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EXAFS calcula-se a transformada de Fourier do mesmo. Dessa forma, o sinal que tinha uma
dependéncia em modulo do vetor de onda, portanto no espago reciproco, passa a ter
dependéncia no espaco real [76]. O que se obtém ¢ uma distribui¢do radial modificada nas

esferas de vizinhos em torno do 4&tomo absorvedor, conforme mostrado na Figura 3.19.

Magnitude da TF

0,05 -

O’OO 1 | " 1 L 1 il | " 1 " " 1 " 1 " 1 "
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 40 45 50 55 6,0

R(A)

Figura 3.19 - Transformada de Fourier do sinal de EXAFS. O resultado é uma pseudo func¢do de

distribui¢do radial onde cada pico corresponde a uma esfera de vizinhos.

Isso € possivel uma vez que a equagdo de EXAFS pode ser reescrita como:

x (k) =Y | A(k) |sin( 2kr; + v (k)),
j (3.13)

onde:
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Percebe-se que a eq. 3.13 apresenta a forma de uma série de Fourier a qual também pode

ser reescrita na forma:
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x(k)y=1Im| > Aje””f . (3.15)
7

Entdo pode ser feita uma transformada de Fourier nas equacdes 3.14 e 3.15 definidas como:

b

Z(r):\/;

_[Z(k)ezikr dk . (3.16)

Dessa forma ¢ possivel isolar a contribuicdo de cada esfera de vizinhos para o sinal de

EXAFS (Figura 3.19).

v. A ultima parte da andlise consiste em realizar a transformada de Fourier inversa de um
intervalo que contenha o pico correspondente a esfera de vizinhos na qual se tem

interesse. A transformada inversa pode ser definida como:

1 +00 i
x (k) = —— [ (et ar. (3.17)

Na Figura 3.19 estd mostrado o intervalo em torno do primeiro pico da transformada de

Fourrier que foi utilizada para realizar uma transformada de Fourier inversa (Figura 3.20).
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Figura 3.20 - Sinal de EXAF'S isolada através do processo de transformada de Fourier inversa.

Enfim, o sinal de EXAFS de uma esfera de vizinhos isolados pode entdo ser analisado
quantitativamente por meio de um procedimento de ajustes de minimos quadrados nao-linear,
obtendo os parametros estruturais que fazem parte da equagdo de EXAF'S que sdo: numero de
vizinhos daquela esfera (N), a distdncia entre esses vizinhos e o atomo absorvedor (R), € o
fator de Debye Waller (o) dessa esfera que fornece uma medida da desordem do sistema

estudado.

3.9 - Espalhamento Raman (ER)

J4

Quando um gés, um liquido ou um soélido ¢ iluminado por uma fonte de luz
suficientemente potente (laser, por exemplo), observa-se no espectro da luz espalhada nao
apenas linhas de freqiiéncia, @y, da propria fonte, mas também de freqiiéncias maiores ou
menores do que ay. Tal efeito foi previsto teoricamente por Leon Brillouin, em 1922, tratando
o espalhamento de luz por agitacdo térmica em cristais. Brillouin previu o aparecimento de

duas linhas de freqiiéncia (wy +w) simétrico a freqiiéncia da luz incidente. Este fenomeno,
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observado em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhar Raman e, simultaneamente, pelos
fisicos russos Landsberg e Mandelshtan, ¢ denominado Espalhamento Raman ( ER ).

Podem-se considerar dois tipos de espalhamento. Se a molécula, no choque, se comporta
como uma esfera rigida, sem movimentos internos, o foton espalhado conserva praticamente
toda a energia inicial. Esse tipo de espalhamento é chamado de "espalhamento elastico” e é o
mais comum quando fotons incidem sobre moléculas. Por outro lado, as moléculas podem nao
se comportar como uma esfera rigida. Nesse caso, alguns fotons, ao se chocarem com uma
molécula, podem dar inicio a algum movimento dos dtomos da mesma. Em termos mais
técnicos, o foton "excita" a molécula, cedendo-lhe parte de sua energia inicial. A energia do
foton, depois do espalhamento, ¢ menor que a inicial, pois parte dela foi usada para excitar a
molécula. Esse ¢ um "espalhamento inelastico”, com troca de energia entre o foton e a
molécula.

Os fotons incidentes, em sua grande maioria, sdo espalhados elasticamente por
espalhamento Rayleigh. Entretanto, alguns fotons podem excitar um modo de vibragdo da
molécula (ou varios modos), perdendo energia no processo. Depois desse espalhamento
ineléstico, a molécula passa a vibrar e o foton emitido tem uma freqiiéncia diferente do foéton
incidente. Esse ¢ o espalhamento Raman (ou efeito Raman). Nem todo modo de vibragao de
uma molécula pode produzir ER. Aqueles que podem sdo chamados de modos ativos e os que
ndo podem sdo ditos inativos. O ER em cristais ou nanocristais pode envolver a criagdo de um
fonon Optico, e neste caso o espectro possui picos com freqiiéncias menores do que a
freqliéncia da luz incidente wy: sdo as componentes Stokes wg para o ER. Cada foton
espalhado na componente Stokes estd associado com um ganho de energia /iw pela amostra.
Assim,

(3.18)

onde w ¢ a freqiiéncia do fonon.

Por outro lado, o ER pode envolver destruicio de um fonon dptico, € os picos no
espectro terdo freqliéncias maiores do que a freqiiéncia da radiacdo incidente o: sdo as
componentes Anti-Stokes w s para o ER. Nesse processo cada foton espalhado esta associado

a uma perda de energia /i pela amostra, ou seja:
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_ (3.19)
W, =0,+0.

As equagdes 3.18 e 3.19 expressam a conservacao de energia no ER Stokes e Anti-

Stokes, respectivamente. A Figura-3.21 mostra um esquema destes processos.

Figura 3.21-Representagdo esquemdtica do processo de espalhamento Raman Stokes (a) e Anti-Stokes (b).

—

Em ambos os casos, um foéton com freqiiéncia wo ¢ vetor de onda K, ¢ absorvido.

Em (a), um foton de freqiiéncia os e vetor de onda K é espalhado, e um fonon de freqiiéncia

o e vetor de onda G ¢ criado. Em (b), um foton de freqiiéncia was e vetor de onda K, é

espalhado e um fénon de freqiiéncia w e vetor de onda ¢ "¢ destruido. A conservagao do

momento requer que o meio ganhe um momento 7 ¢ , no processo Stokes, ou seja:
Z - (3.20)
K s — K 0 - q 9
e perca um momento 7 q ' , no processo Anti-Stokes:

> > . (3.21)
K, ,=K,+q.

A razdo de intensidade das linhas Raman Anti-Stokes e Stokes, verificada

experimentalmente, variam com a temperatura da seguinte forma:
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I (3.22)

Aumentando a temperatura observam-se linhas Anti-Stokes que, dependendo da
sensibilidade do espectrometro usado, ndo aparecem no espectro a baixas temperaturas [77].

O processo de ER que engloba a criagdo ou destrui¢do de apenas um fonon 6ptico ¢
conhecido como efeito Raman de primeira ordem. Contudo, é possivel observar processos de
espalhamento nos quais dois fonons participam. Ambos podem ser criados ou destruidos, ou
um pode ser criado e o outro destruido. O processo de ER que envolve a participagao de dois
fonons ¢ conhecido como efeito Raman de segunda ordem, e assim por diante.

A técnica de espectroscopia Raman pode ser usada para determinar o tipo de
compostos presentes no material, uma vez que estimula os diversos modos vibracionais dos
seus constituintes. Ademais os espectros Raman de um material amorfo e de um cristalino
diferem entre-se de forma bem clara. Os espectros de amostras cristalinas possuem picos
simétricos, estreitos (2-5 cm™) e bem definidos, enquanto amostras desordenadas, em geral
apresentam maior nimero de estruturas e seus picos sdao assimétricos € mais alargados (5-100
cm™). Este maior niimero de estruturas pode ser atribuidos a ativagio de modos por quebra de
simetria e o alargamento, a assimetria e o deslocamento em freqiiéncia sdo atribuidos a uma

representacao da densidade de estados vibracionais [78]

3.10 — Ressondncia Paramagnética Eletronica ( RPE )

O fendmeno de Ressondncia Magnética ¢ caracteristico de sistemas que possuem
momentos magnéticos. Os momentos magnéticos podem estar associados tanto a spins
nucleares, Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), como a spins eletronicos, Ressonancia
Paramagnética Eletronica (RPE). A RPE foi descoberta por Zavoisk em 1945, sendo também
denominada Ressonancia de Spin Eletronico (RSE). O termo ressonancia estd ligado ao fato

de que o fendmeno ocorre quando ha sintonia entre a freqiiéncia natural de precessdo dos

momentos magnéticos na presenga de um campo magnético estaticoH,, e a freqiiéncia de
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excitacio gerada pela aplicagdo de um campo magnético oscilante /| , perpendicular a .

As freqiiéncias de ressonancia associadas a spins nucleares e spins eletrénicos encontram-se
nas faixas de radio freqiiéncias (MHz) e microondas (GHz), respectivamente.

A Ressonancia Magnética tem contribuido de forma significativa como um método de
investigagdo cientifica em diversas areas da Fisica. Isto se deve a sua capacidade em separar
as diversas componentes da suscetibilidade magnética do sistema em estudo, mesmo aquelas
mais fracas. Um exemplo tipico € a observacao do fraco paramagnetismo nuclear do ferro em
contraste com o forte ferromagnetismo eletronico. Através da Ressonancia Magnética obtém-
se informagdes estruturais tais como, estruturas cristalinas, estrutura eletronica, estado de
oxidacao e transi¢do de fase.

Os principios fundamentais da RPE podem ser descritos basicamente da seguinte forma:
qualquer carga girando comporta-se como um ima, com seus polos na direcdo do eixo de

rotagdo. Num analogo cldssico um elétron girando tem um momento angular rotacional S

chamado “spin” e conseqiientemente um momento magnético 4 , que é proporcional e

colinear com S . A relagio entre estas grandezas é chamada razdo giromagnética

(Sy = fi,). Quanto a quantificacio, o vetor spin S pode assumir os valores J_r% em

unidades multiplas de 7 . Se um sistema que contém elétrons desemparelhados, ou seja, com

spin total diferente de zero, é colocado em um campo magnético externo / , a energia do

sistema serd dada por:

2 (3.23)

onde g, ¢ a constante chamada fator-g e ¢ o magnéton de Bohr para o elétron.

Todo spin eletronico ¢ entdo orientado na mesma direcdo (paralela) ou dire¢do oposta
(antiparalela) em relagdo a H . Na auséncia de um campo magnético, os elétrons ficam
orientados aleatoriamente. Sob a acdo de um campo magnético aplicado (1-7 ) aparecem duas

populacdes de elétrons n” e n” com uma diferenca de energia, A £ igual a:
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AE = g ,BH . (3-24)

No equilibrio, a razdo entre as populagdes de dois estados ¢ dada pela lei de Maxwell-

Boltzmann:

- = eXp —_— = ]. - (325)

. - N . 1
onde Kz é constante de Boltzmanne 7~ e 1~ sdo populagdes de elétrons com + — e

_ 1 respectivamente. Ao se submeter um sistema de spins eletrénicos a um campo
2

—

magnético /e a um féton de onda de freqiiéncia v perpendicular ao campo magnético, o

spin do elétron muda de direcdo antiparalela para a dire¢do paralela. Isso ocorre quando a
energia /o é tal que a condicio A E = g, B H = h v ¢atingida. Essa ¢ a condicio

de ressonancia e resulta de uma absor¢ao de energia (veja a Figura 3.22).

AE=h»

loscilante

Figura 3.22 — Niveis de energia de um spin eletrénico submetido a um campo magnético H .
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4

Vale salientar que a espectroscopia RPE somente ¢ aplicada em sistemas com no
minimo um elétron desemparelhado, ou seja, compostos paramagnéticos. O retorno do elétron
ao estado de spin inicial estd associado ao equilibrio de Boltzmann. Este libera sua energia Ao
que ¢ dissipada através da estrutura. Isto ¢ denominado relaxacdo spin-rede e caracterizado
pelo tempo 7j. O retorno ao estado inicial também ocorre para a fase do spin por troca de
energia dos spins, sem perda de energia para a rede e, ¢ chamado de relaxacao “spin-spin”,
caracterizada pela constante de tempo 7> [79]. A Tabela 3.3 mostra os pardmetros que

caracterizam os elétrons livres desemparelhados.

TABELA 3.3- Pardmetros caracteristicos dos elétrons livres desemparelhados.

Momento Numero Magnéton Momento Fator g de
Angular de Spin Quaéntico de Spin de Bohr Magnético Separacao
S m =14 B=92Tx107 7 1,=—gSf g, =2,002

A Figura 3.23 mostra um diagrama de blocos que representa a montagem experimental
de um espectrometro RPE [80]. Este sistema ¢ constituido de um eletroima (2) alimentado por
uma fonte (6) que pode produzir campos magnéticos de no maximo 20 KGauss. Tem-se uma
ponte de microondas baseada em uma Klystron (3) que gera a radia¢do eletromagnética
responsavel pelas transicdes Zeeman dos niveis de energia degenerados do sistema. A
radiagdo de microondas emitida pela Klystron é dividida por um sistema préprio em duas
partes, ficando uma como referéncia e a outra ¢ conduzida por um guia de ondas (4) até a
cavidade ressonante retangular (8), onde estd centralizada a amostra. A freqliéncia de
microonda ¢ analisada por um frequencimetro digital (5).

Durante uma varredura do campo magnético estatico, os dados sdo capturados e
analisados por um amplificador Lock-in (1), o qual através de um sinal de referéncia, com
freqiiéncia de 100 kHz, alimenta um par de bobinas acoplado as paredes da cavidade

ressonante, de tal forma que este campo magnético seja paralelo ao campo magnético gerado

pelo eletroima. Finalmente, estes dados sdo coletados por um computador PC e analisados.
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Figura 3.23 — Montagem experimental para espectroscopia de ressondncia paramagnética eletronica.
Amplificador LocK-in (1), eletroima (2), Klystron (3), guia de onda (4), frequencimetro (5), fonte (6),

microcomputador (7) e cavidade ressonante (8) [80].



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das propriedades térmicas da matriz vitrea

SNAB nao-dopada e dopada, bem como suas propriedades Opticas que permitem classifica-la
como boa hospedeira para a formacdo dos nanocristais de MnTe. A presenca desses
nanocristais na matriz SNAB e sua estrutura cristalograficas hexagonal do tipo Nids ¢

fortemente sugerida nos resultados de espectroscopia de absorcao optica e fotoluminescéncia.

Calculou-se o coeficiente de absorcao utilizando o formalismo K- P para obter as fungdes de

onda dos elétrons e buracos a partir do qual se estima o raio médio dos nanocristais de MnTe.
Imagens de microscopia de for¢ca atdbmica mostradas possibilitam verificar que a superficie da
matriz SNAB dopada possui uma densidade de nanocristais que aumenta significativamente
com o aumento do tempo de tratamento térmico. Os resultados de espectroscopia micro-
Raman constatam definitivamente a presenca do composto MnTe uma vez que detecta seu
correspondente modo vibracional além dos modos caracteristicos dos demais constituintes do
material. Sdo mostrados espectros de ressonancia paramagnética eletronica que fornecem
informagdes a cerca das propriedades magnéticas do sistema em estudo. E na parte final deste
capitulo sdo apresentados os resultados das medidas de espectroscopia de absorcao de raios-X
na borda K do Mn e na borda L;; do Te, que possibilitaram investigar a estrutural local dos

atomos precursores dos nanocristais de MnTe.
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4.1 — Grdficos de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os processos cinéticos envolvidos na formagdo e crescimento de nanocristais
semicondutores magnéticos em uma matriz vitrea sdo de grande importancia. A obtengdo de
um sistema com caracteristicas tipicas de confinamento quantico ¢ possivel so através do
controle das dimensdes dessas nanoestruturas, que tém uma ligagdo direta com o tratamento
térmico aos quais esses materiais dopados sao submetidos. O processo ¢ controlado pela
difusdo dos ifons, originados dos dopantes na fusio (Mn’" e Te’), na matriz vitrea quando
submetida a determinados tratamentos térmicos, em torno da temperatura de transi¢do vitrea
T.

A Tabela 4.1 resume os valores de T, para todas as amostras e as diferencas dos valores
entre estes e o valor de 7, da matriz vitrea SNAB. Observa-se que os valores de 7, da amostra
SNAB dopada, respectivamente, com 7e, Mn e Mn + Te oscilam em torno do valor de 7, da
matriz ndo-dopada. Assim, considerou-se que os dopantes praticamente ndo alteram o valor
da temperatura de transi¢do vitrea da matriz SNAB. Essas pequenas oscilagdes foram

desprezadas, por estarem proximas da margem de erro das medidas.

TABELA 4.1-Valores de T, obtidos através de calorimetria diferencial de varredura.

Amostras Valor do Tg Diferenca para o Tg da
‘0 matriz SNAB (°C)
40 SiOz .30 N32C03 .29 B203 .1 A1203 (mol%) 482,1 +10
=SNAB
40 Si0, . 30 Na,CO; . 29 B,0; . 1 ALO; (mol%) 508,5+ 10 26,4

+ 2Te (%wt )=SNAB +Te

40 SiO; . 30 Na,COs .. 29 B,05 .1 ALO; (mol%) 506,6 + 10 24,5
+ 0,5Mn(%wt ) =SNAB-+Mn

40 SiO; . 30 Na,COs .. 29 B,05 .1 ALO; (mol%) 499,71 10 17,6
+ 2Te + 0,5 Mn (%wt ) = SNAB+MnTe




DSC (mn/mg)

DSC (mm/mg)
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Por conseguinte, obtidos os valores de Ty, adotou-se 500°C, 550°C e 600°C como as
temperaturas de tratamentos térmicos as quais as amostras foram submetidas, por intervalos
de tempos crescentes. Entretanto obteve-se os melhores resultados utilizando a temperatura de
550°C. Uma possivel explica¢do é devido ao fato que a 500°C a difusdo dos ions dopantes
(Mn’" e Te’) na matriz vitrea nio é suficiente para promover a formagdo dos nanocristais de
MnTe. Por outro lado, quando as amostras foram submetidas a temperaturas de tratamentos
térmicos igual a 600°C com intervalos de tempos maiores do que 5 horas atingiu-se a
temperatura de amolecimento, o que inviabilizou o experimento. Desta forma escolheu-se a
temperatura de tratamento térmico, para a formagdo dos nanocristais de MnTe, igual a 550°C.
A Figura 4.1 mostra as medidas de DSC realizadas na matriz vitrea hospedeira sem dopante
(matriz SNAB) e dopada respectivamente, com atomos de 7Te ( SNAB+Te), Mn ( SNAB+Mn) e
com ambos dopantes (SNAB+MnTe) .
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Figura 4.1 — Grdficos de calorimetria diferencial de varredura mostrando a temperatura de transicdo vitrea (T,)

das seguintes amostras: SNAB (a); SNAB+Te (b); SNAB+Mn (c) e SNAB+MnTe (d).

' As medidas de DSC foram realizadas na (UFSCAR) em colaboragdo com Dr. Marcio Nascimento.
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4.2 — Espectros de Absor¢io Optica

A espectroscopia de absorcdo Optica consiste na maneira mais pratica para perceber a
presenca dos nanocristais desejados no vidro. Para tanto ¢ importante certificar-se que mesmo
com tratamento térmico a matriz vitrea que ird hospedar as nanoparticulas ndo possui
coeficiente de absor¢do de luz na faixa em que se enquadra a banda de absor¢cdo dos
compostos desejados, pois desta forma as bandas de absor¢ao que aparecem no vidro dopado
podem ser seguramente atribuidas a formagdo dos nanocristais. Sendo assim, medidas de
absor¢do Optica foram realizadas na matriz vitrea hospedeira sem tratamento térmico e tratada
isotermicamente a 550°C durante 3, 6, 9 e 12 horas, conforme mostra a Figura 4.2. Todos os
espectros de absor¢do Optica foram realizados a temperatura ambiente (300 K) utilizando-se
de um espectrofotdmetro Variam-500 operando entre 175 a 3300 nm.

Observe que em nenhum dos casos houve o aparecimento de bandas de absor¢do. Essa
propriedade Optica da matriz SNAB juntamente com sua visivel homogeneidade fazem dela

uma boa hospedeira para o desenvolvimento de nanocristais de MnTe.

Energia (eV)
3,1 2,5 2,1 1,7

T T T T T T T

SNAB - 40SiO, . 30Na CO, . 29B,0, . 1ALO (mol%) |

(a) SNAB sem tratamento térmico

----- (b) SNAB 550 "C/3 horas ;
(¢) SNAB 550 "C/6 horas

—-—- (d) SNAB 550 "C/9 horas

-1 (e) SNAB 550 "C/12 horas -

1

Absorbancia ( u.a)

T
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=
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-
=
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Figura 4.2- Espectros de absorgdo optica obtidos a temperatura ambiente da matriz vitrea SNAB, utilizada
como hospedeira para a formagdo dos nanocristais de MnTe, sem tratamento térmico (a) e tratada

isotermicamente a 550°C durante 3 (b), 6 (c), 9 (d) e 12 (e) horas.
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Com o intuito de verificar que o procedimento de sintese adotado promoveu apenas
a formacao dos nanocristais de MnTe no vidro 6xido foram realizadas medidas de absor¢ao
Optica na matriz vitrea dopada somente com atomos de 7e (SNAB+Te), tratada a 550°C
durante 9 horas. A Figura 4.3 mostra o espectro de absor¢do Optica obtido dessa amostra bem
como, a titulo de comparagdo, da matriz vitrea SNAB sem dopante ¢ dopada com atomos de
Te e Mn todas tratadas a 550°C durante 9 horas. Observe que as linhas espectrais referentes a
matriz vitrea sem dopante SNAB e dopada com Te (SNAB+Te) possuem O mesmo
comportamento, isto €, ndo apresentaram bandas de absor¢do Optica na faixa espectral
compreendida entre 300 e 700 nm, de modo que fica descartada a possibilidade de formagao
de nanocristais nessas amostras. Por outro lado, o espectro representativo da amostra

SNAB+MnTe apresentam uma banda de absor¢do bem definida, centrada em 2,5 eV (~ 485

nm).
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Figura 4.3- Espectros de absor¢do optica obtidos a temperatura ambiente da matriz vitrea SNAB (a),

SNAB+Te (b), e SNAB+MnTe (¢) tratadas isotermicamente a 550°C durante 9 horas.

Ja a Figura 4.4 retine as medidas do coeficiente de absorcdo Optica realizadas na
matriz vitrea SNAB dopada com atomos de Te e Mn (SNAB+MnTe), tratada isotermicamente a

550°C durante 3, 6, 9 e 12 horas, as quais sugerem fortemente a presenga e a estrutura
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cristalografica dos nanocristais semicondutores e magnéticos de MnTe nesses sistemas. Pois,
sabe-se que o “gap” de energia do MnTe ¢ fortemente influenciado pela a fase cristalografica
em que este composto se encontra. Na fase zinc-blende, por exemplo, o MnTe “bulK” possui
um “gap” de energia igual a 3,2 eV (~ 387 nm) [34, 35, 36]; entretanto caso este composto
tenha se cristalizado na fase hexagonal do tipo Nids seu “gap” de energia vale 1,3 eV (~ 953
nm) [23, 25, 32, 33] (ver Tabela 2.1, capitulo 2). O “gap” de energia do par elétron-buraco
dos nanocristais de MnTe formados no vidro pelo método de fusdo, determinado a
temperatura ambiente a partir das medidas de absor¢do Optica, vale aproximadamente 2,5 eV
(~ 485 nm). Como as dimensdes desses nanocristais sdo extremamente pequenas existem
efeitos de confinamento quanticos dos elétrons que provocam um aumento do “gap” de
energia. Sendo assim e, considerando que a fase cristalografica mais estavel do MnTe
corresponda a hexagonal do tipo Nids [24], é plausivel assumir que os nanocristais formados

cristalizaram-se nesta fase e que o aumento no “gap” de energia ¢ devido a efeitos de

confinamento quantico.
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Figura 4.4- Espectros de absor¢do optica obtidos a temperatura ambiente em nanocristais de MnTe

tratados isotermicamente a 550°C durante 3 (a), 6 (b), 9 (c) e 12 (d) horas. 2

2 As medidas de Absor¢io Optica foram realizadas na (USP-SP) em colaboragio com Dr. Walter Ayala.
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Outro fato importante a ser salientado sobre os espectros apresentados na Figura 4.4
corresponde a auséncia do deslocamento das bandas de absor¢ao dptica para comprimentos de
ondas maiores ou energias menores em fun¢do do aumento do tempo de tratamento térmico.
Isso porque, espera-se que o aumento do tempo de tratamento térmico pode ocasionar o
crescimento dos nanocristais provocando uma diminuicdo no regime de confinamento
quantico. A auséncia de tal comportamento nesses sistemas pode ser justificada como:
primeiramente, devido a alta concentragdo dos 4tomos de Mn e sua sobrepujante banda de
absor¢do a qual ndo permite observar o deslocamento das bandas de absor¢do a ndo ser em
casos de aumento expressivos no tamanho dos nanocristais formados; em segundo lugar,
devido as reduzidas dimensdes desses nanocristais; e por ultimo, conforme constatado pelas
imagens de AFM obtidas nesses sistemas, o aumento do tempo de tratamento térmico nao
provocou um significativo crescimento dos nanocristais de MnTe mas sim um aumento do
numero deles na matriz vitrea. Considerando a largura a meia altura dos espectros de absorc¢ao
optica mostrados na Figura 4.4 ¢ possivel notar uma redugdo desse parametro em fungdo do
aumento do tempo de tratamento térmico. Isso ocorre porque o aumento do tempo de
tratamento térmico provocou uma diminui¢do na dispersdo de tamanho dos nanocristais de

MnTe. Conforme serd mostrado nas imagens de microscopia de for¢a atomica.

4.3 - Estimativa do Raio Médio

A estimativa do raio médio dos nanocristais de MnTe foi realizada a partir do calculo

do coeficiente de absorcao utilizando o formalismo K- P para obter as fungdes de onda dos

elétrons e buracos. Para tanto ¢ interessante introduzir a teoria basica para o calculo do
coeficiente de absor¢do em estruturas semicondutoras, na qual é considerado o Hamiltoniano
que descreve a interacdo de um campo eletromagnético com elétrons de um semicondutor
[81]. O campo eletromagnético ¢ tratado classicamente enquanto que os elétrons do material
sdo descritos pela Mecanica Quantica.

O Hamiltoniano (em unidades C.G.S.) que acopla um elétron de massa m* (a massa

efetiva) e carga e com um campo eletromagnético externo classico ¢ dado por,
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2
H= 1*[,%32(;7,0} +e®(F,1)+V () (4.1)
2m c ‘

de forma que o vetor potencial A(F) e o potencial escalar ®(7,t) descrevem o campo
eletromagnético e V' (¥) representa o potencial que confina o elétron, de momento p, dentro

do semicondutor. Devido a invariancia de gauge, as escolhas de 4 ¢ @ ndo sdo unicas. Por

simplicidade, escolheu-se o gauge de Coulomb, onde

V-4=0. (4.2)

Devido a essa escolha os campos elétrico e magnético podem, respectivamente, serem

representados por,

- P . . (4.3)
E:—la—A e B=VxA.
c ot

Expandindo o primeiro termo de (4.1) obtém-se que,

1 [, e-_ T D’ e . - e - e,
2m [p c ( )} 2m  2mc P 2m ¢ P 2m'c’ (44)

Vale ressaltar que p nao comuta com A, mas para V - A=0¢ p =—ihV pode-se demonstrar

que, f?-gl =4 p. Como serdo estudadas apenas propriedades Opticas lineares o termo

quadratico envolvendo o potencial vetor 4 em (4.4) pode ser desprezado. Dessa forma, o

Hamiltoniano (4.1) fica reduzido a seguinte expressao,

A oa - (4.5)
H=H,+5 4.
m c

>
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sendo H o = p>/2m" +V(¥), o Hamiltoniano nido-perturbado do elétron e o segundo termo

descreve a interacao entre a radiacao e o elétron do material. Esse termo é conhecido como o

Hamiltoniano de interacao elétron-radiagao,

(4.6)

onde a sua forma depende da escolha do gauge.
Considerando agora que o material seja iluminado por uma onda plana

eletromagnética com vetor de onda k, de forma que o potencial vetor possa ser escrito como,
AT 1) = A)e™ + A@) ™, A(t) = A(t)é 4.7

onde é ¢ um vetor unitario paralelo a 4. Os dois termos na expressdo acima descrevem,
respectivamente, absor¢do e emissao de fotons por elétrons num semicondutor sob a
influéncia de um campo eletromagnético. Mas, uma vez que somente trataram-se processos de
absorcdo, o segundo termo em (4.7) serd desprezado.

A fim de calcular o coeficiente de absorc¢ao para transi¢do de um elétron (com energia

E; e vetor de onda k;) num estado |1//i> para um estado ‘l//f> (com energia Eye vetor de onda

ks ), quando esse absorve um foton de energia polarizado na diregdo do versor é se faz

2

necessario determinar primeiramente o elemento de matriz, <‘Pl‘ﬁ ok “P f> ,
2
A 2 e — A 2
(P|H, LPf>‘ e (¥, A'P‘Pf>‘ : (4.8)

A expressao (4.8), por sua vez, ¢ composta por uma integracdo espacial e uma temporal. A

integracdo no tempo, que envolve os termos e "' embutidos em (4.7) e os fatores temporais

correspondentes a |1,//[> e ‘l//f>, torna-se,

[ e gt o STE (K ,) ~ E, (k) ~ heol, -
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isto €, uma fung¢do delta, determinando a conservagao de energia encontrada na expressao da
Regra de Ouro de Fermi. Assumindo agora que os auto-estados ¥, em (4.8) sdo

representados por um produto de duas fungdes, a fungdo de Bloch u, (7'), que varia

rapidamente, e a fungdo envelope F; (R), que varia lentamente dentro de uma célula unitaria,

vem:
VY, =F (R)u, (). (4.10)

O vetor r' representa uma posi¢do qualquer numa célula unitaria enquanto R ¢ um
vetor da rede cristalina, estendendo-se por varias células. Dessa forma, o elemento de matriz
do Hamiltoniano de interacao (4.8) pode ser calculado como,

e—R

(¥,

1

¥, >‘ = [Fuy (H, u, F, d°F
__© UFkt_kaqu (A pyu, dF + [ F, (A p)Fu, u, d*F)
mc ; ;

4.11)

Usando agora o fato de que a fungdo Fj varia lentamente dentro de uma célula unitaria, pode-
. 3= 3 1 3= . .
se considerar que, Id r=\|,d R —I ,d’F" | em que r = R + r’, um produto da integral
1%

das funcdes de Bloch sobre a célula unitaria (de volume v) com a integral envolvendo as

funcdes envelope sobre o volume V do semicondutor, ou seja,

~1 e I;[ * T A 3 * 3p
W) ===y (A pudF [ F F AR (4.12)

K\P vmec

1

H e—R

+ j  Fy (A ZA?)FkidSEI “Zf”kidSFI]

Desse modo ¢ possivel substituir o primeiro termo de (4.7) na expressao acima contendo o

potencial vetor 4, obtendo,
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A

(w|H

1

1 * A A '4.4' —y * l'a-— g
\yf>‘ _ _L*A(z)[[ u, (& pue™ dF j  F, F ™ d’R
vmc ! !

e-R
) I (4.13)
+J‘Vka (é-[?)Fkl_e’k'Rd3Rj Vukfukl.e’k'rd3i7']

Esse elemento de matriz definird as regras de selecdo para transi¢cdes de energia do elétron,
induzidas pelo Hamiltoniano de interagao elétron-radiacdo. Vale ressaltar que essas regras sao
validas somente para pontos proximos de k = 0. Para regides onde k # 0 estas regras nio se
aplicam, pois nestas regides haverd misturas dos estados que descrevem o semicondutor. Com
base na expressao (4.13), determina-se a probabilidade de transi¢do 7, quando um foton ¢

absorvido (por unidade de tempo) pelo material, através da Regra de Ouro de Fermi [81],

r=2" (w,|A ‘\P >‘25[E (k,)— E.(k.) - hol
= i te-r| L A A ’ (4.14)
onde 7w ¢ a energia do foton incidente, absorvido no processo.
Finalmente, obtém-se a expressdo para o coeficiente de absor¢ao como sendo,
A 2r A 2 - -
a(e.w)= "= (W [A |, | [n - P, BUE, ()~ E (k) - hol s
iLf )

em que P; (Pr), é a probabilidade que o estado ¥; (¥;) esteja ocupado. A soma ¢ restrita
somente aos valores de k permitidos por unidade de volume do cristal. Assim, a relacdo (4.15)
representa a taxa de absor¢do de fotons por unidade de volume e por unidade de tempo, no
cristal.

Calcular o coeficiente de absorcao dessa forma, ou seja, usando a teoria de perturbagdo de
primeira ordem, ¢ valido apenas para transicdes diretas, isto €, processos de transi¢do no qual
um elétron na banda de valéncia (com energia E,) ¢ excitado para um estado de energia E. , na
banda de condugdo, de um semicondutor quando esse absorve um foton de energia iw. A
funcdo 0 na expressao (4.15) sugere que as conservacdes de energia € momento nesse

processo devem ser satisfeitas,

E -E =heo , k —k =k (4.16)
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Quando existe somente a participagdao desse processo de excitacdo numa transi¢do do elétron,
denomina-o de transi¢do direta. Isso ocorre, pois as energias envolvidas sdo da ordem de eV.
Porém, o vetor de onda (comprimento de onda) de um foéton é muito menor (maior) que as
dimensdes da zona de Brillouin de forma que o valor de k possa ser desprezado em (4.16).
Assim, k, = k., mostrando que no processo de transi¢cdo direta o valor do vetor de onda k do
elétron ¢ conservado.

Num nanocristal, o comprimento de onda da luz necessério para excitar um portador
(por exemplo, um elétron) é da ordem de 2 = 1 mm (£ = 1 meV), que é muito maior que suas
dimensdes tipicas (< 1 um). Por esse motivo, pode se escrever o Hamiltoniano de perturbagao
elétron-radiacdo (4.13) na aproximacao de dipolo-elétrico, considerando k=0 nessa expressao.

Mais precisamente,

A A

e-p

A A

e-pF.>), (4.17)

1

(¥,

;) + <”f ‘”i ><Ff

‘P>Z (<Ff ‘F}><”f‘é P

iLf

sendo é, o vetor polarizagdo da luz e p, o momento linear do portador (elétron ou buraco).

Assim como a fungdo |‘I’> , as fungodes envelope |F > e de Bloch |u>, referentes a uma mesma

particula, sdo ortogonais. Conforme em (4.17), quando o operador p atua sobre |F > ou |u> ,

o resultado ¢ uma mudancga na paridade dessas fungdes significando que uma transi¢ao so sera
possivel se os estados inicial e final tiverem paridades diferentes. Em outras palavras,
transicdes de um estado inicial par para um estado final também par e vice-versa sio
estritamente proibidas. Da andlise de (4.17), € possivel deduzir um segundo tipo de selecao,
associado com a dire¢do de polarizagdo da luz, é. Duas situagdes se apresentam com relagdo a
polarizacdo da luz: 1) polarizacdo perpendicular a dire¢do z do nanocristal e ii) polarizacao
paralela a direcdo z. A primeira ¢ conhecida também por polarizag¢do linear (é;) e a segunda
pode ser dividida em outras duas polarizagdes: a) polarizacdo circular a direita e b)

polarizagdo circular a esquerda,

(@, +ie,) (6, -ié)

T h > € NG (4.18)

e
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Assim, <‘I’f

w). (o5

W) e (¥ ]e. - .

e, D, ‘I’[> definem trés situagdes possiveis

para os elementos de matriz (4.17) num nanocristal [82], onde os operadores p, ¢ p_ estdo
associados com as componentes paralelas do momento linear (p,, p,). Vale ressaltar que

nesse trabalho foi considerado somente o estudo das transi¢des Opticas diretas nos
nanocristais, ou seja, transi¢des nas quais o vetor de onda k ¢ conservado nesse processo, k; =
ks (transi¢do vertical), onde somente os trés tipos de polarizagdo citados acima foram
considerados.

Ademais foram estudadas apenas as transi¢des interbanda. Para a deducdo das regras
de selecdo das transicoes interbanda, ¢ interessante se basear na equagdo (4.17), que
representa a expressao dos elementos de matriz do dipolo, conectando um dos estados da
banda de valéncia a um dos estados da banda de conducdo descritos, respectivamente, pelas

fungdes ¥; e ¥y. Como foram admitidas somente transi¢cdes Opticas onde o vetor de onda k ¢

conservado, apenas o primeiro termo de (4.17) contribuira para o processo de transi¢ao pois,

<u p ‘u,> =0, uma vez que as fung¢des de Bloch sdo ortonormais para um mesmo vetor de onda

k. E a integracdo na parte da fungdo de Bloch que determina as regras de selecdo ¢ a

integracao sobre a funcdo envelope ¢ a responsavel pela intensidade de uma transi¢do. Se as

., » garantiria transi¢oes

fungdes envelope fossem ortogonais nesse caso, o fator <F / ‘Fl> =0
apenas do tipo nivel 1 para nivel 1, nivel 2 para 2, etc. Mas isto ndo ¢ verdade numa transi¢cao
interbanda, uma vez que a fung¢do Fi representa a fungdo envelope do buraco e F7, a fungdo do
elétron.

A Figura 4.5 (a) mostra o espectro de absor¢cdo Optica calculado utilizando o

formalismo K - p para obter as fungdes de onda dos elétrons e buracos de nanocristais de

Cd;..Mn,Te supostos esféricos fazendo x=1 o que corresponde ao sistema estudado, ou seja,
nanocristais de MnTe envolvido por uma matriz vitrea ( barreira de potencial infinita na
interface nanocristal-vidro). Este espectro de absor¢ao dptica foi calculado para a polarizagao

circular é..
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I | R=30A, x~1.0 |

" Polarizacgio €

Coeficiente de Absorcao (u.a.)
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Figura 4.5 (a) - Espectros de absor¢do para nanocristais de MnTe calculados utilizando o formalismo K - ]_5

para obter as func¢oes de onda dos elétrons e buracos para luz circularmente polarizada a direita (é.).

Os estados de elétrons e buracos num nanocristal com geometria esférica sdo
caracterizados pela componente z do momento angular total definido pela soma do momento
angular de Bloch, J, com o momento angular L da fun¢do envelope. O calculo da integral
(4.17) determina as transi¢oes que satisfazem AM = £1 e AM = 0 para as polarizagoes é. ¢ é;,
respectivamente, para o nanocristal esférico [82, 83].

Observe na Figura 4.5 (a) que ambas as transi¢des Opticas permitidas para a luz
incidente com polarizacio é. para nanocristais esféricos de MnTe com R=30A possuem banda
de absorcao proximo de 2,5 eV. Conforme mostrado anteriormente na Figuras 4.3 ¢ 4.4 a
banda de absor¢cdo obtida experimentalmente dos nanocristais de MnTe estd em 2,5 eV.
Diante dessa concordancia, estima-se que o raio médio dos nanocristais de MnTe formados na
matriz vitrea SNAB corresponde aproximadamente a 30 A.

A Figura 4.5 (b) que também corresponde ao espectro de absor¢ao Optica calculado
para nanocristais de Cd,;.Mn,Te supostos esféricos fazendo x=1, ou seja, nanocristais de
MnTe envolvido pela matriz vitrea SNAB, mostra agora o coeficiente de absor¢do calculado

para a luz incidente polarizada circularmente a esquerda (é.). Perceba que novamente as
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posi¢des das bandas de absorcdo calculada supondo nanocristais de MnTe com geometria
esférica de R= 30 A estio proximas a obtidas experimentalmente do nanocristais de MnTe
presentes na matriz vitrea SNAB reafirmando portanto que essas nanoparticulas possuem em

média raio igual a 30 A.

T T T T T

R=30A, x~1.0
Polarizacao é_

Coeficiente de Absorcao (u.a)

2450 2500 2550 2600

Energia (meV)

Figura 4.5 (b) — Espectros de absor¢do para nanocristais de MnTe utilizando o formalismo K - ﬁ para obter

as fungoes de onda dos elétrons e buracos para luz circularmente polarizada a esquerda (é.).

Tanto a polarizagdo a direita é+ quanto a polarizagdo a esquerda é. sdo realizadas
considerando que a luz incidente possui direcdo paralela ao eixo z, conforme comentado
anteriormente. Por outro lado, a Figura 4.5 (¢) corresponde ao coeficiente de absor¢do
calculado para o referido sistema considerando a luz incidindo linearmente polarizada, isto &,
polarizada perpendicular a direcdo z (é;) do nanocristal de MnTe. Observe que a forma do
perfil de absor¢do para é; ¢ semelhante a é; e é.. Este fato ¢ uma conseqiiéncia da simetria
espacial, a qual garante que os niveis de energia sao degenerados com relacdo ao nimero
quantico magnético M. Certamente, essa degenerescéncia em M serd quebrada se um campo

magnético externo for aplicado ao sistema, criando uma diferenca significativa entre os
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espectros de absor¢do para as polarizacdes é+ , é. ¢ é;. Ademais a posicao da banda de
absor¢do calculada supondo nanocristais esféricos de MnTe de R= 30 A continua proxima a

2,5 eV que ¢ a posi¢do das bandas de absor¢ao medida nas amostra estudas.

R=304, x~1.0 T
Polarizacio €,

Coeficiente de absorc¢ao (u. a.)

T'JL"A'“_

2300 2350 2400 2450 2500
Energia (meV)

Figura 4.5 (c) — Espectros de absor¢do para nanocristais de MnTe calculados utilizando o formalismo K - ]_5

para obter as func¢des de onda dos elétrons e buracos para luz linearmente polarizada(é.).

Embora o coeficiente de absor¢do oOptico calculado utilizando o formalismo K- D

para obter as funcdes de onda dos elétrons e buracos estima que raio médio dos nanocristais
de MnTe formados na matriz vitrea SNAB vale 30 A para diferentes polarizago da luz, devido
as aproximacdes exigidas no calculo como, por exemplo, a forma perfeitamente esférica dos
referidos nanocristais ndo ¢ possivel determinar com exatidao o tamanho desses nanocristais.
Sendo necessdrio para uma verificagdo experimental da dimensdo real do tamanho dos
nanocristais realizar uma caracterizagao utilizando técnicas mais adequadas para esse fim

como, por exemplo, Microscopia de Transmissao Eletronica (TEM).
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4.4 - Espectros de Fotoluminescéncia

Medidas de fotoluminescéncia obtidas a temperatura ambiente na matriz vitrea sem
dopantes (SNAB), dopada com 4tomos de Te (SNAB+Te) e dopada com atomos de Mn e Te
(SNAB+MnTe), tratadas a 550°C durante 9 horas, sdo consistentes com os resultados de
absor¢do Optica e portanto também sugerem a presenga de nanocristais semicondutores
magnéticos de MnTe (ver Figura 4.6). Analisando os espectros de PL obtidos excitando
opticamente as amostras com um laser de He-Cd com linha de 353 nm a temperatura
ambiente (300 K), observa-se o aparecimento de bandas de emissdo na regido de 390, 540 e
770 nm em todas as amostras investigadas. Materiais que contém manganés apresentam uma
banda de emissdo no laranja (580nm) bem conhecida devido as transicdes do Mn d-d (*T;-°T})
[84]. Portanto, as emissdes de nanocristais de MnTe devem estar necessariamente
compreendida na regido entre 500 a 600 nm, sendo as emissoes em 390 e 770 nm atribuidas a
matriz vitrea SNAB. Observem na Figura 4.6 que as linhas de PL representativas das amostras
SNAB e SNAB+Te apresentam bandas de emissdes muito semelhantes entre si o que esta de
acordo com as medidas de absor¢do dptica. Entretanto, dentro da regido de interesse ¢ notavel
a diferenga entre estes espectros e o correspondente espectro da amostra SNAB+MnTe. E
importante salientar também a posicao da banda de emissdao em 2,3 eV (~532 nm) ao invés de
580 nm a qual corresponderia apenas a emissdo dos atomos de Mn. Ademais perceba a
redu¢do na intensidade de luminescéncia no espectro correspondente a mostra SNAB + MnTe,
isso ocorre porque o composto MnTe possui gap indireto o que diminui a luminescéncia do
material. De acordo com a literatura [14] pontos quintico de MnTe crescidos por MBE
possuem banda de emissao proximo a 2,02 eV (~613 nm). O deslocamento da banda de
emissao das amostras estudadas para comprimentos de ondas menores ou energias maiores
pode ser atribuido, analogamente ao experimento de absor¢do Optica, a efeitos de forte
confinamento quantico. Evidenciando mais uma vez a presenca de nanocristais de MnTe neste

sistema. A Figura 4.6 mostra os referidos espectros de fotoluminescéncia.
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Figura 4.6 - Espectros de fotoluminescéncia obtidos a temperatura ambiente da matriz vitrea SNAB (a),
SNAB+Te (b) e SNAB+MnTe (c) tratadas isotermicamente a 550°C durante 9 horas. Excitadas opticamente
utilizando laser de He-Cd com linha de 353 nm.

A fim de verificar que as bandas de emissdes em 390 e 770 nm sdo devido a
compostos pertencentes a matriz vitrea, ¢ ndo a outro conjunto de nanocristais qualquer,
medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no mesmo conjunto de amostras s6 que a
temperatura de 10K e excitando-as utilizando laser de A" com linha de 488 nm. Como se
pode notar na Figura 4.7 dentro da regido de interesse a banda de emissdo de nanocristais de
MnTe possui comportamento semelhante ao mostrado na Figura 4.6. Porém, devido a baixa
temperatura e energia de excitagdo adotados nesse experimento as bandas em 350 nm e 770

nm desapareceram.



Capitulo 4- Resultados e Discussoes 106

Energia (eV)
2,5 24 2,3 2,2 2,1 2,0
T I T I T I T I T

‘® | ---- (a)SNAB

S| - (b) SNAB+Te

S (c) SNAB+MnTe

> _
=

<«

&

7] -
<P]

=

© puy

-
-

Fotolum

1

|

500

520

540

560

580

600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.7 - Espectros de fotoluminescéncia obtidos a 10K da matriz vitrea SNAB (a), SNAB+Te (b), e
SNAB+MnTe (c) tratadas isotermicamente a 550°C durante 9 horas. Excitadas opticamente com laser de

Ar'" com linha de 488 nm.

O comportamento das bandas de emissdo no que diz respeito a efeitos de confinamento
quanticos em nanocristais ¢ semelhante ao das bandas de absorcao. Isto ¢, a medida que
aumenta o tempo de tratamento térmico pode haver um crescimento dos nanocristais
provocando um deslocamento da banda de emissdo para comprimentos de onda maiores ou
energias menores. Entretanto, medidas de fotoluminescéncia realizadas na matriz vitrea SNAB
dopada com atomos de Te e Mn, tratada isotermicamente a 550°C durante 3, 6, 9 e 12 horas
mostram que a banda de emissdo ndo evolui em fun¢do do aumento do tempo de tratamento
térmico aos quais as amostras foram submetidas. Este fato pode ser justificado de forma
parecida ao que foi feito nas medidas de coeficiente de absor¢ao dptica, ou seja: devido a alta
concentracdo dos atomos de Mn e sua sobrepujante banda de emissdo a qual nao permite
observar o deslocamento das bandas de emissdo a ndo ser em casos de aumento expressivos
no tamanho dos nanocristais formados; as reduzidas dimensdes desses nanocristais e
conforme constatado pelas imagens de AFM obtidas nesses sistemas, o aumento do tempo de

tratamento térmico ndo provocou um significativo crescimento dos nanocristais de MnTe mas
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sim um aumento da densidade deles na matriz vitrea. A Figura 4.8 ilustra os espectros de

fotoluminescéncia obtidos das referidas amostras.
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Figura 4.8 - Espectros de fotoluminescéncia obtidos

a 10K em nanocristais de MnTe tratados

isotermicamente a 550°C durante 3 (a), 6 (b), 9 (c) e 12 (d) horas. Excitados opticamente utilizando laser

de Ar" com linha de 488 nm. 3

4.5- Microscopia de For¢a Atomica

A micrografia da Figura 4.9 mostra uma imagem obtida por AFM de um unico

nanocristal na superficie da matriz vitrea SNAB dopada com atomos de Mn e Te e tratada a

550°C durante 12 horas. Embora nao seja possivel garantir através desse tipo de microscopia

3 As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas na (UFSCar) em colaboragdo com a Dr. Yara Galvéo

Gobato.
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que a imagem obtida representa todo o volume do nanocristal, pois parte dele pode estar
incrustada no vidro, ¢ relevante observar a forma conica dessa imagem. Esse “nanocdone”
possui aproximadamente 3,470 nm (h= 3,470) e 20,124 nm de diametro. Vale salientar
também que essa forma conica ja foi observada através de AFM em pontos quanticos de MnTe
crescidos por MBE [14]. Entretanto, é importante frisar que a resolu¢ao das imagens de AFM
no plano x-y € grosseira em comparagao ao plano z (altura) para revelar exatamente o tamanho
dos nanocristais. De forma que a tnica medida que pode ser considerada € a altura e mesmo
assim devido a forma de crescimento dos nanocristais ndo € possivel associar esta altura a R/2

ou R uma vez que nao se sabe que por¢ao do nanocristal se encontra na superficie do vidro.

5 nm -

2,5 nm |

0 nm

Figura 4.9 - Imagem de microscopia de for¢a atomica mostrando um nanocristal de MnTe e sua forma
conica na superficie da matriz vitrea SNAB. A imagem corresponde a amostra tratada isotermicamente a

550°C durante 12 horas.

A seguir ¢ apresentada uma série de imagens em duas e trés dimensdes obtidas por
AFM, as quais foram realizadas nas seguintes amostras: matriz vitrea SNAB sem dopantes;
matriz vitrea SNAB dopada com atomos de Mn e Te sem tratamento térmico e tratada a 550°C

durante, respectivamente, 3, 6, 9 e 12 horas.
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Figura 4.10 - Imagem de microscopia de for¢a atomica mostrando a superficie da matriz vitrea SNAB sem

dopantes. Imagem em duas dimensoes (a) e sua correspondente imagem em trés dimensoes (b).
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Figura 4.11 - Imagem de microscopia de for¢a atomica mostrando a superficie da matriz vitrea SNAB

dopada com datomos de Mn e Te sem tratamento térmico. Imagem em duas dimensées (a) e sua

correspondente imagem em trés dimensoes (b).
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Figura 4.12 - Imagem de microscopia de for¢a atomica mostrando os nanocristais de MnTe na superficie da

matriz vitrea SNAB. A imagem corresponde a amostra tratada isotermicamente a 550°C durante 3 horas.

Imagem em duas dimensoes (a) e sua correspondente imagem em trés dimensoes (b).
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Figura 4.13 - Imagem de microscopia de for¢a atomica mostrando os nanocristais de MnTe na superficie da

matriz vitrea SNAB. A imagem corresponde a amostra tratada isotermicamente a 550°C durante 6 horas.

Imagem em duas dimensoes (a) e sua correspondente imagem em trés dimensoes (b).
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Figura 4.14 - Imagem de microscopia de for¢a atomica mostrando os nanocristais de MnTe na superficie da

matriz vitrea SNAB. A imagem corresponde a amostra tratada isotermicamente a 550°C durante 9 horas.

Imagem em duas dimensoes (a) e sua correspondente imagem em trés dimensoes (b).
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Figura 4.15 - Imagem de microscopia de for¢a atomica mostrando os nanocristais de MnTe na superficie da

matriz vitrea SNAB. A imagem corresponde a amostra tratada isotermicamente a 550°C durante 12 horas.

Imagem em duas dimensoes (a) e sua correspondente imagem em trés dimensoes (b).
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A partir dessas imagens foi possivel constatar: a formac¢ao dos nanocristais de MnTe; a
interface bem definida vidro-nanocristal; a baixa polidispersidade em tamanho (dentro do erro
experimental as nanoparticulas possuem em média forma e tamanho semelhante ao mostrado
na Figura 4.9); uma diminui¢do na disper¢ao de tamanho em fun¢do do aumento do tempo de
tratamento térmico; além ¢ claro, o aumento da densidade superficial dos nanocristais de
MnTe em funcao do aumento do tempo de tratamento térmico. Conforme pode ser verificado
na Figura 4.16 que representa no eixo x o tempo de tratamento térmico em horas ao qual os
nanocristais (NC) de MnTe foram submetidos; no eixo y o niimero de NC observado nas

imagens de AFM Figuras 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 e 4.15 e no eixo z a densidade superficial de
NC de MnTe obtida simplesmente dividido o namero de NC pela area de 200 nm’.

-t

~cedaa
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~——

-eeda.,
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idade Superficial de NC/nm" (10 )

Dens

Figura 4.16 — Grdfico representativo do aumento da densidade superficial dos nanocristais de MnTe em fung¢do

L 4
do aumento do tempo de tratamento térmico.

* As imagens de AFM foram obtidas na (UFMG) em colaboragdo com a doutoranda Elisingela Silva Pinto.
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4.6- Espalhamento Raman

Com o objetivo de identificar a, ja fortemente sugerida nos experimentos de absorc¢do
optica e fotoluminescéncia, presenga dos nanocristais de MnTe realizou-se medidas de
Espectroscopia Raman nas seguintes amostras: matriz vitrea SNAB dopada com atomos de Mn
e Te, tratada isotermicamente a 550°C durante 3, 6, 9 ¢ 12 horas. Todos os espectros foram
obtidos a temperatura ambiente, pressao atmosférica e pelo método de Espalhamento micro-
Raman (EmR). Neste caso a luz proveniente do laser, antes de incidir na amostra passa por
um microscopio, devidamente adaptado ao espectrometro Raman. A grande vantagem desse
processo ¢ que permite selecionar regides micrométricas nas amostras estudadas para obter o
sinal Raman. Uma vez que no processo de sintese de nanocristais pelo método de fusdo as
nucleagdes ocorrem em determinadas partes da matriz vitrea hospedeira a utilizagdo da
espectroscopia micro-Raman foi ideal. Pois através desta técnica foi possivel perceber essas
regides nas amostras investigadas e extrair os espectros Raman. Os quais foram obtidos
usando-se um laser de He-Ne emitindo na linha do infravermelho proximo (A= 632,8 nm) e
poténcia de 100 uW.

Além de detectar o modo vibracional correspondente a liga MnTe, as medidas de EmR
revelaram os modos vibracionais de outros compostos constituintes do sistema. A composi¢ao
inicial da matriz vitrea SNAB dopada conforme descrito no capitulo 3 ¢ a seguinte:
408i0,.30Na,C0O;.29B,05.141,03 (mol%) + 0,5Mn + 2Te (%wt). Entretanto ¢ comum que
durante a fusdo alguns desses compostos constituintes da matriz vitrea evaporem,
principalmente aqueles que desempenham o papel de redutores do ponto de fusdo do vidro,
que ¢ o caso do Na,CO; e B,0;. Espera-se que isso ocorra porque seus pontos de fusdo que
valem, respectivamente, 270°C e 450°C sdo bem menores do que os demais compostos
constituintes da matriz vitrea SNAB (ver Tabela 3.2) e do que a temperatura necessaria para
fundir o vidro dopado (1300°C). Para determinar a composi¢ao do vidro dopado apds a fusao
realizaram-se medidas de Fluorescéncia nos sistemas em estudo. A Tabela 4.1 mostra a
porcentagem em massa dos compostos constituintes da matriz vitrea SNAB dopada com

’ r ~ 5
atomos de Mn e Te apo6s a fusdo.

> As medidas de fluorescéncia foram obtidas na (UNICAMP) em colaboragio com o Dr. Raul Cuevas Roja.
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TABELA 4.2-Resultados das medidas de fluorescéncia mostrando a porcentagem em massa dos compostos
constituintes da matriz vitrea dopada apos fusdo.

Composto  Telurio Oxigénio Manganés Silicio Sédio Aluminio

(Te) O) (Mn) (Si) (Na) (Al)

Massa % 12,1663 10,2794 2,7658 2,4899 1,8176 0,2453

Esses resultados podem ser considerados positivos uma vez que revelam que se conseguiu
garantir um ambiente rico em 7e na matriz hospedeira o que ¢ relevante para formagdo dos
nanocristais de MnTe, pois devido o tamanho do raio i6nico do 7e sua mobilidade no vidro ¢é
mais baixa do que a do Mn que possui raio idnico relativamente menor.

As Figuras 4.17, 4.18, 4.19 e 4.20 que seguem representam os resultados de espalhamento
micro-Raman realizados nas amostras estudas. Em todas elas mostra-se uma foto da regido
selecionada na respectiva amostra e ampliada 100 vezes, onde ¢ possivel perceber as
nucleagdes oriundas do tratamento térmico. As setas indicam o local especifico em que se
incidiu o laser para obter o espectro Raman. Todos os espectros Raman obtidos das amostras
investigadas apresentaram um comportamento geral bem semelhante. Isto ¢, quando o laser
foi incidido nas regides em que (com a ampliag¢do realizada) ndo se notava nucleacdes um
modo vibracional em aproximadamente 776 cm™ foi detectado. Este modo vibracional foi
atribuido ao o0xido de telario (7e0y).

Por outro lado, ao focar o laser sobre as regides onde parece ter ocorrido as nucleagdes as
medidas de EmR detectaram em todos os casos os seguinte modos vibracionais: ~235 cm’'
atribuido aos nanocristais de telureto de manganés (MnTe) [85]; ~380 cm™ atribuido ao 6xido
de aluminio (4,03) [86]; ~500 cm™ atribuido ao 6xido de silicio (SiO,) [86] ¢ 0 ~620 cm™ ¢
~776 cm™ atribuidos ao TeO, [87].



Capitulo 4- Resultados e Discussoes 118

SNAB+MnTe.3h

Intepsidade (u.a)

200 400 600 800 1000 1200 1400

Deslocamento Raman (cm'l)

(@)
(b)

Intensidade (u.a)
T~
%
Intensidade (u.a)

2
1 1 %.\0 " 1 1 1 1 ] " 1 MIl.Te 1

200 400 600 800 1000 12CiO 1400 200 400 600 . 800 1000 1200 1400
Deslocamento Raman (cm™ ) Deslocamento Raman (cm'l)

() (d)

Figura 4.17 - Espectros micro-Raman obtidos a temperatura ambiente da matriz vitrea SNAB dopada com datomos
de Mn e Te tratada isotermicamente a 550°C durante 3 horas. Microfotografia da regido selecionada ampliada

100 vezes (a), regido sem nucleagées espectro (b), regiées com nucleagoes espectro (c) e (d).
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Figura 4.18 - Espectros micro-Raman obtidos a temperatura ambiente da matriz vitrea SNAB dopada com
datomos de Mn e Te tratada isotermicamente a 550°C durante 6 horas. Microfotografia da regido selecionada

ampliada 100 vezes (a), regido sem nucleagées espectro (b), regices com nucleagoes espectro (c).
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Figura 4.19- Espectros micro-Raman obtidos a temperatura ambiente da matriz vitrea SNAB dopada com

atomos de Mn e Te tratada isotermicamente a 550°C durante 9 horas. Microfotografia da regido selecionada

ampliada 100 vezes (a), regido sem nucleagées espectro (b), regioes com nucleagoes espectro (c) e (d).
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Figura 4.20 - Espectros micro-Raman obtidos a temperatura ambiente da matriz vitrea SNAB dopada com atomos

de Mn e Te tratada isotermicamente a 550°C durante 12 horas. Microfotografia da regido selecionada ampliada

100 vezes (a), regido sem nucleagées espectro (b), regioes com nucleagées espectro (c). 6

5 As medidas de espectroscopia micro-Raman foram obtidas na (IFSC-USP) em colaboragdo com o Dr. Antonio

Ricardo Zanatta.
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Uma das questdes levantadas neste trabalho ¢ se diferentemente do desejado formou-se
ndo nanocristais de MnTe mas sim de MnO ja que a matriz hospedeira corresponde a um vidro
oxido. No que tange a essa questdo as medidas de espalhamento micro-Raman indicam que a
tentativa de evitar a oxidacdo dos atomos de Mn (realizando a fusdo em ambiente rico em
carbono) foi bem sucedida, uma vez que em nenhuma das amostras investigadas detectou-se o
modo vibracional caracteristico do 6xido de manganés (MnQO) ~570 cm’ [88,89].

Apesar das conclusdes obtidas por EmR, admite-se que os espectros Raman ndo sdo bem
resolvidos na regido onde se espera encontrar os modos vibracionais correspondentes ao
MnTe (entre 100 e 300 cm™). A baixa resolu¢io desses modos se deve a problemas na
eficiéncia dos filtros usados para obter os espectros micro-Raman e as limitagdes do proprio
equipamento. Como se pode notar o sinal Raman do MnTe ¢ muito prejudicado, pois esta
proximo do limitante inferior de deteccao. Ademais conforme se observa nos espectros micro-
Raman a matriz hospedeira (vidro SNAB) dos nanocristais de MnTe possui forte
luminescéncia, dificultando ainda mais a obtencdo de um sinal Raman com a resolugao

desejada.
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4.5-Ressondncia Paramagnética Eletronica

A fim de estudar as propriedades magnéticas dos nanocristais de MnTe foram
realizadas a temperatura ambiente ¢ a uma freqiiéncia de microondas de aproximadamente
9,4 GHz medidas de ressonancia paramagnética eletronica na matriz vitrea sem dopantes
(SNAB), dopada com atomos de Te (SNAB+Te) e dopada com atomos de Mn e Te
(SNAB+MnTe), tratadas isotermicamente a 550°C durante 3, 6, 9 e 12 horas (Figura 4.21).

(f) MnTe.12h

RPE (u.2)

(b)) SNAB+Te ~ -~

- (a) SNAB

100 200 300 400 500 600
Campo Magnético ( mT)

Figura 4.21 - Espectros de ressondncia paramagnética eletronica obtidos a temperatura ambiente da

matriz vitrea SNAB (a), SNAB+Te (b), e SNAB+MnTe tratadas isotermicamente a 550°C durante 3 (c), 6
(d), 9 (e) e 12 (f) horas. !

7 As medidas de RPE foram realizadas na (UFMG) em colaboragdo com o Dr. Klaus Wilhelm Heinrich

Krambrock.
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Analisando os espectros de ressonancia paramagnética eletronica identifica-se em
todas as amostras correspondentes a matriz vitrea SNAB dopada com atomos de Mn e Te o
espectro tipico de sistemas que contém o manganés. As linhas espectrais representativas das
amostras SNAB e SNAB+Te foram plotadas a titulo de comparacdo, através da qual se pode
assegurar que o sinal de RPE que aparece proximo a 333 mT ¢é devido ao Mn. Por outro lado o
pequeno ombro proximo de 150 mT ¢ devido a presenca de impurezas de Fe’", comum em
compostos de Mn.

O fator-g cujo valor ¢ obtido da condi¢@o de ressonancia (eq 3.24):

() v
& = s \H ) (4.19)

vale 2,010, o qual foi obtido substituindo: a Constante de Planck ( h=6,626 103 J.s); o

Magnéton de Bohr #=9,27x107>*7.; a freqiiéncia do experimento de RPE v=9,3904 GHz ¢ o

valor do campo magnético em que ocorre o sinal RPE determinado neste experimento
H=333,8 mT na equagdo 4.19. Para um elétron livre o fator de separacdo espectroscopica
corresponde a 2,002, sendo que o aumento no fator-g para 2,010 sugere que os elétrons dos
atomos de Mn se encontram ligados.

Diante desses resultados confirma-se que o estado de oxidagdo do Mn ¢ 2+, pois
somente nessa valéncia o manganés ¢ paramagnético o que torna viavel a realizagdao do
experimento de RPE a temperatura ambiente. Vale salientar que além do paramagnetismo,
estando o Mn na valéncia 2+, o processo de formacdo dos nanocristais de MnTe fica
favorecido, ja que a forca responsavel pela formagao desses ¢ do tipo coulombiana. Outro fato
interessante dos espectros de RPE obtidos ¢ o seguinte: o espectro de RPE do Mn”" consiste
normalmente das seis linhas da interag@o hiperfina devido ao acoplamento do spin do elétron
S=5/2 com o spin nuclear /=5/2. A largura das linhas sdo a soma das duas contribui¢des, 4AH=
AH;+ AHp onde AH; ¢ a largura que aparece devido a processos intramoleculares e AHp ¢ a
largura devido a interacao “spin-spin” entre primeiros vizinhos do Mn [90]. Estas interacdes
“spin-spin” sdo proporcionais a ~, onde  é a distncia média entre os 4tomos de manganés
(Mn-Mn). Para distincias maiores que 55A ( r > 55 A) as linhas sdo estreitas e determinadas
exclusivamente por AH,. Neste caso, os espectros de RPE do Mn’" sdo de séxtuplo “spin”
degenerado o que garante a presenca das seis linhas da interacao hiperfina. Por outro lado,

para distancias menores do que 9A (r < 94) as seis linhas das interagdes hiperfina se alargam
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e devido ao colapso da estrutura hiperfina o espectro aparece como uma unica linha larga. Os
espectros de RPE obtidos da matriz vitrea dopada com atomos de Mn e Te e tratadas
isotermicamente apresentaram este comportamento. O que ¢ justificavel se admite a presenca
dos nanocristais de MnTe, ja que estes em uma estrutura cristalografica hexagonal do tipo
NiAs possuem distincias interatdmica entre Mn-Te proxima a 2,8 A espera-se que a distincia

entre dois atomos de Mn nesse sistema ndo passe de 9A.
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4.6 - Espectroscopia de Absorgdo de Raios-X

A fim de estudar as propriedades estruturais dos nanocristais de MnTe formados na
matriz vitrea SNAB realizou-se medidas de espectroscopia de absor¢cdo de raios-X. Essas
medidas foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS) utilizando a

linha DO4BXAS [91, 92], (Figura 4.22).

Figura 4.22 - Foto da Linha D04B-XAS.: Espectroscopia de absor¢do de Raios-X.

As medidas de absor¢do de raios X foram realizadas na borda Ly; do Te (4341 eV) e
na borda K do Mn (6540 eV). As Tabelas 4.3 (a) e 4.3 (b) apresentam, respectivamente, um
sumario dos intervalos de varredura utilizados nas medidas de absor¢ao de raios-X na borda

Lz do Te e na borda K do Mn.

TABELA 4.3 (a) - Sumario dos intervalos de varredura utilizados nas medidas de absor¢do de raios-X na
borda Ly do Te (4341 V).

Intervalo Energia inicial (eV) Energia final (eV) AE (eV) At (seg)
1 4250 4330 2 2
2 4330 4380 0.2 5
3 4380 4480 2 5
4 4480 4460 3 5
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TABELA 4.3 (b) - Sumario dos intervalos de varredura utilizados na medidas de absor¢do de raios-X na borda
K do Mn (6540 eV).

Intervalo Energia inicial (eV) Energia final (eV) AE (eV) At (seg)

1 6450 6535 2 2
2 6535 6590 0.5 3
3 6590 6740 2 8
4 6740 6940 3 8
5 6940 7100 4 8

Como método de deteccao foi utilizado o modo de fotons de fluorescéncia produzidos

pelo material devido & absorc¢ao dos fotons de raios-X (Figura 4.23).

niveis desocupados

Energia

Figura 4.23 - Processo de produgdo de fotons de Fluorescéncia.

O rendimento de fluorescéncia das linhas K, dos atomos de Mn e Te foi monitorado em

funcdo da energia dos fotons incidentes e € proporcional ao coeficiente de absorg¢ao:

F
H(E).t o 7 (4.20)

0

onde F ¢ o rendimento de fluorescéncia e Iy € a energia dos fotons incidentes.
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As medidas do coeficiente de absorc¢ao foram realizadas no modo de fluorescéncia uma
vez que os nanocristais de MnTe formados na matriz vitrea SNAB sdo em pequena quantidade
inviabilizando a utilizagdo do modo de detec¢do por transmissdo que normalmente ¢ utilizado
para concentragdes superiores a 5%. No método de fluorescéncia foi utilizado um sistema de
detecgdo composto por 15 detectores de germanio independentes aumentando o angulo s6lido

de coleta e que possibilita a selegao em energia dos fotons de fluorescéncia. (Figura 4.24).

i Cémara?é ioni:ag:éo 4\.
dl | vy

(b)

Figura 4.24 - Esquema de detec¢do de fluorescéncia na linha XAS. (a) Visdo esquemdatica e (b) Foto. (1)

Cdamara de ioniza¢do para medir a intensidade sobre a amostra; (2) suporte para colocar a amostra, com a
possibilidade de fazer rotagées no eixo vertical no plano da amostra; (3) sistema de detec¢do de fluorescéncia

composto por 15 detectores de Ge.
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Para certificar que o sinal obtido corresponde apenas a absorcao na borda selecionada do
atomo investigado, uma janela em energia foi definida no detector. A Figura 4.25 ilustra o
espectro de absor¢do obtido ao realizar uma medida na borda K do Mn presente na matriz

vitrea SNAB tratada isotermicamente a 550°C por 12 horas.

:c

S

I Borda K do Mn
= — SNAB + MnTe.12h
3.

=l
S
[\
T
1

0,00 —J
6400 6500 6600 6700 6800 6900 7000 7100
Energia dos fotons (eV)

Figura 4.25 - Espectro de absor¢do de raios-X obtido do padrao cristalino.

As oscilagdes observadas apds o aumento abrupto no coeficiente de absor¢@o na regido
da borda de absor¢do constituem a chamada estrutura fina dos espectros, através das quais ¢
possivel extrair as informagdes sobre a estrutura local ao redor do dtomo que absorve. Na
analise dos dados de EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) ¢ necessario
escrever a funcao que representa o sinal EXAFS (equagdo 3.10) em fun¢do do vetor de onda

do fotoelétron. Isso ¢ feito utilizando-se a relagao:

[2m
k= ?(E_Eo ), onde: (4.21)

k: modulo do vetor de onda do fotoelétron; m: massa do elétron; E: energia do foton

absorvido; Ey: energia de ligagao do elétron que foi excitado; /: Constante de Planck.
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A Figura 4.26 (a) mostra o espectro EXAFS correspondente ao composto MnTe
calculado utilizando o programa FEFF [93]. Esse sinal EXAFS corresponde a soma das
contribui¢cdes de varias esferas de coordenacdo ao redor do atomo de manganés. A fim de
separar as contribui¢des de cada esfera de coordenacdo foi feito uma transformada de Fourier
do espectro EXAFS mostrado na Figura 4.26 (a). A Transforma de Fourier (7.F) obtida a
partir do sinal de EXAFS calculado do telureto de manganés cristalino € apresentada na Figura
4.26 (b) onde cada pico corresponde a uma ou mais esferas de coordenagdo. Esta curva ¢ uma
pseudo Funcdo de Distribuicdo Radial (p-RDF), ou seja, ela define a probabilidade de se
encontrar um atomo qualquer dentro de um intervalo dr, em torno de um atomo de Mn
localizado em » = (. Ela ndo ¢ exatamente a fun¢do de distribui¢ao radial uma vez que a
posicao do pico ndo corresponde a distincia real entre os atomos de manganés e as respectivas
esferas de coordenagdo. Isto ocorre devido a presenca da fase y(K) no argumento da fungdo
seno da equacdo de EXAFS (equagdo 3.10), que produz um deslocamento de ~-0,2 A do
maximo dos picos da 7.F na Figura 4. 26 (b). A obtencdo das Transformadas de Fourier
apresentadas aqui foi realizada por meio da utilizagdo de um programa de simulacdo
disponivel para computadores Macintosh [94, 95]. Os espectros EXAFS y(k) foram
multiplicados pelo fator k* e pela fungio de apodizagio de Kaiser no intervalo de 3 a 10A

com 1=2,5.
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Figura 4.26 - Espectro EXAFS calculado (a) e sua Transformada de Fourier (b) do composto telureto de

manganés cristalino.

E possivel observar na Figura 4.26 (b) a presenga de intensos picos correspondentes a
segunda e terceira esferas de coordenacdo. Esse aspecto da 7.F deve-se ao fato de que em
materiais perfeitamente cristalinos o fotoelétron sofre retroespalhamentos coerentes devido ao
ordenamento caracteristico desse tipo de material, o qual ¢ idealizado pelo padrao teorico.
Outra propriedade estrutural caracteristica do composto MnTe que vale salientar no espectro
mostrado na Figura 4.26 (b) é a posi¢o do pico ( ~ 2,76 A) da primeira esfera de coordenagio

a qual corresponde a distancia interatdmica Mn-Te. Esse valor é proximo ao encontrado na
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literatura quando da andlise das medidas de EXAFS realizadas na borda K do Mn e na borda

Lyrdo Te [ 96, 97].

A Figura 4.27 (a) mostra o sinal de EXAFS na borda K do 4&tomo de Mn da amostra
SNAB + MnTe tratada isotermicamente a 550°C durante 12 horas enquanto que a Figura 4.27

(b) representa sua correspondente Transformada de Fourier.

0,5 [ T T T T T T T T T ]
041 ]
0,3+ —— SNAB+MnTe.12h .

03} @

_0,5 [ . 1 . 1 . 1 . 1 . ]
2 4 6 8 10 12

KA
5 : : . . - .

4+ —— SNAB+MnTe.12h

Magnitude da T. F

R(A)

Figura 4.27 - Espectro EXAFS obtido a temperatura ambiente na borda K do Mn da amostra SNAB + MnTe
tratada isotermicamente a 550°C durante 12 horas (a); correspondente Transformada de Fourier do sinal de

EXAFS obtido na amostra SNAB + MnTe (b).
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Comparando a T.F, representativa, do padrdo tedrico do composto MnTe [Figura 4.26
(b)] com a T.F obtida do sinal de EXAF'S extraido nas medidas de espectroscopia de absorc¢ao
de raios-X na borda K do Mn da amostra SNAB + MnTe.12h [Figura 4.27 (b)] conclui-se que
os primeiros vizinhos do dtomo absorvedor, ou seja, o Mn ndo sdo em média dtomos de 7e.
Caso os primeiros vizinhos do manganés fossem atomos de telurio (ligagdes Mn-Te), a
posicdo do primeiro pico da T.F do sinal de EXAFS deveria estar proximo a 2,76 A que é a
distdncia interatdomica entre os atomos de Mn e Te na primeira esfera de coordenacdo
conforme foi mostrado na Figura 4.26 (b). Entretanto, como mostra a Figura 4.27 (b), o
primeiro pico estd em 1,57 A (essa distincia ndo esta corrigida pelo fator de defasagem
discutido anteriormente). Mas € preciso deixar claro que isso ndo indica que ndo existem
nanocristais de MnTe no sistema em estudo uma vez que a espectroscopia de absorcdo de
raios-X consiste em uma média de diversas contribui¢cdes. Através de uma analise qualitativa
e consideranto o fator de defasagem, podemos atribuir este primeiro pico da 7.F a ligagdes
Mn-O entre 1,7 ¢ 1,9 A ainda que em matrizes vitreas, as distincias Mn-O sdo esperadas
ocorrer em 2,19 A [98]. Outra diferenga marcante entre os referidos espectros ¢ a quase
auséncia dos picos correspondentes a segunda e terceira esferas de coordenagdo na 7.F do
sinal de EXAFS obtido na amostra SNAB + MnTe.12h. Caso a técnica de EXAFS estivesse
revelando a estrutura local dos nanocristais de MnTe presentes nas amostras estudadas, a

magnitude desses picos deveriam ser mais intensos.

Medidas de espectroscopia de absor¢ao de raios-X obtidas a temperatura ambiente na
borda K do Mn foram também realizadas na matriz vitrea SNAB dopada com atomos de Mn e
Te sem tratamento térmico e tratadas isotermicamente a 550°C durante 3, 6 ¢ 9 horas. A
Figura 4.28 mostra a 7.F do sinal de EXAF'S extraidos dessas amostras em compara¢do com a
amostra SNAB + MnTe.12h. Todas as T.F apresentadas na Figura 4.28 apresentam o mesmo
comportamento da amostra SNAB + MnTe.12h, isto ¢, a posicao do primeiro pico da 7.F em
aproximadamente 1,57 A, presenca da segunda esfera de coordenacdo porém com baixa
intensidade e a inexisténcia da terceira esfera de coordenagdo. Estes resultados confirmam que
as medidas de espectroscopia de absor¢do de raios-X na borda K do Mn das amostras
estudadas ndo correspondem em média a excitagdo do Mn que originaram os nanocristais de
MnTe na matriz vitrea SANB. Isso fica ainda mais evidente se se comparara a 7.F da amostra
SNAB + MnTe.0h, na qual ndo hd uma densidade significativa de nanocristais de MnTe, com
a amostra SNAB + MnTe.l12h que apresentam uma densidade bem maior de nanocristais

conforme observado nas demais técnicas de caracteriza¢do. Por outro lado, essa diferenca de
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densidade de nanocristais pode justificar o aparente aumento do primeiro pico da magnitude
da T.F apresentado pela amostra SNAB + MnTe.12h em relagdo aos demais. Contudo, para

sustentar tal afirmagdo seria necessaria uma analise quantitativa dos dados de EXAFS.
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Figura 4.28 - Transformada de Fourier do sinal de EXAFS obtido a temperatura ambiente na borda K do Mn
da amostra SNAB + MnTe sem tratamento térmico e tratada isotermicamente a 550°C durante 3, 6, 9 e 12

horas.

Considerando agora as medidas de espectroscopia de absor¢do de raios-X realizadas
na borda Lj; do Te faz-se uma andlise qualitativa apenas da regido de XANES (X-Ray
Absorption Near Edye Struture). A andlise quantitativa destes espectros ¢ inviavel devido ao
pequeno intervalo de energia pela presenca da borda L; do telurio. Os espectros XANES
correspodem ao espectro de absor¢cao em uma regiao proxima a borda de absorc¢ao ( E poraq £
50 eV). Os espectros XANES possuem informacgdes especificas das propriedades quimica do
elemento absorvedor (como estado de oxidagdo por exemplo) e também da estrutura atomica
local uma vez que nessa faixa de energia, ha também contribuicdo de espalhamento multiplo
dos foto-elétrons pelos dtomos vizinhos.

Medidas do espectro XANES na borda L;; do Te foram realizadas na matriz vitrea
SNAB dopada com atomos de Mn e Te sem tratamento térmico e tratadas isotermicamente a

550°C durante 3, 6, 9 e 12 horas. A Figura 4.29 mostra os espectros XANES obtidos das
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referidas amostras normalizados por meio da utilizacdo de programas de simulagao

disponiveis para computadores Macintosh.

Borda Lm do 7e

—— SNAB + MnTe.Oh _
- ---SNAB + MnTe.3h i
------ SNAB + MnTe.6h
- SNAB + MnTe.9h 7
-------- SNAB + MnTe.12h

Absorc¢io Normalizada (u.a)

4330 4340 4350 4360 4370 4380 4390 4400

Energia (eV)

Figura 4.29 - Espectros XANES normalizados obtidos a temperatura ambiente na borda Ly, do Te da

amostra SNAB + MnTe sem tratamento térmico e tratado isotermicamente a 550°C durante 3, 6, 9 e 12 horas.

Como pode ser verificado, o aspecto de todos os espectros X4ANES mostrados na
Figura 4.29 exibem praticamente o mesmo comportamento. De acordo com a literatura essa
forma dos espectros XANES corresponde a estrutura local do composto 7eO, na forma
pirAmide trigonal com distanciais interatomicas entre Te e O igual a ~1,87 A [98].
Geralmente, os dados de XANES obtidos na borda L;; do Te sdo devido a transi¢oes
eletronicas entre o interior do nucleo do Te 2p;3» com os estados vazios s € p da banda de
valéncia. Nesse caso, 0 espectro apresenta uma regido de pré-pico em torno de 4348 eV e um
pico ressonante em 4375 eV. Esse pré-pico caracteristico estd indicado na Figura 4.29 pelo
ponto A4 e se localiza em 4338 eV, enquanto que o pico ressonante estd posicionado em 4365
eV sendo representado pela letra B (essa diferenca de 10 eV pode ser devida a um problema
na calibragdo do monocromador). Os espectros XANES das amostras investigadas exibem
essencialmente as interagdes dos niveis Te 5s vazios localizados no fundo da banda de

conducao com os estados antiligantes do O 2p;/,.
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Portanto, os espectros XANES obtidos na borda L;; do Te das amostras estudadas
revelam que em média os atomos vizinhos desse 4&tomo absorvedor sdo oxigénios € nao Mn.
Novamente, vale ressaltar que isso ndo descarta a presenca dos nanocristais de MnTe nos
sistemas em estudo pois como foi comentado anteriormente, a espectroscopia de absorc¢ao de
raios-X consiste em uma média de diversas contribuigdes. A observacdo de um espectro
similar ao composto TeO; nao ¢ surpreende, uma vez que como ja foi discutido (a partir dos
resultados de espectroscopia miro — Raman) foram identificados os modos vibracionais
similares a do composto 7eO, em todas as micro regides de todas as amostras investigadas.
Estes resultados sugerem a formagao em abundancia de ligagdes Te-O, devido ao ambiente

rico em Te no vidro o0xido.
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Conclusoes

Relata-se nesta dissertagdo de mestrado o estudo das propriedades Opticas e estruturais
de nanocristais semicondutores e magnéticos de MnTe em vidros o6xidos sintetizados
pioneiramente pelo método de fusdo. Este método além de representar um baixo custo de
producdo ¢ relativamente simples. Embora o composto MnTe possua propriedades
interessantes tanto do ponto de vista da fisica basica como do ponto de vista da fisica aplicada
estudos sobre suas propriedades e nanoestruturas sdo escassos ou pouco detalhados devido,
principalmente, as dificuldades na aplicagdo de técnicas e processos para seu crescimento.
Dessa forma, ou seja, admitindo a dificuldade em sintetizar nanocristais de MnTe
(reconhecida mundialmente seja por qualquer técnica) justifica-se a contribuicdo deste
trabalho a comunidade cientifica..

Para estudar as propriedade Opticas e estruturais dos nanocristais de MnTe em vidros
oxidos utilizou-se as seguinte técnicas: calorimetria diferencial de varredura; absor¢ao Optica;

fotoluminescéncia, microscopia de forca atdomica, micro-Raman, ressonincia paramagnética
eletronica, espectroscopia de absorgdo de raios-X e o método K- p.

No processo de obtencao dos vidros dopados com nanocristais de MnTe conclui-se que
a matriz vitrea SNAB: 40Si0O,.30Na,C03.29B,03.1Al,03 (mol%) possui boas propriedades
térmicas e Opticas para a formacdo dos nanocristais de MnTe. Pois, medidas de calorimetria
diferencial de varredura mostraram que sua temperatura de transicdo vitrea estd proxima a
500°C ( Tg = 500°C). Como discutido o processo de formagao dos nanocristais pelo método
de fusdo ¢ controlado pela difusdao dos ions, originados dos dopantes na fusao (Mn2+ e Tez'),

na matriz vitrea quando submetida a determinados tratamentos térmicos, em torno da



Conclusdes 138

temperatura de transigdo vitrea (Tg). A partir desse Ty adotou-se a temperatura de 550°C para
a sintese dos nanocristais de MnTe. No que tange as propriedades Opticas da matriz SNAB
pode se classificad-la como boa hospedeira ja que se certificou por meio das medidas de
absor¢do Optica que mesmo com tratamento térmico a 550°C durante 3, 6, 9 e 12 horas esta
matriz vitrea ndo apresentou bandas de absor¢do na faixa espectral entre 300 e 700 nm,
podendo desta forma atribuir as bandas de absor¢ao que aparecem no vidro dopado com
atomos de Mn ¢ Te a formacdo dos nanocristais de MnTe. Ademais, esta matriz ¢
significativamente transparente, homogénea e higroscopica.

Os espectros de absorc¢ao Optica obtidos na matriz vitrea SNAB dopada com atomos de Mn
e Te, os quais possuem uma banda bem definida em 2,5 eV, revelam a presenca de
nanocristais de MnTe na fase cristalografica do tipo NiAs. Vale frisar que possuindo esta fase
cristalina o MnTe ¢ antiferromagnético. Sendo as propriedades antiferromagnéticas bastantes
bem vindas, em vista da possibilidade do seu uso em dispositivos spintronicos. Os espectros
de fotoluminescéncia sdo consistentes com os resultados de absor¢do Optica e, portanto
confirmam a presenca de nanocristais semicondutores magnéticos de MnTe uma vez que

possuem banda de emissdo em 2,3 eV.

Utilizando o formalismo K - P para obter as fungdes de onda dos elétrons e buracos foi

calculado o coeficiente de absor¢do Optico dos nanocristais de MnTe a partir do qual estimou-
se que o raio médio desses nanocristais inseridos na matriz vitrea SNAB vale 30 A .

Imagens de microscopia de forca atomica obtidas das amostras investigadas possibilitaram
observar: a formacao dos nanocristais de MnTe na matiz vitrea SNAB; a interface bem
definida vidro-nanocristal; a baixa polidispersidade em tamanho; a forma conica dos
nanocristais presentes na superficie; o aumento da densidade superficial dos nanocristais de
MnTe em fun¢do do aumento do tempo de tratamento térmico bem como uma diminui¢do na
dispersdo de tamanho desses nanocristais em funcao do aumento do tempo de tratamento
térmico. E notavel também neste experimento que a densidade de nanocristais de MnTe é
significativamente baixa, o que ¢ interessante uma vez que se pode estudar os referidos
nanocristais desprezando suas interagdes mutuas.

Concernente aos espectros de micro-Raman pode-se identificar o modo vibracional
correspondente a liga MnTe (~ 235 cm'l) bem como os modos vibracionais do SiO,, Al,O3 e
TeO,. Ainda por meio das medidas de espalhamento micro-Raman conclui-se que a tentativa

de evitar a oxida¢do dos atomos de Mn (realizando a fusdo em ambiente rico em carbono)
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parece ter sido bem sucedida, uma vez que em nenhuma das amostras investigadas detectou-
se 0 modo vibracional caracteristico do 6xido de manganés (MnO) ~570 cm’.

Através do fator giromagnético determinado no experimento de ressondncia
paramagnética eletronica (fator-g = 2,010) inferiu-se que os elétrons dos atomos de manganés
se encontram ligados. Ademais a forma larga dos espectros RPE ¢ justificada em funcdo da
proximidade dos atomos de Mn, seguramente menor que 9 A, nos nanocristais de MnTe.
Ainda a partir das medidas de RPE confirma-se que o estado de oxidagdao do Mn ¢ 2+ o que
além de fazer dele paramagnético facilita o processo de formacao dos nanocristais de MnTe ja
que este ¢ promovido por forgas coulombiana entre o ions originados na fusao.

No que diz respeito 4s medidas de absor¢do de raios-X realizadas na borda Ly, do Te
(4341 eV) e na borda K do Mn (6540 eV) conclui-se que devido a baixa densidade dos
nanocristais de MnTe nao foi possivel determinar a estrutura local desses nanocristais, mas
sim apenas a vizinhanga dos atomos de Mn e Te que ndo originaram os nanocristais. Contudo,
¢ preciso esclarecer que isso nao invalida a presenca dos nanocristais de MnTe no sistema em
estudo, j4 que a espectroscopia de absor¢do de raios-X consiste em uma média de diversas
contribuigoes.

Finalmente, como conclusdo maior ressalta-se a boa concordancia, relagdo e
entendimento alcancados nas analises das diversas técnicas utilizadas na caracterizagao dos
nanocristais de MnTe. Comprovando definitivamente que o dificil objetivo de sintetizar

nanocristais de MnTe em vidros 6xidos pelo método de fusdo foi atingido.
5.1- Perspectivas para Futuros Trabalhos.

Uma vez que a pesquisa apresentada nessa dissertacdo de mestrado viabilizou pela
primeira vez a sintese de nanocristais de MnTe em vidros 6xidos pelo método de fusao fica as

seguintes perspectivas para futuros trabalhos sobre esse desafiante tema:

1. Referente as caracterizagcdes complementares dos nanocristais de MnTe sintetizados,

poder-se-ia:

1.1. Realizar medida de Difra¢do de Raios-X (XRD) para confirmar a fase cristalografica

hexagonal do tipo NiAs dos nanocristais de MnTe sugerida nas medidas de AQ.



Conclusoes 140

1.2. Efetuar medidas de Microscopia de Transmissao Eletronica (TEM) para determinar a

tamanho real dos nanocristais de MnTe inseridos na matriz vitrea SNAB.

1.3. Realizar medidas de Fotoluminescéncia em fun¢cdo do campo magnético e da
Temperatura (PLXB e PLxT) e ou medidas de Suscetibilidade Magnética (y) para

estudar as propriedades magnéticas dos nanocristais de MnTe.
2. Referente a produ¢do de novas amostras, deve-se:

2.1. Dominar completamente o processo de sintese de nanocristais de MnTe em vidros
oxidos através do método de fusdo isso no que tange ao controle da densidade, do
tamanho e da dispersdo de tamanho dos referidos nanocristais. Em seguida, estudar suas

propriedades Opticas, magnéticas e estruturais aplicando as seguintes técnicas:
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Absor¢io Optica (AO), Método K - P,

Fotoluminescéncia (PL) , Fotoluminescéncia em Fungdo do Campo Magnético e da
Temperatura (PLxB e PLxT), Susceptibilidade Magnética (), Microscopia de Forga
Atomica (AFM), Microscopia de Transmissdao Eletronica (TEM), Espalhamento Micro-
Raman (EmR), Difragdo de Raios-X (XRD) e Espectroscopia de Absor¢do de Raios-X
(XAS).
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