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Mn?* (3d®) e Mn* (3d®) detalhados em simetria octaédrica, mostrando as transicdes de absorgdo e
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diferentes concentracdes de Co variando de 0,000 a 0,800, na faixa de 250 a 750 nm (A) e de 750 a 2500 nm (B).
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Resumo

Neste trabalho, nanocristais semicondutores magnéticos diluidos (SMD) de Zn;«AxTe (A =
Mn; Co) foram crescidos com sucesso no sistema vitreo P,0s — ZnO — Al,O3 — BaO — PbO,
sintetizado pelo meétodo de Fusdo-Nucleacdo, apds submeté-lo a tratamento térmico
apropriado. Varias técnicas experimentais foram utilizadas neste estudo a fim de obter um
entendimento compreensivo das propriedades opticas, morfologicas, estruturais e magnéticas
desses NCs. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) e microscopia de forca
atdbmica (MFA) revelaram o tamanho tanto de NCs de Zn;xMn,Te quanto de Zn;xCoxTe. A
partir da técnica de magnetometria de amostra vibrante (MAV), verificou-se o crescimento da
magnetizacdo e o comportamento da susceptibilidade magnética, em fungdo da concentracdo
de Mn em amostras contendo NCs de Zn;4MnxTe. Em baixas concentragdes de Mn, os
elétrons sp do semicondutor hospedeiro ZnTe, interagem com os elétrons d dos fons Mn?*,
resultando na interacdo de troca sp-d, que provoca um pequeno aumento na susceptibilidade
magnética. Ja, em concentra¢fes mais elevadas de Mn, a interacdo de troca d-d entre &tomos
de Mn domina a interacdo de troca sp-d, o que resulta em um aumento abrupto da
susceptibilidade. Os espectros RPE, além de comprovar esses resultados, exibiram o bem
conhecido sexteto de linhas hiperfinas de fons Mn®*", uma vez que amostras com baixas
concentracdes de Mn revelaram a presenca de fons Mn?* no interior e préximos & superficie
dos NCs de ZnTe. A partir dos espectros de absorcao Optica (AO) e fotoluminescéncia (FL),
analisados com base na teoria do campo cristalino (TCC), bem como das técnicas de difracdo
de raios-X (DRX), espalhamento Raman (ER) e microscopia eletrénica de transmissao
(MET), confirmou-se a incorporagdo substitucional de fons Mn?** até seu limite de
solubilidade nominal (x = 0,100) em NCs de ZnTe. Acima dessa concentracao, observa-se a
formacdo de NCs de 6xido de manganés, tais como MnO e MnO, uma vez que a taxa de
nucleacdo para a formacgdo desses NCs é maior que a de NCs de Zn;xMn,Te, em altas
concentracfes. Além disso, a partir dos espectros FL, verificou-se que € possivel sintonizar a
energia de emissdo relacionada a transicdo “T:(*G) — °A.(°S) de fons Mn?*, da regio
espectral laranja ao infravermelho proximo, em funcdo da concentragdo de Mn. Isso é
possivel devido a variacdo do campo cristalino local, onde esses ions estdo inseridos. A partir
dos espectros AO, analisados com base na TCC, evidenciou-se que fons Co?* sdo
incorporados substitucionalmente em sitios tetraédricos de NCs de ZnTe, devido as suas
transicbes caracteristicas na regido espectral do visivel e infravermelho proximo. Essa
evidéncia foi reforcada a partir de imagens de MFM, uma vez que os NCs, dopados com ions
magnéticos, respondem magneticamente quando induzidos pela magnetizagédo da sonda.
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espalhamento Raman, difracdo de raios-X, ressonancia paramagnética eletronica, microscopia
de forca atdbmica/magnética, microscopia eletronica de transmissdo, limite de solubilidade,
teoria do campo cristalino.



Abstract

In this work, Zn1 4 AxTe (A = Mn, Co) diluted magnetic semiconductors (DMS) nanocrystal
(NCs) were successfully grown in the P,Os — ZnO — Al,O3 — BaO — PbO glass system
synthesized by the method of Fusion-Nucleation, after subjecting to appropriate thermal
annealing. Various experimental techniques were used in this study in order to get a
comprehensive understanding of the optical, morphological, structural and magnetic
properties these NCs. Transmission electron microscopy (TEM) and atomic force microscopy
(AFM) images revealed the size of both of Zni;Mn,Te and Zn;.xCoxTe NCs. From the
vibrating sample magnetometer (VSM) technique, there was growth behavior of
magnetization and magnetic susceptibility as a function of the Mn concentration in the
samples containing Zn;xMn,Te NCs. At lower Mn concentrations, the sp electrons of ZnTe
host semiconductor interact with the d electrons of Mn?* ions, resulting in the sp-d exchange
interaction, which causes a small increase in susceptibility. At higher Mn concentrations, the
d-d exchange interaction between Mn atoms dominates over the sp-d exchange interaction,
resulting in an abrupt increase in susceptibility. The EPR spectra, in addition to prove the
results exhibited the well-known sextet hyperfine lines of Mn®* ions, since samples with low
Mn concentrations revealed the presence of Mn?* ions within and near the surface of the ZnTe
NCs. From the optical absorption spectra (OA) and photoluminescence (PL), analyzed on the
basis of crystal field theory (CFT) as well as of the diffraction X-ray (XRD), Raman
scattering (RS) and electron microscopy transmission (TEM) techniques, the substitutional
incorporation of Mn** ions was confirmed up to its solubility limit (x = 0.100) ZnTe NCs.
Above this concentration, can observe the formation of manganese oxide NCs such as MnO
and MnO,, since the nucleation rate for the formation of these NCs is greater than that of Zn;.
xMn,Te NCs, at high concentrations. Furthermore, from the PL spectra, it was found that it is
possible to tune the emission of energy related to transition *T1(*G) — °A.(°S) of Mn** ions,
of the spectral orange region to the near infrared, depending on Mn concentration. This is
possible due to the variation of the local crystal field, where these ions are inserted. From the
OA spectra, analyzed on the basis of CFT, it showed that Co®* ions are substitutionally
incorporated in tetrahedral sites of ZnTe NCs, due to its characteristics transitions in visible
and near infrared spectral region. This evidence has been enhanced from MFM images, since
NCs doped with magnetic ions, magnetically respond when induced by the magnetization of
the probe.

Keywords

Diluted magnetic semiconductors nanocrystals, optical absorption, photoluminescence,
Raman scattering, X-rays diffraction, electron paramagnetic resonance, atomic/magnetic force
microscopy, transmission electron microscopy, solubility limit, crystal field theory.
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CAPITULOI

.  INTRODUCAO

I. 1. Pontos Quanticos Semicondutores e Semicondutores Magnéticos
Diluidos (SMD)

Um ponto quantico (PQ) semicondutor € um nanocristal (NC) que apresenta
confinamento quéntico dos portadores de carga (elétrons e buracos) nas trés dimensGes
espaciais. Devido a esse confinamento quantico, elétrons e buracos em um PQ tém sua
energia quantizada em valores discretos, como em um atomo. Por essa razdo, PQs sdo, por
vezes, denominados como “atomos artificiais”. Dessa forma, os estados de energia podem ser
controlados mudando a forma e o tamanho desses NCs (BUHRO et al., 2003; DANTAS et al.,
2003).

Dentre varios NCs semicondutores, encontram-se 0s pontos quéanticos de telureto de
zinco (ZnTe), os quais sdo muito interessantes, pois apresentam propriedades épticas e
eletronicas unicas (PENG et al., 2000; MANNA et al.,, 2000; DEVAMI et al., 2011,
CHEMAM et al., 2004) que diferem significativamente das observadas no material com
propriedades de bulk (sem confinamento quantico). Uma das caracteristicas mais interessantes
desses NCs é a capacidade de se controlar essas propriedades, na regido do espectro
eletromagnético ultravioleta (UV) préximo e visivel, a depender do tamanho e da forma dos
mesmos.

A Figura I. 1 mostra a variacdo do gap de energia de varios semicondutores em fungédo
do tamanho. Para 0 ZnTe essa variacdo € pequena, comparada com a de outros
semicondutores como, por exemplo, sulfeto de chumbo (PbS) e antimoneto de indio (InSb).
Essa diferenca na variacdo do gap de energia ocorre, devido aos semicondutores apresentarem
raios de Bohr do exciton (ag) diferentes (agiznte) = 5,2 nm (ZHAO et al., 2006); ag(pos)= 20 nNm
(SILVA, 2008); ag(nsn) = 65 nm (X1 e LAI, 2012)). Nessa figura, todos os semicondutores
destacados tém sido estudados pelo grupo LNMIS (Laboratorio de Novos Materiais Isolantes

e Semicondutores).
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Figura 1.1. Regido de controle do gap de energia de véarios semicondutores em funcdo do tamanho do
nanocristal. Em o o gap do semicondutor com propriedades de bulk, em A o gap de pontos quénticos com raio de
10nmeem vy 0 gap de pontos quanticos com raio de 3 nm. As retas tracejadas horizontais compreendem a
regido de comunicacédo optica (HARRISON et al., 2000).

NCs de ZnTe dopados com metais de transicdo como Mn e Co (denominados de Zn;.
xMn,Te e Zn;4CoxTe), com o efeito de confinamento quantico, fazem parte de uma nova
classe de materiais denominada pontos quanticos (PQs) semicondutores magnéticos diluidos
(SMD). A principal caracteristica desses SMD ¢ a possibilidade de uma interacdo de troca
entre os elétrons dos subniveis sp do semicondutor hospedeiro e os elétrons dos subniveis d,
parcialmente preenchidos, provenientes do atomo magnético, introduzido intencionalmente. A
incorporacdo de ions metais de transicdo em semicondutores hospedeiros cria estados de
energia intermediarios entre as bandas de valéncia e de conducdo, 0 que permite o controle
simultaneo das propriedades semicondutoras e magnéticas desses SMD, e favorece aplicacfes
tecnoldgicas promissoras, como a utilizacdo do spin de portadores de cargas, que pode
produzir novas funcgdes para dispositivos spintronicos (YAO et al., 2014; SAPRA et al., 2002;
JAYANTI et al., 2007; JUN et al., 2002; NA et al., 2006; DIETL et al., 2014; WOJNAR et
al., 2012; WOLF et al., 2001). Por exemplo, ao incorporar fons Mn?* em um NC

semicondutor quanticamente confinado, esses ions podem atuar como centro de recombinacgao



de pares elétron-buraco excitados, o que resulta na emissdo caracteristica [‘T:(*G) —
°A1(°S)], que apresenta uma maior eficiéncia quantica quando comparada a de
semicondutores ndo dopados (DING et al.,, 2011). Diante disso, uma das principais
motivacdes para estudar semicondutores dopados com metais de transicdo, especialmente ions
Mn®*, também tem sido a sua utilizacdo para aplicacBes em dispositivos luminescentes
(BEAULAC et al., 2008).

Como mencionado anteriormente, esses NCs SMD dopados com metais de transi¢cao
exibem, simultaneamente, propriedades semicondutoras e magnéticas, que permitem mais
aplicacdes tecnoldgicas quando comparados com semicondutores ndo dopados (HU et al.,
2011; OGALE, 2010). Contudo, uma compreensdo completa desse processo de dopagem e
uma metodologia de sintese eficiente para a producdo de tais nanomateriais, sdo ainda
questdes em aberto. Embora NCs dopados com impurezas magnéticas sejam atualmente
sintetizados por varios métodos, tais como coloidal (BEAULAC et al., 2008) ou epitaxia de
feixe molecular (EFM) (VLASKIN et al., 2010), algumas aplica¢bes requerem que esses
sejam incorporados em materiais hospedeiros robustos e transparentes. Assim, a metodologia
de Fusdo-Nucleacdo pode ser muito adequada, uma vez que permite a incorporacdo e 0
crescimento de NCs SMD em diferentes matrizes vitreas, evitando condi¢cdes que possam
comprometer as nanoestruturas, tais como corrosdo e umidade. Além disso, meios
hospedeiros como vidros oferecem vantagens em termos de estabilidade a longo prazo. Isto
pode ser decisivo para futuras aplicacbes envolvendo NCs de Zn;,ATe, tais como em
fotodetectores no ultravioleta proximo (CAO, 2011), meio ativo para laser de comprimento de
onda sintonizavel (KAPON, 1999), sensores magnéticos (WOLF e TREGER, 2000) e novas
memorias de armazenamento de dados (WOLF e TREGER, 2000). Neste contexto, o presente
trabalho apresenta um estudo das propriedades dpticas, morfoldgicas, estruturais e magnéticas
de NCs de ZnTe e Zn;xAxTe (A = Mn; Co) crescidos no sistema vitreo PZABP (P,0s — ZnO
— Al,O3 — BaO - PbO) pelo método de Fusdo-Nucleacdo, quando submetido a tratamento
térmico apropriado. Este sistema vitreo é transparente até a regido espectral do UV proximo
(SILVA, 2012), onde NCs de ZnTe e Zn;.xA«Te apresentam transi¢des de absorgéo e emissao,
sendo essencial para observar o crescimento desses NCs. Dessa forma, o estudo de todas as
propriedades mencionadas foi feito por absorcdo optica (AO), fotoluminescéncia (FL),
espectroscopia Raman (ER), microscopia eletronica de transmissdo (MET), microscopia de
forca atdbmica/magnética (MFA/MFM), magnetometria de amostra vibrante (MAV) e
ressonancia paramagnética eletronica (RPE). Analisou-se, também, com base na teoria do

campo cristalino (TCC), como o aumento da concentracdo de Mn e Co pode modificar o



campo cristalino local, onde esses ions metais de transi¢éo estéo inseridos.

O primeiro grupo de pesquisa do mundo a crescer pontos quanticos SDM, em sistemas
vitreos, foi o Laboratorio de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS), da
Universidade Federal de Uberlandia, o que resultou na publicacdo de varios artigos, desde o
ano de 2007 e, por conseguinte, foi convidado a escrever varios capitulos de livros, desde o
ano de 2010 (DANTAS et al.,, 2015; DANTAS et al., 2014; DANTAS et al., 2012-1,;
DANTAS et al., 2012-2; DANTAS et al., 2012-3; DANTAS et al., 2010).

Como grande motivacdo deste trabalho, a Figura I. 2 mostra fotografias de amostras
vitreas contendo NCs de Zn;xMn,Te desenvolvidas nesta Tese de Doutorado, com a
concentracdo variando de x = 0,000 a x = 0,800, e da matriz vitrea PZABP dopada apenas
com Mn para comparacdo (amostra PZABP:0,8Mn). As fotografias das amostras, na presenca
de luz branca, mostram a variacdo de sua cor com o0 aumento da concentracdo de Mn. As
amostras, sob a presenca de luz ultravioleta (UV), apresentam uma forte luminescéncia
quando dopadas com Mn. Observa-se que a intensidade da luminescéncia é aumentada em
funcdo do aumento da concentracdo de Mn. Esse efeito pode ser muito interessante para

aplicacdes em dispositivos luminescentes.

Luz ultravioleta (UV)

Figura I. 2. Fotografias de amostras vitreas contendo NCs de Zn, ,Mn,Te, com concentragdes variando de x =
0,000 a x = 0,800.

Diante de tantas possibilidades de aplicacdes, diretamente relacionadas a
Nanotecnologia, fica evidenciada a importancia dos pontos quéanticos de ZnTe e Zn;xAxTe,
estudados neste trabalho. Além disso, uma compreensao detalhada sobre PQs SMD foi obtida,

visando tais aplicaces.
I. 2. Objetivos desta Pesquisa
Os objetivos gerais desta pesquisa foram: (i) crescer nanocristais SDM de ZnTe e Zn;-

AxTe (A = Mn; Co) de alta qualidade em um sistema vitreo 0xido, a partir do Método de
Fusdo-Nucleacdo, seguido por tratamento térmico apropriado; (ii) estudar propriedades



Opticas, morfoldgicas, estruturais e magnéticas desses NCs, com a utilizacdo de diversas

técnicas experimentais; (iii) estudar o efeito do campo cristalino nas referidas propriedades

desses NCs, em funcdo do aumento da concentragdo do metal de transicdo (Mn ou Co).

>

Os objetivos especificos foram:

Sintetizar amostras vitreas pelo método de fusdo, adotando a matriz vitrea PZABP
com composigdo nominal 65P,0s . 14Zn0O . 1Al,03 . 10BaO . 10PbO (mol %) e os
precursores, como Te, Mn/Co, com o intuito de formar NCs semicondutores
magnéticos diluidos (SMD) de Zn;.xAxTe (Mn; Co).

Obter espectros de Absorcao Optica (AO) desses NCs.

Estimar o tamanho médio dos PQs a partir dos espectros AO, utilizando um modelo
tedrico de confinamento quéantico, baseado na aproximacéo de massa efetiva (AME).
Realizar caracterizacbes morfoldgicas por microscopia de forca atbmica/magnética
(MFA/MFM) e microscopia eletronica de transmissdo (MET), visando avaliar o
tamanho e a distribuicdo de tamanho dos NCs.

Analisar o tamanho médio e a distribuicdo de tamanho dos PQs a partir de imagens de
MFA/MFM e MET, verificando se estdo em acordo com os resultados obtidos por
AO.

Obter espectros de Fotoluminescéncia (FL) desses NCs com diferentes concentragdes
de Mn, visando investigar os estados luminescentes.

Estudar a Teoria de Campo Cristalino (TCC), para explicar as transicdes eletronicas
de absorcdo e emissdo obtidas, respectivamente, por AO e FL, de ions metais de
transicdo (MT) incorporados em sitios dos NCs de Zn; xAxTe.

Obter espectros Raman dos NCs, visando investigar as alteracdes nos seus modos
vibracionais, induzidas pelo aumento da dopagem magnética.

Obter difratogramas de raios-X (DRX), visando confirmar a estrutura cristalina dos
NCs e verificar se a mesma € alterada com a incorporacao substitucional de ions MT
(Mn** e Co™).

Obter curvas de Magnetizacdo, visando informacgOes sobre as propriedades
magnéticas dos NCs, com a aplicagdo de um campo magnético.

Obter espectros de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) dos NCs de Zn;.
xAxTe, visando confirmar a incorporacgdo substitucional de ions MT em sitios desses
NCs.



CAPITULO Il

Il. FUNDAMENTOS TEORICOS

Este capitulo é dedicado a apresentacdo dos modelos tedricos que servirdo de base
para o entendimento dos processos fisicos, presentes na formacdo e crescimento de
nanocristais semicondutores e semicondutores magnéticos diluidos (SMD). A seguir tem-se
uma revisdo dos principais topicos tratados neste trabalho, como fundamentos tedricos sobre
estrutura de bandas e confinamento quéantico de semicondutores; origem do magnetismo em

SMD; ressonancia paramagnética eletronica (RPE) e teoria do campo cristalino (TCC).

I1. 1. Estrutura de Bandas

A estrutura de bandas eletrénica de um semicondutor contém informac6es importantes
sobre uma série de pardmetros essenciais para a caracterizacdo do material e para fabricagdo e
aplicagdo em dispositivos. O conhecimento dos extremos de energia da banda de condugéo e
da banda de valéncia, assim como os valores das massas efetivas de elétrons e de buracos, e
da banda proibida (gap de energia) de cada material, sdo grandezas fundamentais, por
exemplo, para o estudo de transicGes Opticas.

ZnTe é um semicondutor do grupo 11-VI, que se apresenta na estrutura cubica, do tipo
zincblende (ZB), também conhecida como rede do diamante (Figura 11.1(a)). Essa estrutura
consiste em duas redes cubicas de faces centradas (cfc) interpenetrantes, deslocadas ao longo
do corpo diagonal da célula cubica por um quarto do comprimento dessa diagonal. Essa pode
ser considerada como uma rede cfc com a base de dois pontos 0 e [a/4](XR+§ +2)
(ASHCROFT e MERMIN, 1976). Como ja descrito anteriormente na Se¢do I. 1, em um
SMD, uma pequena fragdo dos cations nativos do semicondutor hospedeiro ndo magnético é
substituida por metais de transicdo. Dessa forma, em compostos Zn;«AxTe (A = Mn; Co),
cations Zn**, presentes na estrutura ZB de ZnTe, sdo substituidos por cations A% (como

mostra a Figura 11.1(b)).



(a) 9 (b)
.Zn2+ @ T . A2+

Figura Il. 1. Estrutura cristalina do tipo zincblende (ASHCROFT e MERMIN, 1976) para semicondutores ZnTe
(a) e Zn ATe (A = Mn; Co) (b).

Os compostos SMD de Zn;,AsTe se cristalizam na estrutura ZB até determinada
concentragdo, como apresentado na Tabela IlI. 1. Por exemplo, o composto Zn;.xMn,Te
cristaliza-se na estrutura cubica do tipo ZB, com concentracdo variando entre 0 e 0,86
(BLACHNIK et al., 1999); ja para ZnixCoxTe, essa concentracdo varia de 0 a 0,06
(BLACHNIK et al., 1999).

Tabela Il. 1. Estrutura cristalina de alguns semicondutores magnéticos diluidos (SMD)
(BLACHNIK et al., 1999).

SMD Concentracgéo Estrutura
Cristalina
Zn;xMn,Te | 0,00<x< 0,86 Zincblende

Zn,xCoyxTe 0,00< x< 0,06 Zincblende

A rede reciproca referente a zincblende é um octaedro truncado, conforme a Figura Il.
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Figura Il. 2. Rede reciproca para uma estrutura do tipo zincblende (Disponivel em:
http://www.ioffe.rssi.ru/SVA/NSM/Semicond/GaN/bandstr.html. Acesso em: 20 mai. 2015).

A Figura Il. 3 apresenta a estrutura de bandas de ZnTe na fase cubica do tipo ZB.

Verifica-se que o gap de energia ocorre no centro da zona de Brillouin, ou seja, no ponto I" e o

seu valor a temperatura ambiente € £, .., = 2,26 ev (WU etal., 2005).
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Vetor de Onda

Figura Il. 3. Estrutura de bandas para a fase cubica de ZnTe (modificada a partir de (WU et al., 2005)).
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I1. 2. Confinamento Quantico

Quando o tamanho da estrutura cristalina € reduzido para a escala nanométrica 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.
Esse confinamento resulta 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. Dessa forma, a dependéncia do confinamento
quéantico com o tamanho pode ser comprovada utilizando-se um sistema bastante simples, o
poco de potencial unidimensional. Considerando o movimento de uma particula em uma
regido entre X = 0 e X = a, tal como uma molécula em uma caixa ou um elétron em um metal,
caso a energia do elétron seja pequena, comparada a altura da barreira de potencial, o elétron
se movimentara livremente apenas através do metal, mas ndo podera escapar do mesmo. Essa
situacdo fisica podera ser representada por um poco de potencial retangular de altura infinita
(Figura 1l. 4), de forma que V(x) = 0 para 0 < X < a e a particula move-se livremente nesta
regido, fora da qual a energia potencial torna-se infinita. Assim, qualquer que seja o valor da
energia E, a particula ndo podera localizar-se & esquerda de x = 0 e a direita de x = a, devido

as funcdes de onda serem nulas nessas regifes.

(a) V= V=0 (b) E
A A
n=4
Ve L= n=3
_n=2
V=0 n=1
= 0 a X 0 Y

Figura Il. 4. Esquema do potencial para a caixa unidimensional (a); niveis de energia (linhas descontinuas) e

funcdes de onda (linhas continuas) da particula em uma caixa unidimensional (b) (GRIFFITHS, 2004).

Resolvendo a equagéo de Schrodinger, para o poco de potencial infinito, encontra-se a
dependéncia da energia com a largura do pogo, que na analise do ponto quantico, sera o seu

didmetro (Equagdo I1. 1).
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K (n+1)z72'2 h? p2g? he e
AE:En+1_En:_—2__ 2 = 2
2m a 2m a 2ma

(2n+1). (1. 1)

A partir da Equacdo (Il. 1), observa-se que, a medida que a largura (a) do poco
diminui, a diferenca entre os niveis de energia aumenta, tornando mais dificil a transicdo de
um nivel para outro. Dessa forma, verifica-se que houve um aumento do confinamento. Isso
ocorre, também, para um ponto quantico que, a medida que o raio diminui, a diferenca entre
0s niveis de energia aumenta e o elétron fica mais confinado.

Um nanocristal esférico é considerado ponto quantico se I << R ~ ag, onde I é 0
pardmetro de rede do semicondutor e ag é 0 raio de Bohr dos portadores fotoexcitados, ou
raio de Bohr do éxciton. Essa grandeza fisica é definida como a distancia do par elétron-
buraco, a qual é inversamente proporcional a massa efetiva dos portadores, de acordo com a
relagdo ap = (4megeqh?)/(mpe?n’), onde &, € a constante dielétrica relativa ao meio onde
se encontra o elétron e o buraco, m, é a massa do elétron em repouso, e i é a massa efetiva
reduzida ((1/p") = (1/mg + 1/my)); em que mge my sdo, respectivamente, as massas
efetivas do elétron e do buraco, relativas a m,) (PRIERO, 1998). A massa efetiva leva em
consideracdo a massa do portador, bem como as suas interacdes com os ions da rede
cristalina. Essa € uma grandeza que esta associada a curvatura da banda (de valéncia ou de
conducio) e pode ser definida como m" = (hz)/(azE/akz)Ezk0 (KITTEL, 1968).

Cada material, supracitado, apresenta uma massa efetiva (m") e, consequentemente um
determinado ag. A partir de um determinado raio médio, maior que ag, 0 NC comeca a exibir
propriedades de bulk, ou seja, sem confinamento quantico. A Figura Il. 5 mostra uma
representacdo esquematica de nanocristais esféricos que apresentam propriedades de
confinamento quantico (pontos quanticos) e de bulk, bem como a variagcdo da energia do
éxciton com o tamanho do NC. Em NCs com propriedades de bulk, os niveis de energia sdo
préximos uns dos outros, formando bandas. Ja, em pontos quéanticos, os niveis de energia sao

discretizados.
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Nanocristais com Propriedades de bulk
(sem confinamento quantico)

Nanocristais com Propriedades de Confinamento A
Quantico (Pontos Quanticos) ( \

i Exciton

= l Banda de Condugéo

| = | | Banda de Valéncia

\ ) \ )
|

Estado Fundamental

Estados Excitados

Tamanho

Figura Il. 5. Variacdo da energia do éxciton em funcdo do tamanho para nanocristais com propriedades de

confinamento quéntico e de bulk.

Dependendo da relacdo entre o raio R do nanocristal e o raio de Bohr dos éxcitons
(as), trés regimes de confinamento sao definidos:
(i) Se R << ag, tem-se um regime de confinamento forte e ocorre a quantizacdo de elétrons e
buracos;
(ii) Se R = ag, tem-se um regime de confinamento intermediario e somente os elétrons tém o
seu movimento quantizado;
(iif) Se R >> ag, obtém-se o regime de confinamento fraco e somente os éxcitons tém o seu
movimento confinado. Mais detalhes sobre esses trés regimes de confinamento quéantico
podem ser encontrados na literatura (EFROS e EFROS, 1982; TSUDA, 1994; REYNOSO,
1996; BRUS, 1984; GRAHN, 1998).

I1. 3. Origem do Magnetismo em SMD

As propriedades magnéticas de SMD séo determinadas basicamente por quatro
contribui¢des importantes (SOUTO, 2006):
1) A interacdo de troca sp-d que envolve os ions dos subniveis d do metal de transicdo (MT) e
os elétrons sp da banda de conducgdo ou buracos sp da banda de valéncia do semicondutor
hospedeiro.
2) A interacdo de troca d-d que ocorre entre ions MT vizinhos mais proximos.
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3) O tipo de configuracdo do ion MT introduzido no SMD. Por exemplo, a configuracdo
eletrdnica local dos fons Mn e Co é 3d°4s” e 3d"4s?, respectivamente.
4) As concentracbes dos ions magneticos, que influenciam os parametros de rede cristalina
dos SMD e 0 seu comportamento magnético.

A interacdo e a competicdo entre essas contribui¢cbes ddo origem aos varios tipos de
comportamentos magnéticos: paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo, etc.

Dessa forma, detalha-se algumas dessas contribui¢6es, no topico subsequente.

I1. 3. 1. Interagdes de Troca em NCs SMD

Quando ions MT magnéticos sdo incorporados em semicondutores (por exemplo, I1-
V1), surge uma forte interacdo entre os elétrons d dos ions magnéticos e os estados s ou p da
banda de condugéo (BC) ou da banda de valéncia (BV) em k = 0, conhecida como interacdo
de troca sp-d. Essa interacdo de troca origina-se da funcdo de onda eletronica, espacialmente
estendida, de portadores que se sobrepdem com um ndmero grande de momentos de spin
magnético local, alinhado na presenca de um campo magnético externo. Desse modo, o
Hamiltoniano para um éxciton em um semicondutor dopado (SMD) sob a a¢do de um campo
magnético externo € dado (segundo, BEAULAC et al., 2010; EFROS et al., 1996; SOUTO,
2006) por:

Neste Hamiltoniano, A, descreve as energias cinéticas e potencial do éxciton em um
cristal perfeito, Hpy descreve a interacdo intrinseca do éxciton com o campo magnético
externo, f.q descreve as interacdes de troca (sp-d) magnética (elétrons (e) e buracos (h)) e os
dopantes magnéticos, e Hyq refere-se a interacdo entre os ions MT vizinhos, que interagem
através da chamada interacdo de dupla troca d-d. A depender da concentracdo do dopante
magnético (baixas concentragdes), essa interacdo d-d € menor que a interacdo sp-d, uma vez
que, neste caso, pode ser desprezada.

O termo # € 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 aproximacao, esse termo da origem ao
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desdobramento Zeeman linear dos niveis de spin descrito (segundo, BEAULAC et al., 2010)

pela seguinte expressao:
Hii = gelpGe. H + gnHpsh. H. (11.3)

Nesta equacdo, ug € a constante magneton de Bohr, g; e o; sdo respectivamente o fator
g de Landé e o operador spin para o elétron (ou buraco), Héo campo magnético externo.
O termo #s,.4 € diretamente dependente da concentragéo de dopantes magneticos, uma

vez que esse é expresso pelo Hamiltoniano de Heisenberg dado (conforme BEAULAC et al.,
2010; FURDYNA, 1998; KACMAN, 2001)por:

Hpq = Yilspa (r-R;)S;. ;. (11.4)

Pode-se depreender que Jsp-a é a constante de acoplamento de troca de Heisenberg, o;

é o spin do portador (elétron ou buraco) em uma posicdo r da rede, e §i é 0 spin do dopante
magnético localizado na posicdo R;. A soma nessa expressao € feita em todos os sitios dos
dopantes. . Nd0 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
excitonico total (intrinseco + sp-d) é dado por (BEAULAC et al., 2010):

AEZeeman = AEint + AEsp-d = gexcUBH + X(SZ)NO(O('B)- (“- 5)

Nesta expressdo g € 0 valor de g excitdnico, x € a fracdo molar do cétion dopante,
(S,) € a projecdo média do spin do dopante ao longo da direcdo do campo magnético H, Ny é a
densidade de cations da rede, a e B sdo as constantes de acoplamento de troca do par dopante-
portador para o elétron da banda de conducdo e para o0 buraco da banda de valéncia,
respectivamente.

No limite de campo magnético externo igual a zero (H = 0), as orienta¢cdes de spin
aleatérias de um conjunto (ensemble) de cations dopantes (tipicamente, Mn?* ou Co?*) levam

a uma anulacdo total do termo de troca na Equagéo (1. 5), ou seja, AE = 0. Em contraste,

sp-d

quando os spins dos cations dopantes estdo alinhados por um campo magnético externo, suas
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energias de troca se somam construtivamente resultando em um desdobramento Zeeman

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

termo intrinseco it = gexcMgH. Portanto, AEz.eman € dependente do valor esperado de spin

((S,)) dos cations dopantes ao longo da direcdo do campo magnético ﬁ)aplicado (BEAULAC
etal., 2010; FURDYNA e KOSSUT, 1988).

I1. 4. Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

A Ressonancia paramagnética eletronica (RPE) é uma técnica baseada na absor¢éo da
radiacdo eletromagnética, geralmente na regido de frequéncias de microondas, por uma
amostra paramagnética colocada na presenca de um campo magnético. A RPE foi descoberta
por Zavoisk em 1945, sendo também denominada ressonancia de spin eletronico (RSE). O
termo ressonancia esta relacionado ao fato de que o fendmeno ocorre quando ha sintonia entre
a frequéncia natural de precessdo dos momentos magnéticos, na presenca de um campo
magnético estéticoqo, e a frequéncia de excitacdo gerada pela aplicacdo de um campo
magnético oscilante H ., perpendicular a H o , como ilustrado na Figura Il. 6. As frequéncias
de ressonancia associadas aos spins nucleares e spins eletronicos encontram-se nas faixas de
radio frequéncias (MHz) e microondas (GHz), respectivamente (segundo, WEIL e BOLTON,
2007).

Figura I1. 6. Movimento de precessdo de um dipolo magnético em um campo magnético oscilando no plano xy

com uma frequéncia angular » ,onde H 1 << H o (WEIL e BOLTON, 2007).
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I1. 4. 1. Spin Eletrénico (S)

Para estudar o fendmeno de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) é importante

entender que o spin do elétron pode estar em dois estados, indicados por « e g . O vetor de

spin é indicado por s e 0s componentes ao longo dos eixos X, y, z de um plano cartesiano por

s,ss,5,, respectivamente. O momento angular das particulas quanticas é da ordem de # e os

momentos magnéticos sdo normalmente representados em termo de 7. Nestas unidades, a
magnitude de s é dada (conforme BRUSTOLON e GIAMELLO, 2009; WEIL e BOLTON,
2007) por:

‘s:‘:,/s(s +1). (11. 6)

Tem-se na expressdo acima que s -=1/2 € 0 nimero quantico do spin eletronico. Como

esse momento angular intrinseco € descrito por um numero quéantico s, semelhante ao
nimero quantico 1, utilizado para descrever 0 momento orbital, espera-se que existam 2s +1
valores possiveis para a componente z do momento angular orbital (TIPLER e
LLEWELLYN, 2001; LOPES, 2005). Assim, convencionou chamar os estados de spin

eletronico « e g com componentes definidas s, ao longo do eixo z do plano cartesiano, em
que s, em unidade de 7 assume o valor % (estado « ) ou -%2 (estado s ).

Em RPE um fator essencial a ser considerado é que um momento magnético [z de um
elétron esta sempre associado ao seu momento angular de spin s , sendo x, Pproporcional a

s . Assim, 0 momento magnético eletrdnico pode ser escrito como a seguir:

f, = GH,S. (I1.7)

Nesta equacdo g € um numero denominado fator g de Lande, ou simplesmente fator g
, € u e conhecido como magneton de Bohr. Para o elétron livre g¢-2002319 €
uy=-le|n/azm, =-9,2741x10* 37", m, e esd0 a massa e a carga do elétron,
respectivamente; n-=s6,626x10**Js € a constante de Planck. Devido ., <o, geralmente, é

considerado o seu valor absoluto em vérias equacGes. A existéncia de um momento
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magnético, associado ao spin eletrdnico é a razdo para existir uma separacdo de energia entre

estados de spin eletrdnico « € s, quando o elétron esta na presenca de um campo magnético.
Assim, ao aplicar um campo magnético roonstante em um spin eletronico, a sua energia
dependeré das orientagdes de [ze em relacéo a ﬁo . Isso ocorre devido a energia do momento
magnético . ser definida (por BRUSTOLON e GIAMELLO, 2009; WEIL e BOLTON,

2007) como o produto escalar entre ,_e 4 :
E:—,L_l.e~H0=g|/;B|S'H0. (”8)

O produto reduz-se a um Unico termo, se a diredo de  _ coincidir com um dos eixos
emque y, e s estdo representados. A escolha do plano de referéncia é arbitréria, e pode ser
feita de forma que o0 eixo z estd ao longo da direcdo de . Neste contexto, a equacdo da

energia torna-se:
E =glu,|H,S,. (11.9)

H, é considerada a intensidade do campo magnético.

Levando em consideragdo que o spin eletrénico pode ter dois estados « e g, com

componentes ¥z e -Y4, respectivamente, a sua energia assumira apenas dois valores na presenca

de um campo magnético,
E =+(1/2) 9w, |H,. (11. 10)

Nesta expressdo, 0 estado positivo refere-se ao estado « e 0 negativo refere-se ao
estado g .

A divisdo do nivel de energia do spin eletrénico em dois niveis, na presenca de um
campo magnético, é chamada de efeito Zeeman. Ja a interagdo de um momento magnético
com um campo magneético, aplicado externamente, é chamada de interagdo Zeeman

eletrnica. O efeito Zeeman esta representado graficamente na Figura Il. 7.
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E
o e E,= +(1/2)gl1taIHy

o aB=—fd— AE=glug|He
B Ep=—~(1/2)gluis|H;

HIII:[] Ho= 0

Figura Il. 7. Efeito Zeeman do spin eletronico. Na auséncia do campo magneético (H, = 0), os estados de spin

a € p, representados por setas ascendentes e descendentes, tem a mesma energia. Na presenca de um campo
magnético estatico (1 o) 0 estado de spin g esta deslocado em baixa energia e « em alta energia. A

separagdo de energia é proporcional a intensidade do campo magnético e, também, é linear, dependente do fator
g eletrdnico (BRUSTOLON e GIAMELLO, 2009).

Um spin eletrdnico no estado g (por exemplo), que é o de mais baixa energia, pode
absorver um “quantum” de energia da radiacdo eletromagnética, desde que este “quantum” de

energia hv coincida com a diferenca de energia entre 0s estados « € s :
hv=E,~E, =g|u,|H, (1. 11)

Tem-se aqui que » é a frequéncia da radiacdo. A Equacdo (II. 11) é a equacdo
fundamental da espectroscopia de RPE, também conhecida como condicdo de ressonancia.
Para um sistema de spin absorver a energia da radiacdo, 0 campo magnético oscilante

H ., associado a radiacdo eletromagnética, deve estar no plano xy, perpendicular ao campo
Zeeman estatico u ,» Ou seja, a radiagcdo eletromagnética necessita estar perpendicularmente
polarizada em relagdo a 1, (BRUSTOLON e GIAMELLO, 2009).

Em equilibrio térmico com a rede, os spins distribuem entre estados o~ €3, de tal
forma que estejam em um pequeno excesso no nivel de energia inferior (estado g ). A razédo

entre o numero (N) de spins nos estados « € s depende da temperatura. Essa razéo é dada
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pela lei de Maxwell-Boltzmann (BRUSTOLON e GIAMELLO, 2009; ALTSHULER e
KOZIREV, 1964):

o = exp (Ekelt) (1.12)

Nesta expressdo kg € a constante de Boltzmann (kg = 1,3806x1023]JK1) e T € a
temperatura absoluta da rede.

Em temperatura ambiente (300K) e em campos magnéticos da ordem de 12 kOe
(espectrometro de banda-Q), g|lug|Hy < kgT e a exponencial pode ser expandida em séries,
mantendo apenas o termo linear. Assim, a relacdo descrita a partir da Equacgéo 11.12, torna-se

aproximadamente:

No _ . gluslHo
N_B =1 T (1. 13)

De acordo com a Equacdo (Il. 13), a temperatura ambiente e em campo de
espectrometro de banda-Q, hd um excesso de spins s em relacdo aos spins« . Esse pequeno

excesso € suficiente para a absorcdo de microondas superar a emissdo e tornar possivel a
observacao de um sinal de absor¢do RPE (BRUSTOLON e GIAMELLO, 2009).

I1. 4. 2. Spin Eletronico em Atomos e Moléculas

Consideremos um caso simples de um atomo isolado com um elétron extra. Neste
atomo, os spins eletrdnicos sdo todos acoplados aos pares, exceto um. Assim, 0 momento do
elétron apresenta duas contribui¢cbes: uma surge do spin eletrdnico e a outra do momento
angular orbital do elétron em torno do ndcleo. Dessa forma, 0 momento magnético é a soma

de dois termos, referentes as duas contribuigdes:

u, =) +9u,S, (11. 14)

| € o momento angular orbital. O mddulo de | é quantizado e pode assumir 0s

valores dados analogamente pela Equacdo (1. 15), que se referem ao momento de spin:
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=, (I1. 15)

I € um namero inteiro, que depende da funcdo de onda eletronica espacial. Esse pode
assumir valores inteiros ou zero, dependendo do orbital ocupado pelo elétron. Além disso, a

componente | ao longo do eixo z pode assumir apenas os valores quantizados 21 +1:

| =<l —1+1,.,1. (11. 16)

A Equacéo (Il. 14) é valida apenas se 0 momento de spin e 0 momento orbital forem
independentes um do outro. Na realidade, estes sdo acoplados pela interacdo spin-oOrbita. Ao
contrario do atomo de um elétron com simetria esférica, as moléculas séo sistemas de baixa
simetria, em gque o momento angular orbital é nulo e o momento angular eletrénico, na
auséncia do acoplamento spin-oOrbita, é apenas devido ao spin. O efeito do acoplamento spin-
Orbita é restaurar uma pequena quantidade para a contribuicdo orbital, que resulta na variacéo
Ag=g-g, do fator g do eletron livre (BRUSTOLON e GIAMELLO, 2009). A

consequéncia disso é um deslocamento do valor da intensidade do campo ressonante,
correspondente ao spin eletrénico livre, como dado pela Equacéo (1. 12).

Devido a dependéncia de Ag no acoplamento spin-Orbita, este valor é grande para
metais complexos, em que o elétron movimenta proximo ao ndcleo atémico. Para radicais
organicos livres contendo apenas atomos leves, a interacdo spin-Orbita é pequena, e a variacao
do valor de g do elétron livre é também pequena (< 1%) (BRUSTOLON e GIAMELLO,
2009). No entanto, pequenas variagcbes podem fornecer importantes informagdes estruturais,

bem como informacdes sobre radicais do meio.

I1. 4. 3. Spin Nuclear (1)

Como os elétrons, os nucleos séo caracterizados por um momento angular de spin,
geralmente indicado por 1, e pelo correspondente momento magnético associado. Assim, 0

spin nuclear e dado por uma relagdo analoga a Equacéo (11. 7):
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,uN:gN,uNL (“17)

Da mesma forma que o elétron, para o nicleo a magnitude do momento angular e sua
componente ao longo da direcdo z, sdo quantizadas. Assim, dependendo do tipo de nucleo, o
namero quantico de spin nuclear | pode ter outros valores diferentes de Y, incluindo 0
(BRUSTOLON e GIAMELLO, 2009). Alguns exemplos de spins eletrénicos e nucleares

estdo apresentados na Tabela Il. 2, a seguir.

Tabela I1. 2. Spins eletronicos e nucleares dos isotopos *>Mn e **Co com abundancia de

100% (http: //www.webelements.com).

Is6topo Spin Eletrénico | Spin Nuclear
>Mn 5/2 5/2
>Co 312 712

A magnitude e a componente z do momento de spin nuclear em unidades de # sdo:
M: I(1+1) (11.18)

e o= —1,—1+1,..,1. (11.19)

Assim como ocorre para um spin eletrbnico, a energia de spins nucleares é

influenciada por um campo magnético, de acordo com a componente de momento angular do
spin nuclear ao longo da diregdo do campo magnético (1, ). Esse efeito € chamado de efeito

Zeeman nuclear (BRUSTOLON e GIAMELLO, 2009).
E=-g,u,H,l,. (11. 20)

Na presenca de um spin nuclear, o spin eletrénico experimenta um campo magnético
adicional fornecido por um momento magnético nuclear, que afeta a condi¢do de ressonancia.

A interacdo do spin eletrénico-nuclear é chamada de interacao hiperfina.
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I1. 4. 4. Interacéo entre Spins Eletronicos e Nucleares: Interacdo Hiperfina

Quando o spin eletrénico interage com o spin nuclear, a Equacdo (1. 9), para a
interacdo Zeeman do spin nuclear com o campo magnético, deve ser modificada pela adi¢do
de dois termos: a interacdo Zeeman do spin nuclear com o campo magnético e uma
contribuicdo que deriva do campo hiperfino, experimentado pelo spin eletrdnico
(BRUSTOLON e GIAMELLO, 2009).

As interacBes decorrentes do spin eletrénico (S) com o spin nuclear (1) para ions MT
geram desdobramentos hiperfinos, em que cada subnivel elerénico Mg é desdobrado em
(21+1) subniveis nucleares M. Para analisar os resultados de RPE de ions A** (A = Mn; Co)
em pontos quanticos, pode-se considerar o Hamiltoniano de spin com simetria axial,
representada pela expressao a seguir (proposta por DANTAS et al., 2008; BEERMANN et al,
2006; SILVA et al, 2007):

H = gBH + D[S2 — S(S + 1)/3] + E(S2 — S2) + AS, I, , (1. 21)

Nesta equagdo, 0 primeiro termo representa a interagdo Zeeman; o Segundo e 0
terceiro termos, as interacfes finas de spin eletrdnico com o campo cristalino e spin-6rbita,
respectivamente; ademais, o terceiro termo, apresenta interacdo hiperfina entre spins
eletronicos (S) e nucleares (I). As constantes g, f, H e A, sdo, respectivamente, o fator g de
Landé, magneton de Bohr, campo magnético aplicado, e constante de interacdo hiperfina
isotropica. As constantes de interacdo fina D e E sdo fortemente dependentes do campo
cristalino em torno dos ions MT.

Para fons Mn?* com configuracdo 3d°, na presenca da interacéo hiperfina, cada nivel

sexteto, associado com o numero quantico magnetico eletrénicom . = +5/2,+3/2,+1/2,

divide-se em seis niveis adicionais identificados como ndmeros quéanticos magnéticos

nucleares, m, = +5/2,+3/2,+1/2. A Figura Il. 8 apresenta o desdobramento das linhas no

espectro RPE de fons de Mn®*, em que cada uma das linhas da estrutura fina desdobra-se em

seis linhas adicionais hiperfinas. O namero total de niveis de energia serd (25+1)(21+1),
resultando em 36 niveis com 30 transi¢Oes permitidas, sendo AM . =+1 e AM | =0 (SILVA,

2008). Nesta figura, o desdobramento hiperfino dos niveis de energia sera dado por (1/2)A,

onde A é a constante de interacdo hiperfina.
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Figura I1. 8. Desdobramento fino e hiperfino das linhas de absorcao ressonante de fons Mn?*, que possui S = 5/2
e |1 =5/2 (SILVA, 2008).

Para fons Co®* com configuragdo 3d’, na presenca da interagdo hiperfina, cada nivel,
associado com o nimero quantico magnético eletrénicom , = +3/2,+1/2, divide-se em oito

niveis adicionais identificados como numeros quanticos magnéticos nucleares,
M, =+7/2,+5/2,+3/2,+1/2 (LUO et al., 2006; FREITAS NETO et al., 2013). A Figura Il. 9
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apresenta o desdobramento das linhas no espectro RPE de fons Co**, em que cada uma das
linhas da estrutura fina desdobra-se em oito linhas adicionais hiperfinas. O nimero total de

niveis de energia sera (2S+1)(21+1), resultando em 32 niveis com 24 transi¢cGes permitidas,

sendo AM _=+1e AM =0.
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Figura I1. 9. Desdobramento fino e hiperfino das linhas de absorcéo ressonante de fons Co®*, que possui S = 3/2
el=7/2.

Il. 4. 5. Fator g de Landé

O sinal central do espectro RPE de uma amostra paramagnética € denominado fator g
de Landé ou, simplesmente, fator g. A teoria do fator g eletrdnico em semicondutores €
bastante complexa, sendo fortemente determinado pela estrutura de bandas do semicondutor.

Contudo, o fator g em cristais zincblende, contendo ions de metais de transigdo, € geralmente

similar ao do elétron livre (g, =2,0023) (WEIL e BOLTON, 2007).
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A aplicacdo de um campo magnético externo pode gerar um campo magnético interno

na amostra, que sera subtraido ou adicionado ao primeiro. Dessa forma, como H, € o campo

magnético externo de ressonancia, o fator g efetivo sera:

hv

g - (1. 22)

ugH,

O fator ¢ desloca-se em relacéo ao do elétron livre de acordo com as interagdes com a
vizinhanca e pode refletir as caracteristicas da molécula, em que os elétrons desemparelhados
estdo presentes. Esse desvio de g em relacdo a g, depende da orientagcdo da molécula em
relacdo ao campo magnético externo. Desse modo, a medida do fator g para um sinal
desconhecido pode ser valiosa para auxiliar na identificagdo da origem deste sinal (Esta
informacao pode ser melhor verificada em http://www.dbd.puc-
rio.br/pergamum/tesesabertas).

A Figura Il. 10 mostra como calcular os valores do fator g e a constante de interacéo
hiperfina A de uma amostra contendo nanocristais de ZngggsMngosTe€, desenvolvida neste

trabalho. Nessa figura, o sexteto de linhas, das amostras contendo NCs de Zng.g9sMnggosT€,
pode ser interpretado como a soma de dois sextetos. Esses dois sextetos, com parametros de
interacdo hiperfina e fatores g distintos, surgem a partir de fons Mn®" incorporados em
diferentes sitios dos NCs de ZnTe, o que favorece as fortes interacdes de troca entre 0s
elétrons do subnivel 3d de fons Mn?* e os elétrons do subnivel sp do semicondutor hospedeiro.
O fator g do espectro de RPE é obtido, considerando seu valor médio correspondente a

terceira (g1) e a quarta (gy) linhas (como mostrado na Figura Il. 10). O valor da constante A

corresponde a separacdo entre as linhas de RPE, dada em unidades de mT (militesla).
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Zno.90Mng 01 Te NCs Banda-Q (34 GHz)

A=945mT

Intensidade RPE (unid. arb.)

Fator g

Figura I1. 10. Espectro RPE de uma amostra contendo NCs de Zng ggsMnggosT€. g€ A,, correspondem: ao fator-
g e constante A de interacdo hiperfina para fons de Mn?*, localizados no interior dos NCs de ZnTe. g, e Ay,
correspondem: ao fator-g e & constante de interagdo hiperfina para fons de Mn?*, localizados préximos &

superficie dos NCs de ZnTe.

A Figura II. 10 mostra que os fons de Mn®* podem ocupar sitios distintos em
nanocristais: no interior (sinal S)) e préximo a superficie (sinal Sy). Isso serd apresentado no

capitulo IV desta Tese de Doutorado.

1. 4.6. Montagem Experimental para a Espectroscopia de Ressonancia

Paramagnética Eletrdnica

O sistema que forma as componentes principais de um espectrdmetro de RPE é
constituido de um eletroima alimentado por uma fonte que pode produzir campos magnéticos
de no maximo 20 KGauss, e uma fonte de microondas baseada em uma Klystron, que gera a
radiacdo eletromagnética responsavel pelas transicbes Zeeman dos niveis de energia do
sistema. A radiagdo de microondas emitida pela Klystron é dividida por um sistema proprio
em duas partes, ficando uma como referéncia e a outra é conduzida por uma guia de ondas até
0 ressonador (presentes na cavidade ressonante), onde esta centrada a amostra. A frequéncia
de microondas é analisada por um frequencimetro digital. Os principais componentes de um

espectrometro RPE estdo apresentados na Figura Il. 11.
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Figura Il. 11. Componentes principais de um espectrometro de RPE Bruker EMX-CW (BRUSTOLON e
GIAMELLO, 2009).

Os espectros RPE, a temperatura ambiente, das amostras contendo NCs de Zn;.
xMn,Te, foram obtidos utilizando o espectrometro Bruker ESP-300 de alta sensibilidade
operando na banda-Q, na frequéncia de microondas aproximadamente igual a 34 GHz (Figura
11.12). Essas medidas foram realizadas no Laboratorio de Magnetismo, do Instituto de Fisica
da Universidade Federal de Goias (UFG).

Cavidade
ResSofiante

Figura Il. 12. Equipamento utilizado para obtencdo dos espectros de Ressonancia Paramagnética Eletrdnica
(Bruker ESP-300).
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I1. 5. Teoria do Campo Cristalino (TCC)

A Teoria do Campo Cristalino (TCC), proposta por Hans Bethe em 1929, faz uma
abordagem simples da formacdo de compostos de coordenacdo, analisando-se, apenas, 0s
efeitos causados pelos ligantes sobre os orbitais d do atomo central. Esses efeitos sdo muito
interessantes para interpretar propriedades espectroscépicas, magnéticas e termoquimicas de
compostos com configuragdo eletronica d” (n = 1, 2, ... 10). Essa teoria tem como pressuposto
basico que a interacdo metal-ligante &, exclusivamente, de natureza eletrostatica
(HOUSECROFT, 2013). As espécies ligantes sdo entendidas como cargas pontuais negativas
que interagem com elétrons dos orbitais d do elemento central, promovendo o desdobramento
desses em novos grupos de orbitais, cujas energias sao diferentes (FARIAS, 2009).

De acordo com a mecanica quantica, existem cinco orbitais d (dyy, dxz, dyz, di2y? € d7?),
como apresentados na Figura 1l. 13, que sdo os estados estacionarios da funcdo de onda de
um elétron, dados pela equacdo de Schrodinger HY = EW, onde Wé a funcdo de onda
(ORCHIN et al., 2005). Em atomos ou ions isolados, esses cinco orbitais d sdo degenerados,
ou seja, apresentam a mesma energia. Contudo, quando esses &tomos ou ions coordenam com
os ligantes, as energias dos referidos orbitais tornam-se diferentes. Dessa forma, em
compostos formados nessas combinagfes, originam-se 0s campos cristalinos, que sdo

determinados a partir da diferenca de energia dos orbitais d.

z

a Y @ Z)/y
%

N

dXZ

d,.

Figura Il. 13. Orbitais atdmicos d (modificado a partir de (ORCHIN et al., 2005)).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Fun%C3%A7%C3%A3o_de_onda
https://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9tron
https://pt.wikipedia.org/wiki/Equa%C3%A7%C3%A3o_de_Schr%C3%B6dinger
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O centro metélico ou atomo central é normalmente um ion metal de transi¢cdo e sua
configuragdo é marcada pelos elétrons do orbital d (d" d?, ...d'°). Nesse orbital, os elétrons s&o
organizados de acordo com o Principio de Exclusdo de Pauli, uma vez que esses arranjos
recebem 0 nome de microestados e podem ser melhor visualizados em um diagrama de
caixas. Para estabelecer a ordem de energia desses estados, utiliza-se a aproximacdo de
Russel-Saunders ou acoplamento L-S, em que se tem duas grandezas que definem a energia
do sistema (FARIAS, 2009):

1. Namero quéntico momento angular total (L) - valor absoluto da soma de todos os valores
m, para cada elétron dentro dos orbitais.

2. Numero quantico momento angular de spin total (S) - valor absoluto da soma de todos os

valores de mg para cada elétron dentro dos orbitais.

Para cada par de valores L e S tem-se um estado energético, definido pelo termo espectral
@D, em que (2S+1) é a multiplicidade de spin do termo espectral e, L define o simbolo a
ser utilizado (L=1, termo S; L=2, termo P, L=3, termo D; L=4, termo F; L=5, termo G; L=6,
termo H; etc.). Por exemplo, compostos, cujo 4tomo central tem configuracéo eletronica d?,
apresentam os termos espectrais °F (denominado tripleto F), P (tripleto P), 'G (singleto G),
D (singleto D) e 'S (singleto S). Esses termos espectrais definem o estado de energia do
centro metalico antes da acdo do campo cristalino. A Tabela Il. 3 mostra (FARIAS, 2009) as

configuracdes eletronicas para o orbital d e 0s respectivos espectros.

Tabela I1. 3. Termos espectrais para as configuracdes eletronicas d" em ordem crescente de

energia.
Configuracéo d" Termos espectrais do ion (atomo) livre
ded’ D
d*ed® °F,°P,'G,'D,'s
d®ed’ *F,*P,?H, °G, °F, D, °P
ded °D,°H, %G, °F,°D, %P, 1, 'G, 'F, 'D, 'S
d° °s, G, *F, "D, °P, °I, °H, °G, °F, °D, °P, °S
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Como j& descrito anteriormente, quando os orbitais atdmicos do centro metalico
sentem a presenca da carga dos ligantes, ocorre o desdobramento desses em novos grupos de
orbitais, com energias diferentes. Assim, os cinco orbitais d (dyy, dxz, dyz, di?.y? € d?) de mesma
energia, desdobram-se em dois conjuntos - um triplamente degenerado (orbitais do tipo t) e
outro duplamente degenerado (orbitais do tipo €). Esses orbitais recebem um indice que é
composto pelos algarismos 1 ou 2 e das letras g ou u. Os orbitais indicados como 1 ou 2 sédo,
respectivamente, simétricos ou antissimétricos em relacdo a uma rotacdo de 180°
perpendicular ao eixo de rotacdo principal. Ja, a letra g, indica que a funcdo de onda dos
elétrons € par (simétrica) ou u, indica que a fungdo é impar (FARIAS, 2009).

Antes de aplicar a TCC, precisa-se conhecer a geometria dos complexos, uma vez que
0s numeros de coordenacdo mais importantes e responsaveis pela maioria absoluta dos
compostos de coordenacdo (NC) sdo 4 e 6. NC = 4 correspondem a geometria tetraédrica e
quadratica plana e, NC = 6, correspondem a geometria octaédrica (FARIAS, 2009;
HOUSECROFT, 2013). Assim, para aplicacdo em espectroscopia, a TCC oferece solugdes para
geometrias octaédrica e tetraédrica. Esses referidos tipos de geometria sdo descritos nas

SecOes 11. 5. 1 e 1. 5. 2 e pertencem ao sistema cubico.

I1. 5. 1. Efeito do Campo Cristalino em Simetria Octaédrica (Oh)

Em compostos de coordenacdo, se os ligantes formassem um campo cristalino esférico
em torno do atomo central, as energias de todos os orbitais aumentariam igualmente.
Contudo, como os ligantes ocupam apenas algumas posi¢des em torno desse a&tomo, 0 campo
produzido influenciara sobre alguns orbitais mais intensamente do que outros. Por exemplo,
em compostos de simetria octaédrica (Oh) os atomos ou ligantes estdo simetricamente
arranjados ao redor de um atomo central, nas posicdes X, -X, Y, -Y, Z e -z, definindo os vértices
de um octaedro, como apresentado na Figura Il. 14(a). A Figura Il. 14(b) mostra um exemplo

de estrutura cristalina (cubica simples), que apresenta coordenagdo octaédrica local.
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Figura Il. 14. (a) Geometria de coordenacdo octaédrica (Disponivel em http:// www. moderna.com.br, acesso
em: mai. 2015) e (b) a correspondente estrutura cristalina (cibica simples) (NEVES, 2008).

Nesse tipo de coordenagéo, os ligantes interagem mais fortemente com os orbitais dyZ.y?
e d;, que tém maior densidade sobre 0s eixos cartesianos, € menos intensamente com 0s
orbitais dyy, dx; e dy,, que ficam entre esses eixos. 1sso provoca a separagéo dos orbitais d em
dois grupos, simbolizados por tyg (dxy, dx; € dy;) € eq (dxzy?e d;?), entre os quais a diferenca de
energia depende da forca de interacdo metal-ligante, sendo definida pelo parametro 10Dq (ou
A), também conhecido como desdobramento do campo cristalino (FARIAS, 2009;
HOUSECROFT, 2013). A Figura Il. 15 mostra os desdobramentos em espécies, cujos a&tomos

centrais tem configuracao d*°.
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Figura I1. 15. Variagdes de energia dos orbitais d em campo cristalino octaédrico (FARIAS, 2009).


http://www.infoescola.com/quimica/geometria-molecular/
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I1. 5. 2. Efeito do Campo Cristalino em Simetria Tetraédrica (Td)

Em compostos com coordenacao tetraédrica (Td) os quatro ligantes estdo localizados,
simetricamente, em torno do atomo central, entre os orbitais dyy, dy, € dy,, interagindo mais
fortemente com elétrons desses orbitais do que com elétrons dos orbitais dyz,?e d A Figura
Il. 16 apresenta a estrutura idealizada de um composto com geometria de coordenacdo
tetraédrica e um exemplo de estrutura cristalina (zincblende) correspondente a esse tipo de

simetria.

N>

=

(a) (b)

Figura Il. 16. (a) Geometria de coordenacdo tetraédrica (Disponivel em: http://www.quimitube.com/. Acesso
em: mai. 2015) e (b) a correspondente estrutura cristalina (zincblende) (Disponivel em:

http://minerva.mlib.cnr.it. Acesso em: mai. 2015).

De forma inversa a que ocorre em compostos octaédricos, em compostos com
coordenacgdo tetraédrica os orbitais d desdobram-se conforme é ilustrado no diagrama

apresentado na Figura Il. 17.
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Figura Il. 17. Variagdes de energia em orbitais d em campo tetraédrico (FARIAS, 2009).

Nesse tipo de coordenacdo, existem apenas quatro ligantes interagindo mais
diretamente com elétrons de trés dos orbitais d (dyy, dx; € dy;), diferentemente do que ocorre
em sistemas octaédricos, nos quais seis ligantes interagem frontalmente com os elétrons de,
apenas, dois orbitais d (dyy? e d?). Consequentemente, os valores de A em campos
tetraédricos sdo sempre menores do que em campos octaédricos. De acordo com a TCC, essa
relacdo pode ser expressa na forma [A(Td) ~ 0,5 A(Oh)] (BURNS, 1993). Dessa forma,
quando se passa da simetria tetraédrica para a octaédrica, o valor de A aumenta, devido os
ligantes ficarem mais préximos dos orbitais d no segundo caso do que no primeiro e, também,
devido a presenca de mais ligantes interagindo de forma mais direta com menos orbitais do

atomo central.

I1. 5. 3. Transicoes d-d e Diagramas Tanabe-Sugano

De forma anéloga aos orbitais que se desdobram sob a acdo de um campo, 0s termos
espectrais também se desdobram, uma vez que o0s termos componentes guardam a
multiplicidade de spin do termo original. Por exemplo, o termo *F da configuracéo d? se
desdobra em *Ayg, 3Ty € *Toy. A Tabela 11. 6 mostra esses desdobramentos.

Esses termos componentes mudam de energia conforme a intensidade do campo
aplicado. Os valores de energia entre esses termos sdo obtidos a partir da perturbacdo do
Hamiltoniano representativo do sistema (FIGGIS, 1966). Para resolver o sistema, assume-se
duas aproximacdes: a aproximacdo de campo fraco, em que a intensidade do campo é pequena

e, portanto, pouco desdobramento ¢é realizado ¢ A é pequeno em relagdo a energia de
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emparelhamento dos elétrons no sistema; e a aproximacao de campo forte, em que o campo
aplicado é muito intenso, resultando em um grande desdobramento e, consequentemente, o
valor de A ¢ maior do que a energia de emparelhamento dos elétrons do sistema. Dentro de
cada uma dessas aproximacoes, pode-se calcular a variagdo de energia em fungdo de A e de
pardmetros de interacdo dos elétrons (parametros de Racah). Esses parametros (B e C)
expressam a repulséo eletronica (integral coulombiana e integral de troca) da configuracédo
sob o campo em relacdo ao elétron livre, e sdo colocados constantes para cada tipo de
configuracéo d". Como tem-se uma solucéo para cada tipo de aproximagcao, é preciso conecta-
las para poder aumentar o campo sem causar problemas de continuidade na passagem do
campo fraco para o campo forte. Isso é feito utilizando diagramas propostos por Tanabe e
Sugano em 1954 (HORMANN, 1987).

Tabela Il. 4. Desdobramento dos termos espectrais (termos componentes) de ions livres sob a
acdo de um campo octaédrico ou tetraédrico (cubico) (FARIAS, 2009).

Termo | Termos espectrais do ion (4&tomo) livre
S Aig
Tig
Eq+Tog
ApgtTigtTog

Il ® M Ol ©

Eg+T]_g+T]_g+T29

Os diagramas Tanabe-Sugano sdo utilizados na Quimica de Coordenacdo para estudar
as transicOes dos centros metalicos envolvendo os orbitais d, denominadas de transicdes d-d.
Dessa forma, pode-se prever absor¢cdes no espectro eletromagnético de varios compostos de
coordenacdo. O eixo x, desses diagramas, é expresso pelo parametro A e, o eixo Y, pelas
energias relativas dos termos. Os dois eixos sdo normalizados em relacdo ao parametro de
Racah B. Uma linha do diagrama corresponde a cada estado eletrdnico. O termo de menor
energia (estado fundamental) € colocado como referéncia com valor zero. As Figuras I1. 18,

I1. 19, 11. 20 e 1. 21 apresentam, respectivamente, diagramas Tanabe-Sugano correspondentes
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aos compostos com coordenacdo d’ e d®, d* e d”, d* e d°, e d° em geometria octaédrica (ou
tetraédrica) (Ver mais em: http://pt.slideshare.net/mahboeb/t-sdiagram).

Diagrama Tanabe-Sugano d? Diagrama Tanabe-Sugano d®
All\ IEA' Alg Tlx 3Tl;:
8 3, 80
4
|Eg
70 1 70 1
60 1 lTlg 60 - :;lg
1S ‘TZg 1§ 2z
50 STlg 50 1 3Tl;:
= ]
P e
= 40 szx =5 401 3T,
Ay -
30 1 30 A 1g
g
ip 'E, %(1)) 'E,
'D 1 1
10 1 T 1{))-
SF 3,:
0 T T T STlg 0 v ¥ T A,,
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
A/B A/B

(a) (b)

Figura Il. 18. Diagramas Tanabe-Sugano para configuracdes (a) d’° em campo octaédrico (d® em campo
tetraédrico) e (b) d® em campo octaédrico (d° em campo tetraédrico) (Disponivel em:
http://pt.slideshare.net/mahboeb/t-sdiagram. Acesso em: 15 mai. 2015).
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Diagrama Tanabe-Sugano &° Diagrama Tanabe-Sugano d”
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Figura 1l. 19. Diagramas Tanabe-Sugano para configuragdes (a) d* em campo octaédrico (d’ em campo
tetraédrico) e (b) d° em campo octaédrico (d®* em campo tetraédrico) (Disponivel em:

http://pt.slideshare.net/mahboeb/t-sdiagram. Acesso em: 15 mai. 2015).
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Diagrama Tanabe-Sugano d* Diagrama Tanabe-Sugano df
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Figura 1l. 20. Diagramas Tanabe-Sugano para configuragdes (a) d* em campo octaédrico (d° em campo
tetraédrico) e (b) d® em campo octaédrico (d* em campo tetraédrico)(Disponivel em:
http://pt.slideshare.net/mahboeb/t-sdiagram. Acesso em: 15 mai. 2015).
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Diagrama Tanabe-Sugano d°

"y T,
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A/B
Figura 1. 21. Diagramas  Tanabe-Sugano para  configuracdo d®>  (Disponivel em:

http://pt.slideshare.net/mahboeb/t-sdiagram. Acesso: 15 mai. 2015).

Para as configuracdes d' e d°, ndo ha diferenca entre campos fraco e forte. Tem-se

apenas uma transicdo permitida e, a energia associada a essa transi¢do, correspondera a A

(Figura I1. 22).
Diagrama d’ Diagrama d’
2 2T 94
: & —_ - & —
2D A 2D: L A
\\\\\ 2 \\\\ ZEO
»: Tzh .l ﬂ —

() (b)

Figura I1. 22. Transicdo correspondente as configuracdes d* (a) e d° (b) (FARIAS, 2009).
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Para a configuracdo d*° ndo existem transicdes eletronicas em complexos metalicos,
devido os orbitais d estarem completamente preenchidos. Assim, as bandas de absor¢éo do
espectro eletromagnético ndo sdo observadas em um diagrama Tanabe-Sugano (FARIAS,
2009).

Ao analisar os diagramas Tanabe-Sugano, deve-se conhecer as regras que regem a
intensidade das transicdes eletrdnicas, que estdo associadas a probabilidade dessas ocorrerem.
A aplicacdo de qualquer regra que se restrinja a transicdo, implica dizer que essa € proibida
em relacdo a regra. Contudo, uma transicdo proibida ndo significa que a mesma nao ocorra,
mas que sua probabilidade é restringida e, consequentemente, sua intensidade é diminuida.
Essas regras, denominadas como Regras de Selecdo, estdo relacionadas a paridade, conhecida
como Paridade de Laporte (SAKURAI, 1994), e as mudancas de multiplicidade de spin
(proibida ou permitida por spin) (HARRIS e BERTOLUCCI, 1978). As transicdes entre 0s
termos de mesma paridade g—g ¢ u—u sdo proibidas. Por outro lado, uma transi¢cdo ¢
proibida por spin se os estados eletrénicos inicial e final possuem multiplicidade de spin
diferentes.

Neste trabalho, os pardmetros de desdobramento A e de Racah (B e C),
correspondentes as transicBes caracteristicas dos fons metais de transicdo (Mn?* e Co?"),
observadas experimentalmente a partir dos espectros de absor¢do Optica (AO), foram obtidos
utilizando diagramas Tanabe-Sugano. Esses valores também foram obtidos, utilizando o
programa Spectrum simulator (o que pode ser verificado em:

http://www.chem.uwimona.edu.jm/courses/Tanabe-Sugano) para comparacao.
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CAPITULO 11

I11. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo é dedicado aos detalhes experimentais quanto a sintese e caracterizacao
da matriz vitrea PZABP: 65P,0s. 14Zn0O . 1Al,03. 10BaO . 10 PbO (mol %), dopada com

0s correspondentes precursores para a formagédo de nanocristais (NCs).

I11. 1. Materiais e Métodos

I11. 1. 1. Composicdo Quimica da Matriz Vitrea

A matriz vitrea estudada neste trabalho, denominada PZABP, apresenta a seguinte
composigdo nominal: 65P,05 . 14Zn0O . 1Al,0;3 . 10BaO . 10PbO (mol%). Para a escolha
dessa composicdo quimica, foi necessario um estudo a respeito das caracteristicas e funcdes
de cada composto. A utilizacdo de compostos quimicos de purezas relativamente altas, entre
98 a 99,9 %, e precisdo na pesagem desses elementos, sdo fatores determinantes quanto as
caracteristicas da matriz vitrea. Dessa forma, foram utilizados compostos de alta pureza de
acordo com as especificacbes da American Chemical Society (ACS): P,Os (> 99,99% Sigma-
Aldrich); ZnO (> 99 % Sigma-Aldrich); Al,O3 (> 98% Sigma-Aldrich); BaO (> 99,99%
Sigma-Aldrich); e PbO (> 99% Sigma-Aldrich). Para garantir a estequiometria das amostras,
foi utilizada uma balangca Gehaka BG 200 de trés casas decimais.

Os célculos efetuados para obtencdo das quantidades desejadas de cada composto

quimico, presente na matriz vitrea PZABP, sdo apresentados na Tabela IlI. 1.

Tabela I11. 1. Célculo da massa resultante referente a composicdo quimica da matriz vitrea
PZABP e ponto de fusdo de cada composto quimico.

PZABP: 65P,05.14Zn0.1Al,03.10Ba0.10PbO (mol%)

Férmula Peso Ponto de Massa Parcial (g) Fator x Massa

Quimica | Molecular | Fusdo (°C) Parcial = Massa

(mol%) (g/mol) Resultante (g)

65P,05 141,94 340 0,65 x 141,94 = 92,261 92,261 x 10 =
922,61

14Zn0O 81,37 1975 0,14 x 81,37 = 11,392 11,392 x 10 =
113,92

1Al1,03 101,96 2072 0,01 x101,96=1,019 |1,019x10=10,19
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10BaO 153,33 1923 0,10 x 153,33 = 15,333 15,333 x 10 =
153,33

10PbO 223,19 886 0,10 x 223,19 = 22,319 22,319x 10 =
223,19
Massa Total Parcial (g) 142,324 Fator 10
Massa Total Resultante (g) 1423,24

I11. 1. 2. Método de Fusdo-Nucleacéo e Processamento das Amostras

Os compostos na forma de p6 foram adequadamente pesados, seguindo a
estequiometria descrita na Secéo I11. 1, misturados e homogeneizados, utilizando cadinhos de
porcelana esterilizados para evitar contaminacdo. Em seguida, essa composicdo foi submetida
ao processo de fusdo a 1300°C por 30 minutos (Figura I1l. 1(a)). Logo apds a fusdo, o melt
resultante foi entornado sobre uma chapa metalica, a temperatura de aproximadamente 0°C
(Figura 111. 1(b)), tornando um vidro (solido n&o-cristalino que apresenta a propriedade de

transicdo vitrea).

Fusdo: 1300°C/30 minA - Resfriamento Rapic

Figura I11. 1. (a) Forno de alta temperatura com resisténcias de carbeto de silicio durante o processo de retirada

do cadinho e (b) melt resultante da fusdo sendo entornado na placa metélica a 0°C.

A dopagem da matriz vitrea, sintetizada pelo método de fusdo, foi efetuada
refundindo-a j& pulverizada, com a adicdo de dopantes. Pesou-se diferentes concentracdes de
dopantes, em uma balanca de quatro casas decimais (Shimadzu, modelo AY220), e as
colocaram separadamente em cadinhos de porcelana. Adicionou-se 10g de matriz vitrea

PZABP cada concentracdo de dopante. Para os dopantes pesou-se 0,2 g de teltrio (Te)



43

metalico, correspondente a 2,0 % em peso da matriz vitrea, que foram utilizados na sintese de
NCs de ZnTe e ZniATe (A = Mn; Co). As concentracdes de Mn/Co utilizadas,
percentualmente em relacdo ao peso de zinco (Zn), presente em Oxido de zinco (ZnO)
(composto presente na matriz vitrea PZABP), foram: 0,00; 0,005; 0,010; 0,050; 0,100;
0,200; 0,400; 0,600 e 0,800. A tabela Ill. 2 mostra os célculos realizados nessa etapa. J4, a
Tabela I11. 3 apresenta as caracteristicas quimicas dos dopantes utilizados para obter NCs de
ZnTe e Zny xAxTe. Os compostos foram homogeneizados e, em seguida, armazenados em
recipientes fechados, permanecendo livres de contaminacdo para posterior etapa de fusao.
Adotando-se 0 mesmo procedimento de sintese da matriz vitrea PZABP (fusdo a 1300°C/30
min), o melt da matriz vitrea dopada foi entornado sobre uma chapa metalica a 0°C, obtendo-

se, dessa forma, laminas de vidro dopadas com ions precursores.

Tabela I11. 2. Célculo das massas referente a composicdo quimica das amostras: PZABP +
2,0Te (% wt) + XA (% wt de Zn), onde os nimeros em negrito representam as massas
utilizadas de cada composto. Foram utilizados os seguintes parametros de éxido de zinco para
os célculos: [ZnO (81,4084 g/mol) = Zn (65,409 g/mol + O (15,9994 g/mol); Mn (54,94
g/mol); Co (58,93 g/mol)] (“Alfa Aesar Research Chemicals, Metals and Materials,”[S. d.]).

PZABP Zn0O A (Mn;Co)
()] ZnO | Zn @] X (%) X Mn(g) | Mn(mol | Co (g) Co (mol
@ | (@ | (@ % de Zn) % de Zn)

0,0 | 0,000 | 0,00000 | 0,000 | 0,00000 | 0,000
05 | 0,005 | 0,00321 | 0,595 | 0,00321 | 0,555
1,0 | 0,010 | 0,00642 | 1,191 | 0,00642 | 1,110
50 | 0,050 | 0,03210 | 5,952 | 0,03210 | 5,550
10 | 0,800 | 0642|0158 | 10 | 0,100 | 0,06420 | 11,906 | 0,06420 | 11,100
20 | 0,200 | 0,12840 | 23,811 | 0,12840 | 22,199
40 | 0,400 | 0,25680 | 47,623 | 0,25680 | 44,398
60 | 0,600 | 0,38520 | 71,434 | 0,38520 | 66,598
80 | 0,800 | 0,51360 | 95,246 | 051360 | 88,797
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Tabela I11. 3. Caracteristicas quimicas dos dopantes utilizados para obter NCs de ZnTe e
anfoxTe.

Dopantes Precursores
Elementos Quimicos Peso Molecular Ponto de Ponto de
(Pureza - Marca) (g/mol) Fusdo (°C) Ebulicdo (°C)
Telurio (Te) 127,60 449,51 988
(99,99% - Sigma Aldrich)
Manganés (Mn) 54,94 1246 2061
(99,99% - Sigma Aldrich)
Cobalto (Co) 58,93 1495 2927
(99,8% - Sigma Aldrich)

O processo de fusdo pode ser efetuado em diferentes condicGes atmosféricas,
apropriadas aos objetivos da pesquisa. Por exemplo, neste trabalho, a composicdo quimica da
matriz vitrea PZABP, bem como desta ja dopada com precursores, foram submetidas a fuséo
em uma atmosfera redutora apropriada. Essa atmosfera é de fundamental importancia uma vez
que possibilita a diminuicdo na oxidacdo dos precursores na matriz vitrea. Isso favorece o
aumento na concentracdo de fons disponiveis de Zn**, Te* e A%* (A = Mn; Co), necessarios
para a formacéo de NCs de ZnTe e Zny.xAxTe.

Logo ap6s a fusdo, seguida do répido resfriamento, as amostras vitreas foram
submetidas a varios tratamentos térmicos em temperaturas acima da transi¢éo vitrea (T,) da
matriz PZABP, que é em torno de Ty = 432°C (SILVA, 2012), e por vérios intervalos de
tempo, para favorecer a nucleagdo e o crescimento de NCs, provenientes das diferentes
dopagens. Para o crescimento dos NCs, o melhor tratamento térmico ocorreu a uma
temperatura constante de 500°C por 10 horas. A Figura Ill. 2, a seguir, ilustra
esquematicamente o0 processo de sintese das amostras vitreas pelo Método de Fuséo-

Nucleacdo.
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2. Representacdo esquematica do Método de Fusdo e resfriamento rdpido para a formagdo de

Figura I11.
amostras vitreas (A) ndo-dopadas e (B) dopadas com NCs.

Apdbs o tratamento térmico, as amostras vitreas foram submetidas a um processo de
polimento dptico cuidadoso, utilizando lixas d’agua, com os correspondentes abrasivos, nesta
ordem: 400, 600, 1000, 1200, 1500, 2000 e 2500, para assegurar que a rugosidade da
superficie vitrea seja menor do que o tamanho médio das nanoestruturas. A Figura Ill. 3
mostra as fotografias das amostras vitreas, denominadas PZABP, PZABP: Zni Mn,Te e
PZABP: Zn;4CoxTe, apds o polimento dptico. Essas amostras polidas foram analisadas
de (AO);
fotoluminescéncia (FL) e microscopia de forca atbmica/magnética (MFA/MFM). J4, para as

utilizando-se as seguintes técnicas caracterizacdo: absorcdo dptica

medidas de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia Raman, ressonancia paramagnética
eletronica (RPE), microscopia de transmissdo eletronica (MET) e magnetometria de amostra

vibrante (MAV), foram utilizadas amostras na forma de po.
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PZABP: ZnixMn,Te

PZABP

PZABP: Zn;xCoxTe

0000 x=0.005 x=0.010 x=0.050

x =0.800 PZABP:0.05Co

Figura I11. 3. Fotografias das amostras vitreas PZABP, PZABP: Zn,,Mn,Te e PZABP: Zn,,Co,Te.

A seguir sdo descritas as técnicas de caracterizacao, que foram utilizadas nesta Tese de
Doutorado, para investigar os NCs SMD, sdo essas: absorcao optica (AO); fotoluminescéncia
(FL); microscopia de forca atdmica/magnética (MFA/MFM); microscopia de transmissao
eletronica (MET); difratometria de raios-X (DRX); e magnetometria de amostra vibrante
(MAV).

I11. 2. Absorcédo Optica (AO)

A transicdo de absorcdo, na regido do espectro eletromagnético visivel (VIS) e
ultravioleta proximo (UV), é caracterizada pela excitacdo de elétrons, em &tomos e moléculas,
do estado fundamental a um estado excitado. Em materiais isolantes e semicondutores, essa
excitacdo ocorre quando um elétron é promovido da banda de valéncia para a banda de
conducdo, deixando um buraco, com carga oposta a do elétron, na banda de valéncia. Esse par
elétron-buraco ligado é conhecido como éxciton, como ja descrito na Secéo Il, desta Tese de
Doutorado.

Os espectros de AO, de uma determinada amostra, sdo obtidos a partir de

espectrofotbmetros de interesse. A maioria desses equipamentos registra, diretamente, a
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grandeza absorbancia ou densidade Optica em funcdo do comprimento de onda ou da energia
dos fétons incidentes na amostra. A energia esté relacionada com o comprimento de onda pela
relacdo E(eV) = 1239,8/A(nm) (EISBERG e RESNICK, 1994). A absorbancia ou
densidade dptica representa o decréscimo de intensidade de fotons ao atravessar a matéria e é
governada pela lei de Beer (LAKOWICZ, 2006):

dal

—=—al (111. 1)
Ao integrar essa expressdo, encontra-se a equacao 1. 2 que, apds aplicar os limites de

integracdo, tem-se I representando a intensidade de luz que atravessa a amostra, I, a

intensidade de luz incidente na amostra e x a espessura da amostra.

flﬁz —a [T dx; 1 = Ipe ™ . (. 2)

Nesta expressdo, a é definido como o coeficiente de absorcdo Optica e tem dimensao

[comprimento]™.

A absorbancia A (ou densidade Optica) tem como definicao:

A=log (’7") (111, 3)

Consequentemente, sua relacdo com o coeficiente de absorcao dptica a é dada por:

a=:in(2) = 2210g(2) =222y, (111, 4)

x I I x

A partir dos espectros AO é possivel acompanhar a cinética de crescimento de NCs em
matrizes vitreas, observando a evolugdo das bandas de absorcéo, quanto & posicéo, forma e
largura de banda, em funcdo de tratamentos térmicos prévios, em que as amostras dopadas
foram submetidas. E possivel, também, verificar a incorporacéo substitucional de ions metais
de transicdo em NCs SMD, ao variar a concentracdo de ions magnéticos.

Neste trabalho, os espectros AO foram registrados com um Espectrofotdmetro UV-
VIS-NIR da marca Shimadzu, modelo UV-3600 que opera entre 190-3300 nm (6,53 a 0,38
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eV). Estes foram obtidos no Laboratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores
(LNMIS), do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

I11. 3. Fotoluminescéncia (FL.)

A técnica de fotoluminescéncia consiste, essencialmente, na criacdo do par elétron-
buraco a partir da absorcéo de luz incidente em um cristal. O feixe incidente deve possuir
fotons com energia (Eexc = hvexc) maior ou igual ao gap de energia (Eg) do cristal (Eexc > Eg),
suficiente para excitar os elétrons da banda de valéncia para a banda de condugéo. Ao ocorrer
esse processo, o elétron, na banda de conducdo, e o buraco, na banda de valéncia, possuem
excesso de energia em relacdo ao estado fundamental do sistema. O comportamento inicial
dos portadores, recém-criados, envolve um processo denominado termalizacdo. Nesse
processo, ocorre a relaxacdo do elétron para o fundo da banda de conducgéo e do buraco para o
topo da banda de valéncia, através da criacdo de fonons (recombinacdo elétron-buraco nédo
radiativa). Posteriormente, esses elétrons e buracos recombinam-se por emissdo espontanea de
luz, emitindo f6tons com energia correspondente ou ndo ao valor do gap (GFROERER,
2000). A Figura I1. 4 ilustra todo esse processo de excitacdo, termalizacdo e recombinacédo de
elétrons e buracos para NCs com confinamento quantico (PQs) e com propriedades de bulk.
Observa-se, na Figura Ill. 4, que a reducdo do tamanho dos PQs resulta no aumento da

energia de transicdo entre os estados fundamental e excitado.

5
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Figura I11. 4. Representacdo do processo de transi¢des de absorcdo (AO) e emissdo (FL) para pontos quanticos
(PQs) e NCs bulk.
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A partir da técnica de fotoluminescéncia, também, é possivel observar a formacéo de
PQs e acompanhar a cinética de crescimento desses NCs em matrizes vitreas, a partir da
evolucdo da (s) banda (s) de emissdo, quanto a posicdo, forma e largura de banda, em funcao
de tratamentos térmicos prévios aos quais as amostras foram submetidas. E possivel, também,
verificar a incorporagdo substitucional de ions metais de transicdo em NCs SMD, ao variar a
concentracdo de ions magnéticos.

Na Figura Ill. 4, a representacdo dos processos de AO e FL em NCs ndo mostra a
presenca de defeitos intrinsecos ou de superficie no material. Esses defeitos criam niveis
metaestaveis no gap de energia, causando decréscimo na intensidade da emissdo excitonica
(Eexc)- A presenca desses niveis metaestaveis pode ser observada a partir dos espectros FL.
Dessa forma, a Figura Il1. 5 mostra uma representacdo da emissao excitonica (Eexc) € de niveis
metaestaveis, originados de defeitos de superficie (EspL) e de defeitos relacionados, por

exemplo, a vacancias de zinco (Vz,) e a centros de oxigénio (Eo), presentes em NCs de ZnTe.

Estados Excitados

hv...

||
Estado Fundamental

Figura I11. 5. Representacdo da emissdo excitdnica (Eey) € de niveis metaestaveis, originados de defeitos de
superficie (EspL) e de defeitos relacionados a vacancias de zinco (Vz,) € a centros de oxigénio (Ep), presentes em

NCs de ZnTe.

Neste trabalho, os espectros FL foram registrados com um espectrometro USB4000,
de marca Ocean Optics, equipado com um detector TCD/304AP Toshiba 3648, um filtro em

435 nm, um laser de onda continua, com uma linha de excitagdo em 405 nm (3,06 eV) e
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poténcia de excitacdo de 2,5 mW. Essas medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no
Instituto de Fisica da Universidade Tecnoldgica Federal do Parand (UTFPR).

I11. 4. Espalhamento Raman (ER)

Quando uma radiacao eletromagnética interage com um material, além dos fenébmenos
de transmitancia e absorbancia, deve-se considerar os efeitos de espalhamento de luz. Se a luz
espalhada tem a mesma frequéncia do laser incidente (®;), mudando apenas a dire¢cdo, mas
conservando sua energia, tem-se um espalhamento elastico chamado de espalhamento
Rayleigh. Contudo, se a luz espalhada tem frequéncia diferente em relacdo a luz incidente, o
fendmeno é chamado de espalhamento Raman (ER) (RAMAN, 1928). Esse consiste de um
espalhamento inelastico de luz que ocorre quando a radiacdo eletromagnética, com energia
hw;, interage com 0s modos vibracionais de um material. Esse processo é chamado de
interacdo féton-fonon, no qual pode ocorrer a criacdo (componente Stokes) ou a aniquilacdo
de fénons opticos no sistema (componente Anti-Stokes). No ER Stokes, a interacdo do foton
incidente, de energia Aiw;, com 0 sistema, resulta na criacdo de um fénon Gptico de energia
hw,p; assim, o foton espalhado tem energia Ai(w;_wyy,), enquanto que no ER Anti-Stokes
ocorre a aniquilagdo de um fénon optico, em que a energia hw,, € somada com a do foton
incidente, resultando em um foton espalhado A(w; + w,) (NAKAMOTO, 1997).

Quando no ER ocorre criacdo ou aniquilacdo de apenas um fénon tem-se o
Espalhamento Raman de primeira ordem. No entanto, é possivel ocorrer um ER em que dois
fonons participam, sendo este chamado de Espalhamento Raman de segunda ordem. A Figura
I11. 6 representa esquematicamente o ER, bem como o mecanismo das componentes Stokes e

Anti-Stokes para 0 ER de primeira ordem.
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Figura I11. 6. (a) llustracdo esquematica do Espalhamento Raman (ER); (b) Mecanismos do Espalhamento

Raman, onde a radiagdo eletromagnética com frequéncia w; € espalhada por uma amostra: sem perda de energia

(banda Rayleigh) ou inelasticamente, com a qual modos vibracionais sdo excitados (banda Stokes) ou modos

vibracionais previamente excitados podem ser reprimidos (banda Anti-Stokes); w,, representa uma frequéncia

vibracional do sistema (amostra).

Neste trabalho, os espectros Raman foram obtidos, a temperatura de 300 K, utilizando

a linha 514,5 nm de um laser de Argdnio, no Laboratério de Espectroscopia Optica do

Instituto de Fisica da UnB em Brasilia. A partir da espectroscopia Raman, é possivel

confirmar o tipo de material que constitui a amostra, por meio de seus modos vibracionais

caracteristicos.

I11. 5. Difratometria de Raios-X (DRX)

As propriedades cristalograficas de NCs embebidos em vidros podem ser avaliadas

pela técnica de difracdo de raios-X (DRX). Difracdo € um fendmeno que ocorre com as ondas

guando passam por um orificio ou contornam um objeto, cuja dimensdo é da mesma ordem de

grandeza que o seu comprimento de onda (KITTEL, 1968). Os feixes difratados sdo formados

quando as reflexdes provenientes dos planos paralelos de atomos produzem interferéncia

construtiva (KITTEL, 1968). Os planos paralelos da rede sdo separados por uma distancia

interplanar d, como indicado na Figura Ill. 7.
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Figura I11. 7. Representacdo da difracdo de Raios-X por dois planos paralelos de atomos separados por uma
distancia d (disponivel em: http://slideplayer.com.br) (lado esquerdo) e de um difratdmetro com uma amostra
(lado direito).

A diferenca de caminho para os feixes incidente e difratado é 2dsen6, em que 6 é o
angulo medido a partir do plano de atomos. A interferéncia construtiva da radiacgéo,
proveniente de planos sucessivos, ocorre quando a diferenca desse caminho for igual a um

numero inteiro de comprimentos de onda (A), escrita como:

2dprsenf = nA. (1. 5)

A Equacéo Ill. 5 representa a lei de Bragg, com dy; = ﬁ onde, h, ke l s&o os
hkl

indices de Miller, Hy, = hd* + kb* +1é* é o vetor de difracdo, d* = (ExE)/v, b* =

(éxd)/v e & = (dxb)/v, sdo os vetores reciprocos da rede cristalina, v = @. (bx¢) é o
volume da célula unitaria (KITTEL, 1968). A lei de Bragg é, portanto, uma consequéncia
direta da periodicidade da rede cristalina.

A partir do difratograma, obtido pela interferéncia dos Raios-X refletidos pelos planos
cristalinos da amostra, compara-se a localizagcdo dos picos com os valores da ficha padrédo
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) (Verificar mais em: https://icsd.fiz-
karlsruhe.de), de maneira que a estrutura cristalina do material pode ser identificada.

Neste trabalho, as medidas de DRX das amostras vitreas, em forma de pd, foram
realizadas em um difratdmetro XRD-6000 Shimadzu, utilizando a radiacdo monocromatica
Cu-Ky (A= 1,54056 A), com passo angular de 0,02° na faixa de 15° a 60°. Essas medidas
foram realizadas no Laboratério de Multiusuarios, do Instituto de Quimica da Universidade

Federal de Uberlandia.
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I11. 6. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Um microscépio eletrdnico de transmissdo (MET) consiste de um feixe de elétrons
que atravessa uma amostra ultrafina, sofrendo diversos tipos de espalhamento que dependem
das caracteristicas do material. Esta técnica possibilita a aquisicdo de imagens com resolucao
muito superior as obtidas com microscopios dpticos comuns, em consequéncia da utilizacdo
de elétrons para a formacgdo das imagens (WILLIAMS, 1996). Essa caracteristica permite
examinar detalhes infimos da amostra como, por exemplo, tamanho, morfologia e, a depender
da resolucdo do equipamento, pode-se obter até mesmo a distancia d entre os planos
cristalogréficos dos NCs.

Neste trabalho, as imagens de microscopia eletronica de transmissdao (MET) das
amostras vitreas, contendo NCs de ZnTe e ZniAcTe (A = Mn; Co) foram realizadas no
Laboratorio Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo (LabMic), do Instituto de Fisica
da Universidade Federal de Goias (UFG), utilizando um microscopio MET JOEL, JEM-2100,
com uma tens&o de 200 kV e no modo de imagem. Para essas medidas, 50 mg de amostra em
po foram dispersos em alcool isopropilico e submetidos a ultrassom por 15min. Logo em
seguida, apés 1 minuto, uma aliquota do sobrenadante foi gotejada numa tela de cobre
revestido com carbono. Apds a secagem, o filme contendo a amostra foi colocado no

equipamento para analise.

I11. 7. Microscopia de Forca Atdmica/Magnética (MFA/MFM)

A técnica de microscopia de forca atbmica (MFA) permite determinar o tamanho
médio dos NCs em uma determinada area nanométrica do material em estudo. O principio
fundamental da MFA ¢é a medida das deflexfes de um brago ou suporte (de 100 a 200 um de
comprimento) em cuja extremidade livre estd montada uma sonda extremamente fina (~ 100
A de diametro) que varre a superficie da amostra em inspecdo. Essas deflexdes sdo causadas
pelas interagcdes que agem entre sonda e amostra. Os modos de fazer as imagens, também
chamados modos de varredura ou de operacdo, referem-se fundamentalmente a distancia
mantida entre a sonda e a amostra, no momento da varredura, e as formas de movimentar a
sonda sobre a superficie a ser estudada (ZANETE, 2010). Conforme o carater da interacdo,
atrativo ou repulsivo, pode-se definir esses referidos modos. S&o esses: Contato, em que a

interacdo é repulsiva; Nao-contato, com interacdo atrativa; e Dinamico, em que 0 regime ora €
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atrativo, ora é repulsivo. A escolha da utilizacdo de cada modo depende das caracteristicas da
superficie da amostra e das propriedades que se esté interessado em analisar.

Quando a sonda aproxima-se da superficie da amostra, forcas de interacdo ente a
sonda e a amostra surgem e fazem a alavanca defletir. Essa deflexdo € monitorada por um
detector & medida que a sonda varre a superficie. O sinal de deflexdo da alavanca pode ser
utilizado pelo computador para gerar um mapa da topografia da superficie da amostra. Assim,
0 computador, durante a varredura, ajusta a posicdo vertical da amostra, através do scanner
piezoelétrico, de maneira a manter a forca, ou o sinal, no valor previamente determinado. A
variacdo de altura no scanner corresponde exatamente a variagcdo topogréafica na amostra, e
assim a morfologia da amostra é revelada. A Figura Ill. 8 mostra uma ilustracdo esquematica
de MFA, que possui 0s seguintes componentes basicos: scanner piezoelétrico (um dispositivo
que sofre deslocamentos micrométricos quando uma tenséo é aplicada entre seus elétrodos),
laser, ponta de sondagem (ou sonda), cantilever (brago com uma extremidade livre na qual é
colocada a sonda), fotodetector de posicéo, circuito de realimentacdo e parte computacional.

Fotodetector

/ Espelho Divisor de Feixe
Feixe do | |

Laser Diodo
Laser »

Lent:

Cantilever

Amostra

X Scanner
Piezoelétrico

Y

Figura I11. 8. Representacio esquematica do principio de operacio MFA/MFM, a direita (CATALOGO SPM-
9600 — Shimadzu); e imagem ampliada, a esquerda (Disponivel em: http://profvicenteneto.blogspot.com.br.
Acesso em: 15 mai. 2015).

Nas medidas de MFA 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 operacdo
inadequadas ou calibragcdo. Mesmo embora seus efeitos possam ser minimizados por varios
métodos, estes artefatos de imagem ndo podem ser evitados.

A Figura I11. 9 ilustra um tipo especifico de artefato da imagem MFA que é comum

para nanoparticulas, quando essas sdo relativamente menores do que a ponta de sondagem. Na
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Figura 11l. 9, uma vez que uma parte do NC esta inserido dentro da superficie vitrea da
amostra, a sua altura pode ser assumida como sendo equivalente ao seu raio R. Observa-se
claramente que o artefato da imagem ¢é um resultado de efeitos de convolucdo entre a ponta de
sondagem e o NC, de acordo com a trajetoria descrita pela extremidade da ponta, durante o
escaneamento do lado esquerdo para o direito como indicado pelas setas na Figura IlI. 9.
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 (DANTAS et al., 2012-1). Por
exemplo, quando medimos nanoparticulas globulares (esféricas) com um didmetro conhecido
de 2 nm, é normal encontrar caracteristicas na imagem de MFA tendo 2 nm de altura mas
10-20 nm de largura (EATON etal., 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 ¢ a medida na direcdo Z vertical da imagem de MFA, que ndo é

influenciada pelos mencionados efeitos de convolucéo.

artefato da imagem

matriz vitrea matriz vitrea

Figura Ill. 9. Representacdo esquemdtica de um artefato da imagem MFA que é causado por efeitos de
convolugdo entre a ponta de sondagem e o nanocristal (NC): uma parte do NC esférico esta inserida dentro da

superficie vitrea, em que sua altura € equivalente ao raio R (DANTAS et al., 2012-1).

A teécnica de deteccdo de forca magnética realiza-se como uma variante do
microscopio de forca atbmica, seguindo praticamente 0 mesmo principio de operacdo. A
microscopia de forca magnética (MFM) estuda a topografia de amostras magnetizadas, em
que € possivel obter uma imagem topografica e, simultaneamente, a sua distribuicdo de
magnetizacdo na superficie, com resolucéo vertical de sub angstroms (ZANETE, 2010). Esta
técnica é muito interessante para estudar a presenca de momentos magneticos em nanocristais

semicondutores magnéticos diluidos (SMD).
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Quando a sonda aproxima-se da superficie da amostra dentro de uma distancia de 10 a
500 nm, é possivel perceber a interacdo magnética da sonda com o campo que emana da
amostra. Nesta tecnica, utiliza-se uma ponta magnetizada, em que o cantilever oscila,
geralmente, no modo Dinamico sobre a superficie da amostra, obtendo, dessa forma, uma
imagem topografica. Em seguida, o cantilever ¢é levantado a uma altura dz da superficie da
amostra, seguindo exatamente 0 mesmo contorno topografico, permitindo a formacéo de
imagens com base na informacdo magnética obtida para a superficie da amostra. Devido a
altura dz, o cantilever é influenciado apenas por interacbes de longas distancias
(HENDRYCH, 2007). Este processo é representado na Figura I11. 10 para NCs com tamanhos
diferentes inseridos em uma superficie vitrea, em que 0 momento magnético total de cada
nanoestrutura formada por um semicondutor magnético diluido (SMD) é assumido ser bem
definido, como ilustrado pelos polos magnéticos Norte (N) e Sul (S). Esses 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 préximo da superficie da
amostra. A Figura I1l. 10 também mostra as forcas magnéticas (atrativa ou repulsiva) entre a
ponta magnetizada e dos NCs SMD, cuja convolugdo entre seus momentos magneéticos

produzem o contraste caracteristico na imagem de MFM.

nt ileV ey Diregio de Varrcdura» Diregdo de Varredura)
ca , o
Oscilacao gt ~——r - N et
S hiits
S Eonta Modo Dindmico Modo Dindmico

magnetizada

(tocando a amostra) (Ponta levantada)

MFM

Sentido do escaneamento
b,

matriz vitrea

200 nm x 200 nm 200 nm x 200 nm

Figura I11. 10. Processo esquematico da formacgdo da imagem de MFM em NCs SMD com diferentes tamanhos
e inseridos em uma matriz vitrea. A presenga da magnetizagdo em cada nanoparticula, bem como na ponta de
sondagem, é representada pelos pdlos magnéticos: Norte (N) e Sul (S) (DANTAS et al., 2012-1). Na parte
inferior da figura (lado direito) estdo apresentadas uma imagem topogréafica (MFA) e a sua correspondente fase

magnética (MFM) de uma amostra contendo NCs de Zng gsMng osTe (produzida neste trabalho).

Neste trabalho, as anélises de microscopia de forga atbmica/magnética (MFA/MFM)

das amostras vitreas foram realizadas no Laboratério de Multiusuarios, do Instituto de Fisica
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da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). Para obtencdo dessas imagens de MFA/MFM,
utilizou-se um Scanning Probe Microscope (SPM-9600) Shimadzu (Figura Ill. 19) no modo
Dinamico, tocando a amostra (tapping mode), para obter a topografia da superficie da amostra
e, no modo Dinamico levantado (lift mode), para obter a fase magnética. No lift mode, a
distancia entre a ponta e a amostra variou em torno de dezenas a centenas de nandémetros.
Essas imagens foram registradas a fim de confirmar a formacdo de NCs SMD na matriz vitrea
PZABP.

I11. 8. Magnetometria de Amostra Vibrante (MAV)

O comportamento de materiais, submetidos a um campo magnético externo H, é

determinado pela origem de seus dipolos magnéticos e pela natureza da interacdo entre eles
(REZENDE, 1996). Dessa forma, na presenca de H, 0s momentos atdmicos individuais em
um material contribuem para a sua natureza global, a indugdo magnética B= yo(ﬁ + M), na

qual u, é a permeabilidade no vacuo, e a magnetizagdo M = m/V é 0 momento magnético (i)
por unidade de volume (V) (PANKHURST et al., 2009; COEY, 2009). Todos os materiais

reagem ao efeito de aplicacdo de um campo magnético externo, podendo ser classificados em
termos de sua susceptibilidade magnética volumétrica 7y, onde M = X H descreve a

magnetizacdo induzida num material por H.

A maioria dos materiais, anteriormente mencionados, exibe pouco magnetismo e,
mesmo assim, apenas na presenca de um campo magnético. Estes sdo classificados como
paramagnéticos e quando a sua magnetizacdo tem a mesma direcdo e 0 mesmo sentido do
campo magnético aplicado, e apresenta y na faixa de 10° a 107" (unidades de
magnetizacdo/unidades de campo magnético); ou diamagnéticos, com y na faixa de —107° a
—107°, em que sua magnetizacdo tem mesma direcéo e sentido oposto ao campo magnético.

No entanto, alguns destes materiais exibem estados de ordenamento magnético e séo
magnéticos, mesmo sem a presenca de um campo; esses sdo classificados como
ferromagnéticos, ferrimagnéticos e antiferromagnéticos, em que a interacdo de acoplamento
entre os elétrons dentro do material pode dar origem a grandes magnetizagdes espontaneas.
Em materiais ferromagnéticos, por exemplo, M é tipicamente 10* vezes maior que os
classificados de outra forma (PANKHURST et al., 2009).

O comportamento magnético dos referidos materiais €, geralmente, descrito por meio

de curvas de resposta magnetica que descrevem a magnetizacdo do material em fungdo do



58

campo magnético aplicado sobre ele (grafico M-H), ou a inducdo magnética em funcdo do
campo (grafico B-H). Esses gréficos sdo conhecidos como curvas de histerese magnética
(COEY, 2009; CULLITY e GRAHAM, 2009).

A Figura Il1. 11(a) apresenta um grafico de histerese, mostrando como a magnetizacao
de um material magnético varia em funcéo da intensidade do campo magnético aplicado sobre
ele. Observa-se que, quando o campo magnético aumenta até a saturacdo e, em seguida, é
diminuido, a magnetizacdo ndo diminui tdo rapidamente quanto o campo H. Assim, quando H
chega a zero, ainda existe uma magnetizacdo remanente ou remanéncia (Mr). Para que M
chegue a zero, é necessario aplicar um campo negativo, chamado de campo coercivo ou
coercividade (-Hc). Se H continuar aumentando no sentido negativo, o material é
magnetizado com polaridade oposta, aproximando da saturacdo. A reducdo do campo
novamente a zero deixa uma magnetizacdo remanente (-Mr) e, para reduzi-la a zero, aplica-se
um campo coercivo no sentido positivo (Hc) (CULLITY e GRAHAM, 2009). As Figuras IlI.
11(b), I1I. 11(c) e IlI. 11(d) mostram exemplos de curvas M-H caracteristicas de materiais

ferromagnéticos, diamagnéticos e paramagnéeticos, respectivamente.

(a e

(a) Magnetizacido (b)

do material (M) Magnetizacio de

- ‘sam(agﬁo Ms)

Magnetizagdo & B =
2 v 4

remanente (; [r)\“

Ferromagnético

«
Coercividade no » - ik
sentido oposto\ P4 g ‘/Coerci\idade (He)

) 4

Intensidade do
/ campo magnético
I * aplicado (H)
o«
Magnetizagao de
saturagao no
sentido oposto

() (d)

Diamagnético Paramagnético
M M
(x1000) (x100)
H H
Figura Il1l. 11. Curvas de histerese magnética mostrando o0s principais estagios do processo de

magnetizagdo/desmagnetizacdo (a) (disponivel em: http://www.alunosonline.com.br/. Acesso em: jun. 2014) e

caracteristicas de materiais ferromagnéticos (b), diamagnéticos (c) e paramagnéticos (d) (COEY, 2009).
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Neste trabalho, as curvas M-H das amostras vitreas em pd foram obtidas utilizando um
magnetdmetro de amostra vibrante (MAV), de marca ADE e modelo EV-9. Essas medidas
foram realizadas no Laboratério de Magnetometria, do Instituto de Fisica da Universidade
Federal de Goias (UFG), utilizando campos magnéticos de até 25 kOe e a temperatura de 300
K.
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CAPITULO IV

IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nesta Tese
de Doutorado. Estes resultados estdo organizados em diferentes subsecdes, apresentando
os diversos estudos realizados para os nanocristais SMD (ZnTe, Zn;xMn,Te e Zn;.
xCoxTe,).

IV. 1. Comportamento Paramagnético, a Temperatura Ambiente, de
Nanocristais de Zn;Mn,Te Crescidos em uma Matriz Vitrea Fosfato pelo

Método de Fusao

O presente estudo mostra uma investigacdo fenomenolodgica, a temperatura ambiente,
do comportamento magnético, em fungdo da concentracdo de Mn, de NCs de Zn;«Mn,Te,
crescidos na matriz vitrea PZABP. As propriedades morfoldgicas das amostras vitreas foram
estudadas por microscopia eletronica de transmissao (MET) e microscopia de forca atdmica
(MFA) e as propriedades magnéticas foram estudadas por microscopia de forca magnética
(MFM), magnetometria de amostra vibrante (MAV) e ressonancia paramagnética eletrénica
(RPE). Todas essas caracterizagdes foram obtidas a temperatura ambiente (300 K). De acordo
com 0 nosso conhecimento, este é provavelmente o primeiro estudo relacionado ao
comportamento paramagnético, a temperatura ambiente, em NCs de Zn;,Mn,Te com
propriedades de confinamento quantico, crescidos em uma matriz vitrea.

A Figura 1V. 1 mostra imagens de MET da matriz vitrea PZABP, dopada com 2,0
percentual em peso de Te e concentragdes de Mn com percentual em peso em relacdo a
concentragdo de Zn, com o intuito de formar NCs de Zn;.xMn,Te, uma vez que x = 0,000
(amostra denominada ZnTe - Figura IV. 1(A)) e x = 0,100 (amostra denominada ZnggMng1Te
- Figura 1V. 1(B))]. As imagens mostram dois grupos distintos de NCs. Um grupo pode ser
atribuido a pontos quéanticos (PQs) e o outro a NCs bulk de Zn; «Mn,Te, como ja observado
em nosso trabalho anterior (para NCs de ZnTe, com x = 0,000) (DANTAS et al., 2010). Os
diametros meédios desses NCs sdo de aproximadamente D ~ 4,25 nm para PQs e D ~13,35 nm

para NCs bulk, como apresentado pelo histograma de tamanho. As dispersdes de tamanho ¢
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para PQs e NCs bulk s&o, respectivamente, 0,8 e 0,4 nm, para a amostra ZnTe - Figura IV.
1(A), e 0,4 e 0,6 nm, para a amostra ZnggMng1Te - Figura IV. 1(B). O didmetro médio e a
dispersdo de tamanho dos NCs de Zn; xMnyTe foram determinados usando o software ImageJ
(Disponivel em <http://downloads.tomsguide.com/ImageJ>) para encontrar 0 melhor ajuste

das distribuicOes de altura, a partir de uma fungdo Log-Normal.
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Figura IV. 1. Imagens de MET e histogramas de tamanho dos NCs de Zn; ,Mn,Te na matriz vitrea PZABP, em
concentragdes (A) x = 0,000 e (B) x = 0,100. Essas imagens ilustram morfologias das amostras contendo pontos
guanticos (PQs) e nanocristais (NCs) bulk. Os diametros médios determinados para PQs e NCs bulk sdo

aproximadamente, 4,25 e 13,35 nm, respectivamente.
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A Figura IV. 2 mostra imagens bidimensionais de MFA/MFM das mesmas amostras
apresentadas na Figura 1V. 1, com concentragdes x = 0,000 [ZnTe — Figura 1V. 2(A)] e X =
0,100 [ZngoMng 1 Te — Figura 1V. 2(B)]. Cada figura exibe uma imagem topogréafica de 500 x
500 nm da amostra (painéis do topo), com distribuicdes de tamanho dos NCs de Zn;.,MnyTe,
e a sua correspondente imagem de fase magnética (painéis inferiores). As ampliacGes das
regides destacadas da Figura IV. 2(B) sdo mostradas no lado direito do painel abaixo.

(A) ZnTe (B) ZnosMny,1Te
Rpgs=~ 2.20 nm (¢ = 0.14 nm) Rpgs= 2.23 nm (6 = 0.15 nm)
Rouik= 8.00 nm (¢ = 0,19 nm) Rouic= 8,00 nm (¢ = 0,19 nm)
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Figura IV. 2. Imagens de MFA/MFM de NCs de Zn; ,Mn,Te na matriz vitrea PZABP, em concentra¢des (A) x
= 0,000 e (B) x = 0,100. Os painéis do topo mostram imagens topograficas e distribui¢des de altura de NCs de
Zny ,Mn,Te. Os painéis inferiores mostram as correspondentes imagens de fase magnética, em que 0s contrastes
entre os pélos magnéticos norte (N) e sul (S) identificam as orientagdes do momento magnético total dos NCs. O

lado direito dos painéis da Figura IV. 2(B) sdo ampliacGes das regides destacadas na figura.

O raio médio dos NCs de Zn;4xMn,Te foi determinado a partir da altura média das
particulas nas imagens topogréaficas. Espera-se que o tamanho dos NCs de Zn; «Mn,Te nao
varie com 0 aumento da concentragdo de Mn, uma vez que todas as amostras foram
sintetizadas sob as mesmas condigdes termodindmicas. Com efeito, as Figuras 1V. 2(A) e IV.
2(B) mostram que o raio médio dos PQs de Zn;.xMn,Te é R = 2,20 nm (com o = 0,14 nm),



63

para x = 0,000 (Figura IV. 2(A)) e R = 2,23 nm (com ¢ = 0,15 nm), para x = 0,100 (Figura 1V.
2(B)). O raio médio dos NCs bulk foi determinado, sendo aproximadamente R = 8,00 nm
(com ¢ = 0,19 nm). O raio médio e a dispersdo de tamanho dos NCs de Zn; xMn,Te foram
determinados pelo software Get Data Graph Digitizer, analisando o ajuste da distribuicdo de
altura por uma funcdo LogNormal. J& é bem conhecido que NCs de ZnTe comecam a exibir
propriedades de bulk quando R é aproximadamente maior que 5,39 nm (DANTAS et al.,
2010). Esses resultados concordam com os obtidos por MET. Assim, PQs de Zn; MnyTe,
com raio médio de R ~ 2,22 nm, exibem regime de confinamento quantico forte, dado que o
raio de Bohr do éxciton de NCs de ZnTe bulk € de 5,2 nm (ZHAO et al., 2006).

As imagens de fase magnética na Figura 1V. 2(B) mostram contrastes bem definidos,
que sdo atribuidos aos NCs magnéticos. Ja, a imagem de fase magnética das amostras
contendo NCs de ZnTe (x = 0,000) (Figura IV. 2(A)) ndo mostra claramente esses contrastes.
Essa diferenca surge devido as amostras, contendo ions magnéticos de Mn, responderem a
magnetizacdo induzida pela sonda de MFM. Com efeito, os painéis da Figura IV. 2(B) e as
ampliacOes das regides em destague mostram que os NCs de Zn;.,MnyTe estdo magnetizados
numa direcdo paralela (antiparalela) a magnetizacdo da sonda, quando apresentam contrastes
escuros (claros) (DANTAS et al., 2012-3). Este resultado é uma forte evidéncia de que NCs
de ZnTe estdo dopados com fons Mn?", formando um SMD.

As Figuras 1V. 3(A)-(D) exibem curvas de magnetizacdo (M-H) da amostra vitrea pura
PZABP e das amostras contendo NCs de Zn;xMn,Te, resultantes de uma variacdo do campo
magnético de -25 a 25 kOe, a temperatura ambiente de 300 K. Os valores de magnetizacao

foram obtidos apds subtrair a contribuicdo do comportamento diamagnético do porta amostra.
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Figura IV. 3. Curvas de magnetizacdo da amostra pura PZABP e de amostras contendo NCs de Zn,,Mn,Te, em
concentragdes de Mn x = 0,000 (A), variando de x = 0,000 a x = 0,800 (B), x = 0,005 (C) e x = 0,800 (D),

submetidas a um campo magnético variando de -25 a +25 kOe. O inset em (B) mostra 0 aumento linear da

magnetizacdo em fungdo da concentracdo de Mn, na presenca de um campo magnético constante de 20 kOe. Os

insets em (C) e (D) revelam que as amostras ndo exibem campo coercivo.

As curvas de magnetizacdo exibidas na Figura IV. 3(A) revelam, por conseguinte, que

a amostra vitrea PZABP e a amostra contendo apenas NCs de ZnTe, em concentragdo x =

0,000, exibem comportamento diamagnético puro (COEY, 2009). Com efeito, a sua

susceptibilidade magnética y negativa (deduzida a partir de M = yH) é em torno de —10 emu/

kOe.g. Esse comportamento é consistente com o de outros materiais diamagnéticos relatados
na literatura sobre tal temética (OGALE, 2010; WU et al. 2014). No entanto, as curvas de

magnetizacdo das amostras contendo NCs de Zn;.Mn,Te, com concentracdo de Mn variando

de 0,005 a 0,800 (Figura IV. 3(B)), mostram que a magnetizacdo aumenta continuamente com

0 aumento da intensidade do campo magnético aplicado, o que implica em susceptibilidades

magnéticas y positivas na faixa de 10* a 10? emu/ kOe.g. Além disso, as curvas M-H n&o

exibem lagos de histerese, demonstrando campos coercivos insignificantes (Hc) & temperatura

ambiente; os insets nas Figuras IV. 3(C) e IV. 3(D) revelam que H. =~ 0. Esse comportamento
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das curvas M-H é uma caracteristica bem conhecida de materiais com propriedades
paramagnéticas (BHATTACHARY YA et al., 2009).

As medidas de MAV também revelam que a magnetizacdo aumenta com o0 aumento da
concentracdo de Mn, quando essas sdo submetidas a um campo magnético constante [inset
das Figuras IV. 3 (C) e (D)]. Por exemplo, em campo magnético de H = 20 kOe, M é ~ 0,013
emu/g [Figura IV. 3(C)] e ~ 0,198 emu/g (Figura IV. 3(D)) para x = 0,005 e x = 0,800,
respectivamente. Esse resultado demonstra que, quanto maior a concentracdo de Mn, mais
paramagneética € a amostra. Esse comportamento € melhor exibido pela susceptibilidade
magnética y de NCs Zn,_\MnTe como funcdo da concentragcdo de Mn, variando de 0,000 a
0,800, apresentado na Figura IV. 4. De acordo com essa figura, verifica-se que a inclinagéo da
curva ‘y’ versus ‘X’ em baixas concentra¢des (X < 0,100) € menor em compara¢do com a
inclinacdo em concentragdes mais elevadas (x > 0,100). Esse comportamento também foi
observado em cristais bulk de Zn;xMn,Te (BRAHMAM et al., 2004), e pode ser interpretado
da seguinte forma: em concentra¢cdes mais baixas de Mn, os elétrons sp do atomo na rede de
ZnTe interagem com os elétrons do 4&tomo de Mn, resultando na interacdo de troca sp-d, que
provoca um pequeno aumento na susceptibilidade magnética; ja, em concentracbes mais
elevadas de Mn, a interacdo de troca d-d entre atomos de Mn domina a interacdo de troca sp-
d, o que resulta em um aumento abrupto da susceptibilidade.

Os resultados de susceptibilidade magnética (Figura IV. 4) confirmam o estado
paramagnético de NCs de Zn,\Mn,Te, a temperatura ambiente. A origem do paramagnetismo
dessas estruturas, em nanoescala, é devida & existéncia de fons Mn?* na estrutura
semicondutora de NCs de ZnTe, sugerindo que fons Zn** so substituidos por fons Mn?* (com
configuracdo eletrénica 3d°), durante o processo de sintese. Isso, permite a existéncia de spins
desemparelhados nas estruturas. Neste contexto, variando apenas a concentracdo de Mn, é
possivel controlar a propriedade paramagnética, a temperatura ambiente, de NCs de Zn;.
xMnyTe. Essa propriedade pode induzir aplicacdes desse tipo de NC em novos dispositivos
nanotecnologicos. Para esses serem Uteis, isto deve ser conseguido preferencialmente a

temperatura ambiente.
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Figura IV. 4. Susceptibilidade magnética de NCs de Zn,_,Mn,Te como funcdo da concentragdo de Mn, variando

de 0,000 a 0,800, medida em campo magnético de 20 kOe.

A Figura IV. 5(A) apresenta espectros RPE da matriz vitrea pura PZABP e das
amostras vitreas contendo NCs de Zn;«Mn,Te, com concentracdes variando de 0,000 a 0,800.
As seis linhas ressonantes nos espectros RPE da Figura IV. 5(A), das amostras com baixas
concentragcfes de Mn (x < 0,100), sdo devidas as interacfes hiperfinas entre o spin eletrdnico
(S=5/2) e o spin nuclear (I=5/2) de fons Mn**. Essas interacdes promovem transicdes entre
estados eletronicos Ms = +1/2, de acordo com as regras de selecdo AMs= =1 ¢ AM, = 0
(NORRIS et al., 2001). Essas sdo a melhor prova da presenca de fons Mn?* incorporados
substitucionalmente em NCs, ou seja, a explicacdo conclusiva para 0 comportamento
paramagnético de NCs de Zn; «Mn,Te. Dessa forma, o parametro de interacdo hiperfina pode
ser deduzido a partir de campos ressonantes das terceira e quarta linhas ressonantes (SILVA
et al., 2007); o fator-g € deduzido a partir do valor de campo magnético correspondente ao
centro do espectro. A tecnica de RPE pode detectar concentragcbes muito baixas de ions

paramagnéticos em um cristal ou matriz hospedeira, da ordem de 10™ spins (LAKSHMI et
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al., 2009), e em diferentes locais tais como interior ou superficie de NCs semicondutores 11-VI
(MURALI et al., 2005). Essa tecnica também pode contribuir para identificar o estado de
oxidacdo de um ion metal de transicdo na rede de um semicondutor hospedeiro e pode revelar
a existéncia de interacdes de troca magnética entre ions dopantes. O estado de oxidacéo pode
ser identificado pelo nimero de transi¢des permitidas por spin e pelo fator-g, dados a partir do
espectro RPE (LAKSHMI et al., 2009).

(A) Zn, Mn Te Nf'j il ZnO.QQMnO.mTe NCs (B)

%
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Figure IV. 5. (A) Espectros RPE de amostras contendo NCs de Zn,,Mn,Te, com concentra¢des de Mn variando
de x = 0,000 a x = 0,800. O inset mostra as transi¢des que satisfazem as regras de selecdo AMs =+ 1 e AM,;=0.
(B) e (C) - Espectros RPE da matriz vitrea PZABP dopada com Mn e amostras contendo NCs de Zn,_,Mn,Te,

com concentragdes x = 0,010 e x = 0,100, respectivamente.

A Figura IV. 5(B) revela a diferenca entre os espectros RPE da matriz vitrea PZABP
dopada apenas com Mn e amostras contendo NCs de Zn;.xMnTe. Em concentracdo x = 0,01,
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0 sexteto de linhas do espectro do vidro PZABP, ndo contendo NCs, exibe uma Unica
estrutura, ao passo que o sexteto de linhas, das amostras contendo NCs de ZnggMngoiTe,
pode ser interpretado como a soma de dois sextetos. Esses dois sextetos, com parametros de
interacdo hiperfina e fatores-g distintos, surgem a partir de fons Mn?* incorporados em
diferentes sitios dos NCs de Zn;xMn,Te, o que favorece as fortes interagdes de troca entre 0s
elétrons do subnivel 3d de fons Mn?* e os elétrons do subnivel sp do semicondutor hospedeiro.
No entanto, em concentracGes mais elevadas (x > 0,100), as seis linhas ressonantes ampliam-
se [(Figura IV. 5(A) e IV. 5(C)], resultando em um colapso da estrutura hiperfina. Isso pode
ser entendido pelo fato de que, a probabilidade de ions magnéticos vizinhos, que ocupam
sitios da rede, aumenta na amostra com uma elevada concentracdo de fons Mn?*, favorecendo
as interacbes Mn-Mn efou a formacdo de aglomerados (clusters) de Mn. Essas interacdes
aumentam as distor¢Ges em sitios de Mn, resultando em um pico largo devido a sobreposicdo
de numerosos espectros com diferentes larguras e intensidades do pico (NORRIS et al.,
2001]). Este resultado estd em excelente acordo com os resultados obtidos pela
susceptibilidade magnética y como funcdo da concentracdo de Mn (Figura IV. 4), uma vez
gue, em amostras com concentracbes mais elevadas, a interacdo de troca d-d de atomos
domina sobre a interacdo de troca sp—d.

A incorporagéo de fons Mn?* em dois sitios distintos dos NCs magnéticos é fortemente
apoiada pela boa concordéncia entre os espectros RPE experimental e simulado, utilizando o
programa Win-EPR SimFonia, como apresentado nas Figuras IV. 6 (a) e (b). O espectro
simulado é a sobreposicdo do espectro S, de fons Mn®* no interior dos NCs, com o espectro Sy,
de fons Mn?* préximos & superficie dos NCs (DANTAS et al., 2008; ZHOU et al., 2006). Essa
boa concordancia entre os espectros RPE experimental e simulado é apresentada pela pequena
diferenca entre os mesmos, tendendo a uma linha reta, como mostrado na Figura 1V. 6(b).

As simulacdes dos espectros sdo baseadas na teoria de perturbacdo dependente do
tempo, uma vez que, os espectros RPE de NCs de Zn;.xMn,Te em vidros foram analisados
utilizando o Hamiltoniano de Spin (H#= gBH + D/S% — S(S + 1)/3] + E(Sz —S2) + AS, I, ), ja
descrito na Secdo Il. 4. 4 (Equacdo Il. 21) desta Tese de Doutorado. As constantes de
interacdo fina D e E séo fortemente dependentes do campo cristalino em torno dos fons Mn®*;
essas realmente representam, respectivamente, as distor¢des de simetrias cubicas e rombicas.
Como consequéncia disso, o espectro RPE varia quando a simetria cristalina local de ions
Mn?* é modificada do interior (S;) para a superficie (Si;) dos NCs. Os espectros simulados S; e

Su, e o seu efeito sobre as transi¢des permitidas AMs= +1 e AMi = 0, foram comparados com
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0 espectro experimental da amostra ZnggsMnopiTe (Figura 1V. 6). Os pardmetros fisicos
utilizados foram: A; = 90 Oe, g1 = 2,005, D, = 40 Oe e E, = 15 Oe, para ions Mn’* no interior
do NC (espectro Si), e A; = 95 Oe, gn = 2,01, D;y = 25 Oe e E;; = 10 Oe, para ions Mn”*
proximos a superficie do NC (espectro Sy). A forte concordancia entre as simulagdes e o
experimento, confirmam a incorporacéo de ions Mn’" no interior e proximos a superficie dos
NCs de Zni.xMnyTe. Diferengas nas constantes de interacdes hiperfina (A, e Ay) e fina (D,
Dy, Ei e Ey) sdo devidas aos diferentes campos cristalinos nos sitios que, por vezes, ddo
origem a espectros S, e S, distintos. Essas constantes estdo em bom acordo com os valores
conhecidos para semicondutores 11-VI dopados com Mn?* (DANTAS et al., 2008; ZHOU et
al., 2006; DANTAS et al., 2012; BEERMANN et al., 2006). Portanto, os resultados de RPE
concordam com os resultados de MFM e MAYV, dando a confirmacdo conclusiva da

incorporacéo de fons Mn** em NCs de ZnyxMnyTe, substituindo fons Zn?*.
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il PO . (a) (b)
po (d) Sinal Su: ions Mn na superficie
%)
©
c w Simulado
2 o
w o
o 3}
©
o ]
o 2 .
® Experimental
© c
s 2
2 <
w ————J\fuwwf\____—
E Diferenga entre os espectros RPE (experimental e simulado)
c : : :
—_ H : : ; : X T T T ¥ T " T T
—tt—ls, 11,6 11,8 12,0 12,2 12,4 12,6
Campo magnético (kOe)

116 118 120 122 124 126
Campo magnético (kOe)
Figure IV. 6. (a) Espectros RPE experimental e simulado das amostras contendo NCs de ZnggMngo; Te. A
simulacdo mostra uma sobreposicdo do espectro S, de fons Mn?* localizados no interior dos NCs, e 0 espectro
S, de fons Mn*" localizados préximos & superficie dos NCs. (b) Diferenca entre os espectros RPE experimental

e simulado.

Finalmente, vale a pena mencionar que os resultados apresentados ndo ignoram a
existéncia de estruturas, como ¢Oxidos de Mn (por exemplo, MnQO). Com efeito, tem sido
relatado que o fator-g de amostras vitreas dopadas com MnO aumenta com a concentragdo
(MOGUS-MILANKOVIC et al., 2012). Esse comportamento, no entanto, ndo foi observado

nos espectros RPE das amostras estudadas neste trabalho.
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Em conclusdo, nanocristais de Zn;.xMn,Te foram crescidos em uma matriz vitrea,
sintetizada pelo método de fusdo e submetida a tratamento térmico apropriado. As amostras,
com concentra¢fes de Mn, variando de 0,000 a 0,800, foram caracterizadas pelas técnicas
experimentais de MET, MFA/MFM, MAV e RPE. MET e MFA foram utilizadas para
determinar o tamanho dos NCs, exibindo morfologias com pontos quanticos e NCs bulk. As
imagens de MFM (fase magnética) revelam que as amostras, contendo fons Mn?* respondem &
magnetizacdo induzida pela sonda de MFM. Isto sugere que fons Mn?* estdo incorporados em
NCs de Zn;xMn,Te, resultando na formacdo de estruturas SMD. As medidas de MAV
mostram que a magnetiza¢do das amostras aumenta com o aumento da concentracdo de Mn e,
além disso, ndo existem campos coercivos significantes; essas medidas também revelam o
comportamento da susceptibilidade magnética, em funcdo da concentracdo de Mn. Os
espectros RPE exibem o bem conhecido sexteto de linhas hiperfinas de fons Mn?*, devido as
transicOes entre os estados eletronicos Ms = £1/2, de acordo com as regras de selegdo AMs=
1 e AM, = 0. Os espectros RPE das amostras dopadas com baixas concentragdes de Mn (x <
0,050) podem ser simulados como a soma de dois espectros de fons Mn?*, localizados no
interior (espectro S;) e proximos a superficie (espectro S;) dos NCs. Os espectros das
amostras com altas concentragdes de Mn (x > 0,100) exibem uma Unica linha de ressonancia
ampla, resultante do colapso das linhas hiperfinas, devido as interacbes Mn-Mn. Todos 0s
resultados confirmam a existéncia de uma fase paramagnética em NCs de Zni;Mn,Te, a
temperatura ambiente. Uma intensa investigacdo das propriedades de estruturas SMD,
dopadas com fons Mn?* podera conduzir a aplicagdes tecnolgicas em novos dispositivos
spintrénicos. Por exemplo, um campo magnético que atua sobre os spins dos elétrons
desemparelhados, permitiria a utilizacdo simultanea das propriedades de spin, eletronica e

oOptica.

IV. 2. Limite de Solubilidade de fons Mn®* em Nanocristais de Zn,,Mn,Te

Crescidos em um Sistema Vitreo Transparente no Ultravioleta Proximo

Neste trabalho, investigou-se experimentalmente até que concentracdo nominal limite
fons Mn* podem ser incorporados em NCs de ZnTe, crescidos na matriz vitrea PZABP.
Especificamente, as propriedades fisicas das amostras vitreas sintetizadas foram investigadas
por absorcao optica (AO), microscopia de forca atdmica (MFA), difracdo de raios-X (DRX) e

espectroscopia Raman (ER).
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A Figura IV. 7(A) mostra espectros AO, da matriz vitrea PZABP e dessa contendo
NCs de Zn;.xMnyTe, com concentragdes variando de 0,000 a 0,800 (amostras denominadas
Zn;.xMn,Te) e dopada apenas com x = 0,800 de Mn para comparacao (amostra denominada
PZABP:0,8Mn). Como ja observado em nossos trabalhos anteriores (DANTAS et al., 2010;
DANTAS et al., 2012-4), os espectros AO mostram que a matriz vitrea PZABP é transparente
na regido espectral do ultravioleta (UV) proximo, em que os NCs de ZnTe e Zn;Mn,Te
exibem transicOes de absorcao. Portanto, esses espectros AO sdo essenciais para investigar o
crescimento desses NCs na matriz vitrea PZABP, apresentada neste estudo. Entre x = 0,000 e
X = 0,050, os espectros AO apresentam um bom ajuste, considerando trés transicoes
eletronicas, representadas na Figura IV. 7(A) por trés picos gaussianos tracejados. As bandas
centradas em torno de 3,10 eV (400 nm) e 2,33 eV (535 nm), séo atribuidas a NCs de ZnTe
com confinamento quantico (PQs) e propriedades de bulk, respectivamente (DANTAS et al.,
2010; DANTAS et al., 2012-2). O terceiro pico, em baixos comprimentos de onda (abaixo de
280 nm (Eq = 4,43 eV)) esta relacionado ao gap optico do vidro.

A partir dos espectros AO (Figura IV. 7(A)), estimou-se o raio médio (R) dos PQs de
ZnTe (x = 0,000) como R ~ 2,23 nm, pelo modelo de aproximacdo de massa efetiva (AME),

no qual a transicdo de energia entre os estados de elétrons e buracos pesados pode ser

estimada pela equacdo g_. :Egﬂz”i,lygi(BRUS, 1984). Nessa equacdo, e (
2uR R

E 22 €V) é 0 gap de energia do material com propriedades de bulk, » é a massa

9 (znTe )

efetiva reduzida do par eletron-buraco (,,,, = 0,1m, = 9,11x10 *kg (GRAHN, 1999)) e R é 0

raio da regido de confinamento esférico. O terceiro termo € uma estimativa da interacéo
coulombiana elétron-buraco, onde . é a constante dielétrica do material (

e, =870z’ =100 x10 7 3 (GRAHN, 1999)). Ao substituir o terceiro termo, no modelo

ZnTe

AME, pela energia de ligacdo do éxciton de buraco pesado (E = 18 meV) (GRAHN,

e (20Te )
1999), observa-se que as estruturas formadas na nova matriz vitrea PZABP apresentam
propriedades de bulk acima de R = 5,39 nm.

Quando x > 0,100, além das bandas de absor¢do atribuidas aos NCs de Zn;xMnyTe
(PQs e NCs bulk), observa-se na Figura IV. 7(A) trés bandas de AO centradas em torno de
350 nm (3,54 eV), 410 nm (3,02 eV) e 510 nm (2,43 eV), também observadas quando a
matriz vitrea PZABP esta dopada apenas com Mn (PZABP:0,8Mn), e cujas intensidades séo
acrescentadas com o aumento da concentracdo (de x = 0,100 a x = 0,800). Essas bandas (350,
410 e 510 nm) também tém sido observadas em cristais de YAIO3;:Mn (NOGINOQV et al.,
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1999) e MnO (MOCHIZUKI et al., 1990) e em sistemas vitreos Lil — Agl — B,O3 (WAN et
al., 2014) e SrO — Al,03 — B,03 —SiO, (MILANKOVIC et al., 2012) dopados com MnO. As
bandas (350, 410 e 510 nm) sdo identificadas como transicdo *A.(*F) — “T1(*F) permitida por
spin de fons Mn** (3d), e transices °A;(°S) — *Aq, *E(*G) e °A1(°S) — “T»(*G) proibidas por
spin de fons Mn*" (3d°), como apresentadas nos diagramas de energia Tanabe-Sugano das
Figuras IV. 7(B) e I1V. 7(C), respectivamente. Esse resultado sugere a formacdo de fases de
oxido de manganés, provavelmente MnO e MnO,, a partir da concentragcdo x = 0,100, em que
os fons Mn*" e Mn®" estéio localizados em sitios octaédricos desses NCs. Além disso, &
medida que se aumenta a concentracdo acima de x = 0,100, ocorre um decréscimo na
densidade 6ptica das bandas de absorcéo atribuidas aos NCs de Zn;xMn,Te (PQs e bulk) e um
aumento na densidade Optica das bandas de absorcdo atribuidas a MnO e MnO,. Isso € um
forte indicio de que, em altas concentracdes de Mn a taxa de nucleacdo para a formacdo de
NCs de 6xido de manganés, tais como MnO e MnO, é maior que a de NCs de Zn;.xMn,Te.

Segundo a literatura, ions manganés podem ser incorporados em NCs semicondutores
I1-VI até o seu limite de solubilidade (BHATTACHARYYA et al., 2009). A partir desse
limite, além de incorporar substitucionalmente em NCs semicondutores, esses ions podem
ficar dispersos intersticialmente ou formar outros compostos, por afinidade iénica com ions
presentes na composicdo quimica do meio hospedeiro. Com efeito, os espectros AO sugerem
que o limite de solubilidade sélida dos ions manganés seja correspondente ao da concentracdo
nominal x = 0,100. Dessa forma, como 0 meio vitreo hospedeiro PZABP apresenta uma
consideravel quantidade de oxigénio em sua composicdo, possivelmente, ao atingir o seu
limite de solubilidade, alguns fons manganés intersticiais (Mn®* e Mn**) se ligaram aos fons
0%, formando 6xidos de manganés (MnO e MnO,).
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Figura IV. 7. (A) Espectros AO da matriz vitrea PZABP e dessa contendo NCs de Zn;,Mn,Te, com

concentragdo variando de 0,000 a 0,800, e da amostra PZABP:0,8Mn. Diagramas de niveis de energia Tanabe-

Sugano de sistemas (B) 3d® e (C) 3d° em um campo cristalino octaédrico (calculado a partir das Refs.
(HENDERSON e IMBUSCH, 1989) e (ATKINS et al., 2006) para C / B = 4,50).

As Figuras 1V. 8(A) e IV. 8(B) mostram imagens de MFA das amostras vitreas

contendo NCs de Zn;4Mn,Te, para x = 0,000 e x = 0,800, respectivamente. Os painéis

esquerdo e direito (500 x 500 nm) das Figuras 1V. 8(A) e 1V. 8(B) mostram a distribuicdo de

altura de NCs de ZniMn,Te, a partir de imagens bi (2D) e tridimensionais (3D),

respectivamente. Essas imagens mostram que o raio médio dos PQs de Zn;,Mn,Te é R(PQS)
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~ 2,20 nm para x = 0,000 (Figura IV. 8(A)) e R(PQs) = 2,21 nm para x = 0,800 (Figura IV.
8(B)). O raio médio dos NCs de Zn;xMn,Te bulk é aproximadamente R = 8,00 nm.

(A) ZnTe Rpgs ~ 2,20 nm
Rouk ~ 8,15 nm

15,00
[nm]

0,00

Rpos~ 2,21 nm
(B) Zno2MnogTe Rouk ~ 8,11 nm

Figura IV. 8. Imagens de MFA 2D (painéis esquerdos) e 3D (painéis direitos) de amostras vitreas, contendo
NCs de Zn; ,Mn,Te, com x = 0,000 (A) e x = 0,800 (B).

As imagens de MFA também revelam que a densidade de NCs, na superficie do vidro,
diminui com o aumento da concentragdo de Mn. Isso estd em bom acordo com os resultados
obtidos por AO, uma vez que, a densidade éptica relacionada aos NCs de MnO e MnO; (em
altas concentracdes) € menor que a de NCs de Zn;.xMn,Te (em baixas concentraces).
Provavelmente, em altas concentracdes, ha mais NCs de MnO e MnO; do que NCs de Zn;.
xMnyTe.

Para avaliar a qualidade cristalografica dos NCs de Zn;,MnTe, com a variacdo da
concentracdo de Mn, obteve-se difratogramas de raios-X (DRX) das amostras, com
concentragfes x = 0,000 (ndo dopadas), x = 0,050, x = 0,100, x = 0,100 e x = 0,800 (Figura
IV. 9). A Figura IV. 9 também mostra difratogramas das amostras PZABP e PZABP: 0,8Mn
para comparacdo. Certamente, o carater amorfo dessa matriz vitrea hospedeira, em que 0s
NCs estdo inseridos, dificulta a observacdo dos picos de difragdo relacionados a essas
nanoestruturas. No difratograma da matriz vitrea PZABP (curva preta), observa-se claramente
uma banda larga na regido em torno de 20 < 26 < 30 graus, caracteristica de sistemas amorfos.
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Essa banda amorfa também est& presente nos difratogramas das amostras contendo NCs de
Zn;xMn,Te, bem como no difratograma da amostra PZABP:0,8Mn. As amostras contendo
NCs de ZnTe (x = 0,000) apresentam picos de difracdo aproximadamente em 25,00 graus (1 1
1), 28,89 graus (2 0 0), 41,12 graus (2 2 0) e 48,59 graus (3 1 1), que séo tipicos de ZnTe com
estrutura cubica do tipo zincblende (ZB) (JCPDS: 15-0746) (BHATTACHARYYA et al.,
2009; ISHIZAKI et al., 2004; ZHANG et al., 2008).

A Figura IV. 9 também mostra picos de DRX adicionais (para x = 0,000),
aproximadamente em torno de 21,27 graus (1 0 0) e 31,89 graus (1 0 1), que séo tipicos de Te
com estrutura trigonal (JCPDS: 36-1452) (XUE et al., 2012), e picos DRX em torno de 22,65
graus (1 0 1), 27,59 graus (1 1 0), 30,27 graus (1 1 1) e 32,26 graus (1 0 2), que séo tipicos de
TeO, com estrutura tetragonal (JCPDS: 11-0693) (LIU et al., 2008). Essas referidas fases
cristalinas (Te e TeO,) podem ter sido formadas durante o processo de tratamento térmico.
Além disso, para NCs de Zn;xMn,Te, com x = 0,100, x = 0,600 e x = 0,800, observa-se picos
extras em torno de 34,18 graus (1 1 1) e 39,94 graus (2 0 0), que sdo tipicos de MnO com
estrutura cubica simples (JCPDS: 07-0230) (PANDEY et al., 2013) e picos em torno de 18,87
graus (2 0 0), 26,42 graus (2 2 0) e 30,43 graus (3 1 0), que sdo tipicos de MnO, com estrutura
tetragonal (JCPDS: 44-0141), também conhecida como fase a-MnO, (LUO et al., 2008;
WANG et al., 2007). O pico de difracdo em 30,43 graus (3 1 0), atribuido a fase a-MnO,
sobrepde com o pico (1 1 1) de TeO, tetragonal. Com efeito, os picos de DRX relacionados
com as fases MnO e MnO; foram identificados no padrdo de DRX da amostra PZABP:0,8Mn.
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Figura 1V. 9. Difratogramas de raios-X (DRX) de amostras vitreas contendo NCs de Zn;,Mn,Te. Para

comparacéo, os padrdes de DRX das amostras vitreas PZABP e PZABP: 0,8Mn s&o apresentados.

Os picosde DRX (111),(200),(220) e (311)dos NCs de Zn;«Mn,Te (x =0,000,
0,050, 0,100, 0,600 e 0,800) permanecem na mesma posic¢ao, ao variar a concentragdo de Mn

(Figura 1V. 10). Isso é uma confirmacéo de que, a incorporacdo substitucional de fons Mn?*

ndo altera o parametro de rede dos NCs de ZnTe, mantendo a mesma estrutura ZB. Esse

resultado ja é esperado, uma vez que 0s raios idnicos de Zn®** (0,68 A) e Mn?* (0,75 A) néo
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sdo muito diferentes (AHMED et al., 2014). Além disso, a Figura IV. 9 mostra que o aumento
da concentragcdo de Mn de 0,100 a 0,800, favorece o decréscimo da intensidade relativa dos
picos de DRX relacionados a ZnTe com estrutura ZB, enquanto que a intensidade relativa dos
picos de DRX, relacionados a MnO cubico e MnO, tetragonal, aumenta. Essa observacao esta
relacionada com o aumento da densidade de NCs de MnO e MnO, na matriz vitrea, bem
como o decréscimo da densidade de NCs de Zn;.xMn,Te. Isso estd em excelente acordo com
os resultados obtidos por AO, em que fons Mn** atingiram seu limite de solubilidade na
concentracdo nominal de x = 0,100. Portanto, em altas concentragbes de Mn, fons Mn?*
comecam a se difundir com espécies de oxigénio disponiveis na matriz vitrea PZABP,
formando fases de 6xido de manganés. Esses resultados também estdo em excelente acordo
com os dados de RPE, apresentados na Secdo IV. 1, uma vez que 0s mesmos nao descartam a
possibilidade da formacao dos referidos compostos.

A Figura IV. 10(A) mostra espectros Raman das mesmas amostras apresentadas na
Figura IV. 7(A), os quais revelam modos vibracionais em aproximadamente 108, 214, 283,
323, 428, e 642 cm™. Esses correspondem aos modos vibracionais normais, tipicos de ZnTe
com estrutura ZB: (i) acustico transversal de segunda ordem (2TA) (SEN et al., 2003); (ii)
Optico longitudinal de primeira ordem (1LO) (ERSCHING et al., 2009); (iii) acustico
longitudinal de segunda ordem (2LA) (SEN et al., 2003); (iv) éptico transversal/longitudinal
de primeira ordem acoplado a um acustico longitudinal de primeira ordem (TO/LO + LA)
(SEN et al., 2003); (v) optico longitudinal de segunda ordem (2LO) (ERSCHING et al., 2009)
e (vi) optico longitudinal de terceira ordem (3LO) (ERSCHING et al., 2009). Todos os
espectros Raman foram normalizados em relac&o ao pico em torno de 700 cm™, caracteristico
da matriz vitrea PZABP. Para comparacao, a Figura V. 10 mostra espectros Raman da matriz
vitrea PZABP e dessa dopada apenas com Mn (amostras denominadas PZABP:0,005Mn e
PZABP:0,800Mn).
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Na Figura IV. 10(A), observa-se claramente que a intensidade relativa dos principais
picos Raman, 1LO e 2LO, é diminuida em funcdo do aumento da concentragdo de Mn (de x =
0,100 a x = 0,800). Esses picos desaparecem completamente quando x = 0,600 e x = 0,800, o
que comprova que altas concentracdes de Mn diminuem a taxa de nucleacdo para a formacéo
de NCs de Zn;4xMn,Te na matriz vitrea PZABP. Quando as amostras contém NCs de Zn;.
xMn,Te, com x > 0,100, além dos picos Raman, caracteristicos de ZnTe com estrutura
zincblende, observa-se também, dois picos centrados em torno de 367 cm™ e 634 cm™, que
sdo caracteristicos de MnO (ZHANG et al., 2008), com estrutura cubica simples, e MnO,,
com estrutura tetragonal (a-MnOy) (LIU et al., 2008; XUE et al., 2012), respectivamente.
Estes picos tornam-se mais intensos, com o aumento da concentracdo (de x = 0,100 a x =
0,800). Isso confirma os resultados ja obtidos por AO e DRX, que a partir da concentracdo
nominal x = 0,100, inicia-se a formacdo de 6xidos de manganés, uma vez que os fons Mn?*
atingiram seu limite de solubilidade e se ligaram aos fons O%, presentes na composicdo
quimica da matriz vitrea PZABP, formando MnO e MnO..

Em conclusdo, nanocristais de ZnTe dopados com Mn (Zn;4xMn,Te) foram crescidos
com sucesso na matriz vitrea PZABP, sintetizada pelo método de fusdo, apds submeté-la a um
tratamento térmico apropriado. Tem-se discutido até que concentragdo nominal limite, ions
Mn?* podem ser incorporados em NCs de ZnTe, embebidos no referido sistema vitreo. Para
isso, investigou-se as propriedades fisicas das amostras por AO, MFA, DRX e Raman. A
partir dos espectros de AO, em concentracdes abaixo de x = 0,100, verificou-se a formacéo de
PQs e NCs bulk de ZnTe (x = 0,000) e Zn;.xMnyTe (x # 0,000), como ja observado em nossos
trabalhos anteriores (DANTAS et al., 2010; DANTAS et al., 2012-1; DANTAS et al., 2012-
2). Ja, a partir de x = 0,100, além da formacdo desses NCs, observou-se também a formagéo
de NCs de 6xidos de manganés. Além disso, os espectros de AO evidenciaram que, em altas
concentracdes de Mn a taxa de nucleacdo para a formacdo de NCs de MnO e MnO; é maior
que a de NCs de Zn;xMnyTe. A partir de imagens de MFA, determinou-se o tamanho dos
NCs (PQs e NCs bulk). As imagens de MFA também revelam que a densidade de NCs, na
superficie do vidro, diminui com o0 aumento da concentracdo de Mn. Isso estd em bom acordo
com os resultados obtidos por AO. A partir dos difratogramas de raios-X, verificou-se que a
estrutura cubica zincblende dos NCs de Zn;xMnsTe permanece inalterada ao variar a
concentracdo de Mn. Por outro lado, a partir da concentracdo x = 0,100, os difratogramas de
raios-X mostram que 0s ions manganés atingiram seu limite de solubilidade e se ligaram a
fons O%, formando 6xidos de manganés (MnO e a-MnO,). Todos esses resultados estio em

excelente acordo com os obtidos a partir dos espectros Raman.
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IV. 3. Sintonizacdo da Emissdo “T.(*G) — °A.(°S) de Mn*", Dependente da
Concentracédo de Mn, em Nanoscristais de Zn;Mn,Te Crescidos em um

Sistema Vitreo

Relatos na literatura mostram que a emisséo caracteristica “T:1(*G) — °A1(°S) de fons
Mn®*, incorporados em NCs de CdS, por exemplo, pode ser sintonizada ao longo de até 40 nm
NAG et al., 2010). Isto foi conseguido, surpreendentemente, por um ajuste fino do tamanho
do NC hospedeiro, mudando, assim, a cor da emissdo global de vermelho para o amarelo, com
0 aumento do didmetro do NC. A origem dessa sintonizagdo da energia de emisso “T:(‘G) —
®A1(°S) observada, é devido as vérias contribuicdes de emissdo resultantes de Mn*
incorporados em varios sitios do NC, como no nucleo, na sub superficie e na superficie, ao
variar o seu tamanho (NAG et al., 2010). Isto resulta em uma mudanca significativa no campo
cristalino em torno do fon Mn?* e, consequentemente, na sua estrutura eletronica local. Neste
trabalho, estudou-se, como 0 aumento da concentragdo de Mn (de x = 0,000 a x = 0,800) pode
modificar o campo cristalino local desse metal de transi¢do e, consequentemente, resultar na
sintonizac&o da energia de emissdo “T;(*G) — ®A;(°S) de fons Mn®*, incorporados nesses NCs
de Zn;xMn,Te. Esse estudo foi feito por absorcdo Optica (AO), microscopia eletrnica de
transmissdo (MET) e fotoluminescéncia (FL).

A Figura V. 11 mostra os mesmos espectros de AO da Figura IV. 7(A). Entre x =
0,000 e x = 0,050, observa-se bandas de absorcao, centradas em torno de 3,10 eV (400 nm) e
2,33 eV (535 nm), que sdo atribuidas a NCs de Zn;.,Mn,Te com confinamento quéantico (PQs)
e propriedades de bulk, respectivamente (DANTAS et al., 2012-2; DANTAS et al., 2010.
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Figura IV. 11. Espectros AO da matriz vitrea PZABP e desta contendo NCs de Zn,_,Mn,Te em diferentes
concentragdes de Mn: variando de 0,000 a 0,800.

Na Figura 1V. 11, a partir da concentragdo x = 0,100, além das bandas de absorcdo
atribuidas aos NCs de Zn;.xMnTe (PQs e NCs bulk), observa-se trés bandas centradas em
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torno de 350 nm (3,54 eV), 410 nm (3,02 eV) e 510 nm (2,43 eV), também observadas
quando a matriz vitrea PZABP est4d dopada apenas com Mn (PZABP:0,8Mn), e cujas
intensidades sdo elevadas com o aumento da concentracdo (de x = 0,100 a x = 0,800). Como
ja mencionado na Secéo IV. 2, a banda de absorcéo centrada em 350 nm pode ser atribuida a
transicdo ‘A,(‘F) — “T.i(*F) de fons Mn*" (3d®) (NOGINOV et al., 1999), provavelmente
localizados em sitios octaédricos de NCs de MnO.. J& as bandas centradas em 410 nm e 510
nm podem ser atribuidas, respectivamente, as transicdes °A:(°S) — *A1(*G),"E(*G) e °A.(°S)
— *T,(*G) de Mn**(3d°) (KUMAR et al., 2012), provavelmente localizados em sitios
octaédricos de NCs de MnO.

Esse resultado pode ser melhor analisado com base na teoria de campo cristalino
(TCC), uma vez que, a partir dos espectros AO (Figura IV. 11), pode-se calcular o
desdobramento de campo cristalino A e o parimetro de Racah B, levando em consideragdo a
configuracdo eletronica de Mn** (3d°) e Mn** (3d®). Na configuracéo eletronica 3d°, o estado
fundamental de energia °S de um fon Mn?* é dividido em dois estados ®A; (campo fraco) e *T»
(campo forte), e o estado excitado “G divide-se em trés estados *A;,*E(G), *T, e *T1 (Figura
IV. 12(A)). J& para fons Mn**, o estado fundamental “F é dividido em trés estados “Ty, “T> e
*A,, e 0 estado excitado °G divide-se em quatro estados ?Ay, °To, °Ty e E (Figura IV. 12(B)),
como mostrado nos diagramas Tanabe-Sugano para C/B = 4,50 (HENDERSON e IMBUSCH,
1989. Dessa forma, as energias correspondentes as transicdes °A;(°S) — ‘Ai(*G),*E(‘G) e
®A1(°S) — “T»(*G) de fons Mn?* (3d°), podem ser bem descritas com um parametro de Racah,
B = 762,19 cm™ e desdobramento de campo cristalino A = 12957,23 cm™, e esses valores sio
mostrados pela linha sélida vertical, em que A/B = 17. Para fons Mn*" (3d%), a energia
correspondente & transicdo *A;(*F) — *T1(*F) é bem descrita com B = 1068,35 cm™, A =
19230,23 cm™ e A/B = 18. A Figura IV. 12(C) mostra os espectros AO das amostras vitreas
contendo NCs de Zn;.xMnTe, com x = 0,800 (Zno2MnogTe) e da matriz vitrea PZABP
dopada apenas com Mn (PZABP:0,8Mn), nas quais as linhas pontilhadas correspondem as
transicOes observadas no diagrama Tanabe-Sugano das Figuras IV. 12(A) e 1V. 12(B).
Assim, com base nos espectros AO e na TCC, pode-se evidenciar fortemente que, fons Mn®*
incorporam substitucionalmente em NCs de Zn;xMn,Te até seu limite de solubilidade (até a
concentracdo x = 0,100). A partir dessa concentracdo, provavelmente inicia-se a formacéo de
NCs de MnO e MnO; no sistema vitreo PZABP, como ja descrito na Secdo 1V. 2.
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Figura IV. 12. Diagramas Tanabe-Sugano de configuracdes (A) d*e (B) d° para C/B = 4.5. Pode ser observado
transi¢des de spin permitidas e proibidas. (C) Espectros AO das amostras vitreas contendo NCs de Zn; ,Mn,Te,
com x = 0,800 (Zny,MnggTe), e da matriz vitrea dopada apenas com Mn (PZABP:0,8Mn), em que as linhas

pontilhadas correspondem as transigdes observadas nos diagramas Tanabe-Sugano (ao lado).

A Figura IV. 13 mostra imagens de MET das amostras vitreas contendo NCs de Zn;.
xMnTe, com concentracfes (A) x = 0,000 e (B) x = 0,800, com ampliacbes nas regides

quadradas ao lado.
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(A)x=10,000

Figura 1V. 13. Imagens de MET das amostras vitreas contendo NCs de Zn,,Mn,Te, em concentra¢des (A) X =
0,000 e (B) x =0,800. Os painéis do lado direito sdo ampliacGes das regides quadradas da figura.
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Quando as amostras vitreas ndo estdo dopadas com Mn (x = 0,000), a regido ampliada
da imagem de MET [Figura 1V. 13(A)] apresenta distancias entre os planos da rede de ~
0,346 nm, basicamente consistente com o valor encontrado na literatura de espagamento d (1
1 1) igual a 0,350 nm, correspondente a NCs de ZnTe com estrutura zincblende (ZB) (JCPDF
No. 15-0746) (LIN et al., 2012). J&, quando as amostras vitreas estdo dopadas com Mn (x =
0,800), observa-se a formacdo de NCs de Zng,MnggTe praticamente com a mesma distancia
interplanar (d ~ 0,347) que os NCs de ZnTe (x = 0,000) na estrutura ZB (Figura 1V,
13(BY)).Esse resultado é esperado, uma vez que o0s raios ionicos de Zn** (0,68 A) e Mn** (0,75
A) no sdo muito diferentes (AHMED et al., 2014), como ja discutido na Secéo IV. 1. Além
disso, em alta concentracdo de Mn (x = 0,800), observa-se, também, nas imagens ampliadas
de MET, planos da rede com distancias interplanares de 0,223 nm e 0,581 nm, que
correspondem, respectivamente, aos planos (2 0 0) de MnO com estrutura cubica (JCPDF No.
07-0230) (LIU et al., 2014) e (2 2 0) de a-MnO, com estrutura tetragonal (JCPDF No. 44-
0141) (WEI et al., 2005). Esta observacdo estd em excelente acordo com as conclusdes
obtidas a partir dos espectros AO, confirmando claramente a formacdo tanto de NCs de
Zny2Mng gTe, quanto de Oxidos de manganés (MnO e a-MnQO;) nas amostras vitreas, em altas
concentracdes de Mn. O espacamento d foi analisado pelo software ImageJ.

A Figura IV. 14 mostra as fotografias das amostras (A) e os espectros FL, na faixa de
450 nm - 850 nm para as amostras vitreas contendo NCs de Zn;xMn,Te, de x = 0,000 a x =
0,800, e da matriz vitrea PZABP dopada apenas com Mn (% wt de Zn) para comparacao
(PZABP:0,8Mn) (B) e ZnggisMngeosTe (x = 0,005) (C). Nas fotografias das amostras,
iluminadas com luz branca, observa-se que a matriz vitrea PZABP ¢é transparente, ja as
amostras contendo NCs de Zn;xMn,Te mudam de cor gradualmente, com o aumento da
concentracdo. Ja nas fotografias das mesmas amostras, iluminadas com luz ultravioleta (UV),
observa-se um aumento da luminescéncia em funcdo do aumento da concentracdo de Mn.
Este resultado € mais uma evidéncia que o aumento da concentracdo favorece a incorporacéo
de fons Mn* em NCs de Zn,,Mn,Te. Na Figura IV. 14(B), para x = 0,000, observa-se
emissoOes referentes aos dois grupos de NCs de tamanhos diferentes, observados nos espectros
de AO: a emissdo excitonica (Eex) dos PQs, em torno de 500 nm (2,48 eV), a recombinacgéo
elétron-buraco (E;,) dos NCs bulk, em torno de 570 nm (2,17 eV) e uma emissdo, em torno de
680 nm (1,82 eV), relacionada a niveis de defeitos correspondentes a centros de oxigénio
(Eo). A formacgdo desses centros de oxigénio ocorre devido a substituicdo de teltrio por
oxigénio na estrutura cristalina de ZnTe (KORBUTYAK et al., 2007; YU et al., 2001).

Observa-se claramente que, a incorporacdo substitucional de fons Mn?* em NCs de Zn,.
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xMn,Te, provoca uma forte supressao da emissao E¢x dos PQs, bem como da emisséo E;, dos
NCs bulk, com o aumento da dopagem magnética. Para amostras com x # 0,000, além dessas
emissdes, observa-se uma banda larga nos espectros FL, que apresenta um redshift do
espectro eletromagnético laranja ao infravermelho proximo.

Segundo a literatura, a emissdo luminescente de Mn?* (3d°) consiste numa banda larga
que varia do espectro eletromagnético verde ao vermelho, uma vez que sua posi¢do depende
do campo cristalino da rede hospedeira. Geralmente Mn?* emite uma luz verde quando é
tetraedricamente coordenado (CN = 4), ao passo que esse emite luz vermelha em coordenacgéo
octaédrica (CN = 6) (GACEM et al., 2009; WAN et al., 2014). Dessa forma, a banda larga
observada nos espectros FL (Figura 1V. 14(B)), pode ser atribuida a contribuicdo de duas
transicdes proibida por spin, caracteristicas de fons Mn?*: uma emisso centrada em torno de
610 nm (2,03 eV), correspondente a Mn®* coordenado tetraedricamente (Td) e, outra centrada
em torno de 660 nm (1,89 eV), correspondente a Mn®* coordenado octaedricamente (Oh),
como mostrado na Figura 1V. 14(C), para amostras contendo NCs de ZngggsMnggosTe. O
redshift observado nos espectros FL pode estar relacionado a mudanca de campo cristalino em
torno do fon Mn?** com o aumento da concentragdo de Mn. Esse comportamento também pode
ser analisado com base na teoria de campo cristalino (TCC), levando em consideragdo a
configuragdo eletrbnica de ions manganés em suas simetrias locais, como apresentado na
Figura IV. 15.
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Figura IV. 14. Fotografias (A) e espectros FL (B) das amostras vitreas contendo NCs de Zn;,Mn,Te, em
concentragdes variando de 0,000 a 0,800. Espectro FL da amostra vitrea contendo NCs de Zng ggsMnggosTe (X =

0,005) (C); As linhas tracejadas representam os ajustes gaussianos dos dados experimentais.

A Figura IV. 15(A) apresenta os espectros FL das amostras vitreas contendo NCs de
Zn14xMn,Te, com x = 0,005, 0,100 e 0,800, em que as curvas gaussianas correspondem as
emissdes ja observadas na Figura IV. 14(C) (para x = 0,005) e, também, a emissdo em torno
de 715 nm (para x = 0,100 e 0,800). Ja, a Figura IV. 15(B) mostra os diagramas de energia de
Mn** (3d°) e Mn** (3d®) contendo as transicdes de absorcdo, observadas na Figura V. 12(C),
e de emissédo, observadas na Figura IV. 15(A).
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Figura IV. 15. (A) Espectros FL das amostras vitreas contendo NCs de Zn;,Mn,Te, com x = 0,005, 0,100 e
0,800; As linhas tracejadas representam os ajustes gaussianos dos dados experimentais. (B) Niveis de energia de

Mn?* (3d°) e Mn** (3d*) detalhados em simetria octaédrica, mostrando as transi¢des de absorgdo e emissao.

Nesses diagramas de energia, para a configuracdo 3d°, os elétrons livres no estado
fundamental °A;(°S) sdo excitados, com e = 405 nm (3,06 eV), para estados de maior

energia. A partir desses estados, o elétron segue-se pelo decaimento ndo radiativo (via
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emissdo de fonons) para o estado “T1(*G), e desse estado realiza uma transicdo radiativa para
estado fundamental (°A;) (RAO et al., 2009). Similarmente, para a configuracdo 3d*, os
elétrons livres no estado fundamental *A,(*F) sdo excitados para estados de maior energia. A
partir desses estados, o elétron segue-se pelo decaimento nio radiativo para o estado ’E(°G), e
deste realiza uma transicdo radiativa para o estado fundamental *A,(*F). Nos espectros FL
(Figura IV. 15(A)), a banda de emissdo em torno de 715 nm (1,73 eV), para amostras
contendo NCs de ZnggMng1Te e Zng>MnggTe, é devida & transicdo proibida por spin *E(*G)
— *A,(*F) de fons Mn** em sitios octaédricos (NOGINOV et al., 1999) [Figura IV. 15(B)].

A partir dos espectros FL das amostras vitreas contendo NCs de Zng g9sMnogosTe,
ZnooMng 1 Te e Zng2MnogTe (Figura IV. 15(A)), observa-se que as intensidades relativas lgexc,
len, leo € Imn®(rg) diminuem e, em contrapartida, as intensidades Ivn?ony € Imn*(on aumentam,
com o aumento da concentracdo de Mn. A diminuicdo das intensidades relativas lgexc, leb, Igo,
de x = 0,005 a x = 0,100, é uma clara confirmacdo da incorporagdo substitucional de ions
Mn®" em NCs de Zn;,Mn,Te. J4, em altas concentracdes (x = 0,800), as bandas de emissdo
Eexe, Eb € Eo praticamente desaparecem, o que resulta em lgex, lep, lgo quase nulas. Isto
comprova que, altas concentracfes diminuem a taxa de nucleacdo para a formacao de NCs de
Zn14xMn,Te, bem como de seus niveis devido a defeitos relacionados a centros de oxigénio.
Este resultado também pode ser confirmado a partir dos espectros de AO (Figura IV. 11), em
que se pode observar um decréscimo na intensidade da banda de absorcédo atribuida aos NCs
de Zn;xMnyTe (PQs e NCs bulk). Ja, o decrescimo da Ivn*(rq) € 0 aumento das lun*(on) €
Imn* ony, S80 atribuidos as mudangas estruturais que surgem devido as diferentes ocupacdes de
ions manganés na rede hospedeira.

Assim, pode-se concluir que, em baixas concentragdes de Mn (x < 0,100) ha mais ions
Mn?* localizados em sitios tetraédricos (Td) e em altas concentracdes (x > 0,100) predomina-
se a emissdo de fons Mn** e Mn*" localizados em sitios octaédricos (Oh). De acordo com a
TCC, o forte campo cristalino A para sitio tetraédrico ¢ menor do que quando o ion Mn?* esta
em sitio octaédrico [A(Tg) ~ 0,5A(0n)] (BURNS, 1993). Essa mudanca significativa no campo
cristalino em torno do ion magnético e, consequentemente, na sua estrutura eletrdnica local,
leva a uma variacdo na energia de transiches Opticas observadas tanto nos espectros de
absorcéo, quanto nos de emiss@o (TORRES et al., 2007). Diante desse resultado, certamente €
esperado um redshift nos espectros FL, com o aumento da dopagem magnética.

Esta é uma prova clara de que fons Mn?*, localizados em sitios tetraédricos (Td) da
estrutura ZB dos NCs de Zn;Mn,Te, atingiram o limite de solubilidade (a partir da

concentracdo x = 0,100) e formaram NCs de MnO. Além disso, pode-se afirmar que parte
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desses fons Mn* mudaram seu estado de oxidagdo 2+ (Mn?*) para 4+ (Mn*"), formando,
assim, NCs de MnO,. Esses NCs de MnO e MnO; apresentam uma simetria local do tipo
octaédrica. Essa sintonizagdo da energia de emisséo “T:(*G) — °A.(°S) de fons Mn?*, do
laranja (sitio Td) ao infravermelho préximo (sitio Oh), bem como o aumento da
luminescéncia das amostras, com 0 aumento da concentracdo de Mn, s&o muito interessantes
para aplicacOes em dispositivos luminescentes.

Em conclusdo, NCs de ZnTe dopados com manganés (Zn;xMnyTe) tém sido crescidos
com sucesso em uma matriz vitrea, transparente ao UV proximo, produzida pelo método de
fusdo e submetida a tratamento térmico apropriado. Com base em diagramas de energia
Tanabe-Sugano, estudou-se como o aumento da concentracdo de Mn (de x = 0,000 a x =
0,800) pode modificar o campo cristalino local desse metal de transicdo. Para esse estudo, as
propriedades fisicas das amostras vitreas foram investigadas por absorcdo Optica (AO),
microscopia eletronica de transmissdo (MET) e fotoluminescéncia (FL). A partir dos
espectros AO e da teoria de campo cristalino (TCC), pode-se evidenciar fortemente que, ions
Mn®* incorporaram substitucionalmente em NCs de ZnTe até seu limite de solubilidade
(concentracdo x = 0,100). A partir dessa concentracao, provavelmente inicia-se a formacéo
de NCs de MnO e MnO; no sistema vitreo PZABP. Este resultado é confirmado a partir de
imagens de MET, em que se observou distancias interplanares correspondentes a NCs de
ZnTe (quando x = 0,000) e, em altas concentra¢fes (quando x = 0,800) observou-se a
formacdo de NCs de Zn;xMn,Te, MnO e a-MnO,. Os espectros FL, além de comprovar as
evidéncias obtidas a partir de AO, TCC e MET, mostra que é possivel sintonizar a energia de
emissdo *T1(*G) — ®Ay(®S) de fons Mn?*, do laranja ao infravermelho préximo, em funcéo da

concentracdo. Esse efeito € muito interessante para aplicacdes em dispositivos luminescentes.

IV. 4. Evidéncia da Formacéo de Nanocristais de ZnTe Dopados com Co em

uma Matriz Vitrea

Recentemente, NCs SMD contendo fons Co®* também tém sido preparados com
sucesso, visando aplicagfes em dispositivos spintronicos (SINGH et al., 2012; VAZ et al.,
2012). Neste contexto, este trabalho prova, possivelmente pela primeira vez, que NCs de Zn;.
xCoxTe foram crescidos, com sucesso, em um sistema vitreo, sintetizado pelo método de
fusdo, apos submeté-lo a tratamento térmico apropriado. As propriedades fisicas desses NCs,

como funcdo da concentracéo de Co, foram estudadas por absorcdo optica (AO), microscopia
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eletronica de transmissdo (MET), microscopia de forca atbmica/magnética (MFA/MFM),
difracdo de raios-X (DRX). Além disso, analisou-se, com base em diagramas de energia
Tanabe-Sugano, as transicdes caracteristicas de fons Co?".

A Figura IV. 16 mostra espectros AO da matriz vitrea PZABP e dessa dopada com 2,0
percentual em peso de Te e concentragdes de Co, com percentual em peso em relacdo a
concentracdo de Zn, variando de 0,000 a 0,800 (amostras denominadas Zn;xCoxTe), na faixa
espectral de 250 a 750 nm (Figura IV. 16 (A)) e de 750 a 2500 nm (Figura 1V. 16 (B)). O
inset da Figura IV. 16 (A) mostra os espectros AO da amostra vitrea contendo NCs de
Zng 95C0pp5Te (X = 0,050) e da matriz vitrea PZABP dopada apenas com Co para comparagdo
(amostra denominada PZABP:0,05Co). Ja o inset da Figura IV. 16 (B) mostra transicGes de
spin de Co?* (3d") no diagrama Tanabe-Sugano d’, bem como detalhadas em niveis de energia
em simetria tetraédrica. Ao lado da Figura IV. 16 (B) sdo apresentadas as fotografias das
amostras vitreas. Nos espectros AO, observa-se em x = 0,000, bandas de absorcdo centradas
em torno de 3,10 eV (400 nm) e 2,33 eV (5635 nm) atribuidas, respectivamente, a pontos

quanticos (PQs) e NCs bulk de ZnTe, como ja observado e discutido na secéo 1V. 2.
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Figura IV. 16. Espectros AO da matriz vitrea PZABP contendo NCs de Zn,_,Co,Te, com diferentes

concentragdes de Co variando de 0,000 a 0,800, na faixa de 250 a 750 nm (A) e de 750 a 2500 nm (B). Ao lado

da Fig. (B) estdo apresentadas as fotografias das amostras.

Além das bandas atribuidas aos PQs e NCs bulk de ZnTe, a Figura V. 16 apresenta

quatro bandas caracteristicas na faixa espectral 500-700 nm, bem como trés bandas

caracteristicas na regido 1200-2000 nm, para todas as amostras dopadas com Co (x # 0,000),

também observadas para a amostra PZABP:0,05Co, cuja intensidade é aumentada com o

aumento da concentragdo de Co. Essas bandas de AO, observadas na regido do espectro
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eletromagnético visivel e infravermelho proximo podem ser analisadas com base na teoria do
campo cristalino (TCC), utilizando diagramas Tanabe-Sugano. Dessa forma, com base nos
espectros AO (Figura IV. 16), o desdobramento de campo cristalino A e o parametro de Racah
B podem ser calculados a partir da configuracdo eletronica de Co** (3d’), em sitios
tetraédricos (Td), considerando as transi¢des de spin, apresentadas no inset da Figura IV.
16(B). Em sitios tetraédricos desse diagrama de energia, o estado de menor energia °F de um
fon livre Co?* desdobra-se no estado fundamental A, e em dois estados excitados, “T e *Ty,
sob acdo do campo cristalino. Os termos de energia imediatamente superiores °G desdobra-se
nos estados °E, *Ty, °T, e ?Ay, e *P no estado “T;, como apresentados no diagrama Tanabe-
Sugano (inset da Figura 1V. 16(B)).

As quatro bandas na faixa espectral do visivel, observadas nos espectros AO (Figura
IV. 16 (A)), também foram observadas em NCs de Zn;Co,O, sintetizados pelo método sol-
gel (LI et al., 2009), bem como em filmes finos de Zn;.,CoS, crescidos por deposicdo a laser
pulsado (DLP) (PATEL et al., 2011), e sdo devidas as transi¢cGes permitidas por spin:

‘A, (F)>"T,(P) (582 nm); e transicBes proibidas por spin: ‘A, (F)—»*A (G) (535 nm),
*Ay(F)—*T1(G) (620 nm) e‘A,(F)>*E(G) (650 nm), em regido de campo ligante de ions

Co?*, de acordo com o diagrama Tanabe—Sugano d’ (Td) para C/B = 4,5 (NATAF et al.,
2012). Essas energias de transicdo, correspondentes a configuracdo d’, podem ser bem
descritas com um parametro de Racah, B = 788,2 cm™ e desdobramento do campo cristalino
A = 3882,9 cm™, e sdo apresentadas pela linha solida vertical, em que A/B = 4,93. Essas
bandas de absorcdo sdo correlacionadas as transicdes d—d de fons Co** com coordenagéo
tetraédrica (GHOSHAL e KUMAR, 2008). Todas as amostras contendo NCs de Zn;_,CoxTe
(x # 0,000) apresentam absorcGes nas regides do visivel e infravermelho préximo, e a
intensidade dessas bandas se eleva com o aumento da concentracao. Esse comportamento esta
associado com o aumento de fons Co®* localizados em sitios tetraédricos de NCs de
ZnTe:Co?.

A banda de absorcéo no infravermelho proximo, centrada em torno 1538 nm (0,81 eV)
é atribuida a transicdo *Ax(*F) — *T1(*F) permitida por spin. Esta transicdo pode ser explicada
pela interacdo de acoplamento spin-6rbita que divide o estado excitado “T1(“F) em trés sub-
estados: I's, I's € I's +I'7. A Figura IV. 16 (B) mostra a energia de absorcdo optica envolvida
nestes estados de splitting, com energias: E», Ez e Ezz (LOURENCO, SILVA et al.,
2015).Este resultado estd em acordo com o observado em outros materiais (NATAF et al.,

2012) e comprova a substituicdo de fons Co®* em sitios tetraédricos de fons Zn?*, em que as
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posicdes dessas energias sdo caracteristicas desse sitio particular (PATEL et al., 2011).
Contudo, deve-se notar que as transicdes caracteristicas de fons Co®* em sitios Td, também
estdo presentes no espectro de AO da amostra PZABP:0,05Co, porém com menor intensidade
qguando comparadas com as das amostras vitreas contendo NCs de Zng ¢5sC0g0sTe (X = 0,050).
Dessa forma, pode-se concluir que, em altas concentragdes e Co, ocorre tanto a incorporacao
de fons Co* em NCs de ZnTe (formando NCs de Zn;..CoxTe), que apresenta simetria
tetraédrica, bem como a dispersio desses fons Co** na matriz vitrea PZABP, que
provavelmente apresenta alguns sitios com alguma distorc¢éo tetraédrica.

A Figura V. 17 mostra imagens de MET das amostras vitreas contendo NCs de Zn;.
xC0oxTe, com concentragcdes x = 0,000 (amostra denominada ZnTe - Figura IV. 17(a)), X =
0,005 (amostra denominada ZngggsCoogosTe - Figura IV. 17(b)) e x = 0,800 (amostra
denominada Zng,CopgTe - Figura IV. 17(c)), com ampliacdes nas regides quadradas ao lado.
As imagens mostram dois grupos distintos de NCs esféricos de Zn;.xCoxTe. Um grupo é
atribuido a pontos quanticos (PQs) e o outro a NCs bulk, como ja discutido anteriormente na
Secdo IV. 1 (para amostras com x = 0,000). Os diametros médios desses NCs sdo de
aproximadamente D ~ 4,45 nm para PQs e D ~15,24 nm para NCs bulk, como indicado na
figura. O didmetro dos PQs, determinado por MET, esta em excelente acordo com o estimado
pelo modelo EMA, a partir dos espectros AO (para concentragdo x = 0,000).

Quando as amostras vitreas ndo estdo dopadas com Co (x = 0,000), a regido ampliada
da imagem de MET (Figura IV. 17(a)) apresenta distancias entre os planos da rede de d ~
0,349 nm, basicamente consistente com o valor encontrado na literatura de espacamento d
(111) igual a 0,350 nm, correspondente a NCs de ZnTe com estrutura zincblende (ZB)
(JCPDF No. 15-0746) (LIN et al., 2012). J4, quando as amostras vitreas estdo dopadas com
Co (x = 0,005 e x = 0,800), observa-se a formacdo de NCs de Zng gg5C0g00s5T€ ZNo2C0psTE
praticamente com a mesma distancia interplanar (d ~ 0,350 e d ~ 0,347, respectivamente) que
0s NCs de ZnTe (x = 0,000) na estrutura ZB (Figura IV. 17(b) e IV. 17(b)). Esse resultado é
esperado, uma vez que os raios ionicos de Zn** (0,68 A) (AHMED et al., 2014) e Co** (0,72
A) (LOURENCO; SILVA et al., 2015) ndo sdo muito diferentes. Dessa forma, espera-se que
o0 par@metro de rede dos NCs de Zn;«CoxTe ndo seja modificado com a incorporagdo de ions
Co?*. O diametro médio dos NCs de Zny.xCoxTe e 0 espacamento d foram determinados

usando o software ImagelJ.
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Figura IV. 17. Imagens de MET das amostras vitreas contendo NCs de Zn, ,Co,Te, com concentragdes (a) X =

0,000, (b) x = 0,005 e (c) x = 0,800. Essas imagens ilustram morfologias das amostras contendo pontos quanticos

(PQs) e nanocristais (NCs) bulk. Os diametros médios determinados para PQs e NCs bulk sdo aproximadamente,

4,45 e 15,23 nm, respectivamente.
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A Figura IV. 18 mostra imagens de MFA/MFM da matriz vitrea PZABP e dessa
contendo NCs de Zn;.xCoxTe, com concentra¢es x = 0,000 (Figura IV. 18(A)), x = 0,005
(Figura 1V. 18(B)), x = 0,050 (Figura IV. 18(C)) e x = 0,800 (Figura IV. 18(D)). Cada um dos
paineéis mostra uma imagem topogréafica de 250 x 250 nm (MFA) (lado esquerdo), bem como
sua correspondente imagem de fase magnetica (MFM) (lado direito), e a distribuicdo de
tamanho de PQs e NCs bulk de Zn;«CoxTe é mostrada na parte superior. A partir das imagens
de MFA (topograficas), o raio médio dos NCs de Zn; xCoxTe ¢ praticamente, em torno de R =
2,14 nm, como mostrado nas Figuras 1V. 18 (A) — (D) pelos valores: (i) R ® 2,11 nm, para x =
0.000; (i1)) R = 2,15 nm, para x = 0,005; (iii)) R = 2,12 nm, para x = 0,050 e (iv) R = 2,16 nm,
para x = 0,800. Esses valores estdo de acordo com o que foi estimado a partir dos espectros
AO, para x = 0,000, e com os obtidos a partir das imagens de MET. Para os NCs bulk de Zn;.
xC0xTe, o raio médio R, determinado a partir de imagens de MFA, ¢ de aproximadamente R =
8,14 nm.

(A)x = 0,000 [(5) X=0,005
o Rpgs ~ ;}l nm 3,15 Rbulk ~ 8 14 nm Rpgs ~ 2 15 nm _— Roulk ~ 8 18 nm
nAmjAL»B,,—V i 9 {| [nm] C- D ' ‘

s 0 Ok » 0.0 S
250 x 250 nm 250 x 250 nm 250 x 250 nm 250 x 250 nm
(Clx—=0,050 (D)X =0,800
Rpos ~ 2, 12 nm Rouk ~ 8,11 nm ~ Regs~2,16nm il Ruulk ~ 8 ,13 nm
A B~ i CD AB /N | mlCDS

).00

0L S ~40.0
250 x 250 nm 250 X 250 nm 250 x 250 nm 250 x 250 nm

Figura V. 18. (A) — (D) Imagens de MFA/MFM mostrando NCs de Zn;,Co,Te com diferentes concentracdes
(como indicado) na superficie das amostras: imagens topogréficas (MFA), no lado esquerdo de cada painel, com
distribuicdo de altura (topo de cada painel) para NCs de Zn,,Co,Te (PQs e bulk); no lado direito de cada painel:
a correspondente imagem de fase magnética (MFM), em que os contrastes entre os pélos magnéticos Norte (N) e

Sul (S) identificam a orientagcdo do momento magnético total dos NCs SMD.
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As imagens de MFM (fase magnética) nas Figuras 1V. 18(B), (C) e (D) apresentam
alguns contrastes que correspondem as estruturas nanocristalinas SMD, observadas nas
imagens de MFA. Esses contrastes magneticos dos NCs ndo aparecem claramente para a
amostra ndo dopada com Co (x = 0,000), como mostrado na Figura IV. 18(A). Esta
observacgdo pode ser atribuida ao fato das amostras, contendo ions magnéticos, responderem
magneticamente quando induzidas pela magnetizacdo da ponta. Assim, 0s contrastes escuros
(claros), mostrados nas imagens de MFM (Figuras 1V. 18(B) - (D)) revelam que os NCs de
Zn1.xCoxTe estdo magnetizados numa direcao paralela (antiparalela) a magnetizacao da ponta
(DANTAS et al.,, 2012-2; FREITAS NETO et al.,, 2011), como representado pelo polo
magnético Sul (Norte) na barra de escala vertical das Figuras IV. 18(A) - (D). Este resultado
reforca as evidéncias obtidas a partir dos espectros AO, em que fons Co*" estdo sendo
incorporados em NCs de ZnTe.

A Figura IV. 19 mostra difratogramas de raios-X (DRX) das amostras vitreas
contendo NCs de Zn;.xCoxTe, com x = 0,000, x = 0,005, x = 0,050 e x = 0,800. Para todas as
amostras, observa-se picos de difracdo orientados ao longo dos planos (1 1 1), (20 0), (22 0)
e (311),tipicos de ZnTe com estrutura zincblende (ZB) (JCPDS: 15-0746) (LIN et al., 2012).
Além desses, ressaltam-se picos caracteristicos de Te com estrutura trigonal (JCPDS: 36-
1452) e TeO, com estrutura tetragonal (JCPDS: 11-0693), como ja mencionado e discutido
anteriormente na Segéo IV. 2.

Os picos caracteristicos de DRX orientados ao longo dos planos (11 1), (20 0), (2 2
0) e (3 1 1) das amostras contendo NCs de Zn;CocTe (x = 0,000, 0,005, 0,050, 0,200 e
0,800) permanecem na mesma posicdo. Esta observacdo ¢ uma comprovacdo clara de que, a
incorporacao substitucional de fons Co?* em NCs de ZnTe, ndo altera o pardmetro de rede e,
portanto, a estrutura cristalina desses NCs permanece inalterada. Este resultado ja é esperado,
e esta em excelente acordo com o que foi observado a partir das imagens de MET, uma vez

que os raios iénicos de Zn** e Co?* ndo séo muito diferentes.
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Figura 1V. 19. Difratogramas de raios-X (DRX) de amostras vitreas contendo NCs de Zn,,Co,Te, com X =
0,000, x = 0,005, x = 0,050, x = 0,200 e x = 0,800. O cartdo padrdo da fase zincbhlende (ZB) de ZnTe foi

colocado para comparacéo.

Nos difratogramas de raios-X, observa-se, também, com o aumento da concentracao
de Co, um alargamento da banda na regido em torno de 20 < 20 < 30 graus, caracteristica de
sistemas amorfos. Esse efeito esta relacionado & desordem causada pelos fons Co** no meio
vitreo hospedeiro, e esta em acordo com o que foi observado nos espectros AO, uma vez que
a dispersdo desses fons Co®* na matriz vitrea PZABP, provavelmente causou alguma distorcéo
nesse meio vitreo.

Em concluséo, NCs de Zn;.xCoxTe foram crescidos com sucesso na matriz vitrea

PZABP, sintetizada pelo método de fusdo, apds submeté-la a um tratamento térmico
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apropriado. As propriedades fisicas desses NCs foram estudadas por AO, MET, MFA/MFM e
DRX. Os espectros AO, analisados com base na TCC, evidenciaram que fons Co”" estdo
incorporados em sitios tetraédricos de NCs de ZnTe e, em altas concentracfes sao dispersos
na matriz vitrea, devido as transi¢fes caracteristicas desses ions na regido espectral do visivel
e infravermelho préximo. A partir das imagens de MET e MFA, determinou-se o diametro
médio dos NCs (PQs e NCs bulk), uma vez que o didmetro dos PQs estd em bom acordo com
0 estimado pelo modelo AME, a partir dos espectros AO. Além disso, a partir de imagens de
MET, observa-se a formacdo de NCs de Zng g95C0p 005 T€ € Zno2C0pgTe, praticamente, com a
mesma distancia interplanar que a dos NCs de ZnTe (x = 0,000) na estrutura ZB. Isto sugere
invariancia no parametro de rede dos NCs, com a incorporago de fons Co?*. Este resultado ja
é esperado, e esta em bom acordo com o que foi observado a partir dos difratogramas de
raios-X (DRX), uma vez que os raios iénicos de Zn** e Co** n3o sdo muito diferentes. Nos
difratogramas de raios-X observa-se, também, que fons Co®* causaram desordem no meio
vitreo hospedeiro. As imagens de MFM mostram que as amostras, contendo ions magnéticos,
respondem magneticamente quando induzidas pela magnetizacdo da sonda. Este resultado é

mais uma prova da incorporacdo substitucional de fons Co** em NCs de ZnTe.
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CAPITULOV

V. CONCLUSOES

Esta Tese apresenta o estudo das propriedades Opticas, morfoldgicas, estruturais e
magnéticas de NCs de Zn;xAxTe (A = Mn; Co), crescidos no sistema vitreo PZABP (P20s —
ZnO — Al,0O3 — BaO — PbO) sintetizado pelo método de fusdo, apos submeté-lo a tratamento
térmico apropriado. Este estudo foi motivado devido as possiveis aplicagcdes desses NCs na
area de nanotecnologia. Vérias técnicas experimentais, tais como absor¢do dptica (AO),
fotoluminescéncia (FL), espalhamento Raman (ER), microscopia de forca atdbmica/magnética
(MFA/MFM), microscopia eletrénica de transmissdo (MET), difracdo de raios-X (DRX),
magnetometria de amostra vibrante (MAV) e ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) e,
também, a teoria do campo cristalino (TCC), foram utilizadas neste estudo a fim de obter um
entendimento compreensivo das referidas propriedades desses NCs, visando orientar as suas
possiveis aplicacdes nanotecnoldgicas.

Investigou-se nanocristais de ZnTe dopados com Mn (Zn;xMnyTe) crescidos na
matriz vitrea PZABP, confirmando o comportamento paramagnético desses NCs a
temperatura ambiente. Experimentos & temperatura ambiente revelaram o tamanho dos NCs, o
crescimento da magnetizacdo e o comportamento da susceptibilidade magnética em funcéo da
concentracdo de fons Mn?*. Em baixas concentracdes, os elétrons sp do atomo da rede
semicondutora de ZnTe interagem com os elétrons do &tomo de Mn, resultando na interagédo
de troca sp-d, que provoca um pequeno aumento na susceptibilidade magnética; em
concentracdes mais elevadas de Mn, a interacdo de troca d-d entre atomos de Mn domina a
interacdo de troca sp-d, o que resulta em um aumento abrupto da susceptibilidade. Essa
observacdo confirma o estado paramagnético de NCs de Zn,—Mn,Te, a temperatura ambiente.
A origem do paramagnetismo dessas estruturas, em nanoescala, € devido a existéncia de ions
Mn®* na estrutura semicondutora de NCs de ZnTe, sugerindo que fons Zn?* sdo substituidos
por fons Mn?*. Os espectros RPE exibem o bem conhecido sexteto de linhas hiperfinas de
fons Mn?*, uma vez que amostras com baixas concentragdes de Mn revelaram a presenca de
fons Mn* no interior e proximos & superficie dos NCs de ZnTe. Essas sdo a melhor prova da
presenca de fons Mn?* incorporados substitucionalmente em NCs, ou seja, a explicagdo
conclusiva para o comportamento paramagnético de NCs de Zn;xMn,Te.

Confirmou-se a incorporaco de fons Mn*" até seu limite de solubilidade nominal (x =
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0,100) em NCs de Zn;.xMn,Te. Acima dessa concentragdo, observou-se a formacdo de NCs
de 6xido de manganés, tais como MnO e MnO,, uma vez que a taxa de nucleacdo para a
formacgdo desses NCs € maior que a de NCs de Zn;xMn,Te, em altas concentracdes. Essa
observacdo é obtida a partir dos espectros AO, analisados com base na teoria de campo
cristalino (TCC), DRX, MET e Raman. Medidas de FL, além de comprovar esses resultados,
mostram a sintonizacdo da energia de emisso relacionada a transicdo “T1(*G) — °A.(°S) de
fons Mn?*, do laranja ao infravermelho préximo, em funcdo da concentracdo. Isso foi
possivel devido & mudanca do campo cristalino local, em que o fon Mn?* est4 inserido. Esse
efeito € muito interessante para aplicacdes em dispositivos luminescentes.

A partir dos espectros AO, analisados com base na TCC, evidenciou-se que fons Co**
sdo incorporados substitucionalmente em sitios tetraédricos de ZnTe, devido as transicGes
caracteristicas desses ions na regido espectral do visivel e infravermelho proximo. A partir das
imagens de MET, observa-se a formacdo de NCs de ZnggesCOpgosTe € ZngCopgTe,
praticamente, com a mesma distancia interplanar que a dos NCs de ZnTe (x = 0,000) na
estrutura ZB. Isto sugere invariancia no parametro de rede dos NCs, com a incorporagdo
substitucional. Este resultado ja é esperado, e esta de acordo com o que foi observado a partir
dos difratogramas de raios-X (DRX), uma vez que os raios idnicos de Zn’* e Co®" ndo sdo
muito diferentes. Nesses difratogramas observa-se, também, que fons Co** causaram
desordem no meio vitreo hospedeiro. As imagens de MFM mostraram que as amostras,
contendo ions magnéticos, respondem magneticamente quando induzidas pela magnetizacao
da sonda. Este resultado ¢ mais uma prova da incorporacdo substitucional de fons Co®* em
NCs de ZnTe. O crescimento de NCs de ZnTe dopados com Co*", em uma matriz vitrea,
ainda n&o foi relatado na literatura.

Enfatizamos que todos esses resultados podem ter impactos sobre possiveis aplicacdes

nanotecnoldgicas que requerem a manipulacdo de diversas propriedades dos nanocristais.



114

Lista de Artigos Publicados e Submetidos desta Tese de Doutorado

- Artigo Publicado:

e Paramagnetic behavior at room temperature of Zn;xMn,Te
nanocrystals grown in a phosphate glass matrix by the fusion method.
Alessandra S. Silva, Adolfo Franco Jr., Fernando Pelegrini, Noelio O. Dantas. Journal
of Alloys and Compounds 647 (2015) 637-643.

- Artigos Submetidos:

e Solubility limit of Mn?* ions in Zny.«Mn,Te nanocrystals grown within an ultraviolet-

transparent glass template.
Alessandra S. Silva, Sebastido W. Silva, Paulo C. Morais, Noelio O. Dantas.

Submetido na Journal of Alloys and Compounds.
e Mn concentration-dependent tuning of Mn?* d emission of Zn;,Mn,Te nanocrystals
grown in a glass system.

Alessandra dos Santos Silva, Sidney Alves Lourengo, Noelio Oliveira Dantas.

Submetido na Journal of Physical Chemistry Letters.

- Artigo em Fase de Submisséo:

e Evidéncia da Formacdo de Nanocristais de ZnTe Dopados com Co em uma matriz

vitrea.

Futuros Trabalhos

» Estudar as propriedades luminescentes das amostras vitreas contendo NCs de Zn;.

xCoxTe a partir da técnica de fotoluminescéncia (FL), e correlacionar, com base na
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TCC, as transicoes de emissao com as transicoes de absorcdao caracteristicas,

observadas a partir dos espectros AO.

Crescer SMD quaternarios como, por exemplo, Zn;,x\MnyCoxTe (e varios outros), e
aplicar a TCC para estudar as transi¢des caracteristicas de cada metal de transigdo,

bem como processos de transferéncia de energia.

Dopar NCs de ZnTe com outros ions metais de transi¢ao como Cu, Cr, Ni, Sc, Ti, V e

Fe e estudar suas propriedades fisicas.

Crescer outros NCs de sais de zinco, tais como ZnS ¢ ZnSe, na matriz vitrea PZABP,
devido a mesma ser transparente ao UV proximo, bem como dopados com metais de

transi¢ao.



