelo mesmo método utilizado nesta
pesquisa (DANTAS et al., 2008). Na Figura 1V.6.1c, é interessante notar que existe uma
relacdo entre o tamanho da NP e a direcdo do seu momento magnético: pequenas (grandes)
NPs tém seu momento magnético orientado para o polo Norte (Sul).

As Figuras 1V.6.2a e 1V.6.2b apresentam, como exemplos, o efeito da temperatura
sobre a luminescéncia das NPs de Cd;xMn,S com x = 0,000 e 0,050. As emissdes a partir dos
dois grupos de NPs de CdggsoMnggsoS com diferentes tamanhos, PQs e NCs com
propriedades bulk, sdo claramente identificadas na Figura IV.6.2b pela presenga de duas
bandas PL bem definidas que estdo em acordo com os espectros AO na Figura IV.6.1.
Entretanto, na Figura IV.6.2a, uma banda PL pode ser observada com uma natureza complexa
que é um resultado da sobreposicéo de varias emissdes, incluindo aquelas a partir de defeitos
profundos: denominados como (1) e (2) para os PQs, bem como (1)° e (2)° para os NCs bulk-
like. Em um recente estudo de outras NPs de Cd;xMn,S similares com estrutura hexagonal

wurtzita, foi demonstrada a existéncia de emissdes a partir de dois niveis de armadilhas
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Figura 1V.6.2. Espectros PL (a) das NPs de CdS (x = 0,000) e (b) das NPs de Cdg,g50Mng050S em
vérias temperaturas, a partir de 20 K (no topo) até 300 K (parte inferior), como indicado pelas setas
apontadas para baixo. Os aspectos de recombinacao sdo representados no paine (c), onde as emissdes a
partir dos PQs e dos NCs bulk-like sdo claramente identificadas. Em adic¢éo, a emissdo caracteristica
dos fons Mn** (*T; — °A;), Emn ~ 2,12 eV, quando eles estdo substitucionalmente incorporados em
semicondutores 11-V1 é também evidente. Na presente escala de energia, o nivel °A; dos fons Mn**
esta localizado no topo do estado fundamental do PQ.

relacionados a presenca de defeitos profundos (FREITAS NETO et al., 2011b). A origem
destes defeitos nas NPs de Cd;.xMn,S (e NPs de CdS) com estrutura hexagonal wurtzita esta
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possivelmente relacionada a duas divacancias Vcq—Vs energeticamente diferentes: uma
orientada ao longo do eixo ¢ hexagonal (atribuida a armadilha (1)) e a outra orientada ao
longo da ligacdo Cd-S na direcdo basal (atribuida a armadilha (2)) (FREITAS NETO et al.,
2011b). Além disso, a dependéncia com tamanho destes niveis de armadilha, (1) e (2), foi
confirmada para NCs de CdSe (BABENTSOV et al.,, 2005), explicando as emissoes

observadas a partir delas nos PQs ( E, e E,) e nos NCs bulk-like (E’e E}) que estdo inseridos

em nossas amostras vitreas.
Nas Figuras 1V.6.2a e 1V.6.2b, todas as emissdes sdo marcadas por linhas pontilhadas

verticais, incluindo a emissao de éxciton ligado (E,,_.) dos PQs bem como a recombinacdo do

exc

par eletron-buraco (E,) dos NCs bulk-like. A emissdo caracteristica dos ions Mn®* (
E,, ~ 2,12 eV) entre os niveis “T; — °A; nas NPs de Cd;xMn,S (com x # 0,000) ¢ também
evidenciada e representada na Figura 1V.6.2c pela taxa ],/rrM“ (ZHOU et al., 2006; ARCHER

et al., 2007; BEAULAC et al., 2008a). Os aspectos completos de recombinacdo destes
espectros PL s&o bem descritos em um diagrama na Figura 1V.6.2c, onde seis (sete) bandas de
emissdo podem ser identificadas para as NPs de CdS (NPs de Cd;.xMnyS com x # 0,000). Na
Figura 1V.6.2b, a forma assimétrica da banda de emissdo em torno de 480 nm em baixas
temperaturas confirma a presenca de niveis virtuais rasos para 0s PQs e evidentemente
também para os NCs bulk-like, como ilustrado na Figura IV.6.2c. Entretanto, esta banda de
emissdo (480 nm) torna-se simétrica com o aumento na temperatura, demonstrando que 0s
portadores armadilhados nestes niveis virtuais estdo sendo liberados para outros canais nao-
radiativos dos PQs.

E interessante notar na Figura IV.6.2a que a emissdo excitonica ( E. ) dos PQs de CdS

exc
é aproximadamente suprimida devido a forte presenca de canais ndo-radiativos, incluindo um
relacionado a transferéncia de energia dos PQs para os NCs bulk-like. Entretanto, uma
comparacdo entre os espectros PL das NPs de CdS e Cdggs0Mngos0S (veja a Figura 1V.6.2)
claramente revela que o aumento na concentracdo X induz uma gradual supressdo das
emissdes a partir dos niveis de armadilha ((1), (2), (1)° e (2)), uma vez que fons Mn?* estéo
substituindo as vacancias Vcg nas NPs. Realmente, este comportamento fascinante fornece
evidéncia adicional de que os defeitos profundos sdo causados por divacancias Vcq—Vs € que
as NPs estdo realmente sendo dopadas por fons Mn?*. Portanto, os canais ndo-radiativos que
alimentam os niveis de armadilha desaparecem com o aumento na concentracdo x nas NPs de

Cdo.950Mng 050S, como mostrado na Figura 1V.6.2Db.
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Na Figura 1V.6.2c, as setas onduladas representam os canais ndo-radiativos a partir
dos estados excitonicos dos PQs e a partir da banda de conducdo (BC) dos NCs bulk-like.

Aqui, a transferéncia de energia (ET) ndo-radiativa é dada pela taxa ]/rET (comn=A,B,C,
A’ e B’), onde z;; é otempo de escape do portador a partir de uma NP para uma destas cinco

transicOes nao-radiativas. Em nosso modelo, n6s assumimos que as trajetorias nao-radiativas
a partir do estados excitonicos dos PQs, bem como a partir da banda de conducdo dos NCs
bulk-like, para os niveis de armadilha profundos ((1), (2), (1)° e (2)") podem ser
desconsideradas. Entretanto, é evidente que estes niveis de armadilha profundos podem ser
preenchidos por portadores a partir dos: (i) niveis virtuais rasos dos PQs e dos NCs bulk-like;
e (ii) dos niveis “T; dos fons Mn®* (FREITAS NETO et al., 2011b). As transferéncias de
energia a partir dos estados exciténicos dos PQs seguem trés trajetdrias: (A) para niveis
virtuais dos PQs; (B) para a banda de conducdo dos NCs bulk-like; e (C) para o nivel “T; dos
fons Mn®*. Por outro lado, as transferéncias de energia a partir da banda de conducao dos NCs
bulk-like seguem duas trajetorias: (4 para niveis virtuais dos NCs bulk-like; e (B’) para o
nivel “T; dos fons Mn?*. E bem conhecido que a transferéncia de energia muito rapida a partir
de uma NP para os fons Mn** é geralmente ressonante devido a alta densidade de estados
acima do nivel emissivo “T; (BEAULAC et al., 2008a), como mostrado pelos niveis **T" na
Figura 1V.6.2c. Entretanto, o confinamento quantico de tamanho pode desempenhar um
importante papel neste processo que, além de ser mediado pelas interacfes de troca sp-d, é
fortemente dependente da fragdo de fons Mn®* nas NPs de Cd;.xMn,S. Em outras palavras, é
esperado que os PQs e os NCs bulk-like se comportem diferentemente devido ao forte
confinamento nos PQs com pequeno raio médio em torno de R ~ 2,0 nm.

Os estados excitonicos dos PQs podem ser denotados por |1> e a BC dos NCs bulk-
like por ‘1b>. O ndmero de portadores (dependente da temperatura T) destes dois estados é

dado por N,(T) e N(T), respectivamente. Uma vez que os portadores sdo distribuidos
termicamente, cada um dos trés canais ndo-radiativos relacionados aos PQs é alimentado por
N, (T )exp(—E,/K,T) portadores, onde E, (com n= A, B e C) é a correspondente energia de
ativacdo do canal ndo-radiativo n. Similarmente, N} (T)exp(—E,/KgT) portadores s&o

transferidos para cada um dos dois canais ndo-radiativos relacionados aos NCs bulk-like, onde
n=A4"eB’. Além disso, como mostrado na Figura IV.6.2c pelas setas retas apontadas para
baixo, emissdes radiativas estdo também presentes a partir dos PQs e dos NCs bulk-like nos
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espectros PL e que sdo relacionadas as taxas ]/erD e ]/rf respectivamente. A seta reta

apontada para cima e indicada por g (g’) representa a foto-excitagdo dos PQs (NCs bulk-like)

causada pelo bombeamento do laser. A dindmica de portadores que leva em conta estas

transicdes a partir dos niveis |1> (PQ) e ‘1b> (NCs bulk-like) pode ser descrita pelas seguintes

equacOes de taxa:

dN (T N (T N (T N (T N (T
M _ 8O NOs MO MO (46.1)
dt TrQ T = Ter
o — — —e
emissao - PQs— niveis virtuais (PQs)  PQs— NCsbulk-like  pQs — jons Mn?*
radiativa
dN® (T N (T N (T N, (T N, (T
(ML I(E)ﬂa ) ( ) _% . ﬂ (4.6.2)
dt T T T T

ET r ET ET

— o —_—
PQs— NCsbulk-like enal_si_ao NCs bulk-like — niveis virtuais (bulk)  NCs bulk-like — fons Mn2*
radiativa

onde S, =exp(-E,/K,T) comn=A, B, C, 4’ e B’. Nas Equagles (4.6.1) e (4.6.2), ambas as
emissdes radiativas a partir dos PQs e dos NCs bulk-like e todas as transferéncias de energia
ndo-radiativa sdo destacadas. Em condic¢des estacionarias, as excitacdes do laser sdo dadas por

g= Nl(o)/rQD eg'= lezo)/rf para 0s PQs e 0s NCs bulk-like, respectivamente. Além disso,

r

ndo existem mudangas temporais nos nimeros de portadores, ou seja, (le(T)/dt)zo e

(leb (T )/dt) =0. Quando estas condig¢des sdo substituidas nas Equacdes (4.6.1) e (4.6.2), nds

obtemos:

N, (T) = N ; (4.6.3)

[1+ a, exp(_%_r)+aﬁ exp(_%_r)+ac exp(%_r)}
-E, ) -E,, ) -E, )
N P\ kT exp k1) &P K1) | (4.6.4)

1
0=+—=+N(T) -N(T)|—+ +
T:’ T T:’

B
ET

O numero de portadores nos PQs (nivel |1>) em funcéo da temperatura T é dado pela
Equacédo (4.6.3), onde o termo «, :(r?D/r,gT) (com n = A B e C) pode ser considerado

constante em primeira aproximag&o. Apos substituir o termo N, (T) (dado pela Equagéo

(4.6.3)) na Equacéo (4.6.4), n0s obtemos:
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NI(U)

+ +
Lo [exp(%ﬂT)+aA expi:—(EA - EB)KET:|+aB ta, eXp[_(Ec - EB)KBTI|
“E, E, (4.6.5)
exp( ) KT) exp( s KT)

-N(T)| —+ : + ‘
Trh A B

T T
ET ET

Evidentemente, o segundo termo do lado direito da Equacdo (4.6.5) estd relacionado a
transferéncia de energia mediada por portadores a partir dos PQs para os NCs bulk-like, que

pode ser definida por:

N (T) s (4.6.6)

Tb 8 EB _(EA_EB) 7(EC7EB) .
T [exp( %BT)JFQA exp[ KBT}LO{B +a, exp|: KT

Isto representa a excitacdo dependente da temperatura dos NCs bulk-like causada pelos

portadores transferidos a partir dos PQs. Assim, a Equacdo (4.6.5) pode ser resolvida,

resultando na seguinte expressao:

Nlb(o) + Nlh(n) (T)

-E_ -E_ '
|:1+aA, exp( %T)wtaaexp( %T)ji

onde «, :(rf/rgT) comn =A4"e B’. A Equagdo (4.6.7) descreve a dependéncia com a

N'(T)= (4.6.7)

temperatura para o nimero de portadores dos NCs bulk-like (nivel ‘1b>) e 0 termo leEO) (T) é
dado pela Equacdo (4.6.6). A partir das Equacdes (4.6.3) e (4.6.7), ndés podemos encontrar as
intensidades em condicdes estacionarias 19°(T)=[N,(T)/z® ] e 1"(T)=[ Ny (T)/z | dos

PQs e dos NCs bulk-like, respectivamente, que resultam em:

QD
|

1°(T)= - : (4.6.8)

-E -E -E ’
[l+aAexp( %T)ﬂxBexp( %T)Jracexp( %T)}

I (T) = . (1) . (4.6.9)

e e ]

Na Equacdo (4.6.8), é interessante notar que o termo 13° =[N1(0)/r?'3] é independente da

temperatura porque ele esta relacionado apenas a foto-absor¢do do PQ. Por outro lado, na
Equacdo (4.6.9), o termo I§(T)={[N§O)(T)+ NEOJ/T:’} é dependente da temperatura

de acordo com a Equacdo (4.6.6), uma vez que a transferéncia de energia mediada pelos
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Figura 1V.6.3. Dependéncia com a temperatura da intensidade PL integrada das NPs de Cd;,Mn,S
com varias concentrag@es x: (a) x = 0,005; (b) x = 0,050; e (c) x = 0,100. PQs e NCs bulk-like s&o
representados por simbolos de triangulos abertos e sélidos, respectivamente. Na insercdo de cada
painel, os simbolos quadrados representam a razdo entre estas intensidades PL integradas (NCs bulk-
like/PQs), onde o0 ajuste com uma componente Gaussiana foi usada para encontrar a temperatura
correspondente ao valor maximo. As linhas verticais tracejadas mostram que cada uma destas
temperaturas esta proxima ao ponto de inflexdo da intensidade PL integrada dos NCs bulk-like.
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portadores a partir dos PQs para os NCs bulk-like é fortemente dependente da temperatura.
Evidentemente, existe um acoplamento entre as EquacOes (4.6.8) e (4.6.9) e elas podem ser
usadas para ajustar a intensidade PL integrada experimental. Isto, por sua vez, permite a
deducdo das energias de ativacao relacionadas aos canais ndo-radiativos dos PQs (Ea, Eg €
Ec) bem como dos NCs bulk-like (E4- e Ep’).

As Figuras 1V.6.3a-c mostram o comportamento da intensidade PL integrada para as
NPs de Cd;xMn,S dopadas (x # 0,000) em fungdo da temperatura. Aqui, os simbolos de
triangulos sélidos e abertos representam os NCs bulk-like e os PQs, respectivamente. Em
baixas temperaturas, a intensidade de emissdo dos PQs diminui rapidamente enquanto a
emissdo dos NCs bulk-like permanece aproximadamente constante, exceto por um pequeno
aumento para a concentracdo x = 0,100 (Figura 1V.6.3c). Este comportamento é devido ao
armadilhamento dos portadores excitados a partir dos estados excitdnicos para 0s niveis
virtuais rasos dos PQs, onde o aumento na temperatura induz uma gradual liberacdo destes
portadores para outros estados eletronicos, incluindo a BC dos NCs bulk-like. Esta
transferéncia de energia mediada por portadores a partir dos PQs para os NCs bulk-like € um
fendmeno de tunelamento que é fortemente dependente do acoplamento entre as funcdes de
onda destas NPs (LOURENCO et al., 2010). Este efeito é esperado dado a grande
proximidade entre os PQs e 0s NCs bulk-like, como confirmado pelas imagens MFM nas
Figuras 1V.6.1b e IV.6.1c. A razdo entre estas intensidade do pico PL é mostrada nas
insercOes da Figura 1V.6.3. Aqui, pode ser visto que a razdo aumenta em baixas temperaturas
e entdo diminui a emissdo dos PQs permanece constante e a emissdo dos NCs bulk-like
aumenta.

Nas insercdes da Figura IV.6.3, um procedimento de ajuste com uma componente
Gaussiana revela a temperatura que produz a razdo maxima para cada concentracdo x: 122 K
(x = 0,005); 134 K (x = 0,050) e 127 K (x = 0,100). Além disso, a largura a meia altura
(FWHM) da componente Gaussiana é alargada com o aumento na concentracdo X: 63 K (x =
0,005), 70 K (x = 0,050) e 74 K (x = 0,100), confirmando assim que a intensidade de emissao
a partir dos NCs bulk-like diminui mais lentamente ap6s alcancar a razdo maxima. E
interessante notar que o pico da razdo entre as intensidades PL dos (NCs com propriedades
bulk) / (PQs) esta relacionada ao ponto de inflexdo da correspondente intensidade PL
integrada dos NCs com propriedades bulk. Isto é indicado pelas linhas verticais tracejadas nas
Figuras 1V.6.3a-c. As temperaturas dos pontos de inflex&o foram associadas com 0 processo
de méaxima transferéncia de energia térmica a partir dos PQs para os NCs com propriedades
bulk.
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Verifica-se que as temperaturas obtidas pelo ajuste Gaussiano (T = 122 K, 134 K e 127
K) podem ser relacionadas a energias térmicas de deslocalizacéo, do tipo KgT (LOURENCO
et al., 2003), que sdo necessarias para liberar os portadores armadilhados em niveis virtuais
rasos (defeitos de superficie, por exemplo) dos PQs. Assim, a previamente mencionada
energia de ativacdo Ea que estd acoplada a estes niveis virtuais (PQs) pode ser encontrada

usando a seguinte expressdo: E, =K,T, onde Kg é a constante de Boltzmanm e T é a

temperatura obtida pelo ajuste Gaussiano. Como um resultado, o comportamento dependente
da concentracdo x para esta energia de ativacdo E é dado por: 10,51 meV (x = 0,005), 11,54
meV (x = 0,050) e 10,94 meV (x = 0,100), onde os valores deduzidos permanecem
aproximadamente invariaveis. Este resultado pode levar em conta dois efeitos causados pelo
aumento na concentracdo x dos PQs de Cd;.xMn,S: (i) o aumento no gap de energia que foi
observado nos espectros AO da Figura 1V.6.1a; e (ii) uma possivel amplificacdo na densidade
de niveis virtuais associados com os defeitos rasos dos PQs (TRIPATHI et al., 2007).
Portanto, a combinagdo destes efeitos na estrutura eletronica dos PQs de CdixMn,S (x #
0,000) explica os valores aproximadamente constantes obtidos para a energia de ativacao Ea.
A fim de deduzir as energias de ativacao adicionais (Eg e Ec) relacionadas aos outros
canais ndo-radiativos das NPs de Cdi;xMn,S dopadas (x # 0,000), as Equacdes (4.6.8) e
(4.6.9) foram utilizadas para ajustar as intensidades PL integradas experimentais em funcao
da temperatura reciproca (1/T), como mostrado nas Figuras 1V.6.4b-d para as concentracdes
x = 0,005, 0,050 e 0,100, respectivamente. Primeiramente, as energias de ativacdo Eg e Ec
relacionadas aos PQs foram determinadas usando a Equacdo (4.6.8) na qual, com excecgéo da

anteriormente encontrada energia de ativacdo Ea, 0s seguintes termos foram usados como
parametros de ajuste: 13°, Eg, Ec, € a, com n = A, B e C. Entdo, com os resultados obtidos

para os PQs, as energias de ativacao relacionadas aos NCs bulk-like (E4- e Ez’) puderam ser
encontradas realizando um ajuste com a Equacéo (9).

Para as NPs ndo dopadas (x = 0,000), somente uma banda de emissdo PL associada
com os NCs bulk-like pode ser claramente observada na Figura 1V.6.2a. Portanto, ndo foi
possivel usar a Equacdo (8) para encontrar as energias de ativacdo associadas com os PQs.
Em adicdo, uma vez que ndo havia dopagem magnética para estas NPs (x = 0,000), é esperado
que os canais ndo-radiativos relacionados aos fons Mn?* ndo existam. Com estas alteracdes,
uma Equacéo (9) modificada foi usada no ajuste da intensidade PL integrada experimental dos
NCs bulk-like de CdS, onde as energias de ativacdo Ea, Eg € E4 foram consideradas como

parametros de ajuste. A Figura IV.6.4a mostra que um bom ajuste dos dados experimentais
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Temperatura reciproca, 1/T (K

Intensidade PL integrada experimental das NPs de Cd;,Mn,S em funcdo da

temperatura reciproca: (a) x = 0,000; (b) x = 0,005; (c) x = 0,050; e (d) x = 0,100. Cada painel mostra

as curvas de ajuste para equacdes especificadas.

foi alcancado, confirmando a auséncia dos canais nao-radiativos relacionados aos fons Mn®*

Assim, mesmo embora as emissdes PL dos PQs de CdS nédo tenham sido observadas (veja a

Figura 1V.6.2a), as energias de ativacdo Ea e Eg associadas com estas emissGes puderam ser

indiretamente determinadas neste procedimento de ajuste devido a transferéncia de energia

mediada por portadores a partir dos PQs para 0os NCs bulk-like, como ainda representada na

Equacéo (4.6.9) modificada.
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Além disso, nas Figuras IV.6.4d-e, 0s ajustes para os PQs (Equacéo (4.6.8)) e para 0s
NCs bulk-like (Equacdo (4.6.9)) estdo em excelente acordo com 0s dados experimentais.
Entretanto, estas concordancias ndo foram alcancadas por ajustes adicionais ao considerar: (i)
um ou dois canais ndo-radiativos para os PQs (x # 0,000) e (ii) um canal ndo-radiativo para 0s
NCs bulk-like (x # 0,000). Portanto, todos estes ajustes evidentemente demonstram que as
Equacdes (4.6.8) e (4.6.9) para as NCs de Cdi;xMn,S (x # 0,000), bem como a Equagao

(4.6.9) modificada para as NPs de CdS, sdo satisfatoriamente adequadas para descrever a

dependéncia com a temperatura da dindmica de portadores dos niveis |1) ou ‘1“) .

Tabela 1V.6.1. Comportamento das energias de ativagdo (Ea, Eg, Ec, E4, and Ep) relacionadas aos
canais ndo-radiativos das NPs de Cd;,Mn,S em funcdo da concentragdo x. A partir dos PQs, as
transferéncias de energia ndo-radiativa sao indexadas como segue: (E,) para niveis virtuais; (Eg) para a
banda de conducdo dos bulk-like NCs; e (Ec) para os fons Mn®". Para os bulk-like NCs, as
transferéncias de energia ndo-radiativa sdo indexadas como segue: (E,) para niveis virtuais; e (Ez)
para os fons Mn?*,

x-concentration  Ex (meV) Es (MeV) Ec (MeV) E4 (MeV) Ez (MeV)
0.000 16.88 0.94 32.36
0.005 10.51 1.30 38.47 23.89 152.66
0.050 11.54 2.51 43.87 20.51 144.76
0.100 10.94 3.13 48.55 18.64 108.83

A Tabela IV.6.1 mostra todas as energias de ativacdo encontradas que estdo
relacionadas aos canais ndo-radiativos das NPs de Cd;.xMn,S (PQs e NCs bulk-like) onde,
para as NPs dopadas (x # 0,000), a energia Ea permanece aproximadamente constante como
previamente explicado. Além disso, para as NPs ndo-dopadas o valor Ex ~ 16,88 meV é
levemente maior do que aquele das NPs dopadas (Ea ~ 11,00 meV). Isto prova que 0 aumento
na concentracdo x intensifica a densidade de niveis virtuais associados com defeitos rasos dos
PQs. A transferéncia de energia mediada por portadores a partir dos PQs para os NCs bulk-
like, um fendmeno de tunelamento, esta sendo evidentemente prejudicada devido ao aumento
na energia Eg com o aumento na concentragdo x (veja a Tabela IV.6.1). Em NPs altamente
dopadas, existem muitos fons Mn?* incorporados em sitios proximos da superficie destas NPs
enfraquecendo o acoplamento entre suas fungdes de onda prejudicando o processo de
tunelamento a partir dos QDs para 0os NCs bulk-like. Consequentemente, este efeito também
contribui para a emissdo excitonica (Eex) dos PQs de Cd;.xMnyS, como observada na Figura
IV.6.2b.

As transferéncias de energia ndo-radiativa a partir das NPs para os fons Mn®* estdo

relacionadas as seguintes energias de ativacdo: Ec para 0s QDs; e Eg- para 0s NCs bulk-like.
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Na Tabela 1V.6.1, pode ser visto que Ec aumenta e que Ez- diminui com o aumento da
concentragdo Xx. Este comportamento oposto entre PQs e NCs bulk-like demonstra que as
interacdes de troca sp-d sdo fortemente dependentes do confinamento quéntico de tamanho
das NPs. O aumento na concentracdo a partir de 0,000 para 0,100 induz um consideravel blue
shift no gap de energia dos PQs, que pode ser negligenciado para os NCs bulk-like (veja a
Figura 1V.6.1a), enquanto a densidade dos niveis >*T" dos fons Mn®" esta sendo amplificada.
Assim, a profundidade dos niveis 24T esta aumentando em relacdo aos estados excitonicos dos
PQs, enquanto ela permanece aproximadamente constante para a BC dos NCs bulk-like.
Portanto, a combinacdo destes efeitos explica muito bem o aumento (a diminuigéo)
observado(a) na energia de ativacdo Ec (E’) com 0 aumento na concentragdo X.

Em adicdo, o aumento na concentracdo induz a amplificacdo na densidade de niveis
virtuais associados com os defeitos rasos dos NCs bulk-like. Isto também ocorre nos PQs
(TRIPATHI et al., 2007). Entretanto, uma vez que a mudanca no gap de energia dos NCs
bulk-like pode ser negligenciada, estes niveis virtuais tornam-se mais rasos para a BC.
Portanto, na Tabela IV.6.1, a diminuicdo na energia de ativacdo E,- com 0 aumento na
concentracdo x pode ser adequadamente explicada ao levar em conta este efeito na estrutura
eletronica dos NCs bulk-like.

Em conclusdo, NPs de Cd;xMn,S com diferentes concentraces x foram investigadas
por medidas de absorcdo Optica (AO), microscopia de forca magnética (MFM) e
fotoluminescéncia (PL). Espectros AO em temperatura ambiente revelaram o crescimento de
dois grupos de NPs com tamanhos diferentes: PQs e NCs bulk-like, um resultado confirmado
por imagens MFM. Varias emissdes foram observadas nos espectros PL dependente da
temperatura das NPs de Cd;«Mn,S, incluindo aquelas a partir de niveis de defeitos profundos
que foram atribuidos a duas divacancias energeticamente diferentes, Vcg — Vs, na estrutura
wurtzita. Além disso, as emissdes a partir de niveis de defeitos profundos foram suprimidas
com 0 aumento na concentracdo X, fornecendo evidéncia adicional ndo somente para a
incorporacao de fons Mn?* nas NPs, mas também para a existéncia de defeitos de divacancias
profundas V¢q — Vs. Portando, nds demonstramos que a densidade de defeitos nas NPs pode
ser controlada pela dopagem magnética.

A partir dos espectros PL dependentes da temperatura destas NPs, nos deduzimos
expressoes, baseadas em equacdes de taxa, a fim de descrever a dindmica de portadores entre
0s estados exciténicos dos PQs e a banda de conducdo dos NCs bulk-like. Procedimentos de
ajuste com estas expressdes acopladas alcancam um acordo satisfatorio com a intensidade PL

integrada dos PQs e dos NCs bulk-like, determinando as energias de ativacdo dos canais nao-
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radiativos observados nas NPs de Cd;xMn,S. Nés acreditamos que os principais resultados
deste trabalho, incluindo a dindmica de portadores, podem motivar investigacfes adicionais e

aplicacdes de outros sistemas contendo NPs DMS.

IV.7. Propriedades magneto-Opticas de nanoparticulas de Cd;,Mn,S:
influéncias da dopagem magnética, localizacgdo dos fons Mn** e

confinamento quantico

O estudo de semicondutores magnéticos diluidos (DMS) quasi-zero-dimensional, tais
como Pontos Quénticos (PQs) de Cd;xMn,S, é fortemente motivado devido a localizacdo dos
ions magnéticos nos mesmos lugares que os portadores de carga (elétrons livres e buracos)
destes nanomateriais (ARCHER et al., 2007; BEAULAC et al., 2008a). Este fenémeno
interessante causa propriedades Unicas em PQs DMS que podem ser exploradas em diferentes
aplicac@es tecnologicas, tais como lasers com comprimento de onda sintonizavel (NORRIS et
al., 2008), células solares (GUR et al., 2005; ERWIN et al., 2005) ou em dispositivos
spintronicos (YU et al., 2010; BEAULAC et al., 2008b). Embora PQs dopados com
impurezas (metalica ou magnética) estdo atualmente sendo sintetizados por técnicas de
quimica coloidal (BEAULAC et al., 20082 ; MOCATTA et al., 2011), algumas possiveis
aplicacdes requerem que as nanoparticulas (NPs) estejam inseridas em materiais transparentes
e robustos. Neste contexto, 0 método fusdo-nucleacdo aparece como uma técnica de sintese
apropriada uma vez que ele permite o crescimento de nanocristais (NCs) DMS inseridos em
diferentes matrizes vitreas. Em adicéo aos controlaveis tamanho do PQ e fragdo de fons Mn**
incorporada em NPs de Cd;«Mn,S que podem ser alcancados por este protocolo de sintese,
por exemplo, a matriz vitrea hospedeira fornece uma excelente estabilidade para as
nanoestruturas. Neste trabalho, nés utilizamos as técnicas de absorcdo Optica (AO) e
fotoluminescéncia magneto-circular (MCPL) a fim de investigar as propriedades Opticas das
NPs de Cd;xMn,S que foram crescidas com sucesso em uma matriz vitrea, como confirmado
por imagens de microscopia de forgca magnética (MFM). As interagdes dos PQs com o
material hospedeiro podem alterar significativamente suas propriedades, principalmente
devido a formacédo de defeitos de superficie (BANYAI and KOCK, 1993). Estes efeitos de
superficie sdo fortemente dependentes do tamanho do PQ e tornam-se mais importantes com o
aumento na razdo superficie-volume. Geralmente, a comparacéo entre as propriedades dos

PQs de Cd;.xMn,S e do correspondente material bulk € obtida em diferentes ambientes. No
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melhor do nosso conhecimento, este € provavelmente o primeiro trabalho que investiga
simultaneamente as propriedades magneto-Opticas dos PQs de Cd;xMnS e seu
correspondente material bulk quando ambos estdo inseridos no mesmo material hospedeiro.
Em particular para o protocolo de fusdo-nucleagédo utilizado neste trabalho, uma discussao é
apresentada sobre a dopagem dos PQs com impurezas magneticas fundamentada em dois
principais modelos (NORRIS et al., 2008): os mecanismos de dopante armadilhado e de
autopurificacéo.

O material hospedeiro para crescimento das NPs foi uma matriz vitrea com a seguinte
composi¢do nominal: 40SiO,-30Na,CO3'1A1,0329B,03 (Mol%), que serd denotada como
SNAB, uma contragdo para os Oxidos de Silicio-Sodio-Aluminio-Boro na mistura. As
amostras foram preparadas adicionando a matriz vitrea as quantidades nominais de 2[CdO +
S] (Wt% de SNAB) e x[Mn] (wt% de Cd), com x = 0,000; 0,005 e 0,100. As amostras foram
preparadas com precursores sintéticos com aproximadamente 99,9% de pureza que sdo
comercializados pela Sigma-Aldrich Chemical Company. Em um primeiro estagio, a mistura
em poé foi fundida em um cadinho de alumina a 1200 °C por 30 minutos. Entdo, a mistura
fundida foi resfriada rapidamente até a temperatura ambiente. A formacdo de NPs de
Cd1xMn,S é esperada neste primeiro estagio devido a difusdo dos fons Cd**, Mn** e S* no
material. Em um segundo estdgio, uma amostra com x = 0,100 foi submetida a um
recozimento térmico em 560 °C por 6 h a fim de intensificar a difusdo dos ions dentro da
matriz hospedeira SNAB, promovendo o crescimento das NPs magnéticas. O padrdo de
difracdo de raios-X (DRX) das NPs de CdS ndo dopadas (x = 0,000) inseridas na matriz vitrea
SNAB foi gravado com um difratdmetro (Shimadzu, XRD-6000) usando radiagdo Cu-Kg
monocromatica (A = 1,54056 A). Assim, a estrutura wurtzita das NPs de CdS inseridas na
matriz vitrea SNAB foi confirmada. Evidentemente, as NPs de Cd;xMn,S com dopagem
magnética diluida tém a mesma estrutura wurtzita, uma vez que ela é uma fase comum para
este material DMS como reportado na Ref. (JAIN, 1991). Mesmo embora a concentracéo de
Mn efetiva em nossas amostras com NPs ndo tenha sido avaliada, é esperado que as amostras
dopadas tenham uma dopagem ligeiramente menor do que as concentragcbes nominais, X =
0,050 e x = 0,100. Além disso, o niumero de NPs que estdo sendo dopadas com Mn deve
provavelmente seguir a distribuicdo de Poisson, como observado para NPs de Cd;.xMn,S na
forma de po (veja a Ref. (HOFMANN et al., 1998)).

O limite da banda de absor¢cdo em temperatura ambiente das NPs de Cd;.xMn,S
sintetizadas foi obtido com um espectrofotébmetro UV-VIS-NIR de feixe duplo (Varian, Carry

500) operando entre 250 e 800 nm com uma resolucéo espectral de 1 nm. As medidas de
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magneto-fotoluminescéncia (MPL) foram realizadas usando bobinas supercondutoras (Oxford
Instruments) com campos magnéticos de até 15 T. As amostras foram colocadas em criostato
com hélio liquido a 2 K e excitadas usando um laser de onda continua em 405 nm (x5 nm), da
Laserline Laser Technology, focalizado em um ponto de ~200 um com uma intensidade de
excitacdo de 10 mW. A deteccdo da MPL foi realizada com um espectrometro (Ocean Optics,
USB4000) e a polarizacao foi analisada usando um quarto de onda A/4 e com um polarizados
linear fixado paralelamente a entrada do espectrometro, a fim de coletar as polarizagdes
circulares o* e o, respectivamente. As imagens MFM das NPs de Cd;xMn,S dopadas com
x = 0,100 foram gravadas em temperatura ambiente com microscopio de varredura de sonda
(Shimadzu, SPM-9600).

A Figura 1V.7.1 mostra os espectros AO, em temperatura ambiente, das NPs
magnéticas de Cd;«Mn,S que foram crescidas no ambiente da matriz vitrea. Na Figura
IV.7.1a, os espectros foram obtidos a partir das amostras com trés diferentes concentracdes de
Mn (x = 0,000; 0,050 e 0,100) e que ndo foram submetidas a nenhum recozimento térmico.
Somente para comparacao, o espectro AO da matriz SNAB é também mostrado na parte
debaixo da Figura IV.7.1a e ele mostra claramente a auséncia de qualquer banda de absorc¢ao
na faixa entre 350-650 nm. Entretanto, os espectros AO de todas as amostras com NPs
revelou a formagdo de dois bem definidos grupos de NPs de Cd;-xMnsS com tamanhos
diferentes: (i) um grupo mostrando uma banda fixa em torno de 2,58 eV (proximo ao gap de
energia do CdS bulk) e denotado como NCs bulk-like; (ii) o outro grupo mostrando uma
banda de energia deslocada devido as propriedades de confinamento quantico e denotado com
PQs.

Uma analise cuidadosa das bandas atribuidas aos PQs de Cd;xMnsS com
concentragdes x = 0,000; 0,050 e 0,100 claramente revela uma largura em torno de 65 nm
para cada banda AO que é causada pela distribuicdo de tamanho das nanoparticulas. A partir
do pico AO em 3,13 eV na Figura 1V.7.1a e usando a aproximacdo da massa efetiva
(DANTAS et al., 2008; FREITAS NETO et al., 2010), um raio médio em torno de R ~ 2,0 nm
foi estimado para os PQs de CdS (x = 0,000), confirmando a forte confinamento quéantico de
tamanho. E notado que um aumento na concentracio x induz um blue shift na banda AO dos
PQs a partir de 3,13 eV (para x = 0,000) até 3,22 eV (para x = 0,100). Uma vez que estes PQs
magnéticos foram sintetizados sob as mesmas condic¢des termodindmicas, espera-se que eles

tenham o mesmo raio médio (R ~ 2,0 nm) e, assim, nenhum diferenca significante em seus
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Figura I1V.7.1. Espectros AO a temperatura ambiente das NPs de Cd;Mn,S inseridas na matriz vitrea
SNAB. O painel (a) mostra os espectros das amostras crescidas que ndo receberam nenhum tratamento
térmico. Para comparacdo, o espectro AO da matriz snab é também mostrado na parte debaixo. O
painel (b) mostra espectros de duas amostras idénticas contendo a mesma dopagem magnética (X =
0,100), mas uma antes do recozimento térmico (BTA) e outra apds o recozimento térmico (ATA) a
560 °c por 6 h. Observe que o pico em 2,58 ev, atribuido aos NCs bulk-like, ndo muda com a dopagem
Ou com 0 recozimento.

confinamentos quanticos que causaria deslocamento entre os picos das bandas AO. Aqui,
pode ser também inferido que a cinética de crescimento dos PQs nao € influenciada pelos ions
magnéticos, uma vez que a quantidade de Mn disperso no ambiente vitreo é realmente muito
pequena. Portanto, nds atribuimos o blue shift dos picos AO na Figura IV.7.1a a interacdo de
troca sp-d entre elétrons confinados nos PQ e localizados em estados do fon Mn*
parcialmente preenchidos. Esta explicagdo é completamente razodvel (DANTAS et al., 2008)
uma vez que a substituicdo de Cd por Mn no material Cd;xMn,S deve mudar seu gap de
energia entre (2,58 eV) para o CdS bulk (x =0) e 3,5 eV para 0 MnS bulk (x = 1).

NoOs também comparamos 0s espectros opticos de duas amostras idénticas contendo
NPs de Cdog00Mng 100S, uma antes do recozimento térmico (BTA) e outra apds o recozimento
térmico (ATA) em 560 °C por 6 h. O efeito deste recozimento térmico sobre as picos AO
destas NPs é mostrado na Figura 1V.7.1b. Como esperado para NPs sem confinamento

quéantico de tamanho, a banda AO relacionada aos NCs bulk-like de CdggooMno100S néo
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mostra qualquer deslocamento nas amostras com ou sem recozimento térmico. Ao mesmo
tempo, o pico AO dos PQs de Cdggo0Mno 100S apresenta um red shift a partir de 3,22 eV, na
amostra sem recozimento térmico (BTA), até ~3,17 eV, na amostra recozida (ATA). Este red
shift pode ser atribuido a dois possiveis efeitos do recozimento: (i) 0 aumento no tamanho do
PQ magnético, induzindo um enfraquecimento do confinamento quantico; e (ii) um
decréscimo na concentracao efetiva dos fons Mn®" que est&o incorporados nos PQs durante o
crescimento, induzindo uma diminuicao no gap de energia.

O aumento no tamanho do PQ com o aumento no tempo de recozimento € um
fendbmeno bem conhecido governando a cinética de crescimento das NPs em matrizes vitreas
(FREITAS NETO et al., 2011a; DANTAS et al., 2009; DANTAS et al., 2010). Entretanto, um
recente estudo de tratamentos térmicos em PQs de CdSe ndo dopados (FREITAS NETO et
al., 2010) inseridos nesta mesma matriz vitrea (SNAB) mostrou um red shift muito menor
(~0,03 eV) no pico AO quando a amostra foi recozida por 6 h. Uma vez que estruturas de
CdSe e CdS apresentam grandes similaridades, bem como as de Cd;.xMnxS com concentragao
diluida de Mn, € razoavel assumir que elas tém a mesma cinética de crescimento na mesma
matriz vitrea. Assim, o maior red shift (~0,05 eV) observada para 0s PQs de Cdg g00Mno 100S
recozidos por 6 h fornece uma forte evidéncia de que este red shift deve também ser
parcialmente atribuido a uma diminuicdo na concentracéo efetiva de fons Mn?* incorporados
nos PQs, um efeito que ocorre durante o recozimento térmico da amostra. NOs retornaremos a
analisar este fendBmeno depois, uma vez que seu entendimento ainda é assunto em aberto
relacionado aos processos de dopagem em PQs semicondutores (NORRIS et al., 2008).

A Figura 1V.7.2 apresenta os espectros PL magnéticos polarizados circularmente,
obtidos a 2,0 K e 15 T, das amostras contendo NPs de CdS (Figura 1V.7.2a) e de
Cdo.g00Mng 100S (Figura 1V.7.2b). A diminui¢do na temperatura de 300 K para ~2,0 K causa
um aumento no gap de energia dos PQs de CdS, bem como do CdS bulk, em torno de ~85
meV (VOSSMEYER et al., 1994). Certamente, um comportamento similar dependente da
temperatura é esperado para PQs de Cd;xMnS com raio médio R ~2,0 nm e com dopagem
magnética diluida. Entretanto, mesmo com este grande blue shift nas bandas AO, os PQs de
Cd1xMn,S com absorcdo em torno de 405 nm, bem como todos os NCs bulk-like, foram
excitados durante as medidas em 2,0 K devido a grande largura da banda AO (~65 nm) dos
PQs bem como a largura do comprimento de onda (£ 5 nm) da linha 405 nm do laser.
Portanto, de acordo com os espectros AO mostrados na Figura IV.7.1, as emissdes atribuidas
aos dois bem definidos grupos de NPs (NCs bulk-like e PQs) sdo observadas em cada

espectro da Figura IV.7.2. A presenca de niveis virtuais nestas estruturas, causados por
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Figura 1V.7.2. Espectros PL polarizados circularmente, o~ (linhas sélidas) e o* (linhas tracejadas),
obtidos a 2,0 K com campo magnético B = 15 T, sdo mostrados no painel (a) para a amostra com NPs
de CdS ndo-dopadas e no painel (b) para um amostra com NPs de CdggoMng100S magnéticas. Os
diferentes processos de recombinacdo sdo ilustrados no painel (c), onde as emissdes dos PQs e dos
NCs bulk-like sio claramente identificadas. A emissdo caracteristica E(Mn**) dos fons Mn** (‘T—°A,),
ocorrendo proxima de 2,12 eV quando eles estdo incorporados em semicondutores I1-VI, é
aproximadamente ressonante com a emissdo E, dos NCs bulk-like. Os processos ndo radiativos
associados com as divacancias V¢q—Vs ocorrendo nestas estruturas sdo também indicados.

defeitos de superficie, por exemplo, pode explicar o carater assimétrico da banda de emissao
em torno de 480 nm (Figura 1V.7.2b). Também, a larga banda de emisséo préxima de 580 nm
ndo pode ser ajustada por uma Unica componente Gaussiana, fornecendo evidéncia adicional

da sua natureza complexa associada a varias emissées. Nos podemos concluir que além da
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recombinacdo radiativa dos éxcitons, nomeadas como Epq (Ep) para os PQs (NCs bulk-like),
existem também emissdes a partir de niveis de defeitos profundos, denominadas (1) e (2) para
0s PQs e (1)° e (2)° para os NCs bulk-like. Estas emissées detectadas nos espectros PL s&o
qualitativamente descritas em um diagrama representado na Figura IV.7.2¢, onde sete bandas
de emissdo sdo identificadas. Os niveis de defeitos profundos nas NPs de CdS e Cd;«xMn,S
com estrutura hexagonal wurtzita, uma fase comum para estes materiais (JAIN, 1991,
CHENG et al., 2006; XUE and ZHAO, 2009), sdo possivelmente relacionados a defeitos de
divacancia energeticamente diferentes, Vcg—Vs, associado a auséncia de fons Cd** e S* na
estrutura cristalina da NP (FREITAS NETO et al., 2011b). Uma divacancia é orientada ao
longo do eixo ¢ vertical da estrutura wurtzita do CdS e é atribuida a armadilha (1), enquanto a
outra é orientada ao longo das direcdes basais da ligacdo Cd-S e é atribuida a armadilha (2)
(FREITAS NETO et al., 2011b; BABENTSOV et al., 2005). A dependéncia com o tamanho
destes niveis de armadilha foi confirmada para NCs de CdSe (BABENTSOV et al., 2005) e é

usada para explicar as emissoes detectadas dos PQs (nomeadas como E, e E,)e dos

NCs bulk-like (nomeadas como E; e E;) que ocorrem em nossas estruturas Cds.xMnyS, como

ilustrado na Figura IV.7.2.

A comparacao entre as emissoes e absor¢es das NPs de Cd;.xMn,S levando em conta
0 mencionado aumento no gap de energia em baixa temperatura (~2,0 K) revela que estas
nanoestruturas inseridas em uma matriz vitrea exibem um grande deslocamento Stokes (Ass)
anomalo dado por Ass ~ 0,65 eV para os PQs ¢ Ass ~ 0,54 eV para 0s NCs bulk-like.
Possivelmente, a origem deste grande deslocamento Stokes pode ser atribuida a recombinacédo
radiativa devido a efeitos de muitos corpos sobre os estados excitdnicos das NPs, um
fendmeno que foi recentemente demonstrado para nanocristais de PbS (DANTAS et al., 2011)
e deve ser considerado para NPs de Cd;.xMn,S. Certamente, investigacfes adicionais nédo
necessarias a fim de alcancar uma explicacdo compreensiva para estes grandes deslocamentos
Stokes observados em NPs de Cd;.xMn,S inseridas em uma matriz vitrea.

As emissbes caracteristicas “T—°A; entre os niveis dos fons Mn?**, nomeadas como
E(Mn®") nas Figura I1V.7.2b e IV.7.2c e com energia de transicdo ~2,12 eV, também
confirmam que estas impurezas magnéticas foram substitucionalmente incorporadas nas NPs
de Cd;.xMn,S (ARCHER et al., 2007; ZHOU et al., 2006; BEAULAC et al., 2008c). Esta
incorporacdo de fons Mn®* em NPs tem sido também provada por medidas e simulacdes de
ressonancia paramagnética eletronica (EPR) em outras amostras que foram sintetizadas pelo
mesmo método usado neste trabalho (DANTAS et al., 2008; FREITAS NETO et al., 2011b).
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Note que as emissbes a partir dos niveis de defeitos observadas em NCs bulk-like e
mostradas nas Figuras 1V.7.2a e IV.7.2c como E’ e E;, tornam-se aproximadamente

suprimidas nas amostras com dopagem magnética (veja a Figura 1V.7.2b). Assim, 0s ions
Mn** devem estar preenchendo as vacancias de Cd, V¢g, durante a dopagem e este fato
interessante fornece evidéncia adicional ndo somente para a existéncia de divacancias
profundas, Vcg—Vs, mas também para a incorporacdo dos fons Mn®* nas NPs.

As Figuras 1V.7.3a e 1V.7.3b apresentam os espectros PL polarizados circularmente (
o~ e o) das amostras com NPs de Cdgg0Mng 100S sem recozimento térmico e obtidos a 2,0
K para vérios valores de campo magnético entre 0,0 e 150 T. As emissOes das
subcomponentes magnéticas a partir dos PQs e dos NCs bulk-like podem ser claramente
observadas em todos o0s espectros PL. E também notado que as emissdes o aumentam de
intensidade mais rapido do que as emissdes o, assim resultando na forte polarizacdo PL
circular. A razdo da intensidade relativa entre as emissdes polarizadas a partir dos PQs e dos
NCs bulk-like é mostrada na Figura 1V.7.3c em funcdo do campo magnético para as duas
diferentes concentragdes de Mn (x = 0,050 e 0,100).

A transicdo optica interna (“T:—°A,) ocorrendo dentro das camadas 3d° excitadas dos
fons Mn®" é altamente sensivel & presenca de campos magnéticos externos (FURDYNA,
1988; BECKER, 1994). Apds a criacdo do par elétron-buraco por excitacdo laser, o éxciton do
limite da banda pode recombinar radiativamente ou transferir sua energia para um fon Mn?*
via um processo Auger que depende do acoplamento éxciton-Mn. Em baixas temperaturas e
em campos magnéticos, esta banda PL do Mn?" permanece ndo polarizada e, eventualmente,
torna-se suprimida enquanto as emissdes excitonicas polarizadas circularmente aumentam de
intensidade. Isto € um comportamento universal que vem sendo observado em cristais DMS,
camadas empilhadas, pocos quanticos, fios quéanticos e pontos quéanticos epitaxiais
automontados (FURDYNA, 1988; BECKER, 1994; LEE et al., 1988; KIM et al., 2000; LEE
et al., 2005; FALK et al., 2003; COOLEY et al., 2009; OKA et al., 2002; HUNDT et al.,
2004; CHERNENKO et al., 2005). Embora 0 mecanismo preciso de transferéncia de energia a
partir de éxcitons para elétrons na camada 3d° do Mn?* esta ainda em debate na comunidade
cientifica (LEE et al., 2005; FALK et al., 2003; AGEKYAN et al., 2010; CHERNENKO et
al., 2005; CHERNENKO et al., 2010; VISWANATHA et al., 2011), a dependéncia com o
campo que marca este processo indica uma transferéncia de excitacdo dependente do spin,
como descrito por Nawrocki et al (NAWROCKI et al., 1995) e por Chernenko et al
(CHERNENKO et al., 2005; CHERNENKO et al., 2010).
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Figura 1V.7.3. Espectros PL polarizados circularmente, o~ (painel (a)) e o (painel (b)), obtidos a
2,0 K para as NPs de Cdge0Mng 100S Sem tratamento térmico e excitadas com a linha 405 nm de uma
fonte de laser. O painel (c) mostra uma comparagdo entre a razdo das intensidades de emissdo o~
(simbolos preenchidos) e o (simbolos abertos) dos PQs e NCs bulk-like nas amostras com
concentragdes x = 0,050 (circulos) e x = 0,100 (tridngulos) para valores de campos magnéticos
crescentes. Nota-se que a dopagem magnética afeta fortemente a dependéncia magnética destas

intensidades.
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A transferéncia de energia a partir dos PQs para os fons Mn?* é também altamente
sensivel a presenca de campos magnéticos externos (BEAULAC et al., 2008a). Por exemplo,
em amostras com PQs de Cdy.Mn,Se automontados, as emissdes “T; — °A; a partir dos fons
Mn** incorporados sdo completamente suprimidas em valores de campo magnético préximo
de 3-4 T (OKA et al., 2002). Em acordo com o modelo de Nawrocki et al (NAWROCKI et
al., 1995), isto ocorre porque a magnetizacdo do Mn®* congela a populagdo de elétrons nos
sub-niveis Zeeman do estado fundamental Ms= — 5/2 dos fons Mn®*, denominados °A;
(BEAULAC et al.,, 2008a; CHERNENKO et al.,, 2005; CHERNENKO et al., 2010;
VISWANATHA et al., 2011; NAWROCKI et al., 1995). Neste modelo, a transicdo de um
elétron a partir da banda de conducdo para a banda de valéncia ocorre sem mudanca de spin e
a transicao ¢ permitida se o spin total do sistema combinado de “um ion-Mn + elétron” ¢
conservado. Em particular, nenhuma recombinacdo Auger é possivel com a participacao de
um estado fundamental do fon-Mn (°A;) com spins S = 5/2 e S, = +5/2 uma vez que o estado
excitado (“T1) tem spins S = 3/2 e S, = #3/2. A supressio da recombinagdo Auger em alto
campo magnético pode ser explicada ao assumir uma termalizacdo dos ions-Mn nos estados
mais baixos com S, = - 5/2. Assim, a intensidade da emissdo excitonica do limite da banda
satura com 0 aumento no campo magnético, indicando alinhamento dos spins do éxcitons no
PQ pelo campo magnético.

Portanto, em nossas amostras, € também esperado que as recombinacGes radiativas dos
pares elétron-buraco (Epqg e Ep,) mostrem intensidades crescentes enquanto as emissdes
E(Mn®") mostrem mudancas decrescentes de intensidade para o campo magnético crescente.
Devido & sobreposicdo com as emissdes Ej, nestas amostras, as emissdes E(Mn®*) néo podem
ser claramente resolvidas nos espectros PL (Figuras IV.7.3a e 1V.7.3b), mas devem mostrar
uma mudanca na intensidade relativa (Figura 1V.7.3c). Para uma amostra com concentracdo
de Mn x = 0,100, a razdo entre as intensidades PL polarizadas, dos PQs e dos NCs bulk-like
(tridangulos) mostra comportamento ndo-monotdnico de 0 até 12 T com uma tendéncia de
saturacdo, onde o aumento nas emissdes excitonicas ocorrem as custas da diminuicdo das
emissdes PL do Mn quando o campo magnético aumenta. Na amostra com menor
concentragdo, x = 0,050m a razdo entre as intensidades PL (circulos) aumenta quase
linearmente até 15 T, ou mesmo com uma ligeira mudanca de intensidade. Na Figura IV.7.3c,
nos podemos também notar uma significante mudanca nas intensidades relativas das emissoes
para a polarizacdo o~, comecando em B ~ 4 T, na amostra com a maior concentracdo de Mn
(x = 0,100) e uma mudanga de intensidade muito menor na amostra com concentragdo x =

0,050. E nosso entendimento que este efeito esta relacionado as emissdes E(Mn?*) suprimidas.
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Além disso, na Figura 1V.7.3c, o comportamento dependente da concentracdo x da
variacdo na intensidade exciténica com o campo magnético indica uma forte modificacdo da
taxa de transferéncia de energia Auger a partir dos éxcitons para os fons Mn?*. Portanto, em
baixa concentracdo de Mn esta transferéncia de energia ndo ocorre tdo fortemente como no
caso de alta concentracdo de Mn. Tem sido mostrado que a transferéncia de energia Auger é
sensivelmente dependente da densidade de portadores, poténcia de excitacdo (OKA et al.,
2002; CHERNENKO et al., 2005) e concentracdo de Mn (KIM et al., 2000). Em alta poténcia
de excitagdo, a supressdo dos processos Auger ndo ocorre tdo fortemente como no caso de
fraca poténcia de excitacdo, mesmo na regido de alto campo magnético. Em baixa intensidade
de excitacdo, a curva de intensidade PL se comporta de uma maneira muito diferente do que
no caso de alta intensidade de excitacdo. Baseado na abordagem de Nawrocki et al
(NAWROCKI et al., 1995), Chernenko et al (CHERNENKO et al., 2005; CHERNENKO et
al., 2010) calcularam o aumento na intensidade excitonica com B e mostraram que este

aumento estd associado com o tempo de vida da transicdo ndo-radiativa de acordo com a

expressdo |(B)/1(0)=const/(1+(z,/z,)), onde r, e z, sdo os tempos das recombinagdes

radiativas e ndo-radiativas do éxciton, respectivamente. Aqui, o tempo efetivo da
recombinacdo ndo-radiativa depende do campo magnético B, da concentracdo de Mn e da
densidade de portadores (KIM et al., 2000; CHERNENKO et al., 2005; CHERNENKO et al.,
2010; VISWANATHA et al., 2011). Comportamento similar da dependéncia da intensidade
PL com B ¢ observado para nossas amostras com diferentes concentracdes de Mn. Note que

as emissOes a partir dos niveis de defeitos profundos observadas para os NCs bulk-like, como
mostradas nas Figuras IV.7.2a e IV.7.2b por E’ e E;, tornam-se aproximadamente

suprimidas nas amostras com dopagem magnética (veja a Figura 1V.7.2b). Assim, 0s ions
Mn** devem estar preenchendo as vacancias de Cd, durante a dopagem e este fato interessante
fornece evidéncia que a dopagem com Mn?* pode alterar a densidade de portadores nas NPs.
O desdobramento de energia Zeeman na estrutura eletrénica das NPs é também outro
importante efeito causado pelo aumento no campo magnético. E bem conhecido que em
estruturas DMS o desdobramento de energia Zeeman pode ser consideravelmente alterado
pela interacdo de troca entre os spins dos portadores e 0s ions magnéticos que estdo
substitucionalmente dopando o material (SCHMIDT et al., 2006). Assim, em nossas amostras
com NPs de Cd;«xMn,S, diferentes desdobramentos de energia Zeeman para os PQs e para 0s
NCs bulk-like sdo completamente esperados com o0 aumento no campo magnético. Isto por

sua vez deve tambeém aumentar a separacdo entre os niveis eletronicos excitados dos PQs e
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dos NCs bulk-like, de maneira que a transferéncia de energia ndo-radiativa entre eles (como
ilustrada na Figura 1V.7.2b) est4 sendo enfraquecida até ser completamente interrompida em
um dado valor de campo magnético. NOs entendemos que este fendmeno ocorre em um
campo magnético B ~12 T para as NPs de Cd;xMn,S com x = 0,100 contribuindo assim para
0 abrupto aumento na intensidade PL relativa (PQs/NCs bulk-like) mostrado na Figura
IV.7.3c. Uma vez que este efeito ndo pode ser claramente observado para as NPs com x =
0,050, n6s podemos concluir que a transferéncia de energia ndo-radiativa envolvendo os
niveis eletronicos excitados dos PQs e dos NCs bulk-like nédo foi completamente interrompida
na faixa de campo magnético investigada, favorecendo o comportamento aproximadamente
linear observado na Figura IV.7.3c. E importante mencionar que as transferéncias de energia
envolvendo os estados excitonicos dos PQs, a banda de conducdo dos NCs bulk-like e os
niveis virtuais rasos das NPs foram recentemente demonstrada por n6s em outro estudo sobre
a dindmica de portadores nos estados luminescentes das NPs de Cd;xMn,S (FREITAS NETO
etal., 2012a).

O grau de polarizagdo é definido por p(B)=(l,—1_)/(1,+1_) (BEAULAC et al.,
2008a; HUNDT et al., 2004, SCHMIDT et al., 2006), onde 1 _ e |_sdo as intensidades

integradas dos espectros PL magnéticos polarizados circularmente (MCPL) o e o~ obtidos

em um dado campo magnético B. Os valores de p(B) para as emissdes dos NCs

bulk-like e dos PQs séo representados por simbolos preenchidos e abertos na Figura 1V.7.4,

respectivamente. Para emissdes dos PQs, p(B) aumenta quase linearmente até B = 15 T e

alcanca 25% de polarizacdo. As emissdes dos NCs bulk-like parecem aumentar
guadraticamente com B e, em campos magnéticos maiores, mostra uma tendéncia de
saturacdo proxima de 35%. Entretanto, o grau de polarizacdo para NCs bulk-like de CdS (x =
0,000) mostra um aumento muito mais lento com um valor de saturagdo proximo de 15%. Nas
amostras dopadas com Mn (x # 0), os NCs bulk-like exibem um grau de polarizagdo maior do
que os PQs, assim evidenciando que a quantidade de fons Mn?* que estdo substitucionalmente
incorporados nos PQs é menor do que nos NCs bulk-like. Evidentemente, este efeito esta
relacionado a bem conhecida dificuldade em dopar PQs semicondutores com impurezas
magnéticas. Em adicdo, a mencionada transferéncia de energia ndo-radiativa a partir dos PQs
para 0s NCs bulk-like é também um causa para 0 menor grau de polariza¢do obtidos para 0s
PQs. E fascinante notar que o grau de polarizagio para os PQs de Cdi.,Mn,S com x = 0,100
torna-se maior do que para os NCs bulk-like ndo dopados (x = 0) no mesmo campo magnético

em gue acontece 0 abrupto aumento na intensidade PL relativa mostrado na Figura 1V.7.3c,
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Figura 1V.7.4. Dependéncia com o campo magnético do grau de polarizacdo ( o(B)) das NPs de

Cd.xMn,S: PQs (simbolos abertos) e NCs bulk-like (simbolos preenchidos). Para uma comparagao, 0s
graus de polarizacdo para duas amostras idénticas com concentra¢ées x = 0,100 sdo mostrados, mas
um antes do recozimento térmico (BTA) e outro apds o recozimento térmico (ATA) a 560 °C por 6 h.

ou seja, B ~12T. Para os PQs de Cd;xMn,S com x = 0,050, este efeito € menos pronunciado e
ocorre em um campo magnético maior (veja a Figura 1V.7.4). Adicionalmente, as diferentes
propriedades magneto-6pticas dos NCs bulk-like e dos PQs podem ser explicadas ao levar em
conta uma consideravel mudanca da interacdo de troca entre 0s spins dos portadores e a
dopagem substitucional dos ions magnéticos incorporados nas NPs com diferentes tamanhos.
Este fato confirma que o confinamento quantico de tamanho desempenha um papel
importante nas propriedades das NPs de Cd;.xMn,S. NoOs notamos as NPs dopadas com x =
0,050 e as ndo-dopadas (x = 0) ndo exibem qualquer grau de polarizacdo com campo
magnético zero (B = 0). Entretanto, as amostras dopadas com x = 0,100 apresentam uma
polarizagdo negativa com campo magnético zero, p(B=0)=-5%, que é atribuida a uma
mudanca na caracteristica do estado fundamental Zeeman. Este fendmeno interessante esta

relacionado a um magnetismo intrinseco das NPs de Cd;.xMn,S causado pela mudanca na
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forca da interacdo de troca sp-d, que é fortemente dependente da fragdo molar de dopagem x
dos ions magnéticos incorporados.

Uma comparacdo entre os graus de polarizacdo para duas amostras idénticas dopadas
com x = 0,100 é mostrada na Figura 1V.7.4: (i) uma antes do recozimento térmico, nomeada
como BTA e representada por simbolos tridngulos. (ii) outra apds o recozimento térmico a
560 °C por 6 h, nomeada como ATA e representada por simbolos estrelas. Apds o
recozimento térmico, os NCs bulk-like de Cdo g00Mng 100S mostraram um grau de polarizacao
muito similar ao dos NCs bulk-like de Cdggso0Mngs0S. Este fato indica que durante o
recozimento térmico a 560 °C ocorreu uma diminui¢do na concentracdo efetiva (Xes) dos NCs
bulk-like de CdixMn,S. Em acordo com o observado red shift para pico AO mostrado na
Figura IV.7.1b, o mesmo processo de dopagem dindmica deve também ocorrer nos PQs de
CdixMn,S. Entretanto, como mostrado na Figura 1V.7.4 (veja os simbolos abertos de
tridangulos e estrelas), a mudanca no grau de polarizacdo para os PQs induzida pelo
recozimento térmico é pequena devido a dois efeitos: (i) a forte localizacdo dos fons Mn?*
magnéticos no mesmo lugar dos portadores de carga confinados nos PQs, e (ii) a mencionada
menor quantidade de impureza magnética que esta incorporada nos PQs.

As Figuras IV.7.53, IV.7.5b e IV.7.5c apresentam imagens MFM de fase
(bidimensional) que foram obtidas em temperatura ambiente para as NPs de Cd;xMnyS
(x = 0,100) que estdo localizadas na superficie das amostras, onde € possivel investigar o
efeito do recozimento térmico sobre 0 momento magnético total das NPs. As imagens (150 x
150 nm) com uma elevacdo de 20 nm foram gravadas em duas situacfes: na Figura IV.7.5a
antes do recozimento térmico (BTA); e na Figura IV.7.5c ap6s o recozimento térmico (ATA).
O contraste nestas imagens MFM ¢é um resultado das interacbes entre a ponta e a
magnetizacdo da NP. Entretanto, existe também uma ligeira influéncia da topografia da
amostra porque a ponta esta perto da superficie da amostra (20 nm). Como um resultado da
interacdo magnética entre a ponta e a superficie, a area clara (area escura) da imagem MFM
de fase apresentam interacdo repulsiva (atrativa). Assim, o claro contraste observado na
Figura 1V.7.5a, que é principalmente causado por interacbes magnéticas com as NPs, esta
quase desaparecido ap06s o recozimento térmico como mostrado na Figura 1V.7.5¢. Portanto,
nos podemos concluir que o momento magnético total de cada NP (observado na Figura
IV.7.5a) é causado pelas interacGes de troca sp-de pode ser sintonizado por um adequado
recozimento térmico das amostras com NPs de Cd;«Mn,S. Em acordo com os resultados das
Figuras 1V.7.1 e IV.7.4, este comportamento pode ser atribuido & difusdo dos fons Mn?* a

partir do nicleo para uma posicao proxima da superficie da NP e, assim, diminuindo a
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Figura 1V.7.5. Imagens MFM de fase a temperatura ambiente (150 x 150 nm) com uma elevacdo de
20 nm obtidas para as duas amostras com NPs de Cdgg00Mng100S: (a) antes do recozimento térmico
(BTA), e (c) apds o recozimento térmico (ATA). Painel (b): Imagem MFM de fase (30 x 30 nm) (sem
elevacdo) de uma NP antes do recozimento térmico, onde o hexégono caracteristico da estrutura
wurtzita pode ser observado. Painel (d): Ilustragdes esquematicas mostrando a difusdo dos fons Mn*" a
partir do nucleo para uma posicao proxima da superficie de uma NP com estrutura hexagonal wurtzita
que esta ocorrendo durante o recozimento térmico da amostra.

concentragdo efetiva (Xerr) nas NPs de CdixMn,S. Em adicdo, a Figura 1V.7.5b mostra a
imagem MFM de fase (30 x 30 nm) obtida sem elevacdo de uma NP de Cd;.xMn,S (BTA)
que esta na superficie da amostra. Uma vez que esta imagem foi gravada sem elevacdo, existe
uma forte influéncia da topografia da amostra, permitindo a observacdo do hexagono
caracteristico da estrutura wurtzita. A difusdo dos fons Mn?* nas de Cd;,Mn,S que ocorre
durante o recozimento térmico esta esquematicamente ilustrada na Figura I1V.7.5d para duas
situacdes: (i) & esquerda com um distribuicdo aproximadamente constante de fons Mn?* por
todo o volume de uma NP, antes do recozimento térmico; e (ii) a direita com uma densidade
muito alta de fons Mn?* préximo da superficie de uma NP, apds o recozimento térmico.

Os principais modelos de dopagem para PQs que sdo usados para explicar a

incorporacdo de impurezas, incluindo Mn?* como em nossas amostras, sio conhecidos como
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mecanismos de dopante armadilhado e de autopurificagcdo, que tém sido amplamente
discutidos nos ultimos anos (NORRIS et al., 2008; DALPIAN and CHELIKOWSKY, 2006;
DU et al., 2008; DALPIAN and CHELIKOWSKY, 2008; CHAN et al., 2008; ERWIN, 2010).
O mecanismo de dopante armadilhado é governado pela cinética de crescimento, onde a
impureza ¢é adsorvida na superficie do PQ e entdo coberta por material adicional (NORRIS et
al., 2008), enquanto o mecanismo de autopurificacao é governado por um processo de difusdo
de impurezas para sitios com energia de ligacdo mais fortes e mais estaveis proximos da
superficie dos PQs (DALPIAN and CHELIKOWSKY, 2006).

E evidente que o mecanismo de dopante armadilhado estd ocorrendo durante o
recozimento térmico a 560 °C da nossa amostra, uma vez que 0s PQs de Cd;.xMn,S estdo
crescendo devido ao crescente tempo de recozimento (veja a Figura 1V.7.1b). Entrentanto, €
necessario responder a seguinte questdo: Este mecanismo é responsavel pela diminui¢do na
concentracdo x de fons Mn®** nos PQs? Em nossa concepcdo, é razoavel assumir que o
mecanismo de dopante armadilhado ndo provoca uma mudanga significante na concentracao
de Mn durante o crescimento do PQ de Cd;.xMn,S pelo método de fusdo-nucleacdo. Uma vez
que existe uma distribuicdo relativamente homogénea de fons Cd**, Mn*" e S* dentro do
ambiente vitreo em cada instante do recozimento térmico, espera-se a observacdo de uma
concentracdo de Mn aproximadamente constante no processo de crescimento do PQ de
Cd1-xMn,S. Além disso, 0 mecanismo de dopante armadilhado é geralmente dominante para a
sintese de QDs baseada em uma abordagem de fase liquida, como na quimica coloidal, onde
as temperaturas sdo geralmente menores que 350 °C e, em algum caso, tdo baixa quanto a
temperatura ambiente (NORRIS et al., 2008; CHAN et al., 2010). Em contraste, 0 argumento
energético relacionado ao mecanismo de autopurificagdo impde uma relativa instabilidade
para as impurezas devido ao aumento na energia de formagdo com a diminui¢do do tamanho
do PQ. Em NCs de CdSe dopados com Mn, por exemplo, é conhecido que a difusdo dos ions
Mn®* ocorre em uma temperatura de sintese em torno de ~550 K (277 °C), devido a esta
instabilidade (CHAN et al., 2009; ROSENTHAL et al., 2007). Portanto, nés estamos
convencidos de que a temperatura relativamente alta usada no recozimento térmico da nossa
amostra (560 °C) é capaz de fornecer energia suficiente para provocar a difusdo da impureza
em direcdo a regido da superficie, um sitio tendo energia de ligagdo mais forte, ou mesmo
evaporar os ions da impureza magnética a partir dos PQs de Cd;xMn,S. Em outras palavras,
nossos resultados confirmam que a autopurificagdo é 0 mecanismo dominante que controla o

processo de dopagem em PQs semicondutores crescidos pelo método de fusdo-nucleacéo.
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Em conclusdo, nds obtivemos espectros AO e MCPL bem como imagens MFM a fim
de investigar NPs de Cd;«Mn,S que foram sintetizadas em uma matriz vitrea. N0Ss0s
resultados confirmam que a dopagem magnética, a localizacdo dos fons Mn* e o
confinamento quantico desempenham importantes papeis nas propriedades magneto-opticas
destas NPs. O comportamento diferente observado entre os dois grupos de NPs com
diferentes tamanhos, PQs e NCs bulk-like, foi atribuido a uma consideravel mudanca da
interacdo de troca entre os spins dos portadores e 0s ions magnéticos que estdo
substitucionalmente incorporados nas NPs. Além disso, nossos resultados fornecem forte
evidéncia de que os defeitos profundos ocorrendo nas NPs de Cd;.xMnS s@o possivelmente
causados pela presenca de divacancias, Vcg—Vs, na estrutura hexagonal wurtzita. Em adicéo,
nos demonstramos que a temperatura relativamente alta que foi usada no recozimento térmico
das amostras fornece energia suficiente para provocar a difusdo da impureza magnética em
direcdo a regido da superficie das NPs. Portanto, para PQs semicondutores crescidos pelo
método de fusdo-nucleacdo, o processo de dopagem € dominado pelo mecanismo de
autopurificacdo. NOs acreditamos que este trabalho pode motivar investigacdes adicionais a
fim de obter um completo e detalhado mecanismo que forneca um entendimento fundamental

dos processos de dopagem em PQs semicondutores.

IV.8 Espalhamento Raman multi-fébnon em nanoparticulas de Cd;,Mn,S

acopladas: dopagem magnetica e recozimento térmico

Nanoestruturas de semicondutores magnéticos diluidos (DMS), tais como
nanoparticulas (NPs) de Cd;xMn,S, tém atraido considerdvel atencdo devido as suas
propriedades fisicas Unicas atribuidas as interacdo de troca sp-d dependente do tamanho, que
podem ser exploradas em uma variedade de aplicacdes tecnoldgicas tais como dispositivos
spintronicos, diodos emissores de luz, ou laser com comprimento de onda sintonizavel
(RATH et al., 2010; BHATTACHARYYA et al., 2010; YU et al., 2010; NORRIS et al.,
2008) . Em adicdo, materiais DMS de baixa dimens&o séo também de interesse particular para
caracteristicas ndo-lineares extremamente altas, induzidas opticamente, que estao relacionadas
com processos multi-fénons favorecidos pelas anarmonicidades de elétron-fonon (NOUNEH
et al., 2007; NOUNEH et al., 2006). NPs de Cd;.xMn,S inseridas em vidro surgem como
pontencias candidatas para aplicacdo em varios dispositivos, incluindo aquelas designadas

para funcionar em uma ampla faixa de variagdo de temperatura, uma vez que a matriz vitrea
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hospedeira é transparente e robusta fornecendo uma excelente estabilidade para as
nanoestruturas DMS. Entretanto, é importante notar que as propriedades Opticas das NPs
DMS podem ser modificadas pela interacdo dependente do tamanho com o ambiente
hospedeiro devido a formacdo de defeitos de superficie (BANYAI and KOCH, 1993) ou
mesmo efeitos de strain (FREITAS NETO et al., 2012b).

Neste contexto, a espectroscopia Raman pode ser extensivamente utilizada a fim de
investigar varias propriedades das nanoestruturas DMS avaliando possiveis alteracGes em seu
espectro vibracional, incluindo aquelas que sdo influenciadas pelo material hospedeiro do
vidro. Realmente, e efeito de confinamento quantico induz alteracbes (ndo completamente
entendidas) sobre o espectro de fonon das NPs com relacdo a aquele do material bulk
correspondente (DZHAGAN et al., 2009a). Por exemplo, a espectroscopia Raman tem sido
usada para identificar um “ombro” de alta frequéncia (HFS) acima da frequéncia de fonon
optico longitudinal (LO) de nanocristais semicondutores de CdSe e de CdTe (DZHAGAN et
al., 2009a; TSCHIRNER et al., 2012; DZHAGAN et al., 2009b) . Este caracteristica HFS tem
sido atribuida a um processo multi-fénon complexo envolvendo fénons Gpticos e acusticos
(DZHAGAN et al., 2009a) . Além do confinamento quantico de tamanho, existem trabalhos
evidenciando que o acoplamento elétron-fonon LO (EPC) e a qualidade cristalina das
nanoestruturas também desempenham papeis importantes sobre a modulagdo das propriedades
Opticas das nanoestruturas (LEE et al., 2007; VENUGOPAL et al., 2005), intensificando as
respostas multi-fonons. Portanto, a fim de suportar aplicacdes tecnoldgicas futuras das
nanoestruturas DMS em dispositivos optoeletrdnicos e spintrénicos, um compreensivo
entendimento sobre 0 EPC e o espalhamento Raman multi-fénon deve certamente ser
alcancado. Neste estudo, estes fendmenos sdo investigado em NPs de Cd;xMnS com
diferentes tamanhos e acopladas que foram crescidas em uma matriz vitrea pelo método de
fusdo-nucleacdo. O principal papel desempenhado pelos processos de transferéncia de energia
ndo-radiativa entre as NPs acopladas é também discutido em detalhe.

Detalhes sobre a sintese das NPs de Cd;.xMn,S sdo dados por Freitas Neto et al.
(FREITAS NETO et al, 2012a), onde as duas bandas aparecendo nos espectros de absorcéo
optica (AO) de todas as amostras em Ex = 3,0 eV e Eg = 2,58 eV confirmaram a formagédo de
dois grupos (A e B) de NPs de Cd;xMn,S com diferentes tamanhos. A fim de avaliar o
tamanho das NPs investigadas, nds obtivemos imagens (em temperatura ambiente) de
microscopia de forca magnética (MFM) das amostras utilizando um microscopio de varredura
de sonda (Shimadzu, SPM-9600). Imagens MFM de alta qualidade mostrando uma
distribuicdo regular de NPs sobre uma superficie plana da matriz vitrea hospedeira foram
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obtidas apds nos realizarmos um processo de polimento meticuloso, assegurando que a
rugosidade da superficie vitrea € menor do que o tamanho médio da nanoestrutura.

Espectros de espalhamento Raman Stokes, em temperatura ambiente, das NPs de
Cd1xMn,S inseridas no vidro foram medidos com um espectrdmetro micro-Raman JY-—

64000 usando a linha 488 nm (7, =2,54eV) de um laser de fon Ar" com baixa poténcia,

enquanto que a deteccdo foi obtida na geometria backscattering com uma resolucéo espectral
em torno de +0,5 cm . A poténcia do laser e a densidade de poténcia (intensidade)
iluminando as amostras foram 5 mW e 3 x 10° W/cm?, respectivamente. Uma objetiva de 50x
foi usada para focalizar o feixe do laser a um ponto (spot) de 1,5 um em diametro.

A Figura 1V.8.1 apresenta as imagens MFM bidimensionais de duas amostras
contendo NPs de Cd;«Mn,S. Note que a Figura 1V.8.1 apresenta os sinais topograficos nos
painéis (a) e (c) enquanto que os correspondentes sinais de fase sdo respectivamente
mostrados nos painéis (b) e (d), para concentracdes de Mn?* x=0,000 e 0,100. A partir das
distribuicGes de alturas das imagens topogréaficas, n6s encontramos que em cada amostra as
NPs de Cd;.xMn,S (x=0,000 ou 0,100) podem ser adequadamente divididas em dois grupos
com diferentes tamanhos, denominadas aqui como A e B. Assim, os grupos A e B apresentam
raio médio Ra = 2,0 nm e Rg = 10,0 nm, correspondendo as duas bandas AO (mencionadas
acima) com picos de energia em Ea = 3,0 eV e Eg = 2,58 eV, respectivamente. Portanto, é
também concluido que todas as amostras com similares espectros AO e diferente dopagem
magnética (0.000 < x < 0.100) tém estes dois grupos (A e B) de Cd;xMn,S. Estes resultados
confirmam que a cinética de crescimento das NPs ndo é alterada pela dopagem magnética
diluida, uma vez que a quantidade de fons Mn®" que estdo dispersos no ambiente vitreo é
realmente muito pequena. E importante enfatizar que o tamanho médio das nanoestruturas
estimado a partir da imagem topogréafica é completamente equivalente ao tamanho médio da
NP que esté inserida no volume da amostra (FREITAS NETO et al., 2012b). Uma vez que as
imagens topograficas também revelaram um contato proximo entre estes dois grupos (A e B)
de NPs de Cdi;xMn,S, um forte acoplamento entre suas fun¢bes de onda é razoavelmente
esperado. Realmente, este acoplamento foi recentemente reportado em nosso estudo sobre a
dindmica de portadores nos estados luminescentes destas NPs de Cd;xMn,S (FREITAS
NETO et al., 2012a).

Qualquer sinal topogréafico pode ser negligenciado nas imagens de fase mostradas nas
Figuras 1V.8.1b e 1V.8.1d, pois elas foram obtidas com uma elevacdo de 30 nm a partir das

superficies das amostras. Assim, nestas imagens de fase, os polos magnéticos Sul (S) e Norte
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80 x 80 nm

Figura 1V.8.1. Imagens MFM (80 x 80 nm) obtidas em temperatura ambiente para as amostras
contendo NPs de Cd;.,Mn,S. Painéis (a) e (b) mostram respectivamente 0s sinais topogréaficos e de
fase para a amostra com x = 0,000. Painéis (c) e (d) mostram 0 mesmo para a amostra com x = 0,100.

(N) indicados barra de escala vertical sdo usados para representar a atracao (&rea escura) e a
repulsdo (area clara) entre os momentos magnéticos da NP e da ponta (sonda),
respectivamente. Note que o claro contraste observado na Figura 1V.8.1b para as NPs de Cd;.
xMn,S (x=0,100) esta praticamente ausente na Figura 1V.8.1b correspondendo a amostra com
x=0,000. Estes resultados claramente demonstram que a interacdo de troca sp-d produz o
momento magnético total em cada NP dopada com manganés (x#0,000), confirmando que os
fons Mn®* foram realmente incorporados na nanoestrutura DMS. N6s ja reportamos sobre a
primeira evidéncia de incorporacdo com sucesso de fons Mn?* em outras NPs de CdixMn,S
inseridas em vidro(DANTAS et al., 2008) que foram sintetizadas por um protocolo similar ao
que foi utilizado neste estudo. Em adicéo, a imagem MFM de fase das NPs de Cd;.xMnxS com
x=0,100 também fornece forte evidéncia relacionada a dependéncia com o tamanho das
interacOes de troca sp-d. Note na Figura 1V.8.1d a relacdo entre o tamanho da NP e a direcdo
do seu momento magnético total; as NPs maiores possuem momento magnético orientado
para o polo Sul, enquanto as NPs menores tém momento magnético orientado para o polo
Norte.
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Ao comparar a energia (7w, =2,54eV) da linha de excitacéo do laser com as bandas

AO dos grupos A e B de NPs (Ex = 3,0 eV e Eg = 2,58 eV), nds podemos esperar 0 processo
de espalhamento Raman ressonante é mais eficiente para 0 grupo B de NPs. Realmente, o
espalhamento Raman ressonante € completamente complexo e depende de vérios fatores tais
como o grau de sintonia da ressonéncia, acoplamento elétron-fénon (para todos os fonons),
alargamento de linha eletrdnica homogéneo e ndo-homogéneo, efeitos de interferéncia entre
multiplas transicdes ressonantes e as frequéncias dos modos envolvidos (KELLEY, 2011;
MYERS, 1995). Além disso, intensidade do EPC em fun¢do do tamanho em nanoestruturas
de CdS permanece nédo estabelecida uma vez que existem trabalhos conflitantes na literatura
(LEE et al., 2007; PAN et al., 2005; SHIANG et al., 1993) e isto também deve ser levado em
conta para NPs de Cd;.xMn,S.

A Figura 1V.8.2 ilustra qualitativamente os processos de transferéncia de energia
envolvendo as NPs de CdixMn,S (x#0,000) durante as medidas de espalhamento Raman
Stokes. Neste modelo, nés propomos que o0s niveis “T; e *I' caracteristicos dos fons Mn**
podem desempenhar um papel crucial no processo de espalhamento promovendo
transferéncia de energia a partir das NPs de Cd;.xMn,S do grupo A para aquelas do grupo B.

Na Figura 1V.8.2, as setas apontadas para cima indicam aniquilacéo do foton incidente (e, )
enquanto que as setas apontadas para baixo indicam criagéo do foton espalhado (7w, ). As

setas onduladas na Figura 1V.8.2 indicam transferéncias de energia ndo-radiativa e as setas
amarelas curvadas representam a transferéncia de energia caracteristica e rapida entre os
niveis excitados do fon Mn®* e da NP DMS (BEAULAC et al., 2008c). Consequentemente, as
NPs A e B com tamanhos diferentes interagem diferentemente com o féton do laser
monocromatico devido aos seus diferentes graus de sintonia com a ressonancia. Uma vez que

a energia heo, nédo corresponde a qualquer energia de transicéo eletronica particular da NP do
grupo A (nw, <E,), 0 papel da do foton incidente é apenas perturbar a NP e abrir a

possibilidade de uma transicao espectroscopica (diferente da absorcéo direta), que pode ser
relacionada a um nivel virtual, como enfatizado na Figura IV.8.2. Além da criagdo do foton

espalhado de energia nw,, uma transferéncia de energia ndo-radiativa muito rapida a partir

deste nivel virtual para o nivel *T; dos fons Mn®* pode ocorrer como um resultado da
ressonancia com a alta densidade dos niveis >*T". Assim, este processo pode ser interpretado

como um armazenamento da energia da féton-excitacdo no nivel “T; de longa vida, que pode

ser subsequentemente usada para excitar um elétron até o estado |A> ou mesmo pode ser
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Figura 1V.8.2. Representacdo esquematica dos processos de transferéncia de energia envolvendo as
NPs de CdysMn,S (x # 0,000) acopladas dos grupos A e B durante as medidas de espalhamento
Raman Stokes.
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transferida ndo-radiativamente para outra NP acoplada do grupo B, como recentemente
reportado em outro estudo (FREITAS NETO et al., 2012a). Pode-se esperar que esta
transferéncia de energia ndo-radiativa (A — B) é o processo dominante durante as medidas
Raman devido a grande proximidade entre as NPs vizinhas, como confirmado na imagens
MFM (Figura 1V.8.1) e ilustrado na Figura IV.8. 2 pela regido de acoplamento.

A aniquilagdo (criagdo) do foton incidente (espalhado) também ocorre para uma NP do
grupo B. Entretanto, a intensidade espalhada deve ser bastante intensificada devido a

ressonancia entre a excitacdo laser e o estado excitado |B) (7w, ~Eg). Assim, nos

destacamos que a contribuicdo das NPs de Cd;«Mn,S do grupo A para o espalhamento
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Raman pode ser negligenciada em relagdo aquela muito mais do grupo B. Adicionalmente, é
importante notar que os processos de transferéncia de energia ndo-radiativa previamente
mencionados, induzidos pelas interacdes de troca sp-d, intensifica a populagéo de elétrons no

estado excitado |B> das NPs de Cd;.xMn,S do grupo B. Como um resultado direto deste

efeito, a intensificagdo na forca do EPC pode ser esperada para NPs do grupo B devido a
grande quantidade de elétrons disponiveis para interagir com os fénons LO.

A Figura 1V.8.3 apresenta 0s espectros Raman em temperatura ambiente das NPs de
Cd1xMn,S. Os picos Raman associados com os modos de fonons LO confinados, bem como
seus overtones (2LO), sdo claramente observados na Figura 1V.8.3 para todas as
concentragbes x. Como previamente mencionado, 0s espectros Raman s&o
predominantemente atribuidos as NPs de Cd;.«Mn,S do grupo B. Para os modos épticos LO e
2L0, “ombros” alargados caracteristicos contribuem para a “cauda” de menor frequéncia e
sua origem pode ser atribuida ao seguinte: (i) fonons Opticos de superficie (SO) de NPs com
forma esférica inseridos no meio dielétrico efetivo do ambiente vitreo (COMAS and
TRALLERO-GINER, 2003) e (ii) o efeito de confinamento de fénon (RICHTER et al., 1981;
CAMPBELL and FAUCHET, 1986).

NoOs realizamos um procedimento de ajuste (minimos quadrados) em cada espectro
utilizando subcomponentes Lorentzianas a fim de identificar todas as frequéncias Raman
como indicadas pelas setas na Figura 1V.8.3. Assim, similares frequéncias SO foram obtidas
em torno de 284,5 e 598,0 cm™ para todas as amostras. Em NPs esféricas de raio R, a

frequéncia de fénon LO confinada (w,,) pode ser avaliada pela expressdo
o(R)=af — i1’ /R® (CHAMBERLAIN et al., 1995), onde o, € a frequéncia LO do
bulk, S, € o parametro descrevendo a dispersdo de fonon (assumida ser parabdlica), 4, €éa

solugdo de N-ésima ordem da equagdo tan(z) = associada com o momento angular | =0,
que corresponde ao modo LO confinado ativo mais proeminente (ROCA et al., 1994). Para os
CdS bulk, nos encontramos os valores de B, =5.04x10° m/s e @, =302 cm™ reportados

nas Referéncias (CHAMBERLAIN et al., 1995; GRAHN, 1999), respectivamente. Assim, a
frequéncia LO confinada das NPs de CdS ndo-dopadas do grupo B com raio medio Rg =10,0
nm foi calculada como @, =292,4 cm™, que é completamente diferente do valor (308,4 cm”
1) observado no espectro Raman da Figura IV.8.3a. De acordo com nosso recente estudo sobre

NPs de CdS crescidas dentro da mesma matriz vitrea (denominada como SNAB) (FREITAS

NETO et al., 2012b), o grande blue shift da frequéncia de fonon LO est4 certamente associada
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Figura 1V.8.3. Espectros Raman (temperatura ambiente) das NPs de Cd;.Mn,S com diferentes
concentragdes x, como indicado nos painéis.

com uma contracdo da rede induzida por um strain compressivo causado pelo ambiente vitreo
hospedeiro. Aqui, € importante notar que os efeitos de confinamento de fonon e de contragéo
da rede sobre as NPs inseridas no vidro sdo dependentes com o tamanho (FREITAS NETO et
al., 2012b; CHAMBERLAIN et al.,, 1995) e certamente ndo sdo observados nos

correspondentes materiais bulk.



159

Dados sobre a Figura 1V.8.3 mostram que o aumento na dopagem magnética, a partir
de x=0,000 até x=0,100, causou um red shift da frequéncia LO de 308,4 até 305,1 cm™, com
uma similar tendéncia para a frequéncia 2LO. Uma vez que as NPs com diferentes
concentragcdes X tém raios medios iguais (Rg ~10,0 nm), este red shift pode certamente ser
interpretado como uma relaxacdo do strain compressivo sobre as nanoestruturas,
evidenciando uma melhora na qualidade cristalografica com o aumento da incorporacdo de
fons Mn?* na rede da NP. Em um estudo prévio sobre as propriedades luminescentes destas
NPs de CdixMn,S (FREITAS NETO et al., 2012a), n6s ja confirmamos que durante o
processo de dopagem os fons Mn?* ficam incorporados em sitios onde haviam vacancias de
Cd?* (defeito estrutural) presentes na rede wurtzita hospedeira. Em outras palavras, a
dopagem magnética pode ser satisfatoriamente usada para controlar e reduzir da densidade de
defeitos estruturais nas NPs de Cd;.xMn,S, melhorando a qualidade cristalografica em acordo
com o red shift da frequéncia LO observado nos espetros Raman.

Na Figura 1V.8.3a, o espectro Raman das NPs de CdS n&o-dopadas (x=0,000)
mostram um adicional e notavel “ombro” de alta frequéncia (HFS) em 345,8 cm™, pouco
acima do pico LO, que ndo foi reportado ainda para esta NP. Realmente, HFS similar acima
da frequéncia de fénon LO ja foi identificada nos espectros Raman de NPs de CdSe
(DZHAGAN et al., 2009a; TSCHIRNER et al., 2012) e CdTe (DZHAGAN et al., 2009b), em
que sua origem foi associada com a participacdo de fénons aculsticos ao processo de
espalhamento, ou seja, LO + fénons acusticos (DZHAGAN et al., 2009a). Assim, a presenca
des HFS multi-fénon na Figura 1V.8.3a sugere que existe uma alta populacdo de fonons
acusticos dentro das NPs de CdS inseridas no vidro, que (como esperado) pode ser atribuida
ao papel significante desempenhado pela matriz vitrea hospedeira envolvente no acoplamento
elétron-fénon-acustico (ALCALDE et al., 2000). Além disso, a populacdo de fénons LO
dentro das NPs de CdS pode ser também relativamente alta dependendo da forca do EPC.
Portanto, nés podemos concluir que todos estes efeitos combinados juntos oferecem um
ambiente otimizado para o acoplamento fonon LO-acustico dentro das NPs, explicando assim
0 HFS multi-fénon no espectro Raman das NPs de CdS ndo-dopadas.

As Figuras 1V.8.3(b)-(d) também mostram o HFS com frequéncias 346,5, 3454 e
345,9 cm™ para as NPs de Cd;,Mn,S dopadas com x=0,005, 0,050 e 0,100, respectivamente.
NOs podemos notar claramente que a intensidade do HFS intensifica quando a dopagem
magnética aumenta de x=0,000 até x=0,100, evidenciando assim o refor¢co no acoplamento
elétron-fonon acustico. Certamente, este efeito € uma consequéncia direta da intensificagdo na

forca do EPC com a crescente dopagem magnética devido aos processos de transferéncia de
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Tabela IV.8.1. Frequéncias Raman o; (i=1, 2, ..., 8.) em cm’ que foram também identificadas a partir
do procedimento de ajuste para as NPs de Cd;.,Mn,S dopadas com diferentes concentragdes X.
X-content o1 (o) 3 Wy o5 g 7 g
0.005 207.0 215.6 240.1 3239 363.0 548.1 558.2 646.8
0.050 204.6 215.1 239.5 323.8 363.0 548.2 558.1 646.8
0.100 204.6 217.7 239.8 323.7 363.2 548.2 558.3 646.4

energia nao-radiativa, como previamente explicado na Figura 1V.8.2. Adicionalmente, além
dos modos LO, 2LO e SO, varias frequéncias Raman extras w; (i=1, 2, ..., 8.) também foram
identificadas nos espectros Raman das NPs de Cd;xMn,S dopadas, como indicadas pelas
setas nas Figuras 1V.8.3(b)-(d) e sumarizadas na Tabela 1V.8.1. Caracteristica alargadas
observadas nos espectros Raman em torno de 240 cm™ e relacionadas a conjuntos de
nanoestruturas de CdS (nanofios, nanocintas e nanofolhas) foi confirmada ser formada por
dois modos de fonons em 233 cm™ (modo TO A;, modo TO E;, ou sua combinacdo) e em 253
cm™ (modo E,) (LEE et al., 2007). Assim, nés defendemos que a frequéncia o3 ~ 240.0 cm™,
observada nos espectros Raman das amostras contendo NPs de Cd;.xMn,S e reportada neste
estudo, é devido a um conjunto de NPs esféricas com distribuicdo espacial uniforme dentro da
matriz vitrea hospedeira (FREITAS NETO et al., 2012b; FREITAS NETO et al., 20123;
DANTAS et al., 2008). Com base na densidade de estados para fonons em CdS wurtzita, nds
concluimos que as frequéncias m1, 0,2, 04, 05, W € ®7 podem ser atribuidas a espalhamento
Raman multi-fénon adicional em acordo com resultados reportados (LEE et al., 2007; TELL
et al., 1966; CHI et al., 2011). Em contraste, e no melhor do nosso conhecimento, esta € a
primeira vez que a frequéncia og ~ 646.8 cm™ é observada e nés clamamos que sua origem
pode ser atribuida ao segundo harménico da frequéncia multi-fonon w4, ou seja, wg = 2m4. EM
adicdo, € notavel observar que a intensidade destas caracteristicas multi-fonons podem ser
eficientemente intensificadas e sintonizadas aumentando a dopagem magnética nas NPs de
Cd;xMn,S. Certamente, este fendmeno é um resultado direto da melhora na qualidade
cristalina das NPs, como também suportado pelo red shift da frequéncia LO observada na
Figura 1V.8.3. Nossos resultados concordam com trabalhos reportados em que o
espalhamento Raman multi-fonon tem sido correlacionado com a melhora na qualidade
cristalina das nanoestruturas (LEE et al., 2007; VENUGOPAL et al., 2005).

Em adicdo, é completamente esperado que a qualidade cristalina (PAN et al., 2005;
SHIANG et al., 1993) e a dopagem magnetica podem influenciar fortemente a forca do EPC,
gue € aproximadamente avaliado pela razdo de intensidade das frequéncias Raman 2LO em

relacdo a de primeira ordem LO (1,,/1,, )(SHIANG et al., 1993). Entdo, a partir dos

espectros Raman mostrados na Figura 1V.8.3 nds avaliamos a razéo 1,,,/1,, cujos valores
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dependentes da concentracdo x sdo dados por: 0,94 (x=0,000); 0,63 (x=0,005); 1,05
(x=0,050); e 1,93 (x=0,100). Estes resultados confirmam um enfraquecimento no EPC quando
a dopagem de manganés aumenta de x=0,000 até 0,005. Este efeito € naturalmente explicado
pela ativacdo do espalhamento Raman multi-fénon, em que parte dos fénons LO esta sendo
combinada com outros fonons resultando no enfraquecimento da forca do EPC. O
subsequente aumento na concentracdo x até o valor x=0,050 refor¢a novamente o EPC como

indicado pelo valor 1,,,/1,,=1,05, que € ligeiramente maior que o valor encontrado para a
amostra ndo-dopada (1,,,/1,,=0,94). Este reforco do EPC esta certamente relacionado ao
aumento na populacéo de elétrons no estado excitado |B) (veja a Figura 1V.8.2) induzido pela

transferéncia de energia ndo-radiativa, dependente das interacdes de troca sp-d, a partir das
NPs de Cd;-xMn,S do grupo A que estdo acopladas as NPs do grupo B. O aumento adicional
na dopagem magnética até o valor x=0,100 causa uma intensificagdo adicional na forga do

EPC, alcangando o notavel valor de 1, /1, =193, que é aproximadamente duas vezes

maior do que o valor nas NPs de CdS n&o-dopadas.

Nos adicionalmente investigamos neste estudo um importante fenémeno relacionado a
influéncia do recozimento térmico sobre 0 EPC e os processos Raman multi-fénon em nossas
amostras, uma vez que nos demonstramos recentemente que o recozimento térmico fornece
energia suficiente para causar difusdo dos fons Mn?* em direcdo a superficie das NPs de
Cd1xMn,S (FREITAS NETO et al., 2012c). Realmente, a difusdo de impurezas em direcdo a
sitios proximos da superficie das NPs pode ser entendida como um resultado direto do efeito
de autopurificacdo (DALPIAN and CHELIKOWSKY, 2006), que por sua vez € 0 mecanismo
dominante controlando a dopagem em NPs semicondutoras crescidas pelo método de fusédo-
nucleacdo, como compreensivelmente demonstrado na Referéncia (FREITAS NETO et al.,
2012c) . Assim, a amostra contendo NPs de Cd;«Mn,S com x=0,100 foi submetida a um
recozimento térmico em 560 °C por 6 h, promovendo um pegueno crescimento no tamanho
das NPs bem como a difusdo dos fons Mn®*" em direcéo a superficie das NPs. A fim de
investigar possiveis mudancas no espectro vibracional devido ao tratamento térmico, o
espectro Raman da amostra recozida foi comparado com o espectro Raman da amostra néo-
recozida mostrado na Figura 1V.8.3(d).

O espectro Raman da amostra contendo NPs de Cdggo0Mng100S que foi recozida é
mostrado na Figura 1V.8.4, onde pode-se claramente observar o efeito do recozimento
térmico; o blue shift das frequéncias de fonons LO e 2LO para os valores 307,2 e 610,6 cm™,

respectivamente. Verifique na Figura 1V.8.3(d) as posic¢oes dos picos Raman LO e 2LO da
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Figura 1V.8.4. Espectros Raman (temperatura ambiente) das NPs de Cd;.,Mn,S com x = 0,100 apds o
recozimento térmico realizado a 560 °C por 6 h.

amostra ndo-recozida. Certamente, os blue shifts observados s8o atribuidos ao
enfraguecimento no confinamento de fonon LO devido ao crescimento de tamanho das NPs
induzido pelo recozimento da amostra. Além disso, a Figura 1V.8.4 também mostra que a
intensidade dos espalhamentos Raman multi-fénons é fortemente prejudicada ap6s o
recozimento térmico da amostra com a maior dopagem magnética (x=0,100). Portanto, a piora
na qualidade cristalina € confirmada, possivelmente devido a formacédo de defeitos estruturais
tais como vacancias de Cd*" em sitios perto do nicleo da NP que estavam previamente
ocupados pelas impurezas magnéticas (Mn**) antes do recozimento térmico. Um substancial
enfraquecimento no EPC induzido pelo recozimento foi também evidenciado pela razéo

calculada 1, ,/1,,=0,45, que e consideravelmente menor do que a razéo correspondente a
amostra ndo-recozida, e mesmo menor que a razdo 1, /1, =0,63 da amostra ndo-recozida

com menor dopagem magnética (x=0.005). Assim, uma significante diminuicdo na
concentracdo efetiva certamente ocorreu para a amostra com NPs de CdggpoMng 100S apos o
seu recozimento a 560 °C por 6 h, prejudicando a transferéncia de energia ndo-radiativa a
partir das NPs do grupo A para aquelas do grupo B, com a consequente diminuicdo na

populagdo de elétrons no estado excitado |B) ilustrado na Figura IV.8.2.

Adicionalmente, é interessante notar na Figura 1V.8.4 a intensificacdo dos modos de
fonons SO em 284,5 e 598,2 cm™ comparado ao espectro Raman mostrado na Figura
IV.8.3(d) para a amostra ndo-recozida. Este resultado é consistente com a previamente
observada difusdo dos fons Mn?* em direcdo e acumulando préximo da superficie das NPs de
Cd1,Mn,S recozidas, suprimindo os defeitos estruturais (tais como vacancias de Cd**) na

borda da nanoestrutura e assim intensificando os modos de fénons SO.
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Em conclusdo, imagens MFM e espectros Raman foram usados para investigar as NPs
de Cd1xMn,S que foram crescidas em uma matriz vitrea pelo método de fusdo-nucleacdo. As
imagens MFM identificaram dois grupos acoplados de NPs, com diferentes tamanhos médios,
cuja orientacdo do momento magnético total devido & dopagem magnética (Mn?*) depende do
tamanho da NP. Nossos resultados demonstraram que a espectroscopia Raman pode ser
utilizada com sucesso para obter informagéo sobre o processo de dopagem com fons Mn%* em
NPs DMS de Cd;«Mn,S avaliando possiveis alteracbes na forca do acoplamento elétron-
fonon LO (EPC), mesmo sistemas que apresentam um acoplamento entre grupos de NPs com
diferentes tamanhos, como observado no presente estudo. O “ombro” de alta frequéncia
(HFS) multi-fonon que aparece acima do modo de fonon LO, bem como sua intensificagéo
com a dopagem magnética, forneceu forte evidéncia para o acoplamento fénon Optico-
acustico nas NPs DMS. Como um importante resultado, nés demonstramos que a dopagem de
NPs de CdS com fons Mn?* pode ser utilizada com sucesso para sintonizar o espalhamento
Raman multi-fénon, bem como a for¢a do EPC, em NPs de Cd;xMn,S induzindo variacfes
nas interacdes de troca sp-d e na qualidade cristalina das amostras. NOs enfatizamos que estes
resultados podem ter impacto sobre possiveis aplicagdes tecnologicas que requerem
manipulacdo das caracteristicas ndo-lineares induzidas opticamente em NPs que séo

favorecidas pelas anarmonicidades eléctron-fénon.
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Capitulo V

V. Conclusdes Finais

Esta tese apresenta o estudo das propriedades fundamentais dos seguintes pontos
quéanticos semicondutores e semimagnéticos: CdSe, CdS, CdS,Se;.x € Cd1.xMn,S. Este estudo
foi motivado devido as possiveis aplicacbes destes pontos quéanticos na area da
nanotecnologia. Técnicas experimentais e modelos tedricos foram utilizados neste estudo a
fim de obter um entendimento compreensivo das propriedades fundamentais destas
nanoparticulas, visando orientar as suas possiveis aplicacdes nanotecnoldgicas.

Investigamos nanocristais de CdSe crescidos em uma matriz vitrea confirmando a
contracdo da rede cristalina a partir dos resultados obtidos pela espectroscopia Raman. Essa
contracdo da rede é fortemente dependente do tamanho dos nanocristais e € causada por
interacdes termodinadmicas na interface do ponto quantico com a matriz vitrea hospedeira. O
blue shift do modo 6ptico longitudinal, observado nos espectros Raman com o aumento no
raio médio dos nanocristais de CdSe, é uma evidéncia clara de que o efeito da contracdo da
rede € fortemente dependente do tamanho dos pontos quanticos. O comportamento similar
observado para os modos Opticos de superficie sugere que estas vibracGes também sao
afetadas pela contracdo da rede cristalina. Estes resultados mostraram que o strain
compressivo gerado principalmente pela matriz vitrea desempenha um papel importante sobre
0s modos vibracionais dos nanocristais e deve ser considerado quando eles estdo inseridos em
um material hospedeiro. A dependéncia com o tamanho da tenséo superficial dos nanocristais
de CdSe também foi encontrada em excelente acordo com resultados obtidos a partir de dados
e procedimentos da literatura.

Estudamos os modos de fénons dpticos confinados em pontos quanticos de CdSySe; x
pela espectroscopia de espalhamento Raman ressonante e uma modelagem tedrica. Assim, 0
modelo da dinamica de rede continua foi utilizado para avaliar a validade do conceito de
propagacdo de fénons épticos neste sistema. ApoOs determinar a composicdo da liga e o
tamanho destes pontos quanticos ternarios, verificamos que o0s espectros Raman ressonantes
foram muito bem descritos por este modelo tedrico, incluindo a forma da linha e dependéncia
com a polarizagdo da intensidade de espalhamento. Mesmo embora a presenca de um strain
compressivo nos pontos quanticos tenha mascarado o esperado red shift na frequéncia de

fonon optico longitudinal, a alargamento assimétrico de ambos os picos Raman (CdSe-like e
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CdsS-like) é similar ao observado em materiais binarios puros. Estes resultados sugerem que
0s modos de fonons opticos CdSe-like e CdS-like estdo realmente se propagando dentro do
nanocristal, a ndo ser que a liga seja consideravelmente heterogénea. Adicionalmente, um
avanco no processo de sintese destes pontos quanticos ternarios de CdS,Se;.x também foi
apresentado ao utilizar o método de fusdo-nucleagdo. Obtivemos um bom controle sobre a
composicdo da liga nas duas variacdes de dopantes precursores utilizadas, enquanto que o
subsequente recozimento térmico permitiu realizar um ajuste fino no tamanho do ponto
quéantico sem alterar a sua composicao.

Estudamos os parametros térmicos em pontos quénticos de CdS por espectroscopia
Raman dependente da temperatura, evidenciando uma grande diferenga entre os coeficientes
de expansdo térmica do nanocristal e do correspondente material bulk. Adicionalmente,
verificamos que o strain compressivo, provocado pela matriz vitrea hospedeira sobre os
pontos quénticos de CdS, também influencia o coeficiente de expansdo térmica destes
nanocristais. As mesmas conclusfes foram obtidas para os parametros de Griineisen modais,
onde eles podem variar entre 20 e 50% em relacdo aos valores do material bulk. Confirmamos
também que a contribuicdo anarmdnica a partir do canal de decaimento de dois fénons
tornou-se 0 processo mais importante para as mudancas das propriedades térmicas dos pontos
quanticos em relacdo ao bulk. Portanto, os parametros de Grineisen modais e as constantes de
acoplamento da anarmonicidade devem ser estimados independentemente dos parametros do
bulk no estudo das propriedades térmicas dos nanocristais. Acreditamos que estes resultados
poderdo atrair grande interesse de pesquisadores interessados em fazer calculos
computacionais de primeiros principios (ab initio), onde as pequenas nanoestruturas podem
ser muito bem manipuladas.

Confirmamos o processo de migracdo de fons Mn?** em nanoparticulas de
Cd1xMn,S induzido por um tratamento térmico especifico da amostra. A analise dos espectros
EPR confirmou a verdadeira incorporacdo de fons Mn®* em dois sitios da nanoparticulas: (i)
no nacleo e (ii) proximo da superficie. O recozimento térmico das nanoparticulas de
Cd1xMn,S afeta suas constantes de interacdo fina e hiperfina, como comprovado pela
modificagdo na forma e intensidade do espectro de transicdo EPR. A identificacdo destas
mudancas permitiu identificar claramente a migracéo controlada dos fons Mn?* a partir do
nucleo para regides proximas da superficie do nanocristal.

Demonstramos que a luminescéncia emitida por nanocristais de Cd;.xMn,S pode ser
controlada por dois métodos: (i) mudanga na concentracdo x de dopagem magnética, e (ii)

recozimento térmico apropriado das amostras. Dados de ressonancia paramagnética
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eletronica, combinados com os espectros de fotoluminescéncia, mostraram que a emissé@o
caracteristica dos fons Mn®* (*T;—°A;) é somente observada quando esta impureza magnética
estd substitucionalmente incorporada no ndcleo do nanocristal de Cd;.xMn,S. Além disso,
confirmamos que a supressdo da emissdo “T:—°A;, causada pela presenca de fons Mn**
proximo da superficie dos nanocristais de Cd;xMn,S, é independente do material hospedeiro.
Imagens de microscopia de forca magnética confirmaram a alta qualidade dos nanocristais
semimagnéticos de Cd;xMn,S, mostrando uma uniforme distribuicdo dos momentos
magnéticos totais.

Investigamos os efeitos da temperatura e da dopagem magnética sobre a dindmica de
portadores nos estados luminescentes de nanoparticulas de Cd;.xMn,S a partir de medidas de
fotoluminescéncia dependente da temperatura. As emissdes a partir dos estados luminescentes
foram observadas nestes espectros de fotoluminescéncia, incluindo aquelas a partir de niveis
de defeitos profundos que foram atribuidos duas divacancias energeticamente diferentes,
Vecd — Vs, na estrutura wurtzita das nanoparticulas de Cdi;.xMn,S. Adicionalmente,
desenvolvemos um modelo baseado em equacGes de taxa que descreve as transferéncias de
energia envolvendo os estados excitdnicos dos pontos quanticos, a banda de conducdo dos
nanocristais bulk-like e os niveis de defeitos rasos das nanoparticulas acopladas. As
intensidades de fotoluminescéncia integrada dos dois grupos acoplados de nanoparticulas
semimagnéticas foram satisfatoriamente descritas pelo nosso modelo, demonstrando que ele
pode ser utilizado para descrever a dinamica de portadores (dependente com a temperatura)
nas nanoparticulas de Cd;.xMn,S.

Comprovamos que as propriedades magneto-Opticas de nanoparticulas de
Cd;,Mn,S sdo fortemente influenciadas pela dopagem magnética, localizac&o dos fons Mn**
e confinamento quantico. Os diferentes comportamentos das propriedades magneto-Opticas de
dois grupos de nanoparticulas, com tamanho médio diferente, foram explicados pela
consideravel alteracdo na interacdo de troca sp-d entre os portadores e 0s ions magnéticos
incorporados nas nanoparticulas. Além disso, nossos resultados forneceram forte evidéncia de
que os defeitos profundos ocorrendo nas NPs de Cd;«xMn,S sdo possivelmente causados pela
presenca de divacancias, Vcq—Vs, na estrutura hexagonal wurtzita. Como principal resultado,
demonstramos que a autopurificacdo é o mecanismo dominante controlando o processo de
dopagem em pontos quanticos semicondutores crescidos pelo método de fusdo-nucleacéo,
devido a temperatura relativamente alta que é utilizada no recozimento térmico das amostras.

Ao estudar nanoparticulas de Cd;xMn,S acopladas por espectroscopia Raman,

confirmamos que o acoplamento entre fonons acusticos opticos € fortemente dependente da
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dopagem magnética com fons Mn®*. Dois grupos de nanoparticulas acopladas de Cd;,Mn,S
foram identificados pelas imagens de microscopia de foca magnética, cuja orientacdo do
momento magnético total devido & dopagem magnética (com fon Mn?*) mostrou ser depende
do tamanho destas nanoparticulas semicondutoras. Demonstramos que o espalhamento
Raman multi-fénon nestas nanoparticulas de Cd;.xMn,S acopladas, bem como a forga do
acoplamento entre elétrons e fénons dpticos, podem ser adequadamente sintonizados pela
dopagem magnética com fons Mn?* e por um recozimento térmico apropriado. Além disso,
verificamos que a dopagem magnética induziu variacbes na interacdo de troca sp-d e na
qualidade cristalina das nanoparticulas. Enfatizamos que estes resultados podem ter impacto
sobre possiveis aplicacfes tecnoldgicas que requerem a manipulacdo das caracteristicas nao
lineares induzidas opticamente em nanoparticulas que sdo favorecidas pelas anarmocidades

elétron-fonon.
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