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A ciéncia é constituida de fatos,
como uma casa é de pedras.

Mas cuidado: assim como

um monte de pedras ndo é uma casa,

uma colecéo de fatos ndo é uma ciéncia.

(Henri Poincaré)



Resumo

Nanoestruturas baseadas em Semicondutores Magnéticos Diluidos (DMS), também
denominado semicondutor semimagnético, tem despertado o interesse da comunidade
cientifica devido as suas singulares propriedades magneto-Opticas e de transporte.
Recentemente, foi estudada possibilidade de manipulacdo de um Unico spin em nanocristais
DMS, tornando-os um problema fisico interessante e com possiveis aplicagdes no campo da
spintrénica. As nanoestruturas baseadas em compostos semicondutores do tipo Pb;.xMn,Te,
Ga;xMn,Te e CdixMn,Te sdo de particular interesse, em que uma analise das propriedades
magnéticas e opticas dos materiais base CdTe e MnTe ¢ indispensavel para um estudo mais
rigoroso do sistema Cd;«MnyTe, por exemplo. O CdTe é um sistema binario ndo-magnético
cujas propriedades tem sido bastante analisadas e discutidas na literatura. Por outro lado,
estudos sobre as propriedades do composto MnTe e suas nanoestruturas sdo escassos ou
pouco detalhados. A falta de informacdo é particularmente critica no caso de nanocristais
ou pontos quanticos baseados em MnTe, devido, principalmente, as dificuldades na
aplicacdo de técnicas e processos de crescimento. Relata-se nessa dissertacdo de mestrado,
pela primeira vez, a sintese de nanocristais de MnTe em vidros 6xidos, isto é, na matriz
vitrea SNAB (SiO,-Na,C0O3-Al,03-B,03) utilizando o método de fusdo. Estes nanocristais
produzidos foram caracterizados por medidas de Absorcdo Optica (AO), Fotoluminescéncia
(PL), Microscopia de Forca Atémica (AFM), Espectroscopia micro-Raman (EmR),
Ressonancia Paramagnetica Eletronica (RPE), Espectroscopia de Absorgéo de raios-X e 0

método K - P Os resultados comprovam a formacdo dos nanocristais de MnTe na matriz
vitrea SNAB pelo método de fuséo.

Palavras-chave: Sintese. Método de Fusdo. Nanocristais Semimagnéticos de MnTe.
Caracterizacdo. Absorcdo Optica. Fotoluminescéncia. Microscopia de Forca Atdmica.
Micro-Raman. Ressonancia Paramagnética Eletronica. Absorcdo de Raios-X. Método

K-p.



Abstract

Nanostructures based in Diluted Magnetic Semiconductors (DMS) - also referred as
semimagnetic semiconductors — have recently been attracting the interest of the scientific
community due to its unique magneto-optical and transport properties. The possibility of
manipulating single spins in DMS nanocrystals has recently been studied, making them an
interesting physical problem with possible applications in the new field of spintronics. The
nanostructures based on semiconductor compounds of the Pb;Mn,Te, Ga;.xMnTe and
Cdi.xMn,Te type are particularly interesting. For a more accurate study of these compounds,
for example, CdixMn,Te an analysis of the magnetic and optical properties of CdTe and
MnTe is indispensable. The CdTe is a non-magnetic binary system whose properties have
been sufficiently analyzed and argued in literature. On the other hand, studies on the
properties of the MnTe compound and its nanostructures are scarce or not satisfactorily
detailed. The lack of information is particularly critical in the case of nanocrystals based in
MnTe, owing to the difficulties in applying the techniques and in the growing process. This
work report the first successfully growth of MnTe nanocrystals synthesized in a glass
matrix SNAB (SiO2-Na,CO3-Al,03-B,03) using the fusion method. Measurements of
Optical Absorption (AO), Photoluminescence (PL), Raman Spectroscopy (RE), Electronic
Paramagnetic Resonance (EPR), Atomic Force Microscopy (AFM), X-ray Absorption

Spectroscopy (XAS), and K- p method have been carried out in order to characterize the

produced nanocrystals. The results put in evidence the formation of MnTe nanocrystals
produced in glass matrix SNAB by fusion method.

Keywords: Magnetic Materials and Semiconducting Materials. Nanocrystals of MnTe;
Melting Method. Characterization. Optical Absorption. Photoluminescence. Raman
Spectroscopy. Electronic Paramagnetic Resonance. Atomic Force Microscopy. X-ray

Absorption Spectroscopy (XAS). K- p Method.
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(c).

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
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SNAB dopada com atomos de Mn e Te tratada isotermicamente a 550°C
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Figura 4.21 - Espectros de ressonancia paramagnética eletronica obtidos a temperatura
ambiente da matriz vitrea SNAB (a), SNAB+Te (b), e SNAB+MnTe
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Figura 4.22 - Foto da Linha D04B-XAS: Espectroscopia de absor¢do de Raios-X.

Figura 4.23 - Processo de producéo de fotons de Fluorescéncia.

Figura 4.24 - Esquema de deteccdo de fluorescéncia na linha XAS. (a) Visao
esquematica e (b) Foto. (1) Camara de ionizacdo para medir a intensidade
sobre a amostra; (2) suporte para colocar a amostra, com a possibilidade
de fazer rotacBes no eixo vertical no plano da amostra; (3) sistema de

deteccdo de fluorescéncia composto por 15 detectores de Ge.

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

Figura 4.26 - Espectro EXAFS calculado (a) e sua Transformada de Fourier (b) do

composto telureto de manganés cristalino.

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).

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.

Figura 4.29 - Espectros XANES normalizados obtidos a temperatura ambiente na
borda L;; do Te da amostra SNAB + MnTe sem tratamento térmico e
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Capitulo 1

Introducao

Este trabalho de dissertacdo trata-se de um tema de grande interesse no campo da
ciéncia de materiais: a fabricacdo de novos materiais nanoestruturados com potenciais
aplicacdes em nanotecnologia. Nanotecnologia é o conjunto de acBes de pesquisa,
desenvolvimento e inovagdo que sdo obtidas gracas as especiais propriedades da matéria
organizada a partir de estruturas de dimensdes nanométricas. Tais propriedades foram intuidas
ha dois séculos, tendo sido extensamente exploradas em algumas tecnologias bem
estabelecidas. No entanto, o desenvolvimento cientifico na area € muito recente, sendo que o
dominio cientifico e tecnoldgico em escala nanométricas esta passando por um surto de
crescimento, gracas a novas ferramentas de pesquisa e a evolugdes experimentais e tedricas.
Disto resultam novos produtos e processos industriais em um ritmo extremamente acelerado.
Estdo surgindo classes inteiramente novas de dispositivos e sistemas nanofabricados. Esta
nova situacao parece indicar um novo salto no desenvolvimento tecnolégico, porque oferece
oportunidades cientificas e industriais que eram impensaveis até 0 momento.

Os chamados materiais nanoestruturados sdo assim denominados em virtude das
dimens@es dos blocos constituintes, da ordem de alguns nanémetros ou mesmo décimos de
nanémetros. De uma forma mais geral, qualquer material que contenha particulas, filamentos
ou camadas com dimensdes de 1 a 100 nandmetros séo considerados nanoestruturados. Nestes
sistemas 0 nimero de elétrons e o potencial de confinamento podem ser controlados
artificialmente. O confinamento espacial, discretiza os niveis de energia, real¢a as interacdes
Coulombiana e as forcas de oscilador das transicdes Opticas além de influenciar fortemente as

propriedades Opticas lineares e ndo-lineares [1]. Esses nanomateriais mostram um grande
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potencial para aplicacGes tecnoldgicas tais como lasers, moduladores épticos, equipamentos
de chaveamento Optico, processamento de sinais e até mesmo o computador quantico.
Computadores quanticos ainda ndo existem, mas ja se sabe que eles poderdo quebrar todos 0s
esquemas conhecidos de criptografia hoje utilizados na Internet. Portanto, quando o0s
computadores quanticos puderem ser realmente construidos, eles deverdo ter um impacto tao
grande na tecnologia quanto teve o transistor. Sabe-se que os elétrons tém uma propriedade
conhecida como "spin”, que a denpender da sua orientacdo magnética devido sua natureza
quéantica pode assumir uma de duas dire¢des - para baixo ou para cima. Essa propriedade
permite que o “‘spin” seja utilizado como um “bit” quantico ou um “qubit” em um
computador quantico. A capacidade de se confinar elétrons individuais, ao invés de nuvens de
elétrons, como na tecnologia atual dos computadores, é essencial para o funcionamento de um
computador quantico.

Por isso, embora atualmente a pesquisa desenvolve-se em torno da busca de: novas
propriedades; na otimizacao daquelas ja conhecidas; na compreenséo e controle dos processos
de producdo de novos materiais nanoestruturados e na busca de novas aplicacoes tecnoldgicas
a tendéncia geral é a de reduzir a0 méaximo a dimensao dos sistemas fisicos. Por exemplo, em
1970, Gordon Moore [2], um dos fundadores da empresa fabricante de microprocessadores
Intel, percebeu que havia um crescimento muito rapido no nimero de componentes por
unidade de volume nos chips ao longo dos anos e, consequentemente, uma reducdo no
"tamanho fisico" dos “bits”. Traduzindo em nimeros de &tomos necessarios para representar
um “bit” de informacdo, pode-se ter uma idéia dessa reducdo: em 1950 eram necessarios
cerca de 10 atomos para representar um “bit”. Atualmente sdo "apenas” cerca de 10°, uma
reducdo de 10 ordens de magnitude. Se se aplica a Lei de Moore e se faz uma projecdo sobre
0s proximos vinte anos, o resultado é algo surpreendente: em 2020, um “bit”” de informacao

serd representado por apenas 1 Gnico atomo ( veja a Figura 1.1).
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Figura 1.1- Previsdo do ndmero de atomos por bits de informag&o para os proximos quatorze anos.

Recentemente, cientistas da IBM conseguiram medir a energia requerida para inverter
a orientacdo magnética de um unico atomo de manganés (Mn) [3]. Esta € uma propriedade
magnética fundamental, cujo conhecimento é um dentre aqueles necessarios para tornar
realidade uma série de promessas tecnoldgicas, como o computador quantico, a spintronica e
uma série de avangos na atual microeletronica. Isso faz dos sistemas que contém atomos de
Mn um problema fisico interessante e com possiveis aplica¢@es, principalmente no campo da
spintronica [4,5]. A nova técnica é uma versdo magnética de uma outra, que responde pelo
extenso nome de espectroscopia de tunelamento eletrénico ineléstico. No experimento, 0s
cientistas primeiro colocaram um atomo de manganés sobre uma superficie e utilizaram um
forte campo magnético para orientar seu “spin”. A seguir, eles posicionaram a ponta nao-
magnética da agulha de um microscépio de tunelamento (STM) acima do atomo (ver Figura
1.2). Aplicando uma tensdo a agulha, os elétrons foram forcados a fluir, ou "tunelar”, da
agulha para o &tomo magnético. Na maior parte do tempo, os elétrons passam direto através
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do atomo. Entretanto, se a voltagem é
forte o suficiente, alguns elétrons podem
transferir energia para o0 atomo,
causando uma inversdo do “spin”, o que
faz com que o fluxo de elétrons se
amplie. Medindo a voltagem na qual o
fluxo de elétrons comeca a aumentar, 0s
cientistas puderam determinar com

precisdo a energia exigida para inverter

0 ““spin”. Agora 0s cientistas pretendem

Figura 1.2- Esquema representativo da manipulagéo
do spin de um atomo de Mn [3].

verificar como se comportam as propri-

-edades magneéticas de pequenos grupos de atomos, reunidos em diversas geometrias. A
pesquisa foi publicada na revista Science e ¢é assinada por Andreas Henrich, Jay A. Gupta,
Christopher P. Lutz e Donald M. Eigler.

Dentro desse contexto, nanoestruturas baseadas em Semicondutores Magnéticos
Diluidos - (DMS) tem despertado o interesse da comunidade cientifica devido as suas
singulares propriedades magneto-Opticas e de transporte [6-10]. A caracteristica mais
relevante desses compostos € a presenca de uma interacdo de troca entre o subsistema
eletronico e elétrons provenientes das camadas parcialmente preenchidas d- ou f- dos ions
magnéticos que constituem os DMS. Esta interacdo de troca possibilita o controle das
propriedades elétricas e Opticas através de campos magnéticos externos em regimes
dificilmente alcancados em outro tipo de materiais. As nanoestruturas baseadas em compostos
semimagnéticos do tipo Cd;xMnsTe sdo de particular interesse, em que uma analise das
propriedades magnéticas e magneto-0pticas dos materiais base CdTe e MnTe € indispensavel
para um estudo mais rigoroso do sistema Cd;«MnsTe. O CdTe € um sistema binario
semicondutor ndo-magnético cujas propriedades tem sido bastante analisadas e discutidas na
literatura [11, 12] . Por outro lado, estudos sobre as propriedades do composto semicondutor
magnético MnTe e suas nanoestruturas sdo escassos ou pouco detalhados. A falta de
informacdo é particularmente critica no caso de nanocristais ou pontos quanticos baseados em
MnTe, devido, principalmente, as dificuldades na aplicacdo de técnicas e processos de

crescimento [13].
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Dentre as técnicas de crescimento empregadas na sintese de nanoestruturas de MnTe,
tais como pogos e pontos quanticos, a que tem obtido maior sucesso é o crescimento epitaxial
por feixes moleculares “Molecular Beam Epitaxy — (MBE)” [14]. Este € um processo de
crescimento que envolve a reagdo de um ou mais feixes térmicos de dtomos ou moléculas
com uma superficie monocristalina, sob condicdo de ultra-alto-vacuo. Em linhas gerais, 0
crescimento de materiais por MBE ocorre da seguinte maneira [15]: elementos ultra puros que
originardo o material desejado, sdo colocados em cadinhos, que por sua vez estdo em fornos
(células de efusédo) e sdo aquecidos a determinadas temperaturas. A temperatura de cada forno
é escolhida de tal forma que as pressdes de vapor dos materias sejam suficientemente altas
para a geracdo de feixes moleculares térmicos por evaporacéo livre. Os fornos séo arranjados
de modo que a porcdo central da distribuicdo dos fluxos do feixe de cada forno intercepte o
substrato. O substrato por sua vez é mantido a uma determinada temperatura chamada de
temperatura de crescimento. Escolhendo-se temperaturas apropriadas dos fornos e do
substrato, compostos epitaxiais com a composi¢do quimica desejada podem ser obtidos. Um
controle adicional sobre o processo de crescimento é obtido através de obturadores
individuais interpostos entre cada forno e o substrato. A operacdo destes obturadores pode ser
executada por um computador, permitindo interrupcGes abruptas ou liberagdes de cada fluxo
de feixes para o substrato. Este processo todo ocorre na cadmara de crescimento, que esta a
uma pressdo menor que 107 torr. Esta pressdo equivale a um livre caminho médio de
aproximadamente 50 metros, ou seja, 0 comportamento das moléculas e &tomos nesta situacao
é completamente determinado pelas colisbes superficiais, podendo-se desprezar interacGes
particula-particula na cdmara de crescimento. Embora a qualidade das amostras crescidas por
MBE seja geralmente melhor do que as obtidas por outras técnicas convencionais, o elevado
custo operacional deste procedimento de sintese foi uma das motivagdes para a busca de
processos de crescimento alternativos pouco explorados em materiais magnéticos e
semimagnéticos. A Figura 1.3 mostra a foto de uma maquina de MBE, atraves da qual pode se
ter uma idéia da complexidade e custo de operacdo exigida no crescimento de materiais por

meio desta técnica.
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Figura 1.3- Foto de uma maquina de Molecular Beam Epitaxy —( MBE).

Dentre os processos alternativos pouco explorados na sintese de nanomateriais
semimagnéticos, diversos métodos apresentados na literatura disputam entre si: Coloidal; Sol
Gel; RF-Sputtering e 0 Método de Fusdo. Neste trabalho, para a formacdo de nanocristais de
MnTe foi escolhido o método de fusdo. Pois, dentro da realidade tecnoldgica e econdmica em
que se insere o Brasil, a nanofabricacdo de novos materiais semicondutores magnéticos pelo
método de fusdo oferece grandes vantagens em comparacao as técnicas de maior nivel de
sofisticacdo, por se tratar de um processo relativamente simples e acessivel a diversos grupos.
Basicamente, a sintese de nanocristais pelo método de fusdo pode ser descrito do seguinte
modo: em primeiro lugar escolhe-se uma matriz vitrea como hospedeira; a qual é entdo
dopada com os compostos precursores do nanocristal desejado. A dissolucdo dos respectivos

componentes se da através da fusdo, apés a qual se verte o “melt’™

sobre uma superficie a
baixa temperatura, proporcionando-se um resfriamento rapido. Esse processo de resfriamento
rapido de um material inicialmente fundido, conhecido como “‘splat cooling”, previne a
cristalizacdo do vidro e evita, ou reduz significativamente, a formacdo descontrolado de
agregados durante a fase de resfriamento. Como resultado obtém-se uma amostra vitrea

dopada com ions. O crescimento de nanocristais ocorre por tratamentos térmicos, posteriores,

! Liquido constituido pelos componentes da matriz vitrea e os constituintes dos nanocristais
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que visam fornecer energia aos ions precursores dos compostos desejados, para que se
difundam e formem nanocristais. Dois parametros sdo de extrema importancia, nessa etapa: o
tempo e a temperatura de tratamento, pois através deles pode-se ter um controle do tamanho
de nanocristais. A Figura 1.4 ilustra o esquema representativo das etapas do método de fusdo

descritas acima.

Método de Fusao

Escolha da Matriz Vitrea Hospedeira

\4

Dopagem da matriz

|

Fusao

|

Resfriamento Rapido

|

Tratamento Térmico para Crescimento de
Nanocristais

Figura 1.4 - Esquema representativo do Método de Fusao.
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Mais especificamente, esta dissertacdo de mestrado dedicou-se a sintese e
caracterizacdo de nanocristais semicondutores e magnéticos de telureto de manganés - (MnTe)
em vidros 0xidos pelo método de fusdo. Pelo menos até onde se conhece na literatura, esta foi
a primeira vez gque nanocristais de MnTe foram crescidos em matrizes vitreas pelo método de
fusdo. O estudo das propriedades de tais sistemas é importante ndo apenas do ponto de vista
basico, mas também aplicado, sobretudo para o direcionamento e otimiza¢do dos processos e
procedimentos de preparacdo desses nanomateriais.

A sintese desse sistema foi realizada no Laboratorio de Novos Materiais Isolantes e
Semicondutores (LNMIS). O LNMIS possui uma relevante experiéncia em sintese e
caracterizagdo de nanocristais semicondutores em matrizes vitreas, dando, particular énfase a
materiais dos grupos II-VI. A pesquisa com novos materiais nanoestruturados sintetizados
através do método de fusdo neste laboratério iniciou-se no ano de 2000, publicando-se 0s
primeiros trabalhos sobre pontos quanticos de PbS, PbSe e CdS,Se1x em vidros 6xidos [16-
20]. Por outro lado, a sintese de nanoestruturas de MnTe pelo método de fusdo uma vez que
ainda ndo tinha sido realizada por nenhum grupo representou um desafio. Sendo deste ponto
de vista um problema fisico de grande relevancia e interesse, bem como sob a dptica da
possibilidade de analisar diversas propriedades magneto-Opticas, atualmente, pouco
exploradas nesses sistemas de dimensao reduzida.

Baseado nos objetivos propostos nesse trabalho, a estrutura dessa dissertacdo foi
organizada da seguinte forma: na introducdo é discutido o contexto particular em que esta
pesquisa se enquadra a partir do qual se justifica a importancia e motivacdo, tanto do ponto de
vista tecnoldgico quanto do ponto de vista de fisica basica, em sintetizar novos materias
nanoestruturados. Bem como o pioneirismo na formacdo dos nanocristais de MnTe por meio
do método de fusdo que consiste em uma técnica alternativa de crescimento de nanomateriais
relativamente barata. No capitulo 2, sdo apresentados os fundamentos tedricos utilizados para
estudar e compreender as propriedades fisicas dos sistemas sintetizados. Nele sdo discutidas
as possiveis estruturas cristalinas em que os sais de manganés podem se cristalizar; as

tentativas da literatura em entender a complexa estrutura de bandas do MnTe; os fundamentos

- >

do método k-p e os mecanismos de formacdo de nanocristais em matrizes vitreas. No

capitulo 3, denominado Procedimentos Experimentais e Técnicas de Caracterizagdo, sdo
apresentados 0s processos de preparacdo e escolha da matriz vitrea utilizada na formacao dos
nanocristais de MnTe além de descrever em detalhes 0 experimento que viabilizou sua sintese

e os fundamentos das principais técnicas experimentais utilizadas para caracteriza-los. O
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capitulo 4, é dedicado a discussdo dos resultados obtidos dos sistemas em estudo no qual sdo
apresentados os resultados das propriedades térmicas da matriz vitrea SNAB ndo-dopada e
dopada, bem como suas propriedades Opticas que permitem classifica-la como boa hospedeira
para o desenvolvimento dos nanocristais de MnTe. Discute-se os resultados de espectroscopia
de absorcédo dptica e fotoluminescéncia que sugerem a presenca dos nanocristais de MnTe na
matriz SNAB e sua estrutura cristalograficas hexagonal do tipo NiAs. E importante salientar
que nessa fase cristalina o MnTe é antiferromagnético com Temperatura de Néel®
relativamente alta (310 K) [21]. E sabe-se que as propriedades antiferromagnéticas sdo agora
bastantes bem vindas, em vista da possibilidade do seu uso em dispositivos spintrénicos de
selecdo, como por exemplo, ““spin valves” [22]. Faz-se a estimativa do raio médio dos

nanocristais de MnTe célculando o coeficiente de absorcdo dptica utilizando-se do método

- -
k-p para obter a funcdo envelope do elétron e buraco. Mostram-se as imagens de

microscopia de forca atdbmica que possibilitaram verificar que a superficie da matriz SNAB
dopada possui uma densidade de nanocristais que aumenta significativamente com o aumento
do tempo de tratamento térmico. Relata-se resultados de espectroscopia micro-Raman
mostrando 0 modo vibracional do composto MnTe alem dos modos caracteristicos dos demais
constituintes do material. Apresentam-se espectros de ressonancia paramagnética eletrdnica
que fornecem informacdes a cerca das propriedades magnéticas do sistema em estudo. E na
parte final desse capitulo sdo apresentados os resultados das medidas de espectroscopia de
absorcdo de raios-X na borda K do Mn e na borda L;; do Te, que possibilitaram a
caracterizacdo estrutural local desses atomos na matriz vitrea SNAB. Finalmente, no capitulo
5, apresentam-se as conclusdes gerais e perspectivas para futuros trabalhos desta dissertacdo
de mestrado.

2 A Temperatura de Néel corresponde & temperatura a partir da qual um material transita da fase
antiferromagnética para a fase paramagnética.



Capitulo 2

Fundamentos Teoricos

Neste capitulo sdo apresentadas as possiveis estruturas cristalinas em que os sais de

manganés podem se cristalizar. No item 2.2 relata-se os esforcos da literatura em entender a

complexa estrutura de bandas do MnTe. Em seguida sdo apresentados os fundamentos do

método K - p ¢ a cinética de crescimento de nanocristais em matrizes vitreas.

2.1 — Estrutura Cristalina dos Sais de Manganés

Os compostos binarios calcogenetos de manganés MnBY' (BY'=0, S, Se ¢ Te),
também conhecidos como sais de manganés fazem parte do grupo VI B-VI A. O MnO, MnS e
MnSe possuem estrutura cristalina mais estavel do tipo NaCl, ou seja, duas redes do tipo
cubica de face centrada (fcc) deslocadas de meio pardmetro de rede ao longo da aresta.
Entretanto, quando sintetizados a alta temperatura, o MnS e MnSe podem também cristalizar-
se na estrutura wurtzita [23], a qual consiste em duas redes hexagonal compacta
interpenetrantes, uma contendo o cation e a outra o anion. Diferentemente desses trés
calcogenetos, a fase cristalina mais estavel do MnTe ¢ a hexagonal do tipo Nids [24].
Contudo este também pode apresentar-se na estrutura do tipo NaCl para T > 1040°C [25, 26]
ou ainda na estrutura blenda de zinco. O MnTe na estrutura blenda de zinco era considerado

um composto hipotético até 1989, quando Durbin et al [27] o cresceu pela primeira vez em
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forma de filmes e pogos quanticos por meio de MBE. A Figura 2.1 ilustra as possiveis

estruturas cristalograficas que os referidos materiais podem assumir.

-------
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Figura 2.1- Representagdo esquematica da estrutura cristalina do tipo NaCl (a) e células unitarias para as

estruturas cristalinas do tipo wurtzita (b), blenda de zinco (¢) e Nids (d).

O conhecimento da estrutura cristalina assumida pelo material ¢ extremamente

importante, ja que esta influéncia em certas propriedades do material. Como exemplo, pode-se
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citar que o MnO, MnS e o MnSe que geralmente se cristalizam na estrutura do tipo NaCl
possuem alta resistividade (da ordem de 10°-10° Qcm) sendo, portanto, compostos isolantes;
enquanto que o MnTe que possui estrutura cristalina mais estavel do tipo Nids possui baixa

resistividade entre 0,1 a 1,0 Qcm o que faz dele um composto semicondutor [28].

2.2 — Estrutura de Bandas dos Sais de Manganés

A estrutura de bandas contém a maioria das informagdes relevantes sobre o sistema e
define uma série de parametros, tais como: energia do “gap”; massas efetivas; fator
giromagnético, resistividade e etc, essenciais para caracterizar o material e para a fabricagao
de possiveis dispositivos obtidos a partir deste. Poucos calculos de estrutura eletronica tém
sido realizados nos sais de manganés. Allen et al [23] descreveu o primeiro modelo qualitativo
de estrutura de bandas deste grupo. A Figura 2.2 ilustra o esquema qualitativo de estrutura de
bandas para: (a) MnO, MnS e MnSe; (b) MnSb ¢ (c) MnTe criado por Allen et al. Neste
modelo considerando primeiramente os isolantes MnO, MnS e MnSe Figura 2.2 (a) o estado
de oxidagdo do cétion ¢ 2+. O Mn da banda 3d contendo 5S¢ estdo energeticamente isolados e
com spin polarizado de forma que cada sitio de Mn possui um momento magnético igual a
Sup. O “splitting” e o momento persistem acima da Temperatura de Néel. A absor¢ao Optica
neste grupo foi interpretada como sendo a transi¢ao entre a banda p e a banda vazia 3d acima.
O “gap” de energia diminui do MnO para MnSe e ¢ maior do que 2,1 eV nestes materias. Por
outro lado, a Figura 2.2 (b) mostra o modelo de niveis de energia para o composto metélico
MnSh. O mais importante neste caso € o forte “overlap” das bandas e a posi¢do do Nivel de
Fermi, que fazem dele um metal. Ja a Figura 2.2 (c) que representa o modelo de niveis de
energia do MnTe deve ser analisado tanto do ponto de vista de transicao entre bandas , como
no primeiro caso, como do ponto de vista do “overlap” entre as bandas p-d. Segundo Allen et
al a banda de valéncia do MnTe ¢é constituida pelo Te-5p + Mn-3d (1) com estado de “spin-
up” (1) (spin para cima) e a banda de condugdo por Mn-3d (]) com estado de “spin-dow” ()
(' spin para baixo) + Mn-4s. Sendo o “gap ” direto medido por ele igual 1,3 eV.
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MnTe Eg "'1,3 eV

3d-0 ‘ t 5

(c)

P

Figura 2.2- Modelos qualitativos de bandas de energia para: (a) MnO, MnS e MnSe; (b) MnSb e (c) MnTe.
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O valor do “gap” determinado por Allen et al foi utilizado em dois célculos de
estruturas de bandas, desenvolvidos por Sandratskii et al [29] e Podogorny e OleszKiewicz
[30]. Ambos fornecem resultados andlogos e confirmam a validade do modelo qualitativo de
estruturas de bandas do MnTe descrito anteriormente. De acordo com eles, 0 maximo da
banda de valéncia (MBV) esta localizado no ponto 4 na primeira zona de Brillouin e o
minimo da banda de conducdo (MBC) nas proximidades do ponto L (ver Figura 2.3).
Ademais ambos verificaram um gap indireto no ponto L, com uma energia de 0,8 eV
(Sandratskii et al), 0,35 (Podogorny e OleszKiewicz) com corre¢do “warping” e sem corre¢ao
“warping” 0,8 eV. Para Sandratskii et al/ a banda de valéncia possui um forte carater de
hibridizag¢ao p-d e uma interacao de troca de aproximadamente igual a 4 eV. Diferentemente,
Podogorny e OleszKiewicz encontraram uma forte hibridizacdo s-p na banda de conducéo e
uma alta energia de separagdo no Mn de 6 eV. Atribui-se essa discrepancia ao alto momento
magnético adotado para o Mn (Sug ao invés de 4,75up adotado por Sandratskii). A estrutura
de bandas do MnTe na fase antiferromagnética tracada por Podogorny e OleszKiewicz esta
representada na Figura 2.3 . A Figura 2.3 (a) apresenta a banda de energia calculada com
correcdo “warping” e a Figura 2.3 (b) sem correcdo “warping”. O diagrama mostra as
complicadas 13 faixas na banda de valéncia e diversas faixas na banda de conducdo. As duas
faixas inferiores da banda de valéncia provém do Te”-5s. Estas estdo separadas das 11 faixas
correspondentes da banda p-d, constituidas por seis Te’-5p e cinco Mn’"-3d com spin para
cima. Conforme citado anteriormente o esquema mostra que o MBC esta situado na
vizinhanga do ponto L e separado da banda de valéncia por um gap direto de
aproximadamente 1,3 eV e que o MBV localiza-se no ponto A. O gap indireto vale 0,8 eV e
0,35 eV, respectivamente, com e sem correcdo “warping”. A banda de condugdo ¢ uma
mistura de estados 4s e 3d do Mn®" com spin para baixo, em concordincia com o modelo

qualitativo para a estrutura de banda do MnTe proposto por Allen et al.
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Figura 2.3- Diagrama de Estrutura de Bandas de Energia do MnTe na fase antiferromagnética, calculada

utilizando-se o método APW: (a) com corre¢io “warping” e (b) sem corregio “warping” [30].
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O primeiro calculo ab initio auto-consistente desenvolvido para obter a energia total e
a estrutura de bandas do MnTe foi realizado por Wei and Zunger [31]. A Figura 2.4 mostra
um esquema para estrutura de bandas em alguns pontos de interesse. Nela pode-se observar o
“gap” indireto de -0,19 eV, o inicio do MBV localizado no ponto 4 ¢ o MBC situado no
ponto L, o que concorda com os calculos anteriores. Por outro lado, um “gap” de energia de
0,21 eV foi encontrado no ponto A. A energia de separacao entre os estados ocupados Mn-3d
e os estados desocupados Mn-3d no fundo da banda de condugdo ¢ de 4 eV. A separagdo das
bandas do Mn bem como o gap de energia foi encontrado introduzindo um momento
magnético de 4,07up no célculo. Uma ligeira diminui¢do no gap de energia foi encontrada ao
assumir um momento magnético maior. Para p=5,5 a energia do “gap ” indireto e direto vale
0,3 e 0,7 eV , respectivamente. No ponto A, os estados p com simetria 3"(simetria 3") sdo
elevados (abaixados) pela banda de conducdo vazia com estados Mn-3" e a banda de valéncia
¢ ocupada com estados Mn-3". Segundo este autor, isso explica porque o MBV ocorre no
ponto A e porque o gap direto do MnTe na estrutura hexagonal do tipo Nids ¢ menor do que

na estrutura blenda de zinco.

dd« 1+ dy Vx‘dwll

Figura 2.4- Esquema da Estrutura de Bandas do MnTe na estrutura hexagonal do tipo NiAs em alguns
pontos de interesse, calculada utilizando-se o método LAPW . O ponto A corresponde ao ponto de mais alta
hibridizacdo. O cardter orbital dominante é representado pela primeira letra e o ndo dominante pela letra

entre parénteses [31].
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A fim de salientar a diferenca entre o gap de energia do MnTe na estrutura cristalina
hexagonal do tipo Nids e na estrutura “blenda de zinco” reune-se na Tabela 2.1, segundo

diversos autores, a estrutura cristalografica e sua correspondente energia do “gap” ( Ey).

TABELA 2.1 — Relagdo entre Estrutura Cristalogrdfica e Gap de Energia do MnTe.

Composto Estrutura E, A Referéncias
Cristalografica (eV) (nm)
MnTe Hexagonal Tipo 1,30 953,84 J. W. Allen
NiAs etal [23]
MnTe Hexagonal Tipo 1,25 992,00 G.Zanmarchi
NiAs etal [32]
MnTe Hexagonal Tipo 1,27 976,37 Ch. Ferrer-
NiAs Roca et al [25]
MnTe Hexagonal Tipo 1,70 729,41 E.Przezdziecka
NiAs etal [33]
MnTe Blenda de Zinco 3,10 400,00 H. Anno
et al [34]
MnTe Blenda de Zinco 3,30 375 K. Ando
et al[35]
MnTe Blenda de Zinco 3,20 387,5 H.Sato
et al [36]

Mais, recentemente, foi investigada utilizando-se o0 método LDA + U [37] a estrutura
eletronica do MnB"' (BY'=S, Se e Te). A Figura 2.5 mostra a estrutura eletronica destes sais
de manganés na fase antiferromagnética. A estrutura eletronica do MnS serd descrita como
exemplo. Na Figura 2.5 (a) a banda s do anion com uma largura de ~1,5 eV nao foi plotada ja
que se encontra muito abaixo (~-12 eV) do MBV. As estreitas bandas proximas a -5 eV sao
principalmente oriundas dos elétrons do Mn-d. A vasta banda entre -4 eV e o MBV representa
a hibridizagao entre o anion-p e Mn-s e os elétrons de ligacao d. O estado Mn-d situa-se 3 eV
acima do MBV. No intervalo entre os pontos 7 e X foi observado um gap indireto igual a 1,24
eV. Para o MnTe, Figura 2.5 (c), o “gap” de energia indireto calculado (0,40 eV) esta
compreendido entre os pontos A € M e ¢ menor do que o determinado experimentalmente por
Allen et al através de espectroscopia de fotoemissdo. O gap de energia desses sais de
manganés ¢ formado pelo anion-p e a banda Mn-s como geralmente ocorre nos
semicondutores II-VI. No caso do MnS o MBV consiste de 71% S-p e 21% Mn-d enquanto
que o MBC ¢ constituido por 56% de Mn-s e 32% S-3d.
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Figura 2.5 — Estrutura de Bandas de Energia do : MnS (a) , MnSe (b) e MnTe (c) na fase antiferromagnética.
Calculadas utilizando-se do método LDA + U [37].
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2.3 - Confinamento Qudntico

Microcristais semicondutores de dimensdes numa escala de 1 a 100 nm sao particulas
designadas por nanocristais e apresentam propriedades fisicas dependentes do tamanho. Estes
cristais apresentam dimensdes intermédias entre as moléculas e os macro-cristais e as suas
propriedades Opticas, fisicas e quimicas sdo distintas das apresentadas pelo material na forma
“bulk”. Um cristal de um semicondutor com as dimensdes comparaveis ao raio de Bohr do
éxciton apresenta confinamento segundo as trés direcdes e pertence ao tipo de estruturas
chamadas ponto quantico de dimensionalidade reduzida a zero. O raio de Bohr do éxciton
(ap), para um semicondutor, ¢ calculado supondo-se uma estrutura do tipo atomo de

hidrogénio formado pelo par elétron-buraco, inseridos em um meio com constante dielétrica

2

&, que blinda a interagio coulombiana entre o par, de forma que e;,,,, —> . Considerando
sem
* *
. . , nm .m p * * ~
a massa efetiva reduzida do par elétron-buraco como py, = ————, onde m . € m j sdo as
m..+myp

massas efetivas do elétron e buraco, respectivamente define-se o raio de Bohr do éxciton da

seguinte maneira:
2
&h
ap

gl @D

Sistemas que possuem estrutura igual a ponto quantico podem ser modelados por uma
caixa quantica tri-dimensional para o éxciton, sendo as dimensdes da caixa determinadas pelo
tamanho do nanocristal. As fungdes de onda dos portadores de carga anulam-se na superficie
do nanocristal e este atua como uma barreira de potencial infinita, sendo a equagdo de
Schrodinger resolvida de forma semelhante ao problema de uma particula numa caixa de
paredes infinitas. Neste regime a energia cinética dos portadores de carga torna-se quantizada
e as bandas de valéncia e de conducdo desdobram-se num conjunto de niveis de energia
discretos semelhantes aos niveis de energia atomicos. Este fenomeno fisico ¢ conhecido como
efeito de confinamento quantico ou efeito quantico devido ao tamanho [38,39].

Em 1982, Efros e Efros [40,41] apresentaram o primeiro modelo de confinamento quantico

tridimensional, assumindo um modelo de bandas parabdlicas com massas efetivas para
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elétrons e buracos e uma simetria esférica, para um ponto quantico de raio R, utilizando a
aproximacao de fun¢do envelope. Este modelo apresenta trés casos de confinamento quantico,

. r . 1 . ~ .
comparando-se o raio de Bohr dos éxitons’ (a.xc) com raio do ponto quantico, sendo:

i.  Confinamento fraco, quando o raio R do ponto quantico ¢ maior que o raio de Bohr

dos éxitons:

(R >>aexc);

ii. ~ Confinamento médio, quando o raio R do ponto quantico ¢ proximo ao raio de Bohr

dos éxitons:

( R ~ aexc);

iii.  Confinamento forte, quando o raio R do ponto quantico ¢ menor que o raio de Bohr

dos éxitons:

(R << @)

Nesse ultimo caso, considera-se que as respectivas energias de confinamento dos elétrons
2 €2
e buracos | = Py sejam dominantes em relacdo a interacdo coulombiana | * — |a qual
m &
e,b

pode ser desprezada. J& que para nanocristais muito pequenos a energia devido a quantizagao,

que depende de //R’, é muito maior que a interagdo elétron-buraco que depende de /R [42].

! Denomina-se éxiton ao sistema ligado elétron-buraco.
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2.4 - Calculos de Estruturas de Bandas pelo Método K- ]3

Grande parte dos problemas em fisica no estudo de semicondutores objetiva analisar
detalhadamente as bandas de energia ao longo de toda zona de Brillouin. Diferentes métodos
teoricos foram desenvolvidos para se estudar a estrutura de bandas na vizinhanc¢a de um dado
ponto critico. Dentre estes, o método K- p desenvolvido por Luttinger [41] ¢ Kane [43] se
destaca, uma vez que tem se apresentado como um bom modelo para determinar a estrutura
eletronica (autovalores) e funcdes de ondas (autoestados) proximas a um ponto de alta

simetria no espago reciproco.
2.4.1 - Método K - p

O método K-p ¢ utilizado para calcular a estrutura de bandas de materiais

semicondutores através de andlises obtidas experimentalmente por caracterizagao(des) Optica

e/ou microscopica(s). A principio o calculo do estado eletrdnico e bandas de energia de um

- -
solido consistem em resolver a equacdo de Schrodinger proximo a k =k :

2 -
L iuiryt v =Ev, (2.2)
2m

o

- - -
onde p representa o operador momento linear (— iV ), m, € a massa do elétron livre, U(r) €
o potencial periddico ou cristalino, ¢ a func¢do de onda e £ ¢ a energia do estado eletronico.
A equagdo (2.2) pode ser resolvida para um cristal perfeito, onde os ions estdo dispostos

regularmente numa rede periddica.

Num cristal perfeito, a energia potencial possui a mesma periodicidade da rede

-> - -

5
cristalina, isto ¢, U(r) =U(r+ R), para todo R pertencente a rede de Bravais. Este potencial
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altera o0 movimento do elétron no cristal. O comportamento do elétron neste sistema ¢ descrito

pelo teorema de Bloch [44], onde os autoestados w(? ) do elétron, dados pela equacao de

Schrédinger num sistema em que o potencial segue a regularidade da rede, sdo descritos pelo

produto de uma onda plana com uma fung¢ao periodica da rede de Bravais:

—

_ i;.r =
y (@0 =e"u (7), (2.3)

N
n,k

- > -

N
onde u ,(r) = u ,(r+R), paratodo R pertencente a rede de Bravais.
n,k n,k

N
Os possiveis estados de um elétron de massa m,, movendo-se num potencial peridodico U(r)

sdo dados pela equacdo de Schrodinger (2.2) cuja solugdo ¢é representada pelo teorema de

Bloch (2.3), que descreve um elétron se propagando através da rede cristalina com vetor de
-
onda k. Quando o elétron esta restrito a primeira zona de Brillouin a energia associada ao
d d . .
vetor de onda y ,(r)é da forma E (k), em que n ¢ o indice que classifica a banda de
nk

energia. O desenvolvimento do modelo de Luttinger e Kane ¢ feito substituindo-se a fungao

de onda (2.3) na equagdo de Schrdodinger (2.2), obtendo-se uma equag¢do para a fungao

periodica de Bloch u ,(7), dada por:
nk

p h NN thZ N - - -
—+ —k.p + —+Ur)ru ,(r) = E (k)u ,(r
o m p m (r) n,k( ) L (k) n,k( ). 2.4)

Na equagdo (2.4), o termo k- p da origem ao nome do método desenvolvido por

- -
Luttinger e Kane, em que para um ponto de simetria, k =k, , tem-se a solugao:

Hy u, (r)=E, (kou,(r), (2.5)
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com H, dado por:

H =—+—Fk, .p+ . +U(r). (2.6)

Esta hamiltoniana pode ser resolvida por um dos muitos métodos, por exemplo, APW,

OPW, LAPW. Ja para um ponto k proximo dos extremos das bandas de condugdo e de

- >
valéncia, considerando k # ko, o hamiltoniano H , como:
nk

= 2012 _ 2
H, +i(k—ko).p+M
°om

o

un;(i’) =E, (k)un;(i”)- 2.7)

— -
O método K -p usa os valores de E, (k,) determinados tanto experimentalmente,

através de espectros de absor¢do Optica, como teoricamente (APW, OPW, LAPW). Dessa

forma, pode-se obter n valores de energia, para k #0, em que a equagdo (2.7) pode ser

N
representada matricialmente, utilizando uma expansao das funcdes periddicas u () em
n,k

N
termos das autofun¢des u , () do Hamiltoniano H .
n,k ko

un’;(r) = g‘cm (k— ko)un’;o (r). (2.8)

Substituindo a equacdo (2.8) na equagio (2.7) e multiplicando por u" ., , integrando

n,ky

sobre uma célula unitaria de volume Q2 , obtém-se:
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- hz(z_;o)z h —» - - - -

E (ko) -E,(k)+ =5 s ek, k—ko 2.9
2| Bak) =B, () + === 15, +——(k=ko).p,,, ¢, (k=ko)  (29)

m o o

=0,

onde os elementos de matriz do operador momento linear,

Q()

0 mk ’

medem os acoplamentos entre os estados nas varias bandas de energia, m € n, com momento

linear %k,. As equagdes (2.8) e (2.10) definem uma representagﬁok - p. Elas permitem,

- -
além da exploragdo dos estados vizinhos de pontos de referéncia k =k, , calcular as bandas

de energia através da primeira zona de Brillouin.

N
Usando a teoria de perturbagdo, obtém-se a energia E, (k), até segunda ordem, em

-

torno do ponto &, , como:

g - hz(z_ %>o)2 gnm ’
EK)=E (k) +———+ + , 2.11
=) e L s O
onde:
A h -> - -
=—I/k—ko |.p.
5 mo( ij (2.12)

- -
Devido a simetria do cristal, u, ,(-=7) = £ u,(r), o termo £ =0, pois os estados

nn

tém paridade definida. Dessa forma, a equacao (2.11) pode ser reescrita como:
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‘ 2

E (k)=E. (k) +h(’;¢ S S (2.13)
mO

i E,(0)~E,(0)

sendo essa a equagdo usada para se calcular as energias de bandas nao-degeneradas.

2.4.2 - Método K - ]_j para Bandas Degeneradas

Na sec¢do anterior ndo foi considerada a antisimetria total da fun¢do de onda associada
ao “spin”’ do elétron o qual é necessario para um sistema de férmions. A fim de estudar o caso
de bandas degeneradas ¢ preciso incluir a interagdo spin-Orbita, uma vez que os niveis,
inicialmente degenerados, podem ser desdobrados com a presenca desta interagdo. Ela ¢
proveniente da interacdo do “spin” do portador com o campo magnético sentido pelo elétron
ao mover-se com altas velocidades [45]. O hamiltoniano para a interacdo spin-6Orbita pode ser

escrito na forma:
h - -\ -
HSO:T VUXp .0, (2.14)
onde o ¢ o operador de Pauli definido como:

e N N N

c=0,x + 0,y + 0,z. (2.15)

Nesta relacdo, as matrizes de Pauli, 0., i=x,y,z, tém as seguintes propriedades

1

atuando nos estados de “spin-up” (1) e “spin-down” (3 ) do elétron:
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axTzi« O'yT = —id GZT
o =1 " o =il ¢ o4 =1 @19

Assim a equagdo de Schrodinger, para bandas degeneradas, toma a forma:

2
p -
—+U(r)+

2m (r) 4m’c’

o

[GUx;]; v = E 217)

~

Ao aplicar-se a funciio de onda de Bloch v _(r)=¢'*""u _(r) naequacio de
n,k n,k

Schrodinger para bandas degeneradas obtém-se:

- 3

2 - 2 2 - =
p—+U(r)+h (k=k,) + f (k—koj.ﬁ
2m, 2m, .

H,

S+ f (eUx;j.; u , =FEu (2.18)

4}’}/1502 n,; n,z. '

HZ
h2 - - - ;

+— 2(VUx(k—kojj.G

4m;c )

N
Observe que o termo H, € proporcional a k& e fornece uma energia adicional muito

pequena, uma vez que o momento do cristal ¢ muito pequeno comparado ao do elétron [46].

Portanto, dentro desta aproximacao, pode-se desprezar este termo. Lembrando ainda que:

- 2 -
E(ko) =22 —+U(r) 0.19)

o

o hamiltoniano devido a interagdo spin-Orbita, para bandas degeneradas, pode ser escrito na

forma:
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- h - - -
E(ko)+4 7 2(VUXp).O'
OC g
1 n (e o\ ek [d = B 220
+ | k—ko | pr sl
. m, 2m,

Por outro lado, lembrando que se expandindo as fungdes de Bloch

u (r)= Zcm(k—ko)u _(r), observa-se que ao multiplicar a equacdo (2.20) por u" , e
n,k " nk

mbky

integrando sobre o volume da célula unitaria Q, obtém-se:

3

nm

S5\
R R hz(k— koj
E, (ko) = E, (k) +— 5

mO - -
> i (k—ko)=0, 2.21)
+ n (Z— %o jAnm (;+ % (g'x % U]]
m, 4myc

onde os novos elementos de matriz que acoplam as diversas bandas de energias m e n sdo da

" J

forma:

« e
A, = [w, Au,,dr. (2.22)

Q,

Considerando-se que k, =0e tomando-se os valores do momento &k sempre bem

pequenos, podem-se calcular suas dispersoes. Assim, como € (k) =1, (k)=ak j4 que

N
c,(0)=0,, e usando teoria de perturbagdes, pode-se definir um novo operador momento 7,
que inclui a contribuicao spin-orbita, na forma:
_)
> hk 1

k)= T 2.23

mQ
9

o
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N
sendo que este operador 7 tem que ser definido como:

- - h - -
T =p + ﬁ(UXVU) (2.24)
4m,c
Substituindo-se a equagdo (2.24) na equagdo (2.22), obtém-se a corre¢dao de segunda

ordem para E, (Z) :

272 2 2
nk h kz 17, k]

E ; =F .+ . 2.25
n( ) n,0 2m 2 Eno —Emo ( )

m

o o m*n

Para pequenos valores de k, esta expansdo fornece as relagdes de dispersdo para as

bandas ndo-degeneradas até segunda ordem, na forma:

2

- Ko @ pnh
E (k)-E , = Z @y 4 PP k5, (2.26)
Cap| 2m, My ) wen B = Eop

onde o e f representam as coordenadas cartesianas x, y, z. Desta forma, pode-se também

. . * . ~
definir o tensor massa efetiva m , cujas componentes sao:

( 1 jaﬂ azE/akaakﬂ 1 5 2 Z ﬂ'a ﬂ.ﬂ
— = = o + nm-—nm .
m h m, d mo2 men E0—E (2:27)

Este tensor descreve a cinematica dos portadores proximos do ponto k, =0 dentro da

N
primeira zona de Brillouin. Observa-se que o tensor depende da dire¢dao do vetor de onda £ .
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2.4.3 - Formalismo da Func¢do Envelope

Em nanoestruturas semicondutoras pode-se utilizar como base, para descrever um

estado do elétron (ou outro portador), uma combinacdo linear das fungdes de Bloch perioddicas

(u,,),para k =0 na banda de condugdo, sendo escrita como [44]:

W (F) =Y 0Py (e =Y ¢, (P (7) £, (7).

(2.28)

N
As novas funcdes f,(r), denominadas de fung¢des envelope, variam pouco numa

distancia comparavel ao pardmetro de rede (célula primitiva) e representam as componentes
do estado junto as fungdes de Bloch periddicas. Essa aproximacao (chamada “Slowly Varying
Aproximation”) é valida desde que a transformada de Fourier das fungdes envelope nao
contenham componentes com k proximas do limite da zona de Brillouin. Esta aproximacao da
funcao envelope ou, também, de aproximacdo de massa efetiva, permite separar o problema
de descricdo de um estado em dois subespagos r € R, em que 7 varia dentro da célula unitaria e

R entre as células unitarias. A fun¢do de onda pode ser escrita como, (onde N é o numero de

células):
¥(F) = ;c,u,o(f) (K, 7)= ¥ (#,R) = ;c,u,o(f) f(K,R), 0.29)
ou seja
[f@u@r =Y [ Eu@d'r=Y fR) [uF)dr

3N

~
.

(2.30)

=5 1B} [u@a’r

Q

Conforme as separagdes entre os dois espacos, € possivel aproximar uma dada integral de

volume para:
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[ fEwdr= Qio [ R R [uFd’r. 231)

Por outro lado a funcdo f,(r)pode ser definida como a Transformada de Fourier de sua

N
imagem f,(K) no espago reciproco, ou vice versa na forma:

f) = [ f(K)exp(KF)d*K.
(2.32)

Aplicando o operador ;9 em f,(r),vem:

B (P)= [ S (KK exp(iKF)d*K:
(2.33)
P f(F) = [ FENK? exp(iKF)dK

A 2

Analisando o espectro de energia do Hamiltoniano (H 0o R

5 *j somado a um potencial
m

A

@(r) cuja variacdo ¢ lenta numa escala ( célula primitiva) definida pelas fun¢des de Bloch

periddicas u , obtém-se:
Ho+¢(7) |V (r) = EY(7). (2.34)

que descreve o movimento de um elétron neste potencial. Tomando o Hamiltoniano

A 2
(H o *J , onde todo o efeito do potencial efetivo foi passado para massa efetiva m* ,
m

chega-se a expressao [47]:
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h2v2

2m'

YO | FF) = (E-E)f (). 239

que ¢ uma equagao de Schrodinger para a fungdo envelope f(7)determinada pelo potencial

o

@#(r). O uso do termo ¢ uma escolha arbitraria do zero de energia e implica que se tem

interesse em estudar os estados dos portadores dentro da banda de condugdo (elétrons).

Este modelo pode ser aplicado para se estudar o confinamento de portadores em
qualquer tipo de nanoestruturas semicondutoras, como os nanocristais. Um dos modelos mais
simples de confinamento, para tratar estados de elétrons em nanocristais, ¢ aquele onde se

considera a barreira de potencial de confinamento como infinita, em que se pode escrever:

~ 0, se ‘r‘ <R
¢(r) =

0, se ‘r‘ >R (2.36)

desta forma, adotando-se £ = 0 no topo da banda de valéncia obtém-se duas equagdes de

massas efetivas quanto aos confinamentos de elétrons (e~ ) e de buracos (b"):

h*V? .
2m,,<7+¢fe:(E—Eg)fe, para e ;

(2.37)
h*V? .
m+¢ f;):(E)f;), para b

As massas efetivas de portadores entram no termo de energia cinética normalizada,
onde se pode encontrar as solugdes destas equagdes de Schrodinger [48], para as particulas

confinadas dentro de uma esfera de raio R.



Capitulo 2 - Fundamentos Teoricos 32

As solugdes destas equacdes em coordenadas esféricas tém formas analiticas [49] em

termos das fungdes de Bessel esféricas de ordem / j,(x) e harmonicos esféricos Y," (6,9) :

¢.,(R,0) = j,(KR)Y," (6, 9), R<a. (2.38)

Para o nanocristal, as energias sdo obtidas com a condicdo de contorno de que a
fungdo de onda seja nula na superficie em R = a, em que serd satisfeita se j, (Ka)=0 .

Assim, o n-ésimo estado do nanocristal ¢ determinado quando ka for igual a n-ésima raiz da

fungdo j,(x). Sendo y,, esta i-¢sima raiz da fungdo j,(x), os niveis de energia sdo dados por:

. an,lhz

n,l_ * 209
2m a

n= 1,2,3 (2.39)

A Figura 2.6 mostra a localizacdo das trés primeiras raizes das fungdes de Bessel

esféricas. A funcdo j, tem raizes sempre que x = nz e fornece o estado fundamental para:

TOom'R: SmRY (2.40)
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Figura 2.6 - Fungdes de Bessel j,(x)para I[= 0, 1 e 2. Os trés primeiros zeros, em ordem

crescente, determinam os trés primeiros estados, que corresponderdo as fungoes com [= ()

(1s), I=1 (2p) el=2 (3d).

Devido as paridades dos estados de elétrons e buracos, dadas por (=1), as regras de

seleg¢do para as transi¢des interbanda exigem que 7 e / (das funcdes envelope) sejam idénticas.

As transicoes interbanda estao definidas como:

= - 2.41
e.p gon,l >3 ( )

u. ><§0n,z

u>+<u

”c¢n,z> = <¢n,l ‘¢n,l><uv e.p

<”v¢n,z e.p

- -

onde e representa a polarizagcdo da luz e p o operador momento. Como o termo <uv

uc> é
nulo, devido a simetria das fun¢des de Bloch periddica na banda de valéncia (estado p) e na
conducdo (estado s), somente sobreviverd o primeiro termo da equacdo 2.41, por
ortonormalidade e paridade das fungdes ¢n,, , SO se tera transigoes entre dois estados na banda

de valéncia e na banda de condug¢do, que satisfagcam a regra A/ = 0. Dessa forma, as energias

dos picos de absorc¢ao observados experimentalmente serdo dadas por:

E =E,+E +E =E A 00
n, 8 e g 2/1R .

2
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. * * . . .
Mesmo considerando que m . =m », a massa efetiva reduzida pode ser escrita como

1 1 1 . - .
—=——+——. Perceba que neste modelo a energia de transi¢do ¢ inversamente
/Ll m e m p

proporcional a quadrado do raio do nanocristal.

2.5 - Definigao de Vidros

Do ponto de vista cientifico ¢ muito dificil definir, com precisdo, vidros. Existem dois
tipos de definicdo, uma operacional: um vidro é um solido obtido congelando um liquido
sem cristalizacdo. Outra estrutural: um vidro é um solido ndo-cristalino. A defini¢ao
operacional restringe o termo vidro a produtos obtidos pelo resfriamento de um liquido. J& na
definicao estrutural os termos solidos nao-cristalinos, s6lidos amorfos e vidros sdo sindnimos.
Entretanto nenhuma destas definicdes ¢ complemente satisfatoria. A defini¢do estrutural,
aparentemente simples ¢ geral demais. Embora o vidro seja, de fato, um s6lido nao-cristalino,
nem todos os so6lidos ndo-cristalinos sdao vidros. Um exemplo a citar ¢ o gel, que as vezes
pode ser transformado em vidro por um tratamento térmico. Por outro lado, a definicao
operacional ndo ajuda muito quando a origem e o0 modo de preparacdo de um espécime forem
desconhecidos. Além disso, certos materiais nao-cristalinos ndo podem ser produzidos por
resfriamento a partir do estado liquido, necessitando de métodos especiais de preparagdo. E
importante notar que os vidros covencionais sdo caracterizados ndo s6 pela auséncia de
cristalinidade, mas acima de tudo por passar progressivamente e reversivelmente a um estado
cada vez mais fluido a medida que a temperatura aumenta. No decorrer desta mudanga ha
uma modificacao de propriedades a qual ¢ chamada de transicao vitrea.

A partir dessas condi¢des pode-se adotar a seguinte definicdo de um vidro: um vidro ¢é
um so6lido ndo-cristalino que apresenta o fendmeno de transicdo vitrea. O estado fisico
correspondente ¢ o estado vitreo. Em primeiro lugar, essa definicio ndo impde nenhuma
restricdo @ maneira como o vidro ¢ obtido. Em segundo lugar, essa definicado da énfase a
transi¢ao vitrea a qual corresponde a: auséncia de estabilidade interna do material nao-
cristalino. Assim, por exemplo, embora certos filmes finos (Si, Ge) que sempre se cristalizam
a temperaturas altas e se precipitam em um material ndo-cristalino instdvel, ndo sao

considerados vidros. Esses materiais sao chamados simplesmente de amorfos [50, 51].



Capitulo 2 - Fundamentos Teoricos 35

2.6 - Condicoes para Vitrificagcdo

A formacdo ou ndo de so6lidos ndo-cristalinos pode ser classificadas de duas
maneiras: uma ¢ baseada em considera¢des estruturais, isto ¢, referente a constitui¢ao
geométrica das entidades constituintes dos vidros como, por exemplo, forcas de ligagdes.
Outra referente a consideragdes gerais da cinética de crescimento, que em primeiro plano

renegam a estrutural.

1-Teoria Estrutural

De acordo com Zachariasen (1932) [52], sua andlise se baseou nas seguintes

consideracgdes:

i.  As forcas de ligacdes interatdmica em vidros e cristais devem ser
similares, dadas as propriedades mecanicas similares dos dois tipos de

solidos.

1.  Assim como os cristais, os vidros consistem em uma ‘“estrutura”
tridimensional estendida, porém a caracteristica difusa da difracdo do
espectro de raios-X mostra que a estrutura ndo ¢ simétrica e perioddica

como nos cristais (ou seja, ndo existe ordem de longo alcance).

A estrutura do vidro pode ser comparada como a de uma Unica molécula ou a um
sistema de uma célula gigante. A desordem na estrutura introduz uma distribuicao das forcas
de ligacdes; sua progressiva ruptura pelo calor explica o gradual decréscimo da viscosidade.
A desordem pode também explicar o fato de que a energia contida ¢ maior do que a do cristal
correspondente. A Figura 2.7 ¢ uma ilustragdo esquematica de uma estrutura de um 6xido

hipotético 4,03 constituido a partir de unidades 4,0;. Tal estrutura bidimensional permite a
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introducao de alguma desordem com cations tdo proximos entre si que causa um grande

aumento na energia interna da estrutura desordenada do vidro.

(b)

Figura 2.7 - Representagdo bidimensional esquemdtica da estrutura de: (a) um composto cristalino

hipotético A;0;. (b) a forma vitrea do mesmo composto.

Apbs exames sistematicos de estruturas formadas por diferentes poliedros de
coordenagdo, Zachariasen mostrou que um Oxido formador de vidros deve satisfazer as

seguintes regras:

i. O niimero de oxigénios ao redor de um atomo A deve ser pequeno, em

torno de trés ou quatro.

ii.  Nenhum dos oxigénios devem se unir a mais do que dois cations 4.

iii. O poliedro deve se unir pelos vértices e nao pelas arestas e faces.

iv. Ao menos trés vértices de cada poliedro deve se unir com outros

poliedros.
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Aplicando o mesmo principio a fluoretos descobriu-se que apenas BeF’; ¢ suscetivel a
formagdo de vidros, com sua estrutura baseada em tetraedros. Ja, para vidros 6xidos, devem
conter propor¢des apreciaveis de cations capazes de formar vidros 6xidos por eles mesmos
com os outros cations sendo capazes de relocd-los de uma maneira isomorfica. Zachariasen
deu o nome de cations formadores estruturais aos ions precedentes, que, em associacdo com o
oxigénio, formam a “estrutura vitrea” de um vidro.

Devido aos processos de rearranjos atomicos no curso da cristalizacdo envolver as
rupturas das ligacdes, Sun tentou estabelecer uma correlagdo entre a forca nestas ligagdes e a
habilidade do 6xido de vitrificar. A “for¢a” da ligagdo M-O em um 6xido MO, foi calculada
dividindo a energia de dissociagdo (£, do oOxido cristalino em seus elementos no estado
gasoso pelo numero de oxigénio ao redor do atomo M no cristal (ou em seu vidro). Desta
forma, os dxidos “formadores” possuem “for¢as” maiores do que 90 kcal mole” e as forcas
dos “modificadores” sdo menores do que 60 kcal mole™. Os “intermediérios” possuem forcas
entre 60 e 73 kcal mole”. Rawson aperfeicoou a teoria de Sun ao notar que relacionando a
facilidade de vitrificar com a quebra de ligacdes a temperatura de fusdo deve-se incluir ndo
somente consideragdes com respeito a forca da ligagdo, mas também a energia térmica
disponivel para a quebra da ligagdo. A temperatura de fusdo indica a quantidade de energia
disponivel. Rawson sugeriu que o parametro obtido dividindo a energia da ligacdo pela
temperatura de fusdo, expressa na Escala Kelvin, como um critério para formacao de vidros.
A Tabela 2.2 mostra essa nova classificagdo que fornece uma melhor separagdo para
formadores de vidros. Para um estudo mais aprofundado das teorias de Sun e Rawson

sugerem-se as seguintes referéncias [53, 54].

TABELA 2.2 - Propriedades dos Formadores de Vidros.

Oxido Sun (kcal/mole) Temperatura de Fusio (K) Rawson (kcal/mole.K)
B>0; 119 ou 89 723 0,164 ou 0,122
Si0; 106 1993 0,053

GeO; 108 1388 0,078

P>0s 88-111 843 0,104-0,131

V>05 90-112 943 0,095-0,119
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2 - Teorias Cinéticas

Foi descrito nas se¢des precedentes que um liquido superesfriado pode formar um
vidro se a cristalizagdo for evitada. As buscas para as condi¢des de vitrificacdo tornam-se
entdo aquelas de ndo-cristalizagdo, e teorias cinéticas de transformacdo de fases podem ser
aplicadas. A cristalizagdo de uma fase homogénea seja liquida ou vitrea, ndo ¢ uma
transformagdo produzida pelo volume da amostra como um todo. Ela comeca e se estende
progressivamente a partir de centros discretos distribuidos por todo o material. Os estagios

podem ser distinguidos como:

a) Nucleacio

As aglomeracgdes que servem como ponto de partida para o desenvolvimento de
regides ordenadas s3o formadas. Estas aglomeragdes ou embrides devem atingir certos
tamanhos critico de forma a servir como ponto de partida para o desenvolvimento de uma

(nova) fase cristalina — ou seja, construir um nucleo;

b) Crescimento de Cristais

Um embrido que forma um ntcleo resulta de um crescimento por adi¢cdes sucessivas
de atomos a partir da fase liquida. Isto leva a formagdo de uma particula cristalina que cresce
a certa taxa na dependéncia da fase que a circunvizinha.

Em linhas gerais as condigdes cinéticas para a vitrificacdo podem ser descritas da
seguinte forma: o nimero de nucleos [I] produzidos em uma unidade de volume por unidade
de tempo é chamado de taxa de nucleagdo /, e a velocidade u com que estas particulas
crescem chama-se taxa de crescimento. Ambas dependem da temperatura como mostrado na
Figura 2.8. Para um liquido formar um vidro, deve ser resfriado rapidamente para se evitar a
cristalizagdo. Acima da temperatura de fusdo 7 o liquido estd numa fase estavel. Quando o
liquido ¢ superesfriado abaixo da 7 o crescimento do cristal é teoricamente possivel entre 7
e T;. Entretanto, a formagao inicial dos nucleos, necessarios antes do crescimento ser possivel,
ocorre entre 7, e Ty. Sendo assim, a regido critica esta entre 7, e T3, € a possibilidade para a

cristalizacdo dependera da maneira com que as curvas sobrepdem-se e também dependera dos
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valores absolutos das taxas nesta mesma regido de sobreposicdo. Se, no intervalo comum 7, —
T3, I ou u, ou ambas, forem muito pequenas, nenhuma cristalizacao perceptivel ird ocorrer € o
sistema passara para o estado vitreo. Se ambas as taxas / e u forem altas (e houver uma
sobreposi¢do substancial das curvas), a cristalizacdo total ndo sera evitada. Se no intervalo 7>
— T3 I for baixa e u for alta, a cristalizagdo ird levar a um pequeno nimero de cristais
distribuidos em uma fase vitrea. Entretanto, se / for alta e u for baixa, o resultado serda um

material parcialmente cristalino com graos muito finos.

Temperatura

Figura 2.8 — Variag¢do na taxa de nucleagdo I e da taxa de crescimento u como fung¢do da temperatura.

2.7 - Aspectos Fenomenoldgicos da Transigdo Vitrea

a) Definicdo de Temperatura de Transi¢do Vitrea T,.

A maneira tradicional de produzir um vidro consiste em esfriar um liquido
suficientemente rapido de modo que nao haja tempo para se dar a cristalizacdo. A medida que
a temperatura diminui, o aumento continuo da viscosidade resulta num congelamento

progressivo do liquido a sua solidificacdo final. Para estudar esse processo com maior
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precisao ¢ conveniente estudar a evolucdo de uma variavel termodindmica, como o volume

especifico V em fungdo da temperatura 7, Figura. 2.9(a).

Entalpia (H)

Coeficiente de Expansao

N ' IS
' g

T, T: Temperatura T, Tt Temperatura

Figura 2.9 - Definicdo de temperatura de transi¢do vitrea Tg. (a) Variagdo do volume especifico V (ou
Entalpia H) com a temperatura (I: liguido, Is: liquido superesfriado; c: cristal; v: vidro). (b) Variagdo de

quantidades derivadas: coeficiente de expansdo a (ou calor especifico Cp) [50].

Comegando com um liquido a uma temperatura elevada, a diminui¢do da temperatura
causa primeiro uma contragdo. Quando o ponto de solidificagdo 7y ¢ atingido dois fendmenos

podem ocorrer:

i. O liquido se cristaliza e a descontinuidade AV surge;

il. O liquido passa para um estado superesfriado, se for evitada a cristalizagao.

Observa-se na Figura 2.9 (a) que, o ponto representativo segue a extensdo da curva |
do liquido, além do ponto 7}, sem descontinuidade, como se o material ignorasse a existéncia
do ponto de solidificagdo. Observa-se também que, ao se completar a cristalizagdo, a medida
que o calor ¢é retirado do material, o s6lido resultante contrai de novo, a inclinagdo da curva
sendo agora cerca de 1/3 menor do que no estado liquido [55]. Nota-se na Figura 2.9 (b) que,
a diminuicdo da temperatura continua provocando a contragdo do liquido superesfriado, com
uma certa temperatura 7, o liquido superesfriado solidifica-se rapidamente e o coeficiente

angular da curva decresce, para se aproximar ou se igualar ao do sélido cristalizado. Esta
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quebra na curva de esfriamento marca a passagem de um liquido superesfriado ao vidro. A
temperatura 7, ¢ chamada de temperatura de transi¢do vitrea ou temperatura de transformagao
vitrea. A viscosidade do liquido aumenta continuamente, a medida que a temperatura diminui,
e a passagem por T, corresponde a uma viscosidade de aproximadamente 10" dPa.s. Note
que, em contraste com V, o coeficiente de expansdo o mostra uma rapida mudanga na
passagem por T,, Figura 2.9 (b). A temperatura de transi¢do vitrea ¢ considerada a menor

temperatura onde ainda se observa movimento molecular [56].
(b) O Intervalo de Transicao Vitrea

A uma pressdo constante, a posi¢do da temperatura de transi¢do vitrea 7, ndo ¢ mais
fixa como ¢ Ty variando com a taxa com que o liquido € resfriado, Figura 2.10. O
resfriamento rapido tem o efeito de deslocar 7, para temperaturas altas, o contrario acontece
quando se resfria lentamente. Por esta razdo ¢ preferivel substituir a temperatura 7, por um
intervalo de transi¢do vitrea ou um intervalo de transformacdo vitrea (7}), onde os limites
inferiores e superiores sdo definidos, respectivamente, pelas taxas mais baixas e mais altas de

resfriamento usado.

Volume Especifico

U

IQ
»

Tgl TgZ Tg3 T; Temperatura

& >

[T,]

Figura 2.10 - Influéncia da taxa de resfriamento U sobre a posi¢do do ponto de transi¢do vitrea T,

considerando U; < U, < U; [50].
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Se, ao invés do volume especifico V, caracterizando o sistema, outras variaveis forem
consideradas, ha uma continuidade nos seus valores e nas derivadas entre o liquido normal e o
liquido superesfriado na passagem por Iy em contraste, terdo uma singularidade nas
derivadas, quando T, é cruzada. Os valores de 7, obtidos dependem do tipo de experimento
dos quais sdo extraidos, isto €, pode haver pequenas variagdes [57]. Portanto, quando se fala
no valor de Ty, para ser rigoroso, ¢ necessario indicar o método usado e condi¢des em que foi

obtido. Como 7, varia com a taxa de resfriamento, seu valor s6 tem significado operacional.

¢) Temperatura de Amolecimento Ty,

A temperatura de amolecimento (7,), também conhecida como “softening point”, € o
ponto no qual se da o inicio da transi¢do do vidro para liquido e depende da taxa de
aquecimento (m) no qual o vidro ¢ submetido. Quando o vidro sofre diferentes taxas de
aquecimento as propriedades térmicas que caracterizam o material sdo alteradas.
Experiéncias mostram que quando a razdo da taxa de aquecimento ¢ maior do que a razdo da
taxa de resfriamento (m > ¢), a temperatura de transi¢do vitrea ¢ menor que a temperatura de
amolecimento do vidro, Figura 2.11 (a). J& quando a razdo da taxa de aquecimento ¢ menor do
que a razdo da taxa de resfriamento (m < g), a temperatura de transi¢do vitrea ¢ maior do que

a temperatura de amolecimento’ Figura 2.11 (b) [58].

\/

Figura 2.11 — Mudanga do volume especifica do vidro durante o aquecimento: (a) taxa de aquecimento
maior que a taxa de resfriamento (Tm > Tg), e (b) a taxa de aquecimento é menor que a taxa de
resfriamento (Tm < Tg).
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2.8 - Cinética de Crescimento de Nanocristais

A cinética de crescimento de nanocristais semicondutores em matrizes vitreas dopadas
depende, fundamentalmente, dos tratamentos térmicos adotados. Os tratamentos térmicos,
para crescimento de nanocristais em vidros, devem ser realizados na faixa entre as
temperaturas de transi¢do vitrea () e de amolecimento (75,). Portanto, pode-se adotar um dos
seguintes tratamentos térmicos: submeter o material & determinada temperatura por tempos
crescentes ou por um determinado tempo a temperaturas dentro da faixa 7, - 7,,. Pode-se
considerar o vidro dopado com elementos semicondutores, como uma solugdo supersaturada e
que ao realizarem-se os tratamentos térmicos essa solu¢do decompde-se em duas fases: uma
amorfa (matriz vitrea) e outra cristalina (nanocristais).

As dimensdes e a distribuicdo de tamanhos dos nanocristais dependem da metodologia
adotada, quanto os tratamentos térmicos no quais os vidros dopados foram submetidos. O
dominio da cinética de crescimento de nanocristais ¢ imprescindivel do ponto de vista
experimental, para o controle das dimensdes dessas estruturas.

Estes processos cinéticos de crescimento sdo separados em geral em trés diferentes

etapas: nucleacao, crescimento normal e coalescéncia ou crescimento competitivo [50].

I-Nucleacdo

A andlise fisica do processo de nucleagdo mostra que na temperatura na qual existe
uma apreciavel mobilidade atomica, hd um rearranjamento continuo dos 4tomos em agitagao
térmica. Se a fase for termodinamicamente instavel, estes dominios de rearranjamento tém
uma existéncia temporaria e sao destruidos e repostos por outros. Quando a fase ¢
metaestdvel, tais flutuagdes sdo fontes potenciais de uma fase estdvel e ndo se tornam
permanentes. As flutuagdes podem diferir em tamanho, forma, estrutura ou composicao.

No modelo cléssico mais simples, proposto por Volmer e Weber [59], ¢ Becker e
Doring [60], assume-se que os embrides possuem estrutura uniforme, composi¢ao e
propriedades idénticas aquelas da futura fase e diferem somente na forma e no tamanho. A

forma em questdo ¢ aquela que resulta numa formacdo minima de energia que estd
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intimamente conectada com a natureza da interface. Assumindo em primeira aproximagao que
a energia interfacial ¢ independente da orientacdo cristalografica e que a energia devida a
deformagdo elastica seja negligivel, os embrides terdo uma forma esférica. O tamanho dos
embrides ¢ uma funcdo das condi¢des de estabilidade termodindmica. Quando duas fases
coexistem em regides homogéneas distintas pode acontecer uma transicdo de fase ou
formagdo de uma fase dentro de outra. Nucleagao ¢ o processo de formagao de uma nova fase
dentro de uma fase ja existente, separada desta por uma superficie bem definida.

Em uma solugdo soélida supersaturada existe um excesso de soluto no solvente (a
concentragdo de soluto excede o valor de saturagdo a uma dada temperatura e pressao), ¢ esse
excesso pode transformar-se em um precipitado se acontecer o processo de nucleagao.
Exemplo de materiais criado por nucleacdo em uma solug¢do solida supersaturada, sdo os
vidros dopados com nanocristais, onde coexiste a fase solvente (matriz vitrea), com o soluto
(dopantes) e o precipitado (nanocristal). Supondo-se que num determinado volume (matriz)
ocorre a coexisténcia de atomos dispersos (solvente) com atomos formando particulas
(dopantes) e definindo g” como a energia livre por atomos dispersos ¢ g, a energia livre por
atomo do cristal, tem-se que, a energia livre do conjunto de particulas varia de uma

quantidade AG quando se formam os nucleos dos nanocristais, dado por:

3 c _ m
YRN8 =8 |, ammey

AG=AG = 3 V (2.43)

O termo (g°-g"/V) da equagdo (2.43) representa a variagdo de energia livre por unidade
de volume, R ¢ o raio do nucleo dos nanocristais, o volume por particula nos nanocristais e
ya energia superficial por unidade de area.

Quando a matriz ¢ supersaturada pelos dopantes que formam a fase cristalina
semicondutora, o primeiro termo desta equacdo ¢ negativo, enquanto que, o segundo ¢
positivo e devido a que esses termos sdo proporcionais a R’ ¢ R’, respectivamente, conclui-se

que a influéncia do segundo termo ¢ menor quando R aumenta e a curva AG versus R

aumentara até um maximo e depois diminuira. A posi¢ao desse maximo ¢ dada por:

aAG‘_O
OR - (2.44)
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O que conduz ao raio critico R, dos ntcleos dos nanocristais que ¢ dado por:

29V

R=—"-"_
¢ (gc _ g’”) (2.45)

Uma particula de raio R, estara em equilibrio instavel. Se o raio for menor que R, a

particula tende a redissolver, ja que um aumento no raio leva a um aumento de 4G. Se o raio

for maior que R, a particula tende a crescer, j& que um aumento do raio leva a um decréscimo

de AG. As particulas com R<R, sd3o chamadas de embrides e as com R>R,. sdo chamadas de

nucleos, Figura 2.12.

2 4

Figura 2.12 — Variacdo da energia livre AG em fun¢do do raio (R) dos nanocristais.

A variacdo da energia livre em uma transforma¢ao depende, também, do tamanho dos
nanocristais que se formam na fase semicondutora, sendo que o raio desses depende das
particulas que estdo dispersas na matriz vitrea e também da concentra¢do de equilibrio para a
fase semicondutora. Por conseguinte, a partir da equagdo de Gibs-Thomson pode-se relacionar

0s potenciais quimicos com a concentracao do semicondutor na matriz vitrea, dado por [59]:

(g™—g")=KTLn[N( R )/N( «)], (2.46)
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onde N(R) ¢ a concentragdo em equilibrio para as particulas semicondutoras nos nanocristais
de raio R, N(o) ¢ a concentracdo em equilibrio das particulas semicondutoras dispersas na
matriz vitrea a temperatura 7 e K ¢ a constante de Boltzmann .
Expressando o raio critico para um volume qualquer em termos desta equagao, obtém-
se:
R - 29V
¢ KTIn[N(R )/ N(0)]’ (2.47)

donde resulta:

N(R) = N() exp[%j.

KTR (2.48)

De acordo com a equagdo (2.48), pode-se saber qual ¢ a concentragdo em equilibrio
dos nanocristais de raio R.

No equilibrio os nanocristais ndo devem crescer nem diminuir, logo a taxa de
particulas absorvidas deve ser igual a taxa de particulas emitidas. Na Figura 2.13 ¢

apresentada uma curva tipica destas concentragoes.

T1<T»<T;

Log (Concentragdo de atomos)

Raio dos Nanocristais

Figura 2.13 — Concentragdo de particulas em fungdo do desenvolvimento do raio dos nanocristais.
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Observa-se, na Figura 2.13, que o ponto onde a curva intercepta a reta da
concentracdo dos dopantes existentes na matriz define o raio critico a partir do qual os ntcleos
dos nanocristais crescerao.

Nota-se que se o volume dos nanocristais estava crescendo na temperatura 7> e
quando a temperatura ¢ subitamente elevada para T3, todos os nanocristais vao se redissolver,
sendo a taxa de dissolu¢dao proporcional a diferenca entre a concentracao de equilibrio e a
concentragdo existente na matriz, de modo que os nanocristais de raios menores vao se
redissolver muito mais rapido do que os de raios maiores, o que conduziria a uma dispersao
do tamanho de nanocristais. E claro que quando N(R) ficar abaixo de N() ndo pode crescer
nenhum nucleo de nanocristal. A razao entre N(R) e N() ¢ utilizada como uma medida da
supersaturagdo, dado por :

L N®
~ N(»)’ (2.49)

uma matriz estard supersaturada sempre que A>1.

Em termos da supersaturagdo, o raio critico pode ser escrito como:
29V
R =—{V
KT In(A) (2.50)

Também se define o grau de supersaturagdo como:

_[N(R) = N()]
" N(w) (251)

ou

A, =A-1. @52)
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2-Crescimento Normal

Com o decréscimo da supersaturagdo da solugdo durante os estdgios iniciais da
nucleagdo, tem inicio o chamado processo de crescimento normal. Durante este processo 0s
nucleos que atingiram um raio critico aumentam de tamanho e os outros sao redissolvidos na

matriz [50].

3 - Coalescéncia

Quando o grau de supersaturacao da matriz diminuiu bastante, ou seja, quase todo o
material semicondutor ja estd incorporado em um nucleo, se inicia a etapa denominada
Coalescéncia ou “coarsening” (e também “Ostwald ripening” ou Crescimento Competitivo).
Neste caso da-se uma competicdo em que os nanocristais de tamanhos maiores crescem a
partir dos menores. O estudo deste processo ¢ conhecido como Teoria de Coarsening de
Lifshitz-Slyozov, e leva a uma distribuicdo de tamanhos de mesmo nome [50]. Esta tem a
peculiaridade de ser assimétrica em torno dos seus valores médios, com um corte abrupto para
o tamanho maior e uma dispersdo muito grande para os menores. A Figura 2.14 (a) ilustra a
distribuicdo gaussiana de tamanhos caracteristica da etapa de nucleagdo enquanto que a

Figura 2.14 (b) mostra a distribuicdo Lifshitz-Slyozov de tamanhos caracteristica da fase de

coarsening.
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Figura 2.14 — Distribui¢do gaussiana de tamanhos, caracteristica da fase de nucleagdo (a); distribui¢do de

Lifshitz-Slyozov, caracteristica da fase de coarsening [38].
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Na pratica, no processo de crescimento real esses diferentes estdgios ocorrem
simultaneamente. Entretanto, para fins tedricos pode-se analisar cada estagio separadamente.
Alguns autores [61, 62] propdem que através da realizagdo de tratamentos duplos € possivel
separar os processos de nucleacdo, crescimento normal e coalescéncia. Esse método consiste
em: inicialmente submete-se a matriz a um tratamento a baixa temperatura préxima de 7g, em
um tempo muito longo, formando nucleos que praticamente ndo crescem. Posteriormente,
submete-se a matriz a uma alta temperatura e a um tempo extremamente curto, assim os
nucleos que haviam se formado crescem e a depender do tempo e da temperatura pode-se
evitar o fenomeno da coalescéncia. Cuidados desse tipo podem garantir a nanofabricagdo de
amostras com baixa dispersdao de tamanhos o que ¢ de extrema importancia, por exemplo,
para que se obtenha ndo linearidades suficientemente altas para aplicacdo em dispositivos
opticos nao-lineares [62]. Adicionando isso ao fato do baixo custo de producao oferecida pelo
método de fusdo em comparagdo com as demais técnicas de crescimento de nanocristais,

escolheu-se esse método para a sintese dos nanocristais de MnTe.



Capitulo 3

Procedimentos Experimentais e Técnicas de

Caracterizacao

Neste capitulo descreve-se os procedimentos experimentais adotados para a formacdo dos

nanocristais de MnTe em matrizes vitreas pelo método de fusdo e os fundamentos das

principais técnicas experimentais utilizadas para caracteriza-los.

3.1 - Preparacdao de Matrizes Vitreas pelo Método de Fusao

Este método consiste basicamente na fusdo de determinada mistura quimica em fornos
de alta temperatura que tém como elementos de aquecimento resisténcias elétricas ou barras
de carbeto de silicio, utilizando cadinhos de platina, alumina ou porcelana. Imediatamente
apos a fusdo da mistura quimica, o “melt” resultante (liquido constituido dos componentes da
matriz vitrea) ¢ entornado sobre uma chapa metdlica a temperaturas pré-determinadas para

3

atingir taxas de resfriamentos que favorecam a solidificacdo deste “melt” tornando-o um
vidro (solido ndo cristalino que apresenta a propriedade de transi¢do vitrea). A dopagem da
matriz vitrea pelo método de fusdo ¢ efetuada com a adi¢do de dopantes. Seguindo o mesmo
procedimento, o “melt” dopado ¢ entornado entre duas chapas metélicas para proporcionar
um resfriamento homogéneo (a uma temperatura apropriada); produzindo desta forma um

vidro dopado com elementos/compostos quimico pré-determinados.
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A temperatura requerida para a fusdo da matriz torna a obtencao dos vidros dopados
um problema, uma vez que o ponto de fusdo dos materiais dopantes pode ser mais baixo ou
mais alto do que o ponto de fusdo da matriz, tornando a composi¢do final de dopantes nela
significativamente diferente da composi¢@o original. Outro fator importante ¢ o controle da
atmosfera de fusdo. Para a formagdo dos nanocristais na matriz vitrea ¢ necessario um
ambiente onde o oxigénio possa ser controlado, ndo permitindo a oxidacdo dos ions que
originardo a sua formacao. Para isso, um dos procedimentos tomados ¢ a utilizacdo de tijolos

de grafite, que ao serem queimados formam uma atmosfera rica em carbono.

3.2 - Escolha da Matriz Vitrea

No processo de obten¢do dos vidros dopados com nanocristais de qualquer tipo uma
das etapas mais importante consiste na escolha da matriz vitrea. A Tabela 3.1 contém as
matrizes vitrea estudadas para o crescimento dos nanocristais de MnTe. Para obten¢ao de um
vidro homogéneo, as matrizes vitreas foram fundidas durante uma hora em cadinho de

porcelana utilizando-se fornos de resisténcia elétrica.

TABELA 3.1- Matrizes Vitreas sintetizadas para o crescimento de nanocristais de MnTe.

Matriz Composig¢do
I 40S102 . 30Ntl2C03 . 4Mn02 . 253203 . 1A1203 (mol%)
11 40S102 . 30Ntl2C03 . 293203 . 1A1203 (mol%)

Um meio desejavel para o desenvolvimento de nanocristais deve se apresentar
opticamente transparente e higroscdpico. Ambas as matrizes mostradas na Tabela 3.1
apresentam tais propriedades, entretanto escolhendo a matriz vitrea I, para o desenvolvimento

dos nanocristais de MnTe, ter-se-ia que dopa-la com &tomos de 7e em proporcdes adequadas
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e fornecer energia suficiente para romper as ligacoes do composto MrnQO, afim de obter o
segundo atomo dopante (Mn). Em seguida, esses atomos precursores adquiririam através de
tratamentos térmicos apropriados mobilidade nesta matriz hospedeira para formar os
nanocristais de MnTe. Por outro lado, escolhendo a matriz vitrea II, tanto os atomos de Te
quanto os de Mn seriam adicionados como dopantes, diminuindo a etapa de decomposi¢do no
processo e assim tornando-o mais simplificado. Além disso, escolhendo a matriz vitrea II
pode-se controlar mais adequadamente as propor¢cdes dos dopantes nela, gerando um
ambiente rico em 7e o que ¢ essencial na sintese do MnTe.

A matriz II ¢ o resultado de pesquisas efetuadas no Laboratério de Novos Materiais
Isolantes e Semicondutores (LNMIS) e ja se mostrou boa hospedeira para o crescimento de
nanocristais de PbS, PbSe, CdS, CdSe, CdTe e CdS.Se;.. [63,64]. A Tabela 3.2 apresenta
algumas propriedades dos compostos constituintes da matriz vitrea II utilizada nesta

dissertacdo, a qual doravante passara a ser denominada SNAB.

TABELA 3.2- Propriedades dos compostos constituintes da matriz.

Composto  Ponto de Fusdo (°C) Massa Molecular(g) Funcgdo

Formador de vidro por
exceléncia; reduz 0
coeficiente de expansdo e
aumenta a temperatura de
trabalho de 6xidos vitreos.

Si0, 1710 60,08

Modificador de rede; ¢
utilizado em matrizes vitreas a
base de 6xidos para reduzir o
ponto de fusao.

Na,CO; 270 105,99

Formador ou modificador de
vidro, ¢ utilizado para reduzir
a higroscopicidade (absor¢do
de agua).

Al0; 2072 101,96

Formador de  rede; ¢
adicionado a matrizes vitreas
contendo SiO, para abaixar
sua temperatura de fusdo.

B,0; 450 69,62
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3.3 - O Experimento

Detalha-se aqui o procedimento experimental adotado neste trabalho para obtencgao
dos vidros oxidos dopados com nanocristais semicondutores magnéticos de MnTe. Estes
foram crescidos na matriz vitrea SNAB: 40Si0,.30Na,;C0O3.29B,0;3.141,03 (mol%), quando
submetidos a tratamentos térmicos apropriados, sintetizados pelo método de fusdo em
cadinhos de porcelana num forno de resisténcia elétrica. A matriz vitrea usada foi preparada
utilizando SiO, como formador de vidro e o Na,CO; e B,0O; como redutores do ponto de fusao
(ver Tabela 3.2). A composi¢do quimica (matriz vitrea SNAB) adicionou-se primeiramente
apenas uma razdo de 0,5% de Mnr do peso total da matriz SNAB, ou seja,
408i0,.30Na,C0O;3.29B,05.141,0;3 (mol%) + 0,5Mn (%wt). Para obten¢do de um vidro
homogéneo, o material foi mantido a 1300°C durante uma hora. Apds a fusdo da composi¢ao
quimica, este “melt” resultante foi submetido a um processo de esfriamento rapido a
temperatura ambiente, formando assim um liquido super-resfriado (vidro). Em seguida este
vidro foi, entdo, triturada e refundida, com a adi¢do do segundo dopante a uma concentracao
de 2% de Te em peso total da matriz SNAB, isto €, 40Si0,.30Na,CO;.29B,0;3.141,03 (mol%)
+ 2Te (%wt). Sendo que agora o mesmo grau de homogeneiza¢do do vidro foi atingindo
mantendo o material a 1000°C por apenas meia hora. Uma vez que as temperaturas de fusao
do Mn e Te sao, respectivamente, 1245°C e 449,5°C somente adotando este procedimento de
fusdo e refusdo que se consegui reter e fundir eficientemente tais dopantes. Além de adotar o
procedimento de fusao e refusdo outra medida, adotada para se evitar a evaporagao do 7Te, foi
a adigdo em excesso deste em relagdo ao Mn conforme descrito acima. Garantir um ambiente
rico em 7e na matriz hospedeira ¢ imprescindivel para a formagao dos nanocristais de MnTe,
pois devido o tamanho do raio idnico do 7e sua mobilidade no vidro ¢ mais baixa do que a do
Mn que possui raio idnico relativamente menor. A fim de se evitar a oxidacdo dos ions
dopantes a refusdo foi realizada em atmosfera rica em carbono. Em seguida, o “melt”
resultante foi rapidamente resfriado a temperatura proxima de 0°C, reduzindo fortemente a
formacao indesejada de agregados durante a esta fase. Finalmente, a matriz vitrea dopada com
atomos de Mn e Te foi submetida a um tratamento térmico a temperatura de 550°C por
intervalos de tempo de 3, 6, 9 e 12 horas. Como resultado desse tratamento térmico formou-se

os nanocristais de MnTe na matriz vitrea SNAB.
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3.4 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Quando um material passa de um estado para outro, por exemplo, do s6lido para o liquido,
¢ necessario que receba energia (este processo ¢ chamado de endotérmico) [65]. Ao contrario,
para a cristalizagdo de um liquido ¢ necessario que o material ceda energia (sendo este um
processo exotérmico). Nas medidas de DSC, obtém-se a energia absorvida ou liberada por um
material durante a transi¢ao de fase.

Para uma melhor compreensdo da técnica de DSC ¢ interessante obter algumas
informagdes a respeito do funcionamento do equipamento. O DSC emprega um forno (Figura
3.1a) para o aquecimento da amostra a ser investigada (que sera chamada, simplesmente de
amostra) e para o aquecimento de uma amostra de referéncia (sendo esta chamada de
referéncia), ambas colocadas em cadinhos (a uma quantidade de 5 a 10 mg) e inseridas no

interior do forno.

Forno

. ﬂT =Tﬂ. 'TR

| T
@ (b)

Figura 3.1 - (a) Forno do DSC com a amostra e a referéncia. (b) Esquema de funcionamento do DSC [65].

A variagdo da temperatura ¢ feita por meio de resisténcias (controlando a velocidade
de aquecimento e resfriamento do forno). As temperaturas da amostra (74) e da referéncia
(Tr) sao detectadas por meio de sensores localizados abaixo de cada cadinho (Figura. 3.1b),
crescendo de forma linear no ciclo de aquecimento e comparada com A7=T7,-Tx constante (a
ndo ser que ocorra uma transi¢ao de fase de primeira ordem).

Quando uma amostra sofre uma transi¢do de fase, a temperatura desta permanece

constante enquanto que a temperatura da referéncia continua aumentando. Como resultado,
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ocorre um aumento de A7 registrado pelo calorimetro como um pico sobre uma linha de base.
Ao completar a transicao de fase, ocorre um fluxo de calor entre a base metalica e a amostra
tal que o estado de equilibrio € reassumido e AT volta a um valor constante. Este valor de AT

¢ entdo convertido (através de calibragdo) para uma diferenga de poténcia AP.

Na Figura 3.2(a) visualiza-se uma curva de DSC de forma esquematica, onde se verifica a
temperatura de transi¢do vitrea (7,), a temperatura de cristalizagdo (7.) e a temperatura de
fusdo (7,,).J4 na Figura 3.2 (b) a curva real de DSC para um sistema vitreo onde se observam

as temperaturas Ty, T, ¢ T),.
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Figura 3.2 — Curva esquematica de DSC (a) e curva de DSC para um vidro qualque (b).

Para o crescimento de nanocristais um dos primeiros pardmetros a ser determinado da
matriz hospedeira ¢ a temperatura de transigdo vitrea (7). Essa temperatura serd a minima na
qual, deve-se realizar um tratamento térmico. Assim utilizando-se do DSC, obtém-se o

primeiro pardmetro para o crescimento de nanocristais.
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3.5 - Absorcao 0ptica (A0)

As propriedades Opticas da matéria podem ser modificadas através de inclusdes ou
exclusoes de agentes modificadores, como dopantes e/ou ions modificadores ou como no caso
de cristais, imperfei¢des na rede cristalina. Esse fendmeno pode ser observado em materiais e
substancias organicas e inorginicas, como também em sodlidos cristalinos e amorfos. O
espectro de absor¢do Optica de um determinado material, nas regides do infravermelho,
visivel e ultravioleta, pode identificar os agentes modificadores (dopantes e/ou ions
modificadores, impurezas e imperfei¢des) da matéria responsavel pelas bandas de absorcao
como também responsaveis pela coloracdo da matéria.

Soélidos cristalinos e amorfos tém sido estudados particularmente no que se refere a
absor¢ao da luz por dopantes ou impurezas de ions modificadores e defeitos que existam
naturalmente na matéria ou que possam ser intencionalmente introduzidos nos soélidos. O
espectro de absorcdo Optica na regido do infravermelho ¢ capaz de identificar grupos
moleculares constituintes da matéria ou a presenca de elementos estranhos, via modos
vibracionais. Esse ¢ um dos métodos de identificar a presenca da molécula de 4gua e sua
quantidade. Ja na regido do visivel e ultravioleta os fotons incidentes sdo capazes de provocar
excitacoes eletronicas dos constituintes intrinsecos ¢ extrinsecos da matéria. Essas excitacoes
eletronicas, como também as vibragdes e tor¢des nas ligacdes interatomicas dos constituintes
intrinsecos e extrinsecos da matéria, sdo detectadas através do espectro de absor¢ao Optica.

Os espectros de absor¢do Optica de uma determinada amostra sdo obtidos através de
espectrofotometros apropriados para cada regido espectral de interesse. A maioria dos
espectrofotometros registra diretamente a grandeza absorbancia 4 ou densidade Optica em
funcdo do nimero de onda dos fétons incidentes na amostra. A absorbancia ou densidade
optica representa o decréscimo de intensidade de fotons ao atravessar a matéria e obedece a
Lei de Beer, segundo a qual o decréscimo da intensidade dos fotons ao atravessar uma
amostra de espessura x ¢ diretamente proporcional a intensidade dos fotons incidentes, dada

por:
dl/dx = -Otlo, G.1)

Onde I, ¢ a intensidade da luz incidente.

Entao,
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I1=1e%, (3:2)

onde o ¢ definido como sendo o coeficiente de absor¢cdo oOptica que tem a dimensdo
[distancia] ™.
A absorbancia 4 (ou densidade oOptica) tem como defini¢do: 4 = logl/I,

conseqiientemente sua relagdo com o coeficiente de absor¢ao Optica a € dada por:

1, To 2303, To 2303 (3.3)
a=—In—= log—= A.
x 1 X I X

Na absor¢do Optica, pode-se ter a absorbancia ou densidade Optica 4 em func¢do da
energia dos fotons incidentes expressa em elétron volt (eV) (1eV=1,6022x10" J), mas para
uma defini¢do mais exata da posi¢ao das bandas de absor¢do Optica ¢ mais conveniente
utilizar o comprimento de onda A da luz incidente ( geralmente expresso em nm=10" m) ou
ainda em funcdo do numero de onda v da mesma ( geralmente expressa em cm’'). Estas
unidades de grandezas utilizadas em espectroscopia Optica relacionam-se pelas seguintes

formulas:

1240 _ . 10*
E(eV)=—_ = (1000 = .
) A(nm) ¢ v = (1000cm™) A(nm) (3.4)

Através de Espectros de Absorgdo Optica (EAO) é possivel acompanhar a cinética de
crescimento de nanocristais em matrizes vitreas, observando a evolucdo da(s) bandas de
absor¢do, quanto a posi¢do, forma e largura de banda, em fun¢do de tratamentos térmicos
prévios aos quais as amostras dopadas foram submetidas. Portanto, podem-se obter as
seguintes conclusdes basicas, a respeito da cinética de crescimento de nanocristais em vidros,

analisando Espectros de Absor¢io Optica:

i.  Quando a Banda de Absor¢do Optica (BAO) desloca-se para comprimentos de
ondas crescentes, mantendo a mesma intensidade e largura de banda constante,
infere-se que houve um crescimento do tamanho médio dos nanocristais iniciais na

matriz vitrea em func¢do dos tratamentos térmicos sucessivos;
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ii.  Quando a BAO desloca-se para comprimentos de ondas crescentes, mudando a
intensidade ¢ mantendo a largura de banda constante, infere-se que houve um
crescimento do tamanho médio dos nanocristais iniciais como também aumento da

densidade deles na matriz vitrea em fun¢ao dos tratamentos térmicos sucessivos;

iii.  Quando a largura de banda aumenta, infere-se que houve a formagao de diferentes
tamanhos de nanocristais em torno de um raio médio, que absorvem energia bem
préoxima, formando uma banda de absorcdo relativamente larga. Isto, também, em

funcdo de tratamentos térmicos;

iv.  Quando aparece uma nova banda de absorcdo vizinha a anterior, infere-se ou que
houve o crescimento de outro grupo de nanocristais com raios médios,
relativamente maiores ou menores do que os responsaveis pelo aparecimento da
primeira banda no Espectro de Absor¢do Optica; ou que ocorreu a excitagdo de

niveis de maior energia de um mesmo ponto quantico.

Todas essas conclusdes podem ser confirmadas, utilizando-se céalculos tedricos.

3.6 - Fotoluminescéncia (PL)

A emissdo de luz por certos materiais, quando iluminados, ¢ um fenémeno conhecido ha
muito tempo. O uso dessa propriedade possibilitou o desenvolvimento de uma técnica
espectroscopica, denominada fotoluminescéncia (PL), a qual por ndo ser destrutiva vem sendo
largamente utilizada para a caracterizagao de materiais semicondutores. Essa técnica consiste
na analise das caracteristicas da radiacdo emitida por um material, por meio da qual se obtém
uma série de informagdes, como por exemplo: estrutura eletronica, processos envolvidos na
recombinagdo de portadores, qualidade de interface, entre outros.

Na fotoluminescéncia o material ¢ iluminado por uma luz, de certa freqiiéncia e emite luz
de freqiiéncia diferente (tipicamente, mas nem sempre, a freqiiéncia emitida ¢ inferior a de
excitacdo). Dessa forma, basicamente o nome fotoluminescéncia significa: emissdo de luz
(luminescéncia) induzida por fotons. Esse processo pode ser resumido de um modo

simplificado em outros trés processos “elementares”:
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1. Excitagdo (absor¢ao de um foton incidente);

ii.  Termalizagdo (relaxacdo para o estado de equilibrio térmico);

iii.  Recombinacao radiativa.

A Figura 3.3, resume esses trés processos relacionados a PL. Seja um foton com energia

hv, superior a do “gap” de um semicondutor qualquer, incidindo sobre o material e sendo

absorvido.
Q onon
oo/————,  —
hvexc
fonon
fonon
Figura 3.3 - Representagdo grdfica dos aspectos fundamentais relacionados ao processo da

fotoluminescéncia [66].

A absor¢ao se da pela geragdo de um par elétron-buraco (e-b). Uma vez que se exige a

N
conservagdo de K, esta transicdo se d4 verticalmente no espaco de momentos. Por este
processo o semicondutor ¢ levado a um estado excitado [66,67]. Tanto o elétron gerado na
banda de condugdo (BC) quanto o buraco gerado na banda de valéncia (BV) estdo exitados

em relacdo ao estado fundamental das respectivas bandas.
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O primeiro passo em busca do equilibrio € a relaxacdo intra-banda por emissdo de fonons
opticos e acusticos que se da até o momento em que o elétron atinge o fundo da BC e o buraco
o topo da BV. O passo final corresponde a perda do excesso de energia correspondente ao
“gap” do semicondutor que se d4 pela recombinagdo radiativa do par e-b, ou por processos

nao radiativos [68].

A recombinagdo se dard verticalmente em I_() , € poderd ocorrer diretamente entre
portadores ocupando o minimo de energia das respectivas bandas ou precedida da captura do
portador por estados que, eventualmente, estejam presentes, por influéncia de impurezas e/ou
defeitos, no gap proibido do material. No primeiro caso, obtém-se uma medida do “gap”
fundamental (ver Figura 3.4) e no segundo caso, pode-se obter informa¢do da energia de

ligacdo dos estados gerados por impurezas e¢/ou defeitos.

Banda de Condug¢ao
N S 5 i
N
Eq Fonons
EAVa Vo
BT W AT a ot o A Ei

Foéton Féton Foéton P
E, Fonons

Banda de Valéncia

(a) (b) (c) (d)

Figura 3.4 - (a-d) Possiveis maneiras para a recombina¢do radiativa de portadores. (a) Recombinacdo banda a
banda; (b) Recombinagdo através de um nivel doador (E;) (¢) Recombinagdo através de um nivel aceitador (E,); (d)

Recombinag¢do ndo-radiativa através de um nivel intermediario(E;) [66].

Assim, nos processos de PL, podem-se distinguir alguns tipos de emissdo (via
recombinagdo radiativa), como por exemplo, banda-a-banda; através de niveis doador-
aceitadores, entre outros.

Na discussdo, feita acima, desprezou-se completamente a interacdo Colombiana existente
entre os portadores gerados. Esta interacdo ¢ fundamental e se manifesta de forma bastante
acentuada, principalmente a baixa temperatura. A atragao Colombiana entre o par e-b age no
sentido de formar uma estrutura semelhante a um 4tomo hidrogendide, o qual se denomina

éxciton e que corresponde ao verdadeiro estado excitado do semicondutor. Caso tivesse sido
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considerada a formagao de éxcitons, a Figura 3.4 se modificaria um pouco e assim se teria

uma nova rota de recombinagao radiativa, ficando a mesma da seguinte forma:

Banda de Condugéo

- B Fénons
’\;;;W m Féton Fé]t;n m

. E E EW

Banda de Valéncia

(@) (b) (c) (d) (e)

Figura 3.5 - (a-d) Possiveis maneiras para a recombinagdo radiativa de portadores. (a) Recombinag¢do banda
a banda; (b) Recombinacdo excitonica (E,); (c) Recombinacdo através de um nivel doador (Ej) (d)
Recombinagdo através de um nivel aceitador (E,); (e) Recombina¢do ndo-radiativa através de um nivel

intermediario (E;) [66].

O mesmo comportamento esperado para as bandas de AO deve acontecer para as
bandas de PL, ou seja, espera-se que a medida que o tempo de tratamento térmico aumenta, as
bandas de PL se desloquem para maiores comprimentos de onda. Isso se deve a diminui¢ao
dos efeitos de confinamento quantico com o conseqiiente aumento de tamanho do nanocristal.
Normalmente, ao realizar medidas de PL em funcdo da temperatura, observa-se que a medida
que esta aumenta os picos ficam com menor resolugdo, pois ocorre uma diminui¢do na

emissdo radiativa com um aumento dos fonons (vibragao da rede).

3.7 - Microscopia de For¢a Atomica (AFM)

A microscopia de forca atomica ¢ uma medida utilizada para obter informagdes sobre
a superficie de uma amostra em escala micrométrica no nivel atdmico. A topografia da
superficie é tragada a medida que uma agulha muito fina a percorre. Quanto mais fina a
agulha mais alta ¢ a resolucdo da informacao tri-dimensional. A Figura 3.6 mostra um
esquema representativo do AFM, o qual possui os seguintes componentes basicos: Laser;

Espelho refletor e focalizador; Detector; Cantilever (brago com uma extremidade livre na qual
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¢ colocada a agulha); agulha “probe tip” e sua ampliacdo mostrando a interagdo entre ela ¢ a
superficie da amostra estudada bem como “scanner e line scanner” (um dispositivo que sofre

deslocamentos micrométricos quando uma tensdo € aplicada entre seus elétrodos).

Laser

Illlllll*llllllll _

.
\J
.
.
.

Detector

;v Cantilever

Line Scan

—— T

— Tip Aloms

1 Force

Surface Aloms

Figura 3.6 - Representagdo esquemdatica do AFM.

Para obter uma imagem por AFM, inicialmente, a amostra ¢ colocada sobre o
“scanner”. Uma determinada area desta amostra ¢ varrida pela agulha (a varredura pode ser
feita tanto com a agulha se movendo sobre a amostra, como o contrario). A continua interagao
desta agulha com a superficie é usada como medida indireta da morfologia da area. Esta
morfologia € representada por uma imagem chamada de micrografia, obtida através de um
programa computacional. A micrografia ¢, portanto, um mapa da superficie, originado de uma
matriz de dados. A resolu¢do da medida ¢ dada pelo nimero de linhas e colunas desta matriz.
A interacdo entre a superficie e a agulha é geralmente tratada como for¢a de van der Waals e
pode ser atrativa ou repulsiva [69]. A Figura 3.7 mostra um grafico esquematizando o

comportamento desta for¢a em func¢ao da distancia entre a agulha e a superficie da amostra.
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Figura 3.7 - Forga interatomica versos distancia agulha amostra.

Os regimes de medida sio determinados basicamente pelo valor desta distancia. E
possivel distinguir dois tipos de regimes: o regime de contato no qual ha um leve “contato
fisico” entre a agulha e a superficie da amostra. A interagdo, neste caso, ¢ de repulsdo (da
ordem de 10 ° — 10® N). Esta forca faz com que o cantilever sofra um envergamento para se
acomodar as mudancas da topografia. Essa flexdo ¢ através de um feixe de laser que incide na
parte de tras do cantilever e ¢ refletido para o fotodetector de posicdo. A partir dai, a aquisi¢do
do sinal pela parte computacional pode ser feita por meio de modo de forca constante, na qual
a forga total aplicada na amostra ¢ sempre constante ¢ a flexdo do cantilever ¢ usada como
entrada num circuito de retro-alimentacdo que movimenta o “scanner” para cima e para
baixo, a fim de responder as variagcdes de topografia, este mesmo sinal ¢ usado para o sistema
computacional construir a micrografia ou, modo de altura constante, na qual a altura do
“scanner” na dire¢do vertical ¢ mantida constante, de forma que, o préprio sinal produzido
pelo fotodetector devido & variagao espacial do feixe de laser, € usado para gerar os dados da

topografia. Por outro lado, no regime de ndo-contato, o cantilever vibra proximo da superficie
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sem toca-la. A distancia de separacao predeterminada pode ser da ordem de dezenas a
centenas de A, enquanto que a freqii€éncia de vibragao ¢ tipicamente da ordem de 100 a 400
KHz. A interagdo ¢ do tipo atrativa e da ordem de 102 N, bem menor do que no caso do
regime de contato.

As informagdes a respeito da topografia da superficie podem ser obtidas por meio da
variacdo da freqii€éncia de ressonancia do cantilever. Esta freqiiéncia depende do gradiente da
forca aplicada pela agulha na superficie, o qual por sua vez depende da distancia de separacao
entre a agulha e a amostra. Ou seja, mudangas na topografia ocasionam mudangas nesta
separagdo, que modificam a freqiiéncia (ou amplitude) de vibracdo de modo a manté-la
constante através do circuito de retro-alimentagdo. Para responder as mudancgas de topografia,
este circuito move o “scanner” (e a amostra) para cima e para baixo. Da mesma forma que no
modo de for¢a constante (regime de contato), este sinal do circuito ¢ usado para gerar os
dados da topografia.

As propriedades estruturais dos nanocristais crescidos em matrizes vitreas, quanto a
homogeneidade de tamanhos e de distribuicdo espacial j4 foram observadas através de
imagens de AFM [70]. Essa técnica permite, também, determinar a forma dos nanocristais em

uma determinada area nanométrica da superficie do material em estudo.

3.8 - Espectroscopia de Absor¢do de Raios-X ( XAS )

A interagdo da radiacdo com a matéria pode se efetuar por meio de varios processos,
entre eles: o efeito Compton, efeito Thomson, efeito Fotoelétrico ou a geragdo de pares
elétron-positron. Nos dois tltimos, um foton cede toda sua energia a um ou mais elétrons do
atomo. No efeito Compton o foton resultante tem energia menor do que o foton incidente,
portanto trata-se de espalhamento ineldstico. Por outro lado, no efeito Thomson, entre os
produtos do processo de interagdo existe um foton com energia igual a do foton incidente,
tratando-se nesse caso de um espalhamento elastico. Cada um desses processos possui uma
probabilidade de ocorrer (dada pela se¢do de choque) a qual depende do 4&tomo absorvedor e

da energia do foton incidente [71], conforme ilustrado na Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Secdo de choque por um atomo hipotético em fungdo da energia do foton incidente.

Como se pode notar na Figura 3.8, o efeito fotoelétrico ¢ o efeito dominante para
energias até 1MeV. Sendo assim, ¢ uma boa aproximag¢ao considerar que esse efeito € o mais
provavel de ocorrer na regido de raios-X. No efeito fotoelétrico um 4tomo absorve um foton
quando este possui energia suficiente para promover elétrons do atomo para niveis

energéticos superiores desocupados ou para o continuo de energia (Figura 3.9).

niveis desocunados
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Figura 3.9 - Efeito Fotoelétrico, os raios-X sdo absorvidos pelo dtomo e o elétron é promovido.
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No caso em que o elétron ¢ arrancado do atomo vale observar que sua energia cinética
¢ determinada pela diferenca entre a energia do féton absorvido e a energia de ligagdo desse
elétron ao atomo.

Quando os fotons dos raios-X atravessam um determinado material, de espessura ¢ a
intensidade dessa radiacdo incidente sofre um decréscimo devido a absor¢do do material. Tal

decréscimo pode ser representado matematicamente por:
dl = -p(E)ldt, (3.5)

onde u(E) ¢ o coeficiente de absor¢do de raios-X. Integrando a equacdo 3.5 se chega

novamente, a Lei de Lambert-Beer, de forma andloga a seccao 3.5:
_ - ut (3.6)
I =1e ™.
onde / ¢ a intensidade do feixe de fotons que atravessa um material de espessura ¢ quando a

intensidade do feixe incidente ¢ Iy (Figura 3.10).

t

Iy - I

Figura 3.10 - Medidas de absor¢do de raios-x.

O coeficiente de absor¢do depende da densidade p, da massa atdmica 4 ¢ do nimero
atomico Z do material estudado além da energia E , tal dependéncia ¢ regida pela seguinte

equacao :

L PL
MYTER (3.9)

)7,

A forte dependéncia de u com Z e E, ¢ uma propriedade fundamental das técnicas de
espectroscopia de absor¢do de raios-X. O produto ut é chamado de absorbancia e ¢ uma
grandeza adimensional. O grafico que relaciona a absorbancia de uma amostra com a energia

¢ chamado de espectro de absorcao.
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Figura 3.11 - Espectro de absor¢do de raios-x em torno da borda K do As.

O espectro de absor¢do de um material decresce monotonamente até que o foton
incidente tenha energia suficiente para excitar um elétron do nivel profundo do atomo, nesse
instante a absor¢ao aumenta drasticamente e observa-se (veja Figura 3.11) um salto no
espectro de absor¢do. Esse salto denomina-se borda de absor¢do, e a energia na qual ocorre
depende da energia de ligacdo dos elétrons ao 4&tomo sendo assim propria de cada elemento

quimico.
3.8.1 Absorcdo de raios-X em meios condensados

Representa-se na Figura 3.12 o processo de absor¢ao de raios-X para um atomo
isolado. De maneira simplificada o fendmeno pode ser descrito do seguinte modo: quando um
foton ¢ absorvido pelo 4tomo, um fotoelétron ¢ emitido na forma de onda propagante a partir

do atomo central, e observa-se o decaimento continuo da absor¢do apos a borda.
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Figura 3.12 - Espectro de Absor¢do por um datomo isolado. A absor¢do decresce monotonicamente apos a

borda de absor¢ao.

Entretanto, quando a absor¢do se d4 na matéria condensada apods a borda de absorcao
ocorre o aparecimento de oscilacdes que se superpde ao decaimento monotdnico do

coeficiente de absorcao, Figura 3.13:

5 | marES | EMAFS |
| I |

1 1 1 1 1 1
-400 -200 0 200 400 s00 a0o

Frente de onda do fotoelétron sendo E-Ep (V)
refletida pelos atomos vizinhos.

Figura 3.13 - Espectro de Absor¢do por um dtomo com vizinhos. Devido aos efeitos de interferéncia da
fungdo de onda do fotoelétron criado, com o retroespalhamento dessa fung¢do de onda pelos vizinhos, logo

apos a borda surgem oscilagoes no espectro de absorg¢do.
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Essas oscilagdes sdo chamadas de estrutura fina do espectro de absor¢do EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure), e sao explicadas como sendo o resultado da
interferéncia entre a parte propagante da funcdo de onda do fotoelétron e a porcdo dessa
mesma func¢do de onda espalhada pelos atomos vizinhos de volta ao dtomo absorvedor. Essa
interferéncia modula a probabilidade de se encontrar o fotoelétron no material, que se reflete
numa modulagdo também no coeficiente de absorcao. Essa estrutura fina do coeficiente de
absorcdo carrega informagdes estruturais do sistema, uma vez que depende da distancia e do
nimero de d&tomos espalhadores entorno do 4&tomo absorvedor.

A espectroscopia de absorcdo de raios-X pode ser vista como uma técnica de
espalhamento de elétrons, em que a fonte ¢ o 4&tomo central ou absorvedor, e os elétrons sao
espalhados pelas primeiras esferas de vizinhos em torno do 4tomo central. Isso possibilita a

técnica fornecer informagdes de curto alcance em torno do elemento em estudo.

3.8.2 - Regioes no Espectro de Absor¢do

Embora o espectro de absorcdao seja devido principalmente ao efeito fotoelétrico, ¢
conveniente dividir o espectro em duas regides de energia. A regido de XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure), que corresponde ao intervalo de = 50 eV em torno da borda
de absorc¢do e a regido de EXAFS, para energias maiores que 50 eV acima da borda.

Na Figura 3.14 estdo ilustradas a comparacdo entre a regido proxima a borda (XANES)
e a regido que se estende além da borda de absor¢ao (EXAFS) em relacdo as fungdes de onda
do estado final para excitagdo dos niveis profundos de uma molécula diatomica. O critério
adotado de separagao das regides de XANES e EXAFS ¢ o comprimento de onda do
fotoelétron [72]. Na medida que aumenta a energia dos fotons dos raios incidentes o
comprimento de onda dos fotoelétrons diminui. Para uma energia E; na qual o comprimento
de onda do fotoeletron ¢ igual a menor distancia interatdmica d ocorreria a transicao, isto ¢, a
regido do espectro abaixo de E. corresponderia a regido de XANES enquanto que acima dessa
energia ter-se-ia a regido de EXAF'S. Normalmente E. ¢ da ordem de 50 eV acima da energia

de ligagao.
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Figura 3.14 - Comparagdo entre as regioes de EXAFS para energias acima de E. e XANES, para energias

abaixa E.. As curvas pontilhadas sdo as fungoes de onda do fotoelétron emitido.

XANES e EXAFS representam fisicamente o mesmo processo de absor¢do, contudo o
método de andlise de um para outro varia muito, devido principalmente a variacdo do livre
caminho médio do fotoelétron dentro do material. O livre caminho médio de um elétron de
baixa energia em meios condensados ¢ pequeno e segue um comportamento universal,

conforme apresentado na Figura 3.5:
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Figura 3.15 - O livre caminho médio dos elétrons em um meio condensado depende da energia e

praticamente independe do material, seguindo uma “curva universal”. Na regido de EXAFS ( 50 a 1000 eV)

o livre caminho médio do fotoelétron é de apenas alguns A, o que confere a técnica sua caracteristica de

sonda local.

3.8.3 - Regidao de XANES

A regido de XANES (X-Ray Absorption Near Edye Struture) estd compreendida entre

+50 eV em torno da borda de absorcao e ¢ caracterizada com fotoelétrons dotados de livres

caminhos médios longos comparados as distancias interatdomica. Assim, a probabilidade do

fotoelétron sofrer um espalhamento elastico diversas vezes aumenta consideravelmente dando

origem ao processo de espalhamento multiplo.

Portanto, o instrumento de prova em espectroscopia de absor¢do de raios-X (o

fotoelétron), acaba sendo influenciado pela disposi¢do espacial dos vizinhos em torno do

atomo absorvedor. Tanto as distancias entre atomos e niumeros de vizinhos, quanto os angulos

de ligacdo influenciam os processos de espalhamento o qual determina o fendmeno de
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interferéncia entre a funcdo de onda do fotoelétron emitido e retroespalhado determinando
também a forma do espectro de absor¢ao proximo a borda. A regido de XANES ¢ sensivel as
pequenas variacdes na estrutura eletronica devido ao estado de oxidacdo do 4tomo absorvedor
que modula a energia da borda de absorcdo. Por conseguinte, ¢ possivel obter quatro

importantes informagdes analisando os espectros de XANES, a saber:
1.  Simetria de coordenagio;
ii.  Distancias interatomicas (R);
iii.  Angulo de ligacio;

iv. Estado de oxidagao.

As informacdes de estado de oxidacdo e estruturais sdo obtidas, pelo menos de uma
maneira qualitativa, fazendo-se comparacdes com padrdes conhecidos. Entretanto, para
conseguir informagdes quantitativas geralmente se emprega simulagdo utilizando teorias ab-

initio como, por exemplo, o programa FEFF [73].

3.8.4 - Regiao de EXAFS

A regido de EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Struture) comega para
energias de ordem de 50 eV acima da borda de absor¢do e se estende até mais de 1000 eV,
sendo assim a energia cinética do fotoelétron ¢ alta. Por esta razdo, a regido de EXAFS ¢
sensivel apenas a estrutura geométrica local em torno do atomo absorvedor. Devido a alta
energia dos fotoelétrons, na maioria dos casos, ¢ suficiente levar em consideracdo apenas
espalhamentos simples dos mesmos, ou seja, espalhamentos envolvendo somente o dtomo
absorvedor e uma determinada esfera de vizinhos. No entanto, em algumas circunstancias, a
descri¢do correta dos dados experimentais demanda a inclusao de espalhamentos multiplos na

descricao da regido de EXAFS.
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A técnica de EXAFS permite identificar, para cada esfera de coordenagao o elemento
vizinho, a distancia média entre o &tomo central e este elemento, o nimero médio de vizinhos
(ou nimero de coordenagdo) e o fator de Debye-Waller que fornece informagdes a respeito da

desordem local.

Uma analise quantitativa de EXAF'S consistiu na utilizacdo da equagdo de EXAF'S para
se ajustar numericamente os dados experimentais e dessa forma obter os parametros

estruturais desejados.

3.8.5 - Equacdao de EXAFS

A fungdo que descreve o sinal de EXAFS ;((k) ¢ definida como a parte oscilatoria do
coeficiente de absorcdo (i) normalizado pela absor¢ao atdmica py Baseado em uma teoria de

espalhamento simples do fotoelétron pélos 4&tomos vizinhos, ;((k) ¢ dado por [73, 74]:

rlky ==t
H, Hy (3.10)
2 Ni W (=26%k*) (2R, /2) .
:Zj}SO. R )e e f:(k)sin[2kR; + v . (k)]

onde
. (k)=20(k)+¢.. (3.10a)

Sendo que os parametros dessa equagao significam:

Ko . Coeficiente de absor¢cdo atomico devido a absor¢do dos elétrons que estdo em camadas
diferentes da camada estudada. Representa o decréscimo monotonico da absor¢do com a

energia;

L . Coeficiente de absor¢do atomico do elemento devido aos elétrons que estdo na camadas

que se deseja estudar;



Capitulo 3 - Procedimentos Experimentais e Técnicas de Caracterizagcdo 74

u . Coeficiente de absor¢do total da amostra. E o resultado dos coeficientes de absorgio
atomicos (o € lg) € dos efeitos devido aos atomos do material em questdo estar em um

estado condensado. E a grandeza obtida na experiéncia de EXAFS;

k : modulo do vetor de onda do fotoelétron criado no processo de fotoabsor¢ao;

;((k): Coeficiente de absor¢do normalizado. E a parte oscilatoria do espetro de absor¢ao;
i : indice referente a cada esfera de vizinhos do atomo estudado;

S, : Fator de redugdo da amplitude devido a efeitos de excitagdes multieletronicas ou que ndo

resultam na eje¢ao de um fotoelétron,;

N, : Numero de atomos na i-ésima esfera de coordenagao;
R, : Distancia entre os 4tomos na i-ésima esfera de vizinhos e o 4&tomo absorvedor;

o, : desordem da esfera de vizinhos (Fator de Debye Waller);
A : Livre caminho médio do fotoelétron;
/. (k) : Amplitude de retro-espalhamento do fotoelétron pelos atomos vizinhos;
O(k) : Defasagem devido ao atomo absorvedor;
¢. : Defasagem devido ao atomo na i-ésima esfera de vizinhos.
Na equacao de EXAFS ¢ comum separar os parametros em dois grupos:
1. Parametros estruturais: N,, R, € o, ;
ii.  Parametros atomicos: 4, f;(k), o(k)e ¢,.

Existem dois procedimentos para se obter as informagdes desejadas ao se utilizar a técnica
de EXAFS. O primeiro consiste em obter o espectro de absor¢do para um composto padrao,
cujos parametros estruturais sejam conhecidos e desse padrdo extrair os pardmetros atdmicos
que serdo utilizados na determinacdo dos parametros estruturais dos sistemas desconhecidos.

Estes sistemas devem ser semelhantes ao padrdo para que se possam aplicar os parametros
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atomicos obtidos a partir do mesmo. O segundo procedimento ¢ obter os parametros atomicos
(funcdes de fase e amplitude) a partir de célculos teodricos “ab-initio”. Caso os pares de
atomos do composto padrdo e da amostra real tém as vizinhancas quimicas parecidas, o
padrao experimental em geral funciona muito bem. Porém, nem sempre se encontram padroes
experimentais com estas caracteristicas principalmente quando se trabalha com novos
materiais nanoestruturados. Devido ao avango nos calculos tedricos nos ultimos 25 anos o uso

dos espectros de referéncia tedricos nos tltimos anos tem se tornado mais freqiientes.

Analise dos dados de EXAFS

Metodologia de analise do sinal de EXAF'S:

1) O coeficiente de absor¢do possui termos devido a fendmenos que ndo se tem o
interesse de estudar, como espalhamento Compton e fotoexcitacdo de elétrons menos ligados.
Para eliminar estes termos ¢ feito um ajuste na regido da pré-borda e entdo se estende essa
curva de ajuste para todo o intervalo medido. A Figura 3.16 ilustra um exemplo de ajuste de
1o em que foi utilizado como curva de ajuste a funcio de Victoreen (CE® — DE?), onde C ¢ D

sdo constantes ¢ £ a energia.

GaAs (Borda K do Ga - 10367 eV)

Pré-borda

Funcio victoreen: iy T

10400 10600 10800 11000 11200 11400

Energia (eV)

Figura 3.16 - Exemplo de ajuste de uy na regido de pré-borda utilizando como curva de ajuste a fungdo de
Victoreene estendida para todo o intervalo medido. u, dado pela curva ajustada, é entdo subtraida do sinal
total.
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O espectro de absor¢ao ¢ agora normalizado, conforme mostra a Figura 3.17:

144 GaAs (Borda K do Ga - 10367 eV) -

1.2
1.04

0.8+

0.6 1 L

u (E) normalizado

0.4 L

0.2+ o
0.0+ o
. , : , : , : , : , :

10400 10600 10800 11000 11200 11400

Energia (eV)

Figura 3.17 - Espectro de absor¢do normalizado do GaAs ( borda K do Ga-10367eV). u, absor¢do devido

unicamente a excitagdo de elétrons da borda K do gdlio. A curva indicada por u é o espectro medido.

A partir da determinagdo de u se define a fungdo de interferéncia y(k):

(k)= £=Fo

My — Hy G0

i1) O segundo passo ¢ mudar a dependéncia do espectro de fun¢do da energia do foton para
fun¢d@o do médulo do vetor de onda do fotoelétron, pois como o sinal de EXAF'S tem origem
em um fendmeno de interferéncia, sua expressdo tedrica (equacao 3.10) ¢ uma fungdo de k
(que € proporcional ao comprimento de onda) e ndo proporcional a E. Isso € feito utilizando-

se a relacao:

onde: (3.12)

k: modulo do vetor de onda do fotoelétron;

m: massa do elétron;

E: energia do foton absorvido;

Ey: energia de ligagdo do elétron que foi excitado;

#i: Constante de Planck.
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As Figuras 3.18 (a) e 3.18 (b) ilustram esse procedimento.
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Figura 3.18 - Espectros de absorg¢do das oscilagoes de EXAFS ilustrando a mudanca da dependéncia do

espectro de fungdo da energia do foton (a) para fung¢do do modulo do vetor de onda do fotoelétron (b).

1i1) O sinal de EXAF'S pode ser escrito como um somatorio de fungdes senoidais (equagao 4),

onde cada fun¢do esta associada com uma esfera de vizinhos em torno do atomo pesquisado.

A amplitude de cada func¢do estd relacionada com o numero de 4&tomos que compdem essa

esfera de vizinhos enquanto sua freqii€ncia esta associada a distancia dessa esfera de vizinhos

até o atomo absorvedor. Para isolar a contribuicdo de cada esfera de vizinhos para o sinal de



