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RESUMO

Pontos quanticos (PQs) de CdTe e Cd;.xMnTe foram crescidos, com sucesso, no
Sistema Vitreo SiO, - Na,COj3; - Al,O3 - B,03, dopado com os precursores CdTe e Mn, ao
submeté-lo a tratamentos térmicos apropriados. Esta Matriz Vitrea SNAB, tanto ndo dopada
como dopada com os precursores dos PQs de CdTe e Cd;xMnyTe, foi sintetizada pelo método
de fuséo. Determinou-se a temperatura de transicéo vitrea (Tq) da Matriz Vitrea SNAB, por
Anélise Térmica Diferencial (DTA), para definir a temperatura de 555°C utilizada nos
tratamentos térmicos, em que favoreceu o crescimento dos PQs de CdTe e CdixMn,Te. A
formacédo e a cinética de crescimento dos PQs de CdTe e Cdy.xMnyTe foram investigadas por
Absorcdo Optica (AO), Fotoluminescéncia (PL), Microscopia de Forga Atomica (AFM),
Microscopia de Forca Magnética (MFM) e Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE). Os
espectros de AO deram indicios da formacédo de PQs de CdTe e Cd;.xMnTe. Com base nestes
espectros e utilizando o modelo da aproximacdo da massa efetiva, verificou-se que o raio
médio dos PQs estd em torno de 2 nm. Nos espectros de PL dos PQs de CdTe observou-se
que 0 aumento no tempo de tratamento térmico favorece a difusdo das vacancias, diminuindo
a emissdo dos niveis de defeitos (vacancias de cadmio). Nas amostras contendo PQs de
CdyxMnyTe, verificou-se que 0 aumento na concentracdo de manganés intensifica a emissdo
caracteristica dos fons Mn** (*T; — °A;), além de provocar um aumento na densidade de
niveis de defeitos rasos de superficie. Contudo, o aumento na concentracdo de manganés
causa uma diminuicdo na emissdo dos niveis de defeitos associados a vacancias. Observou-se
também, que o aumento no tempo de tratamento térmico aumenta a emissdo dos niveis de
defeitos rasos de superficie e diminui as emisses a partir dos fons Mn®** e dos niveis de
defeitos (vacéancias de cadmio). Os espectros de RPE confirmaram a incorporacgdo de ions de
Mn®* em PQs de CdTe, bem como a diminuicdo relativa do nimero de fons de Mn®* com o
aumento no tempo de tratamento térmico. As imagens de AFM/MFM reforcaram a formacéo
dos PQs de CdTe e Cd;xMn,Te. Diante dos resultados obtidos, concluiu-se que foram
crescidos PQs de CdTe e Cd;.xMnyTe no sistema vitreo SNAB, e confirmou que incorporagado
de fons de Mn?* nesses PQs pode ser controlada em funco da concentragéo de manganés e do

tempo de tratamento térmico.
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ABSTRACT

CdTe and CdixMn,Te quantum dots (QDs) were successfully grown in the Glass
System SiO; - Na,CO3 - Al,03 - B,O3, doped with CdTe and Mn precursors, when subjected
to appropriate thermal annealing. SNAB Glass Matrix, both doped and not doped with CdTe
and Cd;xMn,T quantum dots precursors was synthesized by melting method. The glass
transition temperature (T4) of SNAB Glass Matrix was determined by Differential Thermal
Analysis (DTA), in order to decide the temperature of thermal annealing at 555°C that favored
the kinetics growth of CdTe and Cd;xMn,Te QDs. Formation and kinetics growth of CdTe
and Cd;xMn,Te quantum dots were investigated by Optical Absorption (OA),
Photoluminescence (PL), Atomic Force Microscopy (AFM), Magnetic Force Microscopy
(MFM) and Electron Paramagnetic Resonance (EPR). OA spectra of samples provided
evidence that CdTe and Cd;xMn,Te QDs were formed. Based on these spectra and using the
effective mass approximation model, it was verified the average radius of quantum dots
around 2.0 nm. It was observed that PL spectra of CdTe QDs by increasing time intervals of
the thermal annealing helps the diffusion of vacancies (Cadmium vacancies) and decreases
the defect level emissions (Cadmium vacancies). Increasing manganese concentration on
samples with Cd;,Mn,Te QDs intensifies the characteristic emission of Mn** ions
(“T; — ®A,) besides inducing an increase in the density of shallow surface defect levels.
However, the increase of manganese concentration induces a decrease of defect level
emissions associated with vacancies. It was also observed that increasing time intervals of
thermal annealing intensifies shallow surface defect levels emissions and decreases emissions
from Mn?* ions and defect level (Cadmium vacancies). From the EPR spectra it was possible
to confirm the Mn?* ions incorporated into the CdTe QDs, as well as the relative decrease of
Mn?* jons concentration by increasing time intervals of the thermal annealing. AFM/MFM
images reinforced the CdTe and Cdi;xMn,Te QDs formation. It was concluded from the
obtained results that CdTe and Cd;xMnxTe QDs were formed in the Glass System SNAB, and
confirmed that Mn?* ions incorporated into CdTe QDs can be controlled by manganese

concentration function and by time intervals of the thermal annealing.
KEYWORDS

Quantum Dots, CdTe, Cd;.xMn,Te, Optical Absorption, Photoluminescence, Atomic Force
Microscopy, Magnetic Force Microscopy, Electronic Paramagnetic Resonance.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

A ciéncia dos materiais, associada a geracdo de conhecimentos basicos sobre estrutura
interna, propriedades e processamento de materiais, de macro a microescalas, tem despertado
a atencdo as escalas ainda menores, as nanoescalas. Assim, novas areas do conhecimento
fizeram-se necessarias, como a nanociéncia e a nanotecnologia. Nos Ultimos anos a
comunidade cientifica tem entdo direcionado considerdveis pesquisas a nanociéncia e
nanotecnologia, investigando materiais e fendmenos associados as dimensGes em escala
nanométrica (10 m). Neste contexto, o Laboratério de Novos Materiais Isolantes e
Semicondutores (LNMIS) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU) vém, também,
desenvolvendo pesquisas nesta area, contribuindo efetivamente com a comunidade cientifica
(Dantas; Freitas Neto, 2012; Pilla et al., 2012; Silva; Freitas Neto; Dantas, 2012).

Em continua expansdo, a era da nanociéncia e nanotecnologia foi viabilizada pela
invencdo de instrumentos que permitem manipular e obter imagens de materiais na escala
nanométrica: os chamados microscopios de varredura por sonda (SPM - Scanning Probe
Microscopy). Em outra variacdo do SPM, o microscopio de forca atdmica (AFM - Atomic
Force Microscopy), é possivel obter imagens topograficas de uma superficie que contém
nanoestruturas como, por exemplo, nanocristais semicondutores (Tomczak; Goh, 2011).
Em adicéo, fatos de importancia fundamental que tornaram a nanociéncia e a nanotecnologia
possiveis, foram os recentes avangos das técnicas de sintese de novos materiais, as quais
permitem a fabricacdo de nanoestruturas com grande potencial para aplicacfes tecnologicas.
Entretanto, existe ainda um grande desafio na obtencdo de nanoestruturas com tamanhos e
formas padronizados que possam ser reproduzidas de forma confiavel.

Estudar nanoestruturas tem como principal motivacdo o fato que, na escala de
tamanho nanométrico, 0os materiais apresentam propriedades Unicas causadas por efeitos
previstos pela mecénica quéantica (Klimov, 2010). As possiveis aplicacdes de materiais com
estas propriedades incluem: fabricar diodos emissores de luz e lasers com linhas de emissoes
variadas, contemplando qualquer linha do espectro eletromagnético visivel; aumentar a
eficiéncia de células solares; aumentar significativamente a capacidade de armazenamento e
processamento de dados dos computadores; criar novos mecanismos para entrega de

medicamentos, mais seguros e menos prejudiciais ao paciente do que os disponiveis
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atualmente; e muito mais inovagdes em desenvolvimento ou a serem desenvolvidas
(Triboulet; Siffert, 2009). Assim, a nanociéncia e a nanotecnologia possuem um carater
fortemente interdisciplinar, envolvendo varias areas do conhecimento como a fisica, a
quimica, a medicina, a biologia, ciéncia dos materiais, dentre outras (KNOSS, 2009).

Por fim, a nanotecnologia abrange diversas &reas da ciéncia e possibilita infinitos tipos
de nanoestruturas a serem desenvolvidas pelo homem na busca pelo controle da matéria,

atomo por atomo e molécula por molécula.

1.1. NANOCRISTAIS E PONTOS QUANTICOS

Um sélido cristalino ou cristal € um material sélido cujos, &tomos, moléculas ou ions,
sdo dispostos num padréo ordenado que se estende nas trés dimensdes espaciais. Um cristal
em escala nanométrica, também chamado nanocristal, a depender de sua forma e tamanho
pode apresentar propriedades diferentes das de um cristal em escalas maiores. Para 0s
materiais semicondutores, em especial, um pardmetro importante é o intervalo de energia que
separa a banda de conducdo da banda de valéncia, conhecido como gap de energia.
Em semicondutores, de dimensdes macroscopicas, 0 gap de energia € um parametro fixo que
identifica o material. No entanto, em nanoparticulas semicondutoras, a depender do tamanho
conforme ilustra a Figura 1.1, os portadores de carga podem estar em um regime de
confinamento quéantico, em que as excitagdes eletronicas sofrem influéncia das limitagOes da
particula e respondem a estas alteragdes de tamanho modificando seus espectros de energia.
Este fendmeno é conhecido como efeito de confinamento quantico, enquanto que as particulas
em nanoescala que exibem este efeito sdo denominadas de pontos quanticos (PQs)
(Klimov, 2010).

Nanocristais com propriedades de confinamento quéntico, 0s pontos quanticos
semicondutores sdo um dos materiais mais promissores da era da nanociéncia e
nanotecnologia. Estes sdo compostos por apenas algumas centenas a algumas centenas de
milhares de &tomos, muitas vezes sio chamados de “Atomos Artificiais” por apresentarem
uma estrutura discreta de estados de energia. Suas dimensdes reduzidas (escala nanométrica)
estabelecem aos seus portadores (elétrons, buracos ou éxcitons) confinamento quéntico em
todas as diregcdes, formando assim um sistema quase-Zero Dimensional confinado, alterando
fortemente as propriedades dos materiais. Neste contexto, encontram-se 0s pontos quanticos

de Calcogenetos de Cadmio, os quais possuem propriedades épticas muito interessantes.
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A depender do tamanho e da forma, estes pontos quanticos podem absorver e emitir luz em
toda a regido do espectro eletromagnético visivel (Trindade; O’Brien; Pickett, 2001).

40 - X
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\0>3/ 303]— Y Z 04}.[1’11
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Figura 1.1. Regido de controle do gap de energia de varios semicondutores em funcdo do tamanho do
ponto quantico. Em O o gap do bulk, em A o gap de pontos quanticos com raio de 10 nm e em
V 0 gap de pontos quanticos com raio de 3 nm. As retas tracejadas horizontais compreendem a regido
de comunicacéo Optica (Harrison et al., 2000).

A existéncia de um espectro discreto de energia é que motiva estudos e trabalhos sobre
nanocristais com propriedades de confinamento, pois assim torna-se possivel obter absor¢do

e/ou emissao de energia em comprimentos de onda especificos.

1.2. APLICACOES DE PONTOS QUANTICOS DE CALCOGENETOS DE CADMIO

A evolucdo da pesquisa cientifica, que motiva ainda mais novas pesquisas, €
confirmada a partir dos resultados, que no decorrer dos Ultimos anos vem se apresentando em
algumas aplicacgdes interessantes, em especial para pontos quanticos calcogenetos de Cadmio.
Entretanto, ainda existe uma infinidade de possibilidades a se explorar quanto as aplicacoes
tecnoldgicas.

Pesquisadores do Laboratorio Nacional Los Alamos, nos Estados Unidos, produziram
pontos quanticos em que o nucleo é formado por CdS revestido por uma camada externa de

ZnSe (Klimov et al., 2007). Eles mostraram que estes pontos quanticos podem ser utilizados



18

como elementos ativos para a construcdo de novos lasers mais eficientes e com emissées em
diversos comprimentos de ondas do espectro eletromagnético visivel.

Trabalhos publicados na literatura (Yong et al., 2011) também mostram a marcacgéo
orientada de células com pontos quanticos de CdTe funcionalizados como uma maneira
atrativa e eficaz de investigar a interacdo entre biomoléculas e componentes celulares. Esta
funcionalizacdo permite, por exemplo, a marcacdo de células cancerosas para aquisicdo de
imagens. Além disso, pontos quanticos funcionalizados possibilitam a entrega direcionada de
drogas, resultando em tratamentos mais eficientes (Hu et al., 2006).

Novas aplicacdes, além das aplicacBes bioldgicas, podem ser apresentadas para 0s
pontos quéanticos. Recentes estudos mostraram também o uso de pontos quanticos
semicondutores na deteccdo de impressdes digitais. Solugdes com pontos quanticos de CdTe
sdo utilizadas para revelar impressdes digitais coletadas por meio de superficies adesivas.
Comparada a reagentes tradicionais atualmente usados, a solugdo com pontos quéanticos de
CdTe mostram impressdes mais limpas, alta intensidade fluorescente e perfeito contraste com
o fundo adesivo (Yang et al., 2011).

Essencialmente, a pesquisa sobre nanoestruturas preocupa-se em produzir os sistemas
nanoestruturados com propriedades fisicas desejadas para as aplicacfes tecnolégicas, mas visa
também um baixo custo na producdo. Entre os materiais que satisfazem essas necessidades
estdo os vidros dopados com pontos quanticos (Silva et al., 2006). Os vidros dopados com
nanocristais semicondutores prometem aumentar consideravelmente a qualidade de
transmissdao de sinais em sistemas de comunicacBes baseados em fibras dpticas, que antes
possuiam todo o processo de amplificacdo e processamento de sinais épticos realizados
eletronicamente. Os novos dispositivos passam a amplificar e processar 0s sinais épticos por
meios totalmente Opticos sem a necessidade de conversdo Optico-eletronica de sinais, utilizada
atualmente na comunicagéo.

Semicondutores dopados com pequenas quantidades de impurezas magnéticas, como
fons Mn?*, denominados de semicondutores magnéticos diluidos (DMS), também tém sido
bastante estudados devido as suas significantes propriedades magneto-opticas (Dantas et al.,
2008, 2012; Silva et al., 2006). Diante dessas interessantes propriedades, Telureto de Cadmio
(CdTe) dopado com fons de Mn®** tém sido investigado por vérias rotas de sintese
(Venugopalan et al., 1982). Em DMS com semicondutores do grupo II-VI, os elétrons do
orbital d de fons de Mn?* (usualmente localizados na regido do gap de energia do
semicondutor hospedeiro) sdo importantes para promoverem interacbes de troca com 0s

elétrons das bandas sp do semicondutor hospedeiro. Uma vez que o fon Mn?* est4 incorporado
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neste material, a interagdo de troca permite o controle das propriedades dpticas e magnéticas,
usando campos externos a niveis raramente atingidos com outras classes de materiais (Freitas
Neto, 2009).

Em virtude da ampla possibilidade de aplicacdes em dispositivos diretamente
relacionados a nanociéncia e a nanotecnologia, fica evidenciada a importancia dos pontos

quanticos de calcogenetos de Cadmio, motivando o desenvolvimento desta pesquisa.

1.3. OBJETIVOS DESTA PESQUISA

Esta pesquisa tem como meta basica ampliar e consolidar a pesquisa cientifica no
ambito do LNMIS e a formacdo de recursos humanos na area de nanociéncias e
nanotecnologias. Dessa forma, contribuir para o fortalecimento e a consolidagdo do Programa
de P6s-Graduacgdo em Fisica do Instituto de Fisica da UFU.

Os objetivos gerais desta pesquisa sdo: formar e crescer pontos quéanticos (PQSs)
semicondutores de CdTe e PQs semicondutores magnéticos diluidos (semimagnéticos
diluidos — DMS) de Cd;xMnyTe, com alta qualidade em um sistema vitreo 6xido, sintetizado
pelo Método de Fusdo seguido por tratamentos térmicos; estudar as propriedades béasicas
desses nanocristais (NCs) visando aperfei¢oar os procedimentos de sintese.

Com o intuito de concretizar esses objetivos gerais, 0s objetivos especificos, quanto a
sinteses, caracterizagdes e estudos de novos materiais nanoestruturados, sao apresentados a

sequir:

e Sintetizar amostras vitreas pelo método de fusdo, adotando a Matriz Vitrea SNAB:
com composicao nominal 40Si0O,.30Na;0.1Al,03.29B,03; (mol%) e 0s precursores,
como por exemplo CdTe e Mn, para a formacdo e crescimento de NCs (pontos
quanticos) semicondutores de CdTe e CdixMn,Te, visando aplicacdes optoeletronicas
e spintronicas;

e Caracterizar termicamente o sistema vitreo por Analise Térmica Diferencial (DTA)
para determinar a temperatura de transicdo vitrea (Ty), que é de fundamental
importancia para a escolha de uma temperatura adequada no tratamento térmico;

e Realizar tratamentos térmicos em temperaturas apropriadas para formacdo e
crescimentos dos PQs de CdTe e Cd,.«MnyTe.
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Caracterizar opticamente esses novos materiais por: Absorcdo Optica (AO);
Fotoluminescéncia (PL);

Analisar os espectros de AO e estimar o raio médio dos NCs com auxilio de um
modelo teorico, baseado na aproximacao da massa efetiva;

Caracterizar morfologicamente esses novos materiais por Microscopia de Forca
Atomica (AFM);

Caracterizar magneticamente os NCs de Cd;.xMnyTe por Ressonancia Paramagnética
Eletronica (RPE) e Microscopia de Forga Magnética (MFM), a fim de confirmar a

incorporacéo dos fons Mn?* nos NCs.
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CAPITULO 2

2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo sdo apresentados os fundamentos teéricos que servirdo de base para o
entendimento dos processos fisicos presentes na formacdo e crescimento de pontos quanticos
de CdTe e Cdi;xMn,Te em vidros. Esta revisdo apresenta, de forma resumida, fundamentos
tedricos sobre a formacdo dos nanocristais em vidro, confinamento quéntico, dispersdo de
tamanhos dos pontos quéanticos, deslocamento Stokes e Ressonancia Paramagnética
Eletrénica (RPE).

2.1. FORMACAO E CINETICA DE CRESCIMENTO DE PONTOS QUANTICOS EM

SISTEMAS VITREOS

No presente trabalho foram sintetizadas amostras vitreas contendo nanocristais de
Telureto de Cadmio dopados e ndo dopados com fons de Mn?*. Assim, é necessario apresentar
uma breve introducdo sobre vidros para compreender a formacéo e a cinética de crescimento
destas nanoparticulas.

Os vidros tradicionais (a base de 6xidos, como a silica) sdo caracterizados ndo so pela
auséncia de cristalinidade, mas, sobretudo por passarem progressiva e reversivelmente para
um estado cada vez mais fluido a medida que a temperatura aumenta. No decorrer deste
processo ocorre a modificacdo de suas propriedades fisicas (como calor especifico, indice de
refracdo, volume especifico, etc.), em uma determinada temperatura que é denominada como
temperatura de transicéo vitrea. Assim, em 1991, Zarzycki definiu o vidro como: “Um vidro é
um sélido ndo cristalino que apresenta o fenomeno de transicdo vitrea”. O estado fisico
correspondente é o estado vitreo (Zarzycki, 1991).

A temperatura de transicdo vitrea pode ser melhor compreendida acompanhando a
evolucdo de uma varidvel termodinamica, como o volume especifico V em fungdo da
temperatura T, ilustrado pela Figura 2.1. Para um liquido a uma temperatura relativamente
elevada, a diminuicdo de sua temperatura provoca em primeiro lugar a contracdo no seu
volume especifico. No instante que o ponto de fusdo (T, - melt temperature) é atingido

podem ocorrer dois fendmenos. No primeiro caso, o liquido cristaliza-se e h& uma
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descontinuidade no volume, e logo ap6s a completa cristalizacdo o sélido resultante continua
a contrair-se com uma inclinagéo da curva menor que a do estado liquido. No segundo caso, 0
material ignora a existéncia do ponto de solidificacdo e segue a extensao da curva | do liquido,
além do ponto T, sem descontinuidade. A diminui¢do da temperatura continua provocando a
contracdo do liquido superesfriado, e a certa temperatura Ty, o material solidifica-se
rapidamente e o coeficiente angular da curva decresce para se aproximar ou se igualar ao do
solido cristalizado. A temperatura que marca a mudanca na curva de esfriamento de um
liquido superesfriado ao vidro é denominada temperatura de transicdo vitrea ou temperatura

de transformacéo vitrea (Ty).
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Figura 2.1. Definicéo de temperatura de transigdo vitrea T,. (a) Variagédo do volume especifico com a
temperatura (I: liquido; Is: liquido superesfriado; c: cristal; v: vidro). (b) Variacdo do calor especifico
AC, (Zarzycki, 1991).

Uma importante ressalva a ser mencionada é que a uma pressdo constante, a posicao
da temperatura de transi¢do Ty nédo € fixa como é Ty, mas varia com a taxa de resfriamento
submetida ao liquido. O resfriamento rapido tem o efeito de deslocar Ty para temperaturas
altas (Zarzycki, 1991).

A formacédo de um vidro tradicionalmente se da através de um rapido resfriamento de
um liquido abaixo da temperatura de fusdo T,. No entanto, se a taxa de resfriamento for
suficientemente pequena, ocorrera a cristalizacgdo do material e, portanto € de extrema
importancia para este trabalho utilizar uma taxa de resfriamento relativamente alta, garantindo
a ndo cristalizagéo do vidro.

No processo de sintese de vidros com nanocristais, a taxa de resfriamento
relativamente réapida favorece além da formagdo do sistema vitreo, certa estabilidade dos
precursores responsaveis pela formacdo e crescimento dos nanocristais. Durante o

resfriamento os precursores podem se difundir no vidro em temperaturas acima do T4, onde
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certa mobilidade é permitida. A seguir sdo descritos resumidamente os modelos sobre a
formagéo e crescimento de nanocristais.

Os nanocristais iniciam sua formacdo, basicamente, pela nucleacdo no volume do
vidro, considerando elementos de composicao diferente desta. A forca motriz para a formacéo
de um cristal (c) no interior de um liquido super-resfriado (Is), de composicao idéntica e em
condicBes de pressdo e temperatura constantes, é a diferenca de energia livre de Gibbs entre
as duas fases. Essa diferenca é dada por: AG = G, — Gjs. A energia livre varia de acordo com o
tamanho do embrido formado e com sua area de interface com a fase da matriz, determinando
assim a estabilidade ou ndo desse embrido no interior da matriz (raio critico). Os embrides
formados com raios menores que o raio critico ndo possuem estabilidade sendo entdo
redissolvidos, enquanto que aqueles com raios maiores que 0 raio critico possuem
estabilidade, formando assim os ndcleos, que tendem a crescer e formar 0s nanocristais no
interior da matriz (Gutzow; Schmelzer, 2011).

O crescimento dos nanocristais pode ser descrito por modelos gerais baseados no tipo
de interface liquido-cristal. Dentre estes modelos podemos citar o crescimento normal (ou
continuo) e o crescimento competitivo. No modelo de crescimento normal supde-se que a
interface seja rugosa em escala atdmica, onde a probabilidade de um atomo (ou molécula) ser
adicionado ou removido de um determinado sitio € a mesma para todos o0s outros na interface,
além de considerar que a fracdo desses sitios disponiveis por unidade de area ndo varia
apreciavelmente com a temperatura. Nesse modelo, considerada a interface liquido
superesfriado/cristal, os atomos precisam vencer uma barreira de energia cinética (que
dependendo da fase, e também da barreira de energia termodindmica entre as fases, no caso de
cristal para liquido superesfriado). A taxa de crescimento de cristais é proporcional a
diferenca das frequéncias de saltos que ocorrem entre as duas fases. A etapa denominada
Coalescéncia ou Crescimento Competitivo inicia-se quando o grau de supersaturacdo da
matriz diminui bastante, ou seja, quase todo o material semicondutor j& esta incorporado a um
nacleo. Ocorre entdo uma competi¢cdo em que 0s nanocristais de tamanhos maiores crescem a
partir dos menores. (Zarzycki, 1991). Na pratica, no processo de crescimento real, estes
diferentes estagios ocorrem simultaneamente, no entanto, para fins tedricos pode-se analisar

cada estagio separadamente.
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2.2. ESTRUTURA CRISTALINA DO CdTe

As tipicas distancias interatbmicas em um sdlido sdo da ordem de um angstrom
(10 m), e para que se possa explorar por meio de onda eletromagnética uma estrutura desta
ordem € necessario ter um comprimento de onda no minimo com a mesma ordem de
grandeza. Satisfazendo esta condicdo, os raios X possibilitam analisar a periodicidade da
estrutura a partir de seu espalhamento sobre planos cristalinos do material, descobertos por W.
L. Bragg em 1913. Segundo a formulacgdo de Bragg, os raios X refletidos por quaisquer dois
planos paralelos do material cristalino separados por uma distancia d sofreriam interferéncia
construtiva dada como satisfeita a seguinte condicdo: nl = 2d sené (n = numero inteiro de
comprimentos de onda; 4 = comprimento de onda do raio X; ¢ = angulo de incidéncia do raio
X sobre a superficie) (Ashcroft; Mermin, 1976). Assim, por meio da técnica de Difracdo de
Raio-X (DRX) é possivel identificar os picos de interferéncia no difractograma obtido e entdo
mensurar a distancia entre os planos da rede, aléem de identificar a estrutura cristalina deste
material.

Intensidade 2 theta

3705.0 23.8
2979.0 | 39.3
1617.0 46.5

162.0 [ 56.8

Intensidade (unidade arb.)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 theta (graus)

Figura 2.2. Difractograma caracteristico de cristais de CdTe com estrutura Blenda de Zinco, com base
na ICSD 165086 fornecido pela FIZ Karlsruhe (CdTe — [F4-3M] Olekseyuk, 1.D.; Piskach, L.V.; Sysa,
LV [1996])

A identificagdo da estrutura cristalina dos nanocristais semicondutores pode ser
realizada comparando os difractogramas obtidos com dados de ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database) fornecidos pela FIZ Karlsruhe — Leibniz Institute for Information
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Infrastructure, entretanto, esta técnica ndo foi utilizada para identificar a fase cristalina dos
NCs deste trabalho devido a sua baixa densidade nas amostras vitreas. O difractograma da
Figura 2.2 foi obtido a partir dos dados da Tabela ICSD 165086, caracteristico de uma
estrutura Blenda de Zinco para cristais de CdTe.

O Telureto de Cadmio (CdTe) é um semicondutor do grupo II-VI que, em condigdes
normais, apresenta-se na estrutura cubica do tipo Blenda de Zinco (zincblende), também
conhecida como rede do diamante. Essa estrutura consiste em duas redes cubicas de faces
centradas (fcc — face-centered cubic) interpenetrantes, deslocadas ao longo do corpo diagonal
da célula cubica por um quarto do comprimento desta diagonal. A estrutura blenda de zinco
pode ser considerada como uma rede fcc com parametro de rede a e base formada por dois
atomos, um atomo no ponto (0, 0, 0) e outro no ponto (Y4, Y4, Ya)a. Para cada atomo existem
quatro outros atomos ligados, formando um arranjo tetraedral que pode ser visualizado na
Figura 2.3 (Grundmann, 2010). O parametro de rede a para o CdTe disponivel na ICSD ¢é de
6.483 A.

Figura 2.3. Estrutura cristalina do tipo blenda de Zinco, onde o &omo metal (A) esta na posicdo
(0, 0, 0) e 4&tomo ametal (B) est& na posicdo (¥4,%4,Ys)a (esferas vermelhas: atomo A = Cadmio; esferas
verdes: atomo B = Telario; AB = CdTe) (Grundmann, 2010).

Um item de grande importancia para a descricdo e investigacdo de estruturas
periddicas, em particular para difracdo de raios-X e estrutura de bandas, é a rede reciproca.
A rede reciproca é praticamente a transformacdo de Fourier da rede do cristal (também
chamada rede direta). Considere os pontos R (R = n;a; + n,a; + nsas; onde ny, n, € N3 séo
nUmeros inteiros e a;, a, e as sdo vetores da rede direta) constituindo uma rede de Bravais e
uma onda plana exp[ik-r]. Para um dado valor geral de k = 27/A, arbitrario, a onda plana ndo
tera, em geral, a periodicidade da rede, mas podera té-la para certos valores. De fato, todas as
ondas planas com comprimentos de onda iguais ao pardmetro de rede, a;, a, ou as, dividido

por um numero inteiro, ttm a periodicidade da rede. Assim as ondas planas com a
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periodicidade da rede e que se propagam nestas direcOes, tém vetores de onda da forma
k = (2m/a;)hd;, k = (2m/ap)kdy, k = (2m/az)lés. Esses vetores base e suas translagOes
(K = hky + kk, + lks; onde h, k e | sdo numeros inteiros e ki, k, e ks s@o vetores da rede
reciproca) geram uma nova rede de Bravais, conhecida como rede reciproca. Podemos entéo
descrever a rede reciproca como uma rede formada por todos os vetores K que satisfazem a
condicéo: exp[iK-R] = 1 (Ashcroft; Mermin, 1976).

Os indices h, k e I mencionados sédo também conhecidos como indices de Miller, muito
utilizados para representar planos e direces na descri¢do de estruturas cristalinas. Na rede
cristalina Blenda de Zinco, {111} representa um conjunto de planos diatdmicos (base formada
por dois 4&tomos, por exemplo: Cd e Te) empilhados na direcdo [111] (diagonal da estrutura
fcc mostrada na Figura 2.3). O empilhamento destes planos de base diatbmica pode ser

visualizado na Figura 2.4.

3 [111] a
Figura 2.4. Empilhamento de planos da estrutura fcc na direcdo [111], diagonal do cubo. Cada plano
com elementos da base é formado por dois planos de 4&tomos ligados entre si pela direcdo [111]. Para a
estrutura fcc o empilhamento é ABCABC..., e representado por atomos é aAbBcCaAbBcC..., onde as

letras minGsculas representam Cd e as mailsculas representam Te em um cristal de CdTe
(Grundmann, 2010).

Em geral, uma estrutura cristalina é representada por pontos que formam uma rede de
Bravais. Essa rede € montada através da translacdo de um ponto da rede por meio de vetores
primitivos da rede, realizando-se uma combinagdo inteira de tais vetores. O volume em torno
de um ponto da rede forma a célula primitiva, de modo que o volume do cristal é totalmente
preenchido ao se transladar a célula primitiva. Em adi¢do, a célula primitiva de Wigner-Seitz
é 0 volume construido ao redor de um ponto da rede, formado através da jungéo de planos que
passam perpendicularmente sobre o ponto médio dos seguimentos que ligam um ponto da
rede aos seus vizinhos mais proximos, como representado na Figura 2.5(a).

A primeira Zona de Brillouin, utilizada nas representacdes de estrutura de bandas, €

equivalente a célula primitiva de Wigner-Seitz, porém no espago reciproco. A Figura 2.5(b)
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representa a primeira Zona de Brillouin para a estrutura fcc, equivalente a Blenda de Zinco
com dois 4&tomos na base. Nesta representacdo observamos os pontos de simetria dentro da
primeira Zona de Brillouin referenciados a um sistema ortogonal ky, ky e k, com a origem no

centro da rede reciproca (I'), descritos também pela Tabela 2.1.

(b) k,

Figura 2.5. (a) Célula primitiva de Wigner-Seitz para a rede de Bravais clbica de face centrada (fcc)
(Ashcroft; Mermin, 1976) e (b) a respectiva representacdo para a primeira Zona de Brillouin
(Grundmann, 2010).

Tabela 2.1. Coordenadas dos pontos de simetria da primeira zona de Brillouin para estrutura fcc
(Grahn, 1999), onde a constante da rede direta vale a e para rede reciproca vale 4m/a. Nesta condicdo o
ponto X esta a uma distancia de 2z/a do ponto I' (Grundmann, 2010).

Pontos | Coordenadas Descricao
r 0,0,0 Centro da Zona de Brillouin.
A 0,0, k, Pontos sobre o eixo Ky, ky ou k;, ou seja, dire¢des da familia <1 0 0>.
A Ky, Ky, K; Pontos sobre seguimentos nas diregdes <1 1 1>, que passam por I'.
) Ky, ky, O Pontos sobre seguimentos nas diregdes <1 1 0>, que passam por T
K V8, ¥8, 0 Ponto médio das arestas que unem duas faces hexagonais
L Ya, Ya, Ya Centro das faces hexagonais, ou seja, nos extremos do segmento A.
U Ve, Vo, Vs Ponto médio das arestas que unem faces quadrada as faces hexagonais.
W Y4, %, 0 Vértices das faces.
X 0,%,0 Centro das faces quadradas, ou seja, nos extremos do segmento A.

2.3. ESTRUTURA DE BANDAS

A estrutura de bandas eletronica de um semicondutor contém informacdes importantes
sobre uma série de pardmetros essenciais para a caracterizacdo do material e para a fabricacéo

e aplicacéo de dispositivos feitos a partir deste. O conhecimento dos extremos de energia da
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banda de conducdo e da banda de valéncia, assim como os valores das massas efetivas de
elétrons e dos buracos, sdo grandezas fundamentais, por exemplo, para o estudo de transicGes
oOpticas. O conhecimento da estrutura de bandas e, principalmente, da banda proibida (gap) de
cada material, é indispensavel.

Elétrons de valéncia que se movem nos cristais interagem com o potencial periodico

gerado pela rede, conforme a expresséo (2.1), para todos os vetores R da rede direta.
u(r) = U(r+R) (2.1)

O potencial periddico é devido ao efeito dos ndcleos de ions e aos outros elétrons.
Assim, um problema complexo de muitos corpos esta presente. Entretanto, utilizando um
modelo unidimensional simples e analiticamente solucionavel, o0 modelo de Kronig-Penney,
pode-se visualizar o efeito do potencial periédico na formacdo de uma estrutura de banda
(Grundmann, 2010).

Primeiro, vamos assumir um potencial periddico unidimensional quadrado com altura

finita, representado na Figura 2.6.

____________ Up

-a-b -b 0 a atb

Figura 2.6. Potencial periédico unidimensional quadrado (Modelo de Kronig-Penney)
(Grundmann, 2010).

Neste potencial periddico a largura do poco é a e a largura da barreira é b, possuindo
assim um periodo P = a + b. O potencial € zero nas regides de poc¢o ((0, a) + nP) e +Ugp nas
regides de barreira. A equacdo de Schrodinger independente do tempo deve ser resolvida.

n o’y

oS U 00w (0 = By () (22)
m oX

As solugdes para um poco de potencial quadrado s&o bem conhecidas. No poco elas
tem um carater oscilatério proporcional a exp(iKx) com K real, e na barreira elas tem um

carater exponencial proporcional a exp(xx) com « real, como mostrado a seguir.

—-———=Ey 0<x<a
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0 2mE 2mE "
oY = pr=—iy
w, = Ae™ +Be ™ (2.3)
2 2
_5_'m‘27‘/2’+uoy,:Ey/ —-b<x<0 Uo>E
&% 2m(U, —E) 2mU, — E .
v, =Ce™ + De ™ (2.4)

A funcéo de onda (2.3) corresponde ao poco entre 0 e a com E = #°K%/2m, e a fungéo
de onda (2.4) corresponde & barreira entre a e a+b com Uy — E = #%?/2m. A partir da
periodicidade e do teorema de Bloch, que assume w(x+r) = exp(ikr)y(x), a funcdo de onda
para 0 ponto x = — b deve ter a forma w(a — P) = exp(-ikP)y(a), ou seja,
w(-b) = exp(-ikP)w(a). O vetor de onda k da funcdo de Bloch é uma nova quantidade e sera
cuidadosamente expresso a partir de K e x. A seguir obtemos as primeiras equacfes para
determinar as relacOes entre os vetores de onda, onde foram aplicadas as condicdes de
contorno e a continuidade de y e w’ nos ponto x =0 e x = a, utilizando também o teorema de

Bloch sobre a funcéo y, em relagdo aos pontos a e —b.

w1(0) = w»,(0) A+B=C+D (2.5)
w’1(0) = w’,(0) IKA—iKB =xC—«D (2.6)
w1(a) = yo(a) Ae™® +Be ™ =" (Ce™ + De™) (2.7)
w'1(a) = y’(a) iKAe"® —iKBe ™ =" (kCe™ — xDe*) (2.8)

O sistema de equacdes formado por (2.5), (2.6), (2.7) e (2.8) pode ser representado em
forma de matriz (2.9) e entdo resolvido, onde a solugdo representada pela expresséo (2.10) é

obtida para condicdo de determinante nulo.

1 1 -1 -1 A 0

IK —K —K K B 0
oika o-ika _pkorikP bk ||~ - 0 (2.9)

_iKeiKa _jKeKa kbt Kekb+ikP_ 'D| |0]
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cos(kP) = cos(a, ’ZmZE Jcosh (b Mj+
h h
_@E-Uy) ( [mE [ [2mU,—E)
2,/E(U, —E) n’ n’

A solucdo (2.10) possui comportamentos distintos em cada lado da igualdade. Observe

(2.10)

que o lado esquerdo da expressdo esta limitado ao intervalo [-1,1], pois se trata de uma
fungéo cosseno, onde k assume valores reais. Entretanto, o lado direito da expressdo néo se
limita ao intervalo [-1,1], pois contém fungdes hiperbdlicas que ultrapassam os valores deste
intervalo. Dessa forma, para certos valores de Energia ndo havera valor real possivel para k,
formando assim uma regido de energias proibidas, ou seja, 0s gaps de energias na relacdo
E(k), que pode ser visualizado na Figura 2.7. Cada gap apresentado possui largura
correspondente & diferenca de energia, como por exemplo: E4*? = E, — E;.

E, E,

| Bandas proibidas (gaps)

Bandas permitidas

Figura 2.7. Representacdo de F(E), correspondente ao lado direito da expressdo (2.10), parte
hiperbdlica da solugdo para o Modelo de Kronig-Penney, onde mostra as bandas de energias
permitidas e proibidas (Hanson, 2008).

A representagdo da estrutura de bandas pode ser apresentada, em correspondéncia as
energias da Figura 2.7, em funcdo do numero de onda de Bloch (k). Assim, na Figura 2.8
observamos as bandas de energias e 0s gaps de energia em um esquema de zona expandida
[Figura 2.8(a)] e em um esquema de zona reduzida [Figura 2.8(b)], onde esta relacéo k e E(k)

¢ denominada estrutura de bandas.
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Figura 2.8. (a) Representacdo das bandas de energia do Modelo de Kronig-Penney em fungdo do
nimero de onda k de Bloch em um esquema de zona expandida e (b) em um esquema de zona
reduzida (Hanson, 2008).

O modelo unidimensional de Kronig-Penney permite a visualizagdo da estrutura de
bandas para a primeira zona de Brillouin [Figura 2.8(b)], compreendida entre —n/P e n/P, e
para todas as zonas de Brillouin superiores por meio da translacdo da primeira zona de
Brillouin de n(2xt/P).

Em geral a estrutura de bandas de modelos tridimensionais € determinada por modelos
mais complexos. A Figura 2.9 apresenta a estrutura de bandas do CdTe em uma estrutura
cristalina Blenda de Zinco calculada por Chelikowsky e Cohen (Chelikowsky; Cohen, 1976)
em trabalho cientifico. O CdTe é um semicondutor que apresenta gap direto no ponto I',
centro da primeira Zona de Brillouin, com largura de 1,475 eV a temperatura ambiente
(300K). Esta largura do gap corresponde a diferenca de energia entre o topo da banda de
valéncia (I's) e o vale da banda de condugao (I's), apresentados na Figura 2.9.

Quanto a distribuicéo eletrdnica, no composto CdTe os dois elétrons do orbital 5s do
Cadmio preenchem o orbital 5p do Teldrio, completando a ultima banda, banda de valéncia
(orbitais p) e deixando a primeira banda vazia, de conducéo (orbitais s). Assim, a banda de
valéncia apresenta simetria p € a banda de condugéo apresenta simetria s, 0 que € verificado
na Tabela 2.2.
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Figura 2.9. Estrutura de bandas do CdTe com estrutura cristalina blenda de Zinco obtida por céalculo
de pseudopotencial, realizado por Chelikowsky e Cohen (Chelikowsky; Cohen, 1976), onde
I' corresponde ao centro da primeira Zona de Brillouin (Martienssen; Warlimont, 2005).

Tabela 2.2. Distribuicao eletronica do Cd (Cadmio) e Te (Teldrio).

Camadas Cd Te
1 152 152
2 2s% 2p° 25° 2p°
3 3s® 3p° 3d™° 3s% 3p° 3d™
4 4s% 4p® 40" 4s% 4p® 4d™
5 5s? 5s% 5p”

2.4. TEORIA DE CONFINAMENTO QUANTICO

O confinamento quantico altera de forma significativa as propriedades Opticas dos
materiais, pois os leva a ter uma estrutura eletrénica que consiste em estados discretos,

assemelhando-se aos estados eletronicos de atomos e moléculas, diferente dos “quase
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continuos” de energia presentes em semicondutores tipo bulk (Efros, 1982). Os portadores
confinados por terem seu movimento limitado ao interior de uma regiéo reduzida geram um
aumento da propria energia cinética. Isso faz com que os estados permitidos de energia
sofram deslocamentos entre si, 0 que determina o deslocamento do gap de absorcdo para o
azul (energias maiores) (Priero, 1998). Quanto menor o tamanho do material, maior é o
afastamento entre os niveis de energia, tornando-os discretos.

Quando o tamanho da estrutura cristalina € reduzido para a escala nanométrica em
uma das direcdes e esta € envolvida por um segundo material que atua como barreira de
potencial, entdo a liberdade de movimento dos portadores naquela diregdo torna-se restrita
(Silva, 1999). Estes confinamentos resultam na quantizacdo da energia e em Vvarios tipos de
densidade de estados para elétrons e buracos que sdo as caracteristicas de maior interesse para
a tecnologia de semicondutores de baixa dimensionalidade.

A andlise de confinamento quantico em um NC requer conhecimento prévio de alguns
conceitos como: Exciton, Raio de Bohr e Massa Efetiva.

Quando o material é excitado, por exemplo, absorvendo luz, um elétron é promovido
da banda de valéncia para a banda de conducdo, deixando um buraco na banda de valéncia.
Este elétron pode permanecer ligado ao buraco através de uma atracéo eletrostatica existente
entre eles, do mesmo modo que um elétron permanece ligado a um proéton. O sistema ligado
elétron-buraco denomina-se éxciton, o qual modifica os espectros de absorcao dptica, a baixas
temperaturas, criando uma estrutura para energias abaixo do gap do material, onde se
esperaria ndo haver absorcao.

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

na rede cristalina, é denominada raio de Bohr do éxciton (agex: ) (Priero, 1998).

2.4.1. MODELO DA APROXIMACAO DA MASSA EFETIVA

Um elétron deslocando-se entre os ions positivos que formam a rede cristalina estara
sob a influéncia de um potencial cristalino. Este potencial cristalino refere-se, basicamente, a

interacdo coulombiana entre o elétron e os ions positivos da rede cristalina. Se s6 houvesse
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um Unico ion, a interacdo seria dada pela lei de Coulomb, proporcional ao produto das cargas
e inversamente a distdncia. Mas o que se tem é um arranjo periddico de ions, cuja
periodicidade se reflete no potencial cristalino, tornando-o uma funcgéo periodica da posicao
dos ions (Oliveira, 2010).

Considere uma rede cristalina unidimensional ao longo do eixo X, com 0s ions
separados por uma distancia a (Figura 2.10). A posi¢do de qualquer ion nesta rede sera dada
por R=na-i com n inteiro. Atribuimos entdo a posigdo x para um elétron, medida a partir da
origem. Um elétron na posi¢do x = a/3, por exemplo, interage com todos os ions da rede por
meio do potencial cristalino. Admita entdo que o elétron se desloque da posi¢édo x para a
posicdo x + a = 4a/3. O potencial cristalino submetido ao elétron em x serd idéntico ao
submetido em x + a, devido a sua periodicidade ser exatamente igual ao espacamento entre 0s

ions, a qual pode ser dada por:
V(X)=V(x+a) (2.11)

Para um cristal real em trés dimensdes, substitui-se x pelo vetor posi¢do do elétron no

espaco T e a pelo vetor posicdo de um fon qualquer na rede R, obtendo-se:

V(F)=V(r+R) (2.12)
c; V;x) Vix-+a) B
O T o O &
] x 1 : I
< > x+a ! I
s > x+2a !

Figura 2.10. Potencial periédico unidimensional. Ao se deslocar da posi¢do x para x + a, um elétron
perceberd exatamente a mesma vizinhanca, e consequentemente o mesmo potencial (Oliveira, 2010).

A propriedade de periodicidade do potencial é de suma importancia ao se estudar 0s

solidos cristalinos. Ressalta-se que ndo ha necessidade de se conhecer a dependéncia de V

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

energia seria continuo e ele poderia ter qualquer valor de energia ou equivalentemente estar

em qualquer estado k. Ao considerar-se o potencial cristalino, como efeito geral da sua
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periodicidade, o espectro das energias permitidas para o elétron é desdobrado em regides
permitidas e proibidas energeticamente.

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

E_ nk?
2m*

(2.13)

O significado de massa efetiva poderd ser exemplificado a partir de um sistema
massa-mola (oscilador harmonico) de constante elastica K, em que a frequéncia de oscila¢do

w € dada por:

0=— (2.14)

0 =— (2.15)

A partir das Equacdes (2.14) e (2.15), obtém-se:

T

m=K (Zj (2.16)

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

A massa efetiva € uma caracteristica intrinseca de cada banda de energia, ou seja, cada
uma possui o seu proprio valor de massa efetiva. Ela esta associada a curvatura da banda e

pode ser definida pela equacdo (2.17), onde ko corresponde a um méaximo ou a um minimo de

uma banda. As curvaturas de cada banda variam com a direcdo de k, obtendo-se, desta

forma, varios valores de massas efetivas para elétrons e buracos.
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2
o (2.17)

)
ok k=ko

Um NC semicondutor esférico de raio R é considerado um ponto quantico se
l.<<R=a (2.18)

onde I é o pardmetro de rede do semicondutor e a; é o raio de Bohr dos portadores foto
excitados, ou seja, em compara¢do com uma célula unitaria, um ponto quéntico tem um
tamanho macroscopico de raio R, mas em qualquer outra escala macroscopica ele €
considerado pequeno (Redigolo, 2002). A principal consequéncia da condicdo dada pela
desigualdade € que os estados deste sistema podem ser descritos como estados de Bloch, onde
as funcGes de onda de uma particula sdo dadas por

w(F)=p(F)u(F) (2.19)
onde ¢(F) ¢ a funcéo envelope e u(F) ¢ a funcéo de Bloch que descreve a periodicidade da

rede, isto é, u(F+)=u(F) (i éum vetor da rede de Bravais).

De outra forma, essa aproximacéo significa que a dimenséo de alguns parametros de
rede € suficiente para que sua estrutura seja suposta como cristalina e semelhante aquela de
um semicondutor bulk, ou seja, mesmo gue o0s estados eletrénicos acabem sendo perturbados
pelo confinamento, a extensdo do nanocristal é suficiente para que os ndcleos atdmicos se
mantenham essencialmente nas mesmas posi¢Oes da rede cristalina de um semicondutor bulk
(Efros, 1982). Dessa maneira, a aproximacgdo da massa efetiva se torna valida e o problema é
simplificado.

Assim para encontrar as autofuncdes e 0s respectivos autovalores, deve-se resolver o
sistema Hamiltoniano que governa a fungédo envelope dos mesmos, isto é

o, K

H = e e Ve V()Y (B) -

(2.20)

onde os dois primeiros termos representam a energia cinética do elétron (e) e do buraco (b), os
dois termos seguintes representam o potencial (V) experimentado pelo elétron e pelo buraco e
0 ultimo termo representa a interagdo coulombiana entre o elétron e o buraco, sendo ¢ a

constante dielétrica do semicondutor.
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Dependendo da relagdo entre o raio R do NC e o raio de Bohr dos éxcitons (aexc) trés
regimes de confinamento sdo definidos.
V' Se R >> ag, obtém-se o regime de confinamento fraco e somente os éxcitons tem o
seu movimento confinado.
v' Se R = ag, tem-se um regime de confinamento intermediario e somente os elétrons
tém o seu movimento quantizado;
v' Se R << ag, tem-se um regime de confinamento forte e ocorre a quantizacdo de

elétrons e buracos;
2.4.1.1. REGIME DE CONFINAMENTO QUANTICO FRACO

Neste caso os estados dos portadores sdo os mesmos do semicondutor bulk, nédo
ocorrendo o confinamento dos portadores individualmente, no entanto, 0 movimento global
pode ser afetado pela superficie e isso resulta, para o estado de menor energia, na formacgao de

um éxciton confinado. A funcdo de onda do éxciton é representada por:

v (1.5)=8(7F)¥un (R) (2.21)

_ *r * ¥
Na expressdo (2.21) F=F,—F, R :(w

— ] e ¢(7)é a fungdo de onda do
m, *+m,
movimento relativo correspondente ao estado fundamental ou excitado do éxciton.

As energias das transicdes sdo governadas pela massa total do éxciton e a funcdo
envelope descreve o movimento do centro de massa dentro das condi¢des de contorno
impostas pela superficie do NC.

Assim a energia da transicdo sera dada pela equacao (2.22) onde M = me* + mp™ e Ee
é a energia de ligacdo do éxciton no material bulk.

h’r?

E 2
2MR

E,—E,+

conf — [s}

(2.22)

Esse tipo de confinamento é observado em materiais como CuCl e o CuBr, onde o
éxciton possui uma energia de ligacdo razodvel. J& no caso de semicondutores tais como o
CdS, CdSe e 0 CdTe, onde o éxciton é fracamente ligado (28 meV para o CdS, 15 meV para o
CdSe e 10,5 meV para o CdTe), é mais provavel que a superficie provoque a dissocia¢do do

que a ocorréncia de um confinamento notavel do seu movimento de translacéo.
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Na Figura 2.11 tem-se uma representacdo simplificada das modificacGes introduzidas

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

FORTE

INTERMEDIARIO

Y

R

EL','

7
g

-
2
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y 83

g
N

R;

BULK

R

Figura 2.11. Representacdo do diagrama de energia para os diferentes regimes de confinamento

devido ao efeito de tamanho (Medeiros Neto, 1992).

Verifica-se que a redugdo de tamanho do material semicondutor provoca uma

progressiva passagem de estados continuos a discretos nos niveis de energia, com um

aumento da energia do gap para as transi¢cdes Oticas permitidas (Medeiros Neto, 1992).

Na Tabela 2.3 sdo listadas mais algumas propriedades para os semicondutores 11-VI,

conforme os pardmetros: massa efetiva para buracos e elétrons, constante dielétrica, entre

outros.

Tabela 2.3. Alguns parametros para os semicondutores 11-V1, massa efetiva dos elétrons (me*), massa
efetiva dos buracos pesados (mp,*) ambas em unidades da massa do elétron livre m,, constante
dielétrica (), energia de ligacdo do éxciton (Eey) e raio de Bohr efetivo (a*) (Grahn, 1999).

Material me* Mpn* £ Eex(MeV)  a* (nm)
zZnS 0,34 1,76 8,9 49 1,7
Zno 028 059 7.8 42,5 2,2
ZnSe(cubica) 0,16 0,78 7,1 35,9 2,8
Cds 021 068 94 24,7 31
ZnTe 0,12 0,6 8,7 18,0 4,6
Cdse 011 045 102 11,6 6,1
CdTe 0096 063 102 10,9 6,5
HgTe 0031 032 210 0,87 39,3

Outra caracteristica, a ser ressaltada, é a presenca dos niveis de éxciton logo abaixo da

banda de conducdo para o regime de confinamento fraco. Estes niveis ndo ocorrem para 0s
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regimes de confinamento forte e intermediario, devido a alta energia cinética dos portadores,

impedindo que os mesmos fiquem em um estado ligado.
2.4.1.2. REGIME DE CONFINAMENTO QUANTICO INTERMEDIARIO

Este caso apresenta maior complexidade, pois o potencial de interacdo coulombiana ja
ndo pode ser desprezado em comparacao com a energia de confinamento (Reynoso, 1996).

O confinamento do movimento eletrénico pode ser descrito do mesmo modo que o
caso de confinamento forte da secéo 2.4.1.3, porém, para os buracos a situagdo se altera. Efros
e Efros (Efros, 1982) e Brus (Brus, 1984) estudaram este caso considerando que o elétron é
mais leve que o buraco, tendo assim uma energia cinética maior, cujo potencial que age sobre
0 buraco pode ser visto como uma média sobre 0 movimento do elétron. Brus avaliou a
energia de interagcdo coulombiana utilizando as func¢des de onda para o caso de confinamento
forte como uma primeira aproximacéao e obteve para o caso de confinamento intermediério a
energia da primeira transicao igual a:

E . nn e’

= -1.8— 2.23
conf g 2ﬂR2 ER ( )

E

2.4.1.3. REGIME DE CONFINAMENTO QUANTICO FORTE

Com a condigdo R << ae, tem-se o confinamento dos elétrons e buracos. Nesse caso,

considera-se que as respectivas energias de confinamento dos buracos e dos elétrons

/ . : A s . . . e’
~ ——— | sejam dominantes em relacdo a energia de interacdo coulombiana | ~ — |.
m, *R? eR

Observa-se que a energia devida a quantizacdo depende de %2 e a energia devida a

interacdo elétron-buraco depende de %2 Com isso para nanocristais muito pequenos, a
energia devida a quantizacdo € muito maior do que a de interag&o elétron-buraco, assim pode-
se desprezar o termo que carrega %2 (Efros, 1982) e o Hamiltoniano do sistema pode ser
representada como na equacao (2.24).

hZ ) hZ ) ~ _
H =—2me*Ve _Zmb*vb +V (F)+V (T,) (2.24)
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Observa-se que o0 movimento dos dois portadores fica desacoplado e 0 problema se
resume no tratamento dos movimentos isolados de cada portador em um pogo de potencial
esférico infinito, satisfazendo as seguintes condicdes de contorno (Tsuda, 1994).

V., =0,r, <R

(2.25)
V.=, 1, >R

Assim, as autofuncbes e os autovalores do elétron sdo determinados pela equagéo
(2.26), onde Egq € a energia do gap do material semicondutor bulk. De mesma maneira, obtém-

se a equacao de autovalores para um buraco, dada pela equacao (2.27).

hZ

e n)-(E 5 ) 020
h? 9 o -
_Zmb*V 9, (F)=Ey, (F) (2.27)

O problema fica satisfatoriamente definido quando consideradas as condi¢fes de

contorno para ¢, (F) e ¢, (F), apresentadas na expresséo (2.28).
2. (F)=¢,(F)=0 > para|F|>R (2.28)

Resultando em uma autofuncdo dada pela equagdo (2.29) onde Y,Ym(®,<1>) sdo os
harménicos esféricos, | € numero quantico associado ao momento angular orbital do estado, m

é a projecdo de | em uma determinada diregdo e J, (kmr) é a funcdo de Bessel esférica de

ordem I.
% ‘JI+ (knlr)
n_1(2 %
(pnlm(r)_ R(rj \]Hy(ka)Yl,m (®:CD) (2.29)

A condicéo de contorno (2.28) é satisfeita quando J, (kmr) = 0. Se y, € aenésima

raiz de J; entdo ky € representado na forma da expresséo (2.30).

anR :lnl - knI = anl (230)

Assim a energia de confinamento para os portadores € dada pela equagéo (2.34), onde

L representa a massa reduzida (%:}{n& +%b).
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hZ 2
E., =E,+ 2:1”' (2.31)
2 2
go-_n K (2.32)
nl 2m
b
k. 2wk’
E_ =E +— 4 2.33
conf g zme 2mb ( )
hZZ 2
Econf = Eg + Z/,IFZIZ (234)

Algumas raizes das fungdes de Bessel sdo mostradas na Tabela (2.4).

Tabela 2.4. Raizes das funcdes de Bessel (z,, ) (Gaponenko, 1998).

| n=1 n=2 n=3

0 3,142 (n) 6,283 (27) 9,425 (3n)
1 4,493 7,725 10,904

2 5,764 9,095 12,323

3 6,988 10,417

4 8,183 11,705

5 9,356

6 10,513

7 11,657

Os autoestados nl sdo normalmente identificados com a seguinte notacdo: 1Si, 1Pi,
1Di, 1Fi, etc. onde n é o nimero principal de quantizacdo orbital, | d& a simetria angular da
funcdo envelope e i identifica se o estado € de conducdo ou de valéncia. Na Figura 2.12 dois
niveis de menor energia obtidos atraveés das equacdes (2.31) e (2.32) sdo mostrados

esquematicamente.

E E
1 1P
T lSe

1Sy
"lPh

Figura 2.12. Esquema do espectro de energia de um semicondutor bulk (esquerda). As energias de
elétrons e buracos em um ponto quantico (PQ) estdo representadas no lado direito da Figura
(Tsuda, 1994).

Observa-se, na Figura 2.12, que o efeito do confinamento quéantico de elétrons e

buracos faz com que a energia da transicdo entre os seus primeiros estados confinados
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(1Sh, 1Se) seja maior do que a energia do gap do semicondutor bulk (transicdo em k = 0). Isto
significa que o espectro de absor¢do de um PQ, apresenta um limiar em um valor de energia
que € maior do que aquele apresentado pelo semicondutor bulk, sofrendo um blueshift

(deslocamento para menores comprimentos de onda).

2.5. DESLOCAMENTO STOKES

Antes de apresentar a definicdo de deslocamento Stokes, € importante mencionar
alguns conceitos sobre dindmica dos portadores de carga dentro do vidro. As propriedades
Opticas no espectro de absorcdo estdo determinadas pela transicdo que um elétron faz desde
um estado discreto da banda de valéncia para outro da banda de conducdo do semicondutor
bulk. As propriedades de emissdo da transi¢do sdo influenciadas pelas interacGes as quais 0s
portadores de carga estdo submetidos no processo de excitacdo dptica e na evolucao posterior
que esses portadores tenham. Provavelmente eles seguirdo um caminho ou fardo transicGes
entre diferentes estados até retornar a configuracéo inicial.

O elétron ao voltar para seu estado inicial emite seu excesso de energia através de um
féton. A energia hwemir desse foton ndo é necessariamente a mesma que a do foton absorvido.
E usual que o pico da luminescéncia tenha certo deslocamento, chamado de deslocamento
Stokes, com respeito ao pico menos energético da absorcdo (Wang, 2004). Em geral, pontos
quanticos semicondutores possuem niveis de defeitos dentro do gap, entdo o elétron ao se
deslocar do fundo da banda de conducdo para o topo da banda de valéncia, durante o processo
de emisséo, sofre interferéncia de fénons da rede, emitindo energia de forma ndo radiativa, o
que torna a luminescéncia menor do que a absorcdo recebida. Portanto, O deslocamento
Stokes diminui a medida que aumenta o Raio do ponto quantico (Espinoza, 1996). O estado
fundamental de onde parte o elétron é o estado de repouso, diferente do estado eletrénico
excitado, pois antes de partir o elétron relaxa indo para um novo estado estavel de vibracao
fundamental. Comparando a diferenca de energia entre o féton incidente e o emitido, teriamos

basicamente o deslocamento Stokes:

AS'(okes = ha)abs - ha)emit (235)

A Figura 2.13 ilustra o comportamento do deslocamento Stokes em fungdo da
diminuigdo do raio do ponto quantico.
Os niveis doadores e aceitadores representados dentro do gap dos pontos quanticos

tornam-se visiveis a medida que estes diminuem de tamanho, sendo responsaveis pela
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diminuicdo da luminescéncia e o consequente aumento do deslocamento Stokes (Asiokes)-
A eficiéncia de dispositivos baseados em pontos quénticos depende, em grande parte, da
relaxacdo eficiente do portador ao estado fundamental. Portanto, apresentados 0s processos
dindmicos que acontecem ap0s a excitacdo do par elétron-buraco, pode-se entdo justificar a

presenca do deslocamento Stokes.

1D(e)
1D(e) 1P
e
Banda de 1P(e)
Condugéo . 1S(e)
159 g
y K T ]
E,(bulk) é Slokes E,(PQ) o . .
3 2 ¢ E,(PQ) - ’IA
< -, Stokes
Banda de AV 5 !
Valéncia 1IDI ((ih”)\ — i?)((t;l))
1D(h)

Aumento do Raio do Ponto Quantico (PQ)

Figura 2.13. Um semicondutor bulk possui bandas de energia continuas, banda de conducgéo e banda
de valéncia, separadas por um gap de energia fixo, enquanto que os PQ sdo caracterizados por estados
discretos similares a a&tomos, com gap de energia determinado pelo raio do PQ (Klimov, 2010). A
diferenca de energia entre o foton absorvido e o foton emitido, o deslocamento Stokes (Astokes), S€
manifesta tanto em nanocristais semicondutores bulk (Wang, 2004) quanto em PQ semicondutores,
apresentando aumento com a reducdo do tamanho destes PQs devido ao aparecimento de niveis de

defeitos dentro do gap de energia (Naves P., 2006).

2.6. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

A primeira observacdo de um pico de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)
ocorreu em 1945 quando Zavoisky detectou uma linha de absorcdo de radiofrequéncia a partir
de uma amostra de CuCl,-:2H,0. A RPE consiste basicamente da absorcdo de radiagéo
eletromagnética, geralmente na regido de frequéncias de micro-ondas, por uma amostra
paramagnética colocada na presenca de campo magnético (Weil; Bolton, 2007). Usualmente,

0 experimento de RPE é realizado em sistemas paramagnéticos que se encontram no estado
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fundamental, no qual existe degenerescéncia dos niveis de energia eletrdnicos, na auséncia de
um campo magnético externo (J.N.Junk, 2012).

A existéncia de elétrons ndo pareados em um material implica em spins alinhados
aleatoriamente na auséncia de um campo magnético. Entretanto quando se aplica um campo
magnético estatico sobre este material cada spin orienta-se em uma direcdo preferencial
descrevendo um movimento de precessdo, “girando” no sentido horario ou anti-horario em
torno da direcdo do campo aplicado (nimero quéntico de spin de um elétron igual a 1/2).
Assim, a espectroscopia de RPE mede, essencialmente, a energia necessaria para reverter o
spin de um elétron ndo pareado. Os Espectrdmetros mais utilizados no mercado operam na
banda X (~9.5 GHz), na banda Q (~36 GHz), ou na banda W (~95 GHz) (J.N.Junk, 2012).

A absorcdo ressonante em RPE ocorre quando ha equivaléncia entre a frequéncia

natural de precessdo dos momentos magnéticos (), na presenga de um campo magnético
estatico I§0, e a frequéncia de excitacdo gerada pela aplicagdo de um campo magnético
oscilante B, (componente da onda eletromagnética, por exemplo, a micro-onda) perpendicular

a B, conforme ilustrado na Figura 2.14.

—
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Figura 2.14. Movimento de precessdo de um dipolo magnético em um campo magnético oscilando no
plano xy com uma frequéncia angular @, onde I§1 << I§O (Freitas Neto, 2009).

Os principios fundamentais da RPE podem ser descritos classicamente da seguinte

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

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

chamado spin e consequentemente um momento magnético z, que é proporcional e colinear

com S . Quanto & quantizacdo, o vetor spin S (%) pode assumir os valores * % em unidades
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multiplas de 7. Se um sistema que contém elétrons desemparelhados, ou seja, com spin #0, é

colocado em um campo magnético externo B, , a energia do sistema sera dada por:

- L1
E=—71,8, =—0./S By =+ 0.8, (2.36)

onde ge € a constante chamada fator-g e € o magnéton de Bohr para o elétron.
Todo spin eletrdnico (S = %) é entdo orientado na mesma direcdo (paralela) ou diregao

oposta (antiparalela) em relacédo a §0 . Na auséncia de um campo magnético, os elétrons ficam

orientados aleatoriamente. Sob a acdo de um campo magnético aplicado, I§0 existem duas

populacdes de spins e uma diferenca de energia, AE igual a:
Um sistema de spins eletrdnicos submetido a um campo magnético §0e a uma luz

incidente de frequéncia v, com componente I§1 perpendicular ao campo magnético I§O, pode

mudar a direcdo do spin do elétron de antiparalela para a direcdo paralela (ou de paralela para
antiparalela). Isso ocorre quando o fator de energia hv é tal que a condigdo
AE =g,6B, =hv ¢ atingida, ou seja, a condicdo de ressonancia para que haja absorcao de

energia, conforme esta ilustrado na Figura 2.15.

E-

Figura 2.15. Niveis de energia de um spin eletronico S = %2 submetido a um campo magnético B,, com
g, > 0e condicdo de ressonancia (Gerson; Huber, 2003).

A divisdo do nivel de energia do spin eletrdnico em dois niveis, na presenca de um

campo magnético, € chamada de efeito Zeeman. A autorrotacdo de um ndcleo carregado
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positivamente é denominada spin nuclear, o qual produz uma corrente elétrica circular e um
campo magnético na vizinhanga, como para o caso de um spin eletrénico (Ikeya, 1993). O
campo magnético induzido pelo spin nuclear também pode contribuir para as transi¢oes
Zeeman entre os niveis de energia do spin eletrdnico. Este fendmeno é chamado de interacao
hiperfina e pode ser observado nos espectros de RPE.

Existe uma grande variedade de elementos com spin nuclear, como, por exemplo, 0
fon Mn?* pertencente ao grupo 3d, que possui spin nuclear | = 5/2 e spin eletronico S = 5/2. Os
ions livres desse grupo apresentam, em sua configuragdo fundamental, a camada 3d
incompleta, sendo essa responsavel pelo paramagnetismo. Na presencga de uma rede cristalina
os fons Mn?* passam a ter os niveis eletrdnicos desdobrados pelo campo cristalino. Este
desdobramento faz diminuir a contribuicdo do movimento orbital do momento magnético,
sendo 0 magnetismo destes ions atribuido fundamentalmente ao spin do elétron
(Freitas Neto, 2009).

As interagdes decorrentes do spin do elétron (S = 5/2) com o spin nuclear (I = 5/2),
para fons Mn?*, geram os desdobramentos hiperfinos, onde cada subnivel eletrénico Mg é
desdobrado em (21 + 1) subniveis nucleares (M;). A Figura 2.16 exemplifica o0s
desdobramentos finos e hiperfinos das linhas de absorcdo ressonante para S =% e |l =%, e
para S = % e | = 1. Para o espectro RPE do Mn**, cada uma das linhas da estrutura fina
desdobra-se em seis linhas adicionais hiperfinas. O numero total de niveis de energia sera

(2S + 1)-(2I + 1), resultando em 36 niveis com 30 transi¢des permitidas, sendo AM, =+1 e
AM, =0.

M

+1

Figura 2.16. Desdobramentos finos e hiperfinos de niveis eletrénicos Zeeman para spin nuclear | = %
(esquerda) e | = 1 (direita), onde abaixo de cada esquema sdo apresentadas as condigcdes de
ressonancia na RPE (Gerson; Huber, 2003).
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CAPITULO 3

3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, sdo descritos os detalhes experimentais quanto a fabricacdo do Sistema
Vitreo SiO, - Na,CO3; - Al,O3 - B,O3 dopado com o0s correspondentes precursores para a
formagdo de NCs de CdTe e Cd;xMn,Te. Em seguida sdo descritas as técnicas de
caracterizagdo térmica, Opticas, morfoldgica e magnéticas aplicadas nas amostras vitreas
sintetizadas. Essas técnicas consistem em: Analise Térmica Diferencial (DTA), Absor¢édo
optica (AO), Fotoluminescéncia (PL), Espectroscopia Raman (Raman), Microscopia de Forca
Atdmica (AFM), Microscopia de Forca Magnética (MFM) e Ressonancia Paramagnética
Eletronica (RPE).

3.1. MATERIAIS E METODOS

3.1.1. COMPOSICAO QUIMICA DA MATRIZ VITREA

A escolha da composicdo quimica da Matriz Vitrea SNAB foi realizada apds estudos a
respeito das caracteristicas e funcGes de cada composto. Selecionados os compostos de
interesse e suas respectivas quantidades, a Matriz Vitrea foi entdo sintetizada. Em seguida,
observou-se a qualidade da mesma, em que apresentou livre de higroscopicidade, totalmente
transparente e sem a presenca de bolhas. Estas propriedades da Matriz Vitrea sdo
indispensaveis para o0 crescimento de pontos quéanticos. A utilizacdo de reagentes quimicos de
purezas relativamente altas, entre 97 e 99,7%, e precisdo na pesagem desses elementos foram
fatores determinantes quanto as caracteristicas das matrizes vitreas. Para isto foi utilizada uma
balanca Gehaka BG200 de trés casas decimais, de forma a garantir a estequiometria.

A Matriz Vitrea SNAB apresenta a seguinte composicdo  nominal:
40Si0,-30Na,0-1Al,03-29B,03 (mol%). Para a sintese dessa Matriz Vitrea foram utilizados
reagentes de alta pureza de acordo com especificacbes da American Chemical Society (ACS):
Si0; 99,7% (Fluka); Al,O3 Purissimo (Vetec); Na,CO3; P.A 99,5% (Vetec); e B,O3 97%
(Sigma-Aldrich). Na Tabela 3.1 a seguir sdo mostrados os calculos efetuados e resultados para

obtengdo das quantidades necessarias de cada composto quimico presente na Matriz Vitrea
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SNAB. Observa-se na Tabela a massa total parcial, correspondente a um mol da Matriz Vitrea
SNAB, e a massa total resultante, correspondente & massa total sintetizada.

Tabela 3.1. Célculo da massa resultante referente a composi¢do quimica da Matriz Vitrea SNAB
[40Si0O,-30Na,0-1Al,03-29B,0; (mol%)] e parametros de cada composto como: peso molecular
(M.W.) e ponto de fusdo (P.F.) (“Alfa Aesar Research Chemicals, Metals and Materials,” [S.d.]).

Férmula Quimica M.W. P.F. Massa Parcial Massa Resultante
(mol%) (9/mol) (°C) (9) (9)

40 SiO; 60,08 1710 | 0,40 x 60,08 =24,0320 15 x 24,0320 = 360,480

30 Na,COs 105,99 851 10,30 x 105,99 =31,7970 15 x 31,7970 = 476,955
1 Al,O, 101,96 2072 |1 0,01 x 101,96 = 1,0196 15x 1,0196 = 15,294

29 B,O; 69,62 450 | 0,29 x 69,62 =20,1898 15 x 20,1898 = 302,847

Massa Total Parcial (g) 77,0384 g Fator = 15

Massa Total Resultante (Q) 1155,576 g

3.1.2. METODO DE FUSAO

Inicialmente, os compostos na forma de pé sdo adequadamente pesados, seguindo a
estequiometria descrita na secdo 3.1.1, misturados e homogeneizados. Em seguida, sdo
fundidos em fornos de alta temperatura, utilizando cadinhos de platina, de alumina ou de
porcelana. A fusdo pode ser efetuada em diferentes condi¢cdes atmosféricas apropriadas aos
objetivos da pesquisa. Pode-se, por exemplo, fundir a composi¢do quimica sem dopantes
intencionais (Matriz Vitrea), utilizando fornos de alta temperatura que tém como elementos de
aquecimento, resisténcias elétricas ou barras de carbeto de silicio e sem vacuo. Logo apés a
fusdo da composicdo quimica, o melt resultante é entornado sobre uma chapa metélica a
temperatura ambiente ou previamente aquecida ou resfriada a temperaturas pré-determinadas,
para atingir taxas de resfriamentos apropriados. O esfriamento relativamente rapido
(quenching) é feito para se evitar a precipitacdo dos fons Cd**, Te> e Mn** e também o
crescimento descontrolado das nanoestruturas. O esfriamento lento favorece a rapida
nucleacdo dos cristais e torna impossivel o controle do crescimento dos nanocristais. Assim
entornando o melt sobre uma chapa metalica grossa a zero grau Celsius, pode-se garantir uma
taxa de resfriamento relativamente alta para as amostras vitreas.

Apbs a fusdo, o melt é entornado e solidifica-se, tornando-se um vidro (sélido nédo
cristalino que apresenta a propriedade de transicdo vitrea). A dopagem da Matriz Vitrea
sintetizada, pelo método de fusdo, é efetuada refundindo-a, ja triturada, com a adi¢do dos

dopantes. Adotando-se 0 mesmo procedimento de resfriamento, o melt da Matriz Vitrea
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dopada é entornado sobre uma chapa metélica a uma temperatura apropriada aos objetivos da
pesquisa. Obtendo-se, desta forma, um vidro dopado com compostos quimicos pré-
determinados.

Uma segunda alternativa também pode ser utilizada durante a sintese das amostras,
pesando-se a Matriz Vitrea dopada partindo da composic¢éo quimica da matriz sem refundi-la,
apenas acrescentado o dopante na composi¢do bésica. Este procedimento adotado para
sintetizar vidros dopados pode desfavorecer alguns dopantes com baixo ponto de fusdo. A
metodologia adotada na sintese de materiais vitreos depende, basicamente, dos objetivos da
pesquisa. A seguir serd explicado de forma detalhada o método de fusdo aplicado e a
preparacdo das amostras estudadas neste trabalho.

3.2. PREPARO DAS AMOSTRAS

A massa da Matriz Vitrea SNAB foi utilizada como parametro de referéncia para
quantizar os dopantes acrescidos a composi¢cdo das amostras, objetivando a formacéo dos PQs
de CdTe e Cd;«Mn,Te nesta Matriz Vitrea. O dopante acrescentado, com percentual em peso
relativo a Matriz Vitrea SNAB, foi o Telureto de Cadmio (CdTe) em p6, permitindo sintetizar
PQs de CdTe. Para os PQs de Cd;.xMnyTe acrescentou-se manganés metalico (Mn) além do
mesmo dopante ja citado (CdTe), onde a quantidade de Mn foi relativa ao peso de Cadmio
(Cd) presente na composicdo. Esta metodologia, para formar PQs de CdixMn,Te, objetiva
estudar as propriedades destes PQs DMS e a influéncia do Mn na Matriz Vitrea SNAB.

As secles a seguir descrevem as etapas das metodologias, em que serdo apresentados
também os tipos de dopantes utilizados, a concentracdo dos mesmos em cada amostra vitrea e

0 respectivo tratamento térmico ao qual cada amostra foi submetida.

3.2.1. PESAGEM E SINTETIZACAO DA MATRIZ VITREA

A composicdo da Matriz Vitrea foi pesada em ambiente seguro e limpo (capela).
Primeiramente os compostos com baixa ou nenhuma higroscopicidade (Al,O3, B,O3 e SiO,),
misturando-os em um Becker limpo e seco, e posteriormente 0 composto com caracteristicas
higroscopicas (Na,CO3), pesando-o com mais agilidade e adicionando-o0 & mistura.

Fundiu-se o material previamente homogeneizado a 1350°C por 60 minutos em um

forno de carbeto de silicio, utilizando cadinhos de porcelana [Figura 3.1(a)]. Durante a fusao,
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decorridos 30 minutos do processo, o forno é aberto para homogeneizacdo da amostra. Apos
0s 60 minutos o cadinho foi retirado do forno, entornando o melt sobre uma placa de latdo a
temperatura em torno de 0°C [Figura 3.(b)], obtendo desta forma placas de vidro com

espessura de 2,5 mm aproximadamente.

Figura 3.1. (a) Forno de alta temperatura com resisténcias de carbeto de silicio durante o processo de
retirada do cadinho e (b) melt resultante da fusdo sendo entornado na placa de latdo a temperatura
préxima de 0°C.

3.2.2. PULVERIZACAO DA MATRIZ VITREA

Pulverizou-se a Matriz Vitrea sintetizada em ambiente limpo, utilizando um almofariz
e um pistilo de porcelana [Figura 3.2(a)]. Na pulverizagéo reservaram-se gréos de diferentes
faixas de tamanho através de peneiras granulométricas [Figura 3.2(b)] para posteriores
andlises, sendo: diametros inferiores a 212 um reservados para refundir; didmetros entre 75
um e 53 um reservados para andlise térmica diferencial (DTA) e didametros inferiores a 53 um
para difragdo de raio X (DRX) em trabalhos futuros. Na Figura 3.2(c) séo apresentados 0s

recipientes onde foram reservadas as diferentes faixas granulométricas.

N30, 30, A0, 29010, pmih)

\_‘_-
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v

Figura 3.2. (a) Almofariz utilizado no processo de pulverizacdo, (b) modelo da peneira
granulomeétrica utilizada para a separacdo dos grédos e (c) recipientes onde foram reservadas as
diferentes faixas granulométricas da Matriz Vitrea SNAB para refusdo e analises em DTA e DRX.
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3.2.3. PESAGEM E DOPAGEM

Inicialmente foram separados os cadinhos de porcelana devidamente limpos para a
pesagem das amostras, onde apos a pesagem dos dopantes, foram adicionados 20g da Matriz
Vitrea SNAB a cada um dos cadinhos. Para os dopantes, pesou-se 800 mg de CdTe [Figura
3.3(a)], correspondente a 4,0% em peso da Matriz Vitrea, que foram utilizados nas sinteses de
PQs de CdTe e Cdi.xMnyTe. As concentracdes de Mn utilizadas, percentualmente em relacédo
0 peso de Cd citado, foram: 0,000; 0,005; 0,010; 0,050 e 0,100. A Tabela 3.2 a seguir mostra
os calculos realizados nesta etapa. Os compostos foram homogeneizados
[Figura 3.3(b)] e em seguida armazenados em recipientes fechados, permanecendo livres de

contaminacdo para posterior etapa de fuséo [Figura 3.3(c)].

'@

@

Figura 3.3. (a) Cadinhos com os dopantes (CdTe), (b) cadinhos com dopantes e Matriz Vitrea SNAB
em processo de homogeneizacdo e (c) cadinhos com compostos homogeneizados e devidamente
lacrados em um recipiente fechado, aguardando a etapa de fuséo.

Tabela 3.2. Célculo das massas referente & composi¢do quimica das amostras: SNAB + 4,0CdTe
(%wt) + xMn (%wt de Cd), onde os nimeros em negrito representam as massas utilizadas de cada
composto. Foram utilizados os seguintes parametros do Telureto de Cadmio para os célculos:
[ CdTe (240,00 g/mol) = Cd (112,40 g/mol) + Te (127,60 g/mol); Mn (54,94 g/mol)] (“Alfa Aesar
Research Chemicals, Metals and Materials,” [S.d.]).

CdTe Mn
SNAS CdT M M
(mg) e X n n
mg) | C4M) [Tema) | op [ X (mg) (mol% de Cd)
0,0 0,000 0,00 0,00
0,5 0,005 1,87 1,02
20000 800 374,66 425,33 1,0 0,010 3,75 2,05
50 0,050 18,73 10,23
10,0 0,100 37,46 20,45
1,28 1,28
(ﬁ]‘i’)’ﬁ?) (mol%da | (mol%da | ---- | - | - | - | -
0 SNAB) SNAB)
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3.2.4. FUSAO DA MATRIZ VITREA DOPADA

A fusdo da Matriz Vitrea dopada ocorreu a uma temperatura inferior a utilizada
inicialmente na sintese da Matriz Vitrea SNAB (1350°C), a fim de minimizar a perda dos
dopantes (CdTe) durante o processo de fusdo. Vérias tentativas foram realizadas, com tempos
e temperaturas diferentes, mostrando que temperaturas entre 1000°C e 1230°C permitem
formar novamente o melt. Entretanto, com um tempo de 10 minutos ndo foi possivel a total
eliminag&o das bolhas durante a fuséo, sendo necessario um tempo maior. Assim, fundiu-se o
sistema vitreo pulverizado e dopado a 1250°C por 15 min em um forno com atmosfera rica
em carbono, realizando a homogeneizacdo do melt em 10 min de fusdo. Apds os 15 min, o
melt foi entornado sobre uma chapa de latdo a 0°C e entdo prensado com outra placa
semelhante, a mesma temperatura. Nessa etapa, a atmosfera rica em carbono é de fundamental
importancia, uma vez que possibilita a diminuicdo na oxidacdo dos precursores na Matriz
Vitrea. Isso favorece 0 aumento na concentracdo de fons disponiveis de Cd** e Te*
necessarios para a formacdo e o crescimento dos PQs de CdTe. Vale ressaltar, que se
realizaram vaérias tentativas até obter-se a atmosfera suficientemente redutora que favorecesse
a disponibilidade dos fons de Cd** e Te* na Matriz Vitrea SNAB.

3.2.5. POLIMENTO OPTICO

Para diminuir a rugosidade das superficies de todas as amostras vitreas, deixando-as

paralelas, foram utilizadas lixas d’agua com as seguintes especificagdes do fabricante: 180,

400, 800, 1200, 2000 e 2500.

3.2.6. TRATAMENTOS TERMICOS

Os vidros dopados foram submetidos a tratamentos térmicos apropriados para 0
crescimento de pontos quanticos. Esses tratamentos térmicos ocorreram a uma temperatura
constante de 555°C, que se encontra acima da faixa de temperatura de transigdo vitrea (Tq) da
Matriz Vitrea SNAB, 525 + 5°C, determinada por Andlise Térmica Diferencial (DTA).
Os detalhes sobre esta técnica serdo apresentados na sec¢do 3.3.1. A temperatura de 555°C foi
adotada, ap0s a realizacdo de diversos testes com temperaturas entre 525°C e 565°C, devido

apresentar os melhores resultados. Realizou-se o tratamento térmico por intervalos de tempos
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crescentes, 2, 3, 4, 6, 8, 10, 12 e 14 h para as amostras dopadas com CdTe e Cd;.xMnyTe,
além da Matriz Vitrea SNAB sem dopantes. Procurou-se produzir estruturas nanocristalinas
de CdTe e Cd;.xMn,Te com tamanhos pequenos e estreita distribuicdo de tamanho na Matriz
Vitrea SNAB.

Os tratamentos térmicos foram realizados em um Forno Linn Elektro Therm (que
opera até 1200°C). As amostras foram posicionadas no centro da base do forno proxima a
posicdo da ponta do termopar, para melhor controle da temperatura das amostras durante 0s
tratamentos térmicos. Durante os tratamentos térmicos ocorrem oscilacbes na temperatura do
forno que varia aproximadamente + 2°C em relacdo a temperatura média, apos a
estabilizacdo. Assim foram necessarios testes iniciais para adequar a temperatura média de
acordo com a temperatura desejada de tratamento térmico em 555°C.

3.3. CARACTERIZACAO TERMICA

3.3.1. ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

Um experimento de analise térmica, de maneira geral, consiste em observar algum
efeito sobre as propriedades do material estudado enquanto € submetido a uma variacdo
controlada de temperatura (Haines, 2002).

A técnica de Andlise Térmica Diferencial (DTA) pode ser entendida como uma
técnica em que se analisam as mudancas térmicas entre a amostra e uma referéncia inerte por
meio de aquecimento ou resfriamento. Amostra e referéncia sdo submetidas a regimes de
temperaturas idénticas, a uma taxa controlada, registrando-se durante o processo a diferenca
de temperatura entre os cadinhos que os contém (Haines, 2002). Em adicdo, toda
transformacéo fisica se baseia na liberagdo ou absorcdo de calor, causando dessa forma uma
mudanca no comportamento da temperatura da amostra. A técnica de DTA é capaz de
determinar essas mudancas de temperatura, registrando todas as variacGes de entalpia
(processos exotérmicos ou endotérmicos) causadas por qualquer mudanca estrutural,
magnética ou eletrénica. Considerando-se que a temperatura de transi¢cdo resultante é
caracteristica da substancia investigada, submetida a determinadas condigdes experimentais,
pode-se utilizar esse fato como parametro de identificacdo (Juraitis et al., 1989).

A Figura 3.4(a) apresenta o equipamento DTA-50 Shimadzu onde foram realizadas as
andlises térmicas. A DTA foi empregada a fim de encontrar as temperaturas de transicao

vitrea (Tgy) e de inicio da cristalizagdo (Ty) (caso o processo de cristalizagdo ocorra) das



54

amostras vitreas sintetizadas nesse trabalho. Durante a andlise, as temperaturas da amostra
(Ta) e da referéncia (Tg) sdo detectadas. No instante em que a amostra sofre uma transicéo de
fase, sua temperatura ndo se altera, enquanto que a temperatura da referéncia continua
seguindo a taxa de aquecimento programada. Como resultado, ocorre uma variagdo
AT = Ta — Tg registrada em relacéo a linha de base. Ao se completar a transicao de fase ocorre
um fluxo de calor entre a base metélica e a amostra, tal que o estado de equilibrio é
reassumido, onde AT volta a ter um valor constante.

Adquirido o termograma de DTA podemos identificar as temperaturas de interesse
para amostras vitreas. T, estd relacionada a um evento termodindmico endotermico
representado no termograma por uma alteracdo para baixo na linearidade da curva, enquanto
que Ty esta relacionada um evento termodinamico exotérmico, a cristalizacdo, representado no
termograma pelo inicio de um pico para cima. A maxima temperatura desse pico de
cristalizacdo corresponde a T, que pode ser visualizado no exemplo apresentado na Figura
3.4(b), assim como Ty e Ty. A determinacdo da temperatura de transicdo vitrea é de
fundamental importancia para escolher a temperatura adequada de tratamento térmico da
amostra vitrea dopada com os precursores que formardo os NCs. A temperatura utilizada
nesse tratamento térmico deve ser pouco maior ou igual a Ty favorecendo assim o

crescimento de nanocristais na matriz.

8) LBA + S0LIF + 0.225TiO, (%) T_ (b)
b) LBA T

<

a)Tg=616K b)T,=650K
T,=667K T, =717K
To=702K T =738K

Endo. / Ex0. —=

T

400 500 600 700 800
Temperature (K)

Figura 3.4. (a) Equipamento utilizado para analise térmica diferencial (DTA-50 — Shimadzu) e (b) um
exemplo representando as transicdes endotérmicas e exoteérmicas, onde T4, Ty e T, representam a
transicdo vitrea, inicio de cristalizacdo e pico de cristalizacdo, respectivamente (Ayta et al., 2011).
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3.4. CARACTERIZACOES OPTICAS

3.4.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO OPTICA (AO)

Os espectros de Absorcdo Optica (AO) foram obtidos por um espectrofotdmetro
ultravioleta-visivel-infravermelho proximo (UV-VI-NIR — 3600 SHIMADZU), ajustado para
regido espectral de interesse, a fim de investigar adequadamente cada amostra. A maioria dos
espectrofotbmetros registra diretamente a grandeza absorbancia ou densidade optica em
funcdo do nimero de onda dos fétons incidentes na amostra. A absorbancia ou densidade
Optica representa o decréscimo de intensidade dos fotons ao atravessar a matéria. Este
decréscimo de intensidade, segundo a Lei de Beer, é diretamente proporcional a espessura da
matéria atravessada (Lakowicz, 2006), como mostra a seguir, onde | é a intensidade da luz
incidente e o é definido como sendo o coeficiente de absorcédo 6ptica {dimenséo: [distancia] '}.

di

&——al (3.1)

Ao integrar esta expressao encontramos a equacao a seguir, que apos aplicar os limites
de integracdo temos | representando a intensidade da luz que atravessa a amostra, lp a
intensidade da luz incidente na amostra e x a variacdo de posi¢do, ou seja, a espessura da

amostra.
I =1 (3:2)

A absorbancia A (ou densidade Optica) tem como definicdo: A=log(l,/1),

consequentemente sua relacdo com o coeficiente de absorgéo dptica o é dada por:

a=1|n('_oJ=@.og('_o)=@A (3.3)
X | X | X

Na absorcdo Optica, pode-se ter a absorbancia ou densidade dptica A em funcdo do
comprimento de onda A ou em fungdo da energia E dos fotons incidentes. A energia esta

relacionada com o comprimento de onda pela seguinte expressao:

1239,8
A(hm)

E(eV)= (3.4)
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A partir de espectros de AO, por exemplo, é possivel acompanhar a cinética de
crescimento de nanocristais em matrizes vitreas. Nos vidros dopados com semicondutores, 0
tamanho dos nanocristais ndo é unico. Os niveis eletrdnicos em um ponto quéantico sdo
dependentes do seu tamanho e por isso € de se esperar que a distribui¢do de tamanhos também
exerca uma forte influéncia na determinagdo das propriedades Opticas dos vidros dopados
com semicondutores (Freitas Neto, 2009).

As propriedades Opticas da matéria podem ser modificadas através de inclusdes ou
exclusdes de agentes modificadores, como: dopantes e/ou ions modificadores e, também no
caso de cristais, imperfeicOes na rede cristalina. Esse fenébmeno pode ser observado em
materiais e substancias organicas e inorganicas, como também em soélidos cristalinos e
amorfos (Dantas, 1993). Assim, nos espectros de AO podemos observar a evolucdo das
bandas de absor¢do, quanto a posicao, forma e largura de banda, em funcdo de tratamentos
térmicos prévios os quais as amostras dopadas e codopadas serdo submetidas. A posicéo de
uma banda AO em regides de maiores energias, comparada a banda de AO do semicondutor
bulk, estd associada ao tamanho dos NCs nas amostras, de modo que o deslocamento se da
para energias maiores nos NCs menores e para energias menores nos NCs maiores (Medeiros
Neto et al., 1991). Além da cinética de crescimento, pode-se determinar a dispersdo de
tamanho e o tamanho médio desses NCs, bem como o seu gap de energia. O raio médio
desses NCs é estimado pela andlise dos espectros de AO auxiliada por um modelo tedrico
baseado na aproximacado da massa efetiva (Brus, 1984).

O espectro de absorcdo Optica na regido da luz infravermelha é capaz de identificar
grupos moleculares constituintes da matéria ou a presenca de elementos estranhos, via modos
vibracionais. Esse é um dos métodos de identificar a presenca da molécula H-O-H (agua) e
sua quantidade. Ja na regido do visivel e ultravioleta, os fotons incidentes sdo capazes de
provocar excitacdes eletronicas dos constituintes intrinsecos e extrinsecos da matéria. Essas
excitacOes eletrdnicas, como também, as vibracdes e tor¢des nas ligagdes interatbmicas de
alguns constituintes intrinsecos e extrinsecos da matéria, sdo detectados através do espectro de

absorcdo dptica (Dantas, 1993).
3.4.2. ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA (PL)
Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos a partir do espectrdbmetro Ocean

Optics Jaz, que opera na faixa do visivel, utilizando-se a linha de excitacdo 409 nm do laser
de diodo, além de vérias lentes, espelhos e filtros para adequar o caminho dptico. A técnica de
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fotoluminescéncia consiste essencialmente na criagdo do par elétron-buraco através da

absorcdo da luz incidente em um cristal. O feixe incidente deve possuir fétons com energia
(haw,) maior que o gap (Eg) do cristal, suficiente para excitar os elétrons da banda de valéncia

para a banda de conducao. Ao ocorrer esse processo, o cristal se torna excitado, uma vez que
o0 elétron, na banda de conducdo, e o buraco, na banda de valéncia, possuem excesso de
energia em relagdo ao estado fundamental do sistema.

Inicialmente, o comportamento dos portadores de carga recém-criados €
essencialmente ndo radiativo denominado como processo de termalizacdo. Neste processo,
ocorre a relaxacao do elétron, para o fundo da banda de conducéo, e do buraco, para o topo da
banda de valéncia, através da emissdo de fonons (recombinacdo ndo radiativa).
Posteriormente, esses elétrons e buracos se recombinam por emissdo espontanea de luz,
emitindo fotons, caracteristicos do material, com energia correspondente ou ndo ao valor do
gap (Gfroerer, 2006). Essa luz emitida é coletada e analisada espectralmente. A Figura 3.5 a

sequir ilustra o processo aqui descrito.

E 4

>V

Figura 3.5. Representacdo dos processos de excitacdo e relaxacdo dos portadores na
Fotoluminescéncia (PL) de semicondutores (Rogach, 2008)

Através de Espectros de Fotoluminescéncia, também, é possivel acompanhar a cinética
de crescimento de PQs em matrizes vitreas, por meio da evolucdo da(s) banda(s) de emisséo
quanto a posicdo, forma e largura de banda em funcdo de tratamentos térmicos prévios aos

quais as amostras dopadas foram submetidas.
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A um espectro de luminescéncia normalmente se reine uma infinidade de processos
de recombinacdo radiativa. Os niveis de energia estdo diretamente relacionados com a
presenca de pontos de defeitos nativos, dopantes (impurezas), ou até mesmo defeitos
estendidos no CdTe. Assim, 0s processos de recombinacdo na PL podem ocorrer diretamente
entre portadores ocupando 0 minimo de energia das respectivas bandas ou precedida da
captura do portador por estados que, eventualmente, estejam presentes, por influéncia das
impurezas e/ou defeitos, no gap do material.

A regido proxima a borda da banda de emissdo, correspondente a um espectro de
luminescéncia do CdTe, pode ser dividido em duas partes principais: uma banda de emisséo
excitdnica, representada pelas transicdes radiativas X e (1°, X), e uma banda de emissio rasa
com energias mais baixas, representada pelas recombinacdes radiativas DAP, (D°, h) e
(e, A% de elétrons e buracos livres. Os niveis D (doador) e A (aceitador), presentes no gap,
ilustram a possibilidade da existéncia de defeitos ou impurezas no cristal, como apresentado
na Figura 3.6 (Triboulet; Siffert, 2009).

B-B X ,X)  (D%h) 9 A") DAP

] T g ® s BC
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E, ; i N>
= — 2 —BV

Figura 3.6. Os diferentes processos de recombinag&o radiativa. B-B representa a emissdo banda-banda
entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducéo (BC). (Triboulet; Siffert, 2009).

A banda de emissdo excitdnica relaciona-se a quase particula nomeada éxciton. Um
éxciton consiste de um elétron livre na banda de conducéo (BC) ligado a um buraco livre na
banda de valéncia (BV) por interacdo coulombiano. Excitons eletricamente neutros formam
um par mével de portadores de cargas opostas, que é capaz de mover-se livremente em CdTe.
Normalmente, 0s éxcitons sdo susceptiveis de estar em dois estados diferentes. Por um lado,
podem ser éxcitons livres e levar ao tipo X de transi¢des radiativas. Por outro lado, éxcitons
também podem estar ligados a centros de impurezas que atuam como doadores ou aceitadores
(1°, X), como representado na Figura 3.6.
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3.5. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

3.5.1. MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A Microscopia de forga atdbmica é uma técnica fundamental, que permite analisar a
estrutura de superficies com resolucéo e precisdo sem precedentes. A partir desta técnica é
possivel determinar, por exemplo, o tamanho médio dos nanocristais em uma determinada
area nanométrica das amostras vitreas em estudo. O principio fundamental da microscopia de
forca atbmica (AFM) é a medida das deflexdes de um brago (cantilever: de 100 a 200 um de
comprimento) em cuja extremidade livre estd montada uma sonda extremamente fina
(~ 100 A de didmetro) que varre a superficie da amostra em inspecdo. Estas deflexdes sdo
causadas pelas forcas que agem entre sonda e amostra. Os modos de aquisi¢des das imagens,
também chamados modos de varredura ou de operacdo, referem-se fundamentalmente a
distdncia mantida entre a sonda e a amostra no momento da varredura, e as formas de
movimentar a sonda sobre a superficie a ser analisada (Zanette, 2010).

Nas proximidades da superficie da amostra surgem forcas de interacdo sonda-amostra
que sdo responsaveis pela deflexdo do cantilever [ver Figura 3.7(a)]. Essa deflexdo é
monitorada por um fotodetector a medida que a sonda varre a superficie. O sinal de deflexdo
do cantilever é utilizado pelo computador para gerar um mapa de topografia da superficie
analisada (Eaton; West, 2010). Assim, durante a varredura o computador ajusta a posi¢do
vertical da amostra, através do scanner piezoelétrico, a fim de manter a forca, ou o sinal, no
valor previamente determinado. A variacdo de altura no scanner corresponde exatamente a
variacdo topogréafica na amostra, e assim a morfologia da amostra é revelada. A Figura 3.7 (a)
mostra uma ilustracdo esquematica do Microscopio de Forca Atbmica SPM-9600 Shimadzu
[Figura 3.7 (b)].
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Figura 3.7. (a) Representacdo esquematica do principio de operacdo do Microscopio de Forca
Atdmica (b) SPM 9600 apresentados no catalogo da empresa Shimadzu (Dantas et al., 2012).
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O carater da interacdo sonda-amostra, atrativo ou repulsivo, define alguns modos de
operacdo na técnica de AFM. S&o estes: Contato, onde a interacdo sonda-amostra é repulsiva;
N&o-Contato, com interacao atrativa; e Contato Intermitente, onde o regime ora é atrativo, ora
é repulsivo. A escolha da utilizacdo de cada modo depende das caracteristicas da superficie da
amostra e das propriedades que se esta interessado em analisar. O modo Contato geralmente é
mais utilizado que os outros modos por oferecer melhor resolugdo. Entretanto, neste modo a
forca normal aplicada conduz a uma forga lateral também elevada sobre a amostra, 0 que evita
que ele seja mais amplamente utilizado. A aplicacdo da forca lateral em amostras moles,
facilmente deforméveis, pode conduzir a problemas de distor¢do da amostra, danos ou mesmo
a remocdo a partir do substrato, sendo entdo recomendado o modo Contato Intermitente.
Assim, para amostras rigidas, a melhor resolucdo pode ser obtida pelo modo Contato (Eaton;
West, 2010). A Figura 3.8 mostra uma curva esquematica da dependéncia da forca de
interacdo (ou deflexdo) sonda-amostra em funcdo da separacao entre elas, destacando a regiéo

de operagdo para 0 modo Contato.

—
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Figura 3.8. Curva esquematica da forca/deflexdo de interacdo sonda-amostra em fungdo da separacdo
entre elas (Eaton; West, 2010)

A microscopia de forca atdbmica é uma técnica bastante utilizada para determinar
tamanho e distribuicdo de tamanho de NCs, tanto inseridos em sistemas vitreos quanto em
diferentes solucbes (Dantas et al., 2012). A partir das imagens de AFM é gerado um
histograma que relaciona a altura média por ponto adquirido. Esta altura média esta
relacionada com a direcdo z em relacdo ao plano de varredura, ndo sendo influenciada pelos
efeitos de convolucdo da ponta. Assim, a altura média pode ser associada ao raio médio dos
PQs. Portanto, a AFM possibilita calcular com precisédo o raio medio dos PQs inseridos no

sistema vitreo.
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3.6. CARACTERIZACOES MAGNETICAS

3.6.1. MICROSCOPIA DE FORCA MAGNETICA (MFM)

A microscopia de forgca atbmica possui muitas variantes para analise da superficie de
amostras, dentre estas a microscopia de forga magnética (MFM) permite a deteccdo de forca
magnética seguindo praticamente o mesmo principio de operacdo. A microscopia de forca
magnética estuda a topografia de amostras magnetizadas, em que é possivel obter uma
imagem topogréfica e, simultaneamente, a sua distribuicdo de magnetizagdo na superficie,
com resolucdo vertical de sub-angstrons (Zanette, 2010). Esta técnica é muito interessante
para estudar a presenca de momentos magnéticos em nanocristais semicondutores magnéticos
diluidos (DMS).

Os campos magnéticos gerados pelos materiais decaem rapidamente com a distancia,
por isso, para medir as propriedades locais a sonda deve estar muito préxima a superficie,
justificando assim a aplicabilidade do AFM. O experimento de MFM detecta a presenca e
distribuicdo dos campos magnéticos usando uma sonda magnética, normalmente cantilevers
de silicio padrdo com um revestimento magnético fino. Quando a sonda aproxima-se da
superficie da amostra a uma distancia de 5 a 50 nm, é possivel perceber a interacdo magnética
da sonda com amostra. Esta interacdo com a sonda MFM provocada pelo momento magnético
de cada nanoparticula resulta em desvios adicionais no cantilever. Consequentemente, a fase e
amplitude de oscilagdo do cantilever séo alteradas, permitindo a formacéo de imagens com
base na informacdo magnética obtida (Dantas et al., 2012). Existem véarias metodologias de
varredura utilizadas pelos microscopios de forca atbmica durante a técnica de MFM. No
modo lifting-type (modo levantado) primeiro o cantilever oscila em modo dindmico sobre a
superficie da amostra para obter uma imagem topografica. Em seguida, o cantilever é
levantado (lifting-type) a uma altura dz da superficie da amostra, seguindo exatamente o
mesmo contorno topogréfico, permitindo a formagdo de imagens baseada na interacdo
magnética sonda-amostra. Devido a altura dz, o cantilever é influenciado apenas por forcas de

longas distancias (Eaton; West, 2010). Este processo ¢ ilustrado na Figura 3.9.
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Figura 3.9. Representacdo esquematica para a varredura MFM no modo lifting-type (elevado) onde
primeiro adquire a imagens topogréafica e posteriormente a imagem MFM (Eaton; West, 2010)

No presente trabalho, as andalises de microscopia de forca atdmica/magnética
(AFM/MFM), das amostras vitreas contendo NCs de CdTe e Cdi.xMn,Te, foram realizadas
utilizando um Scanning Probe Microscope (SPM-9600) Shimadzu. Para as amostras com
CdTe utilizou-se 0 modo Contato, permitindo melhor resolugéo no registro da topografia das
mostras. Na MFM das amostras com Cd;«Mn,Te utilizou-se primeiro o modo dindmico
(tapping mode), obtendo a topografia da superficie da amostra e em seguida, 0 modo
dindmico levantado (lifting-type mode), obtendo a fase magnética. No modo levantado, a
distancia entre sonda-amostra esta em torno de dezenas de nanémetros, onde ajustes sdo
necessarios para melhorar a intensidade do sinal detectado. Estas imagens foram registradas a
fim de confirmar a formacdo de nanoparticulas magnéticas na Matriz Vitrea SNAB. As
medidas de AFM/MFM foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade Federal de
Uberlandia.

3.6.2. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

A Ressonancia Magnética tem contribuido de forma significativa como um método de
investigacdo cientifica em diversas areas da Fisica. Isto se deve a sua capacidade em separar
as diversas componentes da suscetibilidade magnética do sistema em estudo, mesmo aquelas
mais fracas. Um exemplo tipico é a observacdo do fraco paramagnetismo nuclear do ferro em
contraste com o forte ferromagnetismo eletrénico (Freitas Neto, 2009; Romanowski; Neves;
Mangrich, 2000).

Os espectros de RPE foram registrados em um espectrdmetro JEOL FA-200 Banda-X

(~9 GHz) [Figura 3.10(a)]. O espectrometro de RPE consiste basicamente de quatro unidades:



63

unidade de campo magnético, unidade de micro-ondas, a cavidade ressonante e a unidade de
deteccdo (Leonor, 2012). Um diagrama simplificado do equipamento é mostrado na
Figura 3.10(b).

Cavidade
ressonante

Detector

Figura 3.10. (a) Foto do espectrometro JEOL FA-200 Banda-X (Catalogo da JEOL) e (b) um
diagrama simplificado do equipamento (Martin et al., 2000).

As micro-ondas sdo geradas em valvulas eletrbnicas especiais, denominada
“Klystron”, em sistemas mais antigos ou por dispositivos de estado solido como o “diodo
Gunn”. A radia¢do de micro-ondas emitida pelo gerador é dividida por um sistema proprio em
duas partes, ficando uma como referéncia e a outra é conduzida até a cavidade ressonante,
onde esté centrada a amostra. Os espectrometros de RPE s&o construidos para operarem com
frequéncias fixas e campo magnético variavel. Assim, a transmissao das micro-ondas a partir
do gerador até a cavidade ressonante é feita por meio de um guia de onda dimensionada para a
frequéncia da radiacdo. A guia de onda é formada por um tubo oco e de secdo transversal
retangular com paredes internas metalicas e polidas, que para a frequéncia de micro-ondas
(~9,5 GHz — banda X) possui laterais em torno de 3 cm.

Os eletroimds produzem o campo magnético com intensidade uniforme na regido entre
os polos, onde um sistema de varredura conectado a fonte possibilita a variacdo linear deste
campo magnético entre os polos do eletroima.

Na cavidade ressonante, a energia das micro-ondas é armazenada a partir das ondas
estaciondrias produzidas no seu interior, resultando na amplifica¢do do sinal por um fator que
varia de 10% a 10*. O posicionamento da amostra na cavidade deve contemplar a regido com
maximo campo magnético e minimo campo elétrico. As cavidades de espectrometros que
operam com frequéncia superior aos espectrometros de banda X apresentam variacOes
importantes de sensibilidade com a posi¢édo e quantidade de amostra, por isso a dificuldade de

sua utilizacdo em medidas quantitativas.
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A deteccdo em fase do sinal de RPE é obtida com a modulagdo do campo magnético
por meio de bobinas adicionais localizadas nas laterais da cavidade. O sinal de ressonéncia é
modulado com frequéncia que vai de 10 a 100 kHz e baixa amplitude. O valor da amplitude
de modulacéao deve ser em torno de 50% da largura de linha de absorcdo, pois uma modulacao
pequena reduz a sensibilidade e caso contréario, uma modulagdo excessiva distorce a linha de
ressonancia (Leonor, 2012).
As analises de Ressonancia Paramagneética Eletronica das amostras vitreas contendo
NCs de CdyxMn,Te permitirdo a confirmacéo da presenca de fons Mn?* incorporados aos
nanocristais crescidos neste sistema vitreo. Os fons Mn®* passam a ter os niveis eletronicos
desdobrados pelo campo magnético aplicado, conhecido como efeito Zeeman, apresentando
seis transicdes caracteristicas destes ions.
As medidas de RPE foram realizadas no FFCLRP (Faculdade de Filosofia, Ciéncias e

Letras de Ribeirdo Preto) - Departamento de Fisica da Universidade de Séo Paulo.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo sdo mostrados os resultados e discussdes obtidos a partir das
técnicas de caracterizacGes opticas (AO, PL e Espalhamento Raman), morfoldgica (AFM) e
magnéticas (MFM e EPR) dos NCs de CdTe e Cd;.xMn,Te, crescidos no Sistema Vitreo SiO,

- Na,COs - Al,03 - B,03, adotando as metodologias ja descritas no capitulo 3.

4.1. ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

A temperatura de transicdo vitrea, essencial para o desenvolvimento deste trabalho, foi
determinada por meio dos termogramas de DTA obtidos no LNMIS (Laboratorio de Novos
Materiais Isolantes e Semicondutores) do Instituto de Fisica da UFU (Universidade Federal de
Uberlandia). A temperatura de transicéo vitrea (Tg) da Matriz Vitrea SNAB € apresentada na

Figura 4.1, com incerteza de + 5°C, como mostra a curva da DTA.

T -(525+5)°C

N 450 475 500 525 530

Endo. / Exo. __5

-

SNAB: 40 5i0,.30 Na, 0. 1 ALO,. 29 B O, (mol%)

100 200 300 400 S00 600
Temperatura (°C)
Figura 4.1. Termograma de DTA da Matriz Vitrea SNAB, aquecida a taxa de 20°C/min. A curva da

DTA da Matriz Vitrea SNAB, em linha solida, mostra o fendmeno de transicdo vitrea (Ty) em
destaque no retangulo tracejado, juntamente com a curva de base da DTA em linha pontilhada.
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A determinacéo do valor da Ty da Matriz Vitrea ¢ fundamental, pois em torno desta
temperatura serdo efetuados os tratamentos térmicos das amostras vitreas dopadas, que
permitirdo a formacéo e o crescimento dos NCs de CdTe e CdixMnyTe. Assim, a partir do
termograma de DTA da Figura 4.1, obteve-se a temperatura de transicao vitrea em torno de
525°C para a Matriz Vitrea SNAB. Este valor pode ser considerado, também, para a referida
Matriz quando dopada. Isto devido as concentracBes destes dopantes serem relativamente

pequenas para que ocorram mudangas significativas nos valor da Tg.

4.2. TRATAMENTOS TERMICOS

A obtencdo de um sistema com caracteristicas tipicas de confinamento quéntico é
possivel por meio do controle das dimensdes das nanoestruturas a partir dos tratamentos
térmicos. Estes permitem a difuséo controlada dos fons de Cd®*, Mn®* e Te® na Matriz Vitrea.
Dessa forma, adotou-se a temperatura de 555°C para a Matriz Vitrea SNAB, como sendo a
temperatura de tratamento térmico, baseando-se no valor da T4 encontrado no termograma de
DTA da Figura 4.1.

As amostras vitreas foram submetidas a tratamentos térmicos por intervalos de tempos
crescentes, com o intuito de favorecer a formacdo e o crescimento de pontos quanticos de
CdTe e CdyxMnyTe. As Figuras 4.2 e 4.3 mostram as fotografias de algumas amostras vitreas

dopadas e ndo dopadas, submetidas ou ndo a tratamentos térmicos.

b d
(a) (b) (©) (d) (e) e

)

Figura 4.2. Fotografias das amostras vitreas: (a) SNAB sem tratamento térmico e SNAB + 4,0CdTe
(%wt) (b) sem tratamento e tratadas a 555°C por (c) 2 h, (d) 4 h, (e) 8 h e (f) 14 h.

(2) (b) (©) (d) —~(®) = (D

; ()
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Figura 4.3. Fotografias das amostras vitreas sem tratamentos térmicos: (a) SNAB e (b) SNAB +
4,0CdTe (%wt) dopadas com diferentes concentracbes de Manganés (%owt de Cd), (b) 0,0Mn, (c)
0,5Mn, (d) 1,0Mn, (e) 5,0Mn e (f) 10,0Mn, sem tratamento térmico.

Observa-se nas Figuras 4.2 e 4.3, que a Matriz Vitrea SNAB mostrou-se totalmente

transparente. A amostra SNAB dopada com CdTe, sem tratamento térmico, Figura 4.2(b),
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apresentou coloracdo amarelada. A mudanca de coloragdo para tons mais escuros de todas as
amostras com dopantes, quando submetidas ao tratamento térmico de 555°C por tempos
prolongados, da indicios da formacdo de pontos quanticos de CdTe e Cd;.xMn,Te. Esses
nanocristais, a depender do tamanho, podem absorver em toda a regido visivel do espectro

eletromagnético.
4.3. ESPECTROS DE ABSORCAO OPTICA (AO)

A caracterizacdo por absorcao optica (AO) é uma ferramenta fundamental no estudo
de NCs, pois a partir desta analise é possivel acompanhar a cinética de crescimento destes
NCs, observando a evolugdo de uma banda do espectro de AO. A formacao e crescimento de
NCs sdo fortemente evidenciados quando uma banda do espectro de AO desloca-se para
regibes de maiores comprimentos de ondas com o aumento do tempo de tratamento térmico.
Isto ocorre devido a energia de confinamento quantico diminuir com o aumento do NC,
passando este a absorver em regides de menores energias, ou seja, maiores comprimentos de
ondas.

Os espectros de Absorcdo Optica da Matriz Vitrea SANB sdo mostrados na Figura 4.4.
Todas as amostras foram submetidas a tratamentos térmicos de 555°C por intervalos de
tempos crescentes.

Energia (eV)
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Figura 4.4. Espectros de AO referente a Matriz Vitrea SNAB tratada termicamente a 555°C.
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Observar-se que nos espectros da Matriz Vitrea SNAB ndo ha presenca de nenhuma
banda de AO na regido do espectro eletromagnético visivel. Dessa forma, pode-se garantir
que o surgimento de qualquer banda de AO nesta regido, quando a Matriz Vitrea SNAB
estiver dopada e for submetida a tratamentos térmicos, sera devida a formacdo de NCs
provenientes dos dopantes. A absor¢do observada na regido de comprimento de onda menor
que 300 nm é caracteristica da Matriz Vitrea.

Na Figura 4.5 sdo apresentados os espectros de AO referentes as amostras SNAB
(mol%) + 4,0CdTe (%wt), submetidas a tratamentos térmicos de 555°C por intervalos de
tempos crescentes. Os picos das bandas de AO da amostra sem tratamento (Oh) e das amostras
tratadas por 2, 8 e 14 h foram obtidos com base em ajustes com fungdes gaussianas.

Energia (eV)

4,13 3,10 248 2,07 1.77 1.55 1,38 1.24 1,13

PQs de CdTe

I 2,77 eV é Tratamento
térmico a 555°C

Absorbancia (unidades arb.)

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.5. Espectros de Absorcdo Optica referentes as amostras SNAB (mol%) + 4,0CdTe (%wt)
submetidas ao tratamento térmico em 555°C por 2, 8 e 14 h, além da amostra sem tratamento (Oh).
O espectro de Absorcao Optica da Matriz Vitrea SNAB é também mostrado na parte inferior do painel
para comparagao.

Observa-se na Figura 4.5 o aparecimento de uma banda de absorcdo, em torno de
436 nm (2,84 eV), mesmo antes de iniciar o tratamento térmico (0 h). Isto mostra, claramente,

que a taxa de resfriamento em que o melt foi submetido nédo foi suficientemente alta, para
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impedir a difuséo de fons de Cd** e Te* e o crescimento de PQs de CdTe antes da realizacdo
de tratamentos térmicos. Uma vez que o CdTe bulk absorve em torno de 840 nm (1,475 eV),
esta banda em 436 nm indica a formacdo de PQs de CdTe na Matriz Vitrea SNAB. O
deslocamento desta banda de AO para maiores comprimentos de ondas, de 436 nm (2,84 eV)
a 452 nm (2,74 eV), é observado para as amostras tratadas, indicando o enfraquecimento do
confinamento quéntico e 0 aumento do tamanho medio dos PQs de CdTe (Liu et al., 1995).

Por outro lado, verifica-se que as bandas de AO ndo estdo bem definidas para as
amostras tratadas por tempos maiores (8 e 14 h), dificultando a obtencéo dos picos das bandas
de AO por ajustes com fungdes gaussianas. Este comportamento indica que possivelmente
houve um aumento na dispersdo de tamanho do PQs de CdTe que pode ser atribuido a um
crescimento competitivo entre nanocristais de diferentes tamanhos inseridos na Matriz Vitrea
SNAB (Ykselici; Allahverdi, 2008).

A Figura 4.6 apresenta os espectros de AO referentes as amostras vitreas SNAB
(mol%) + 4,0CdTe (%wt) + xMn (%wt de Cd) com x = 0,000; 0,005; 0,010; 0,050 e 0,100.

Energia (eV)

4,13 3,10 2,48 2,07 1,77 1,55 138 1.24 L.13
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Figura 4.6. Espectros de Absorcio Optica referentes as amostras contendo PQs de
Cd;«Mn,Te com x = 0,000; 0,005; 0,010, 0,050 e 0,100. O espectro de Absorcdo Optica da Matriz
Vitrea SNAB é também mostrado na parte inferior do painel para comparacao.
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Os picos das bandas de AO das amostras foram obtidos ao realizar ajustes com
funcOes gaussianas. Observa-se na Figura 4.6 a presenca de uma banda em torno de 436 nm
(2,84 eV) para a amostra sem dopagem magnética, indicando a formacéo de PQs de CdTe na
Matriz Vitrea SNAB. Em adicdo, verifica-se que esta banda sofre um deslocamento para
maiores energias (blueshift) com o aumento na dopagem magnética, como indicado pelas
setas: 2,87 eV (x = 0,005); 2,90 eV (x = 0,010); 2,92 eV (x = 0,050) e 2,94 eV (x = 0,100)
(Dantas et al., 2008). O blueshift mencionado fornece forte evidéncia de que realmente houve
a incorporacéo de fons de Mn®* nos PQs de CdTe, que sera confirmado pelos espectros de
Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) apresentados na se¢do 4.8.

Uma vez que os PQs de CdixMn,Te foram crescidos sobre as mesmas condi¢des dos
PQs de CdTe, espera-se que os PQs formados tenham praticamente 0os mesmos tamanhos
médios, garantindo que o blueshift da banda de AO mostrado evidencie a real incorporagédo de
fons de Mn?* nas nanoparticulas. A introducdo de impurezas magnéticas em semicondutores
modifica as propriedades Opticas dos PQs como resultado das interacdes de troca sp-d entre 0s
elétrons confinados em estados do ponto quantico (sp) e os localizados em estados de Mn**
(d) parcialmente cheios. Assim, 0 aumento da concentracdo x causa um blueshift no gap de
energia dos PQs de Cd;.xMn4Te (Archer; Santangelo; Gamelin, 2007). A confirmacdo da
formagdo dos PQs e da distribuicdo de tamanho encontrada pelos dados de AO sdo
apresentados pelas imagens obtidas por Microscopia de Forca Atdmica (AFM) para as
amostras vitreas com PQs de CdTe e Cd;xMn,Te, a seguir nas secOes 4.5 e 4.6.

Os espectros de AO foram obtidos no LNMIS do Instituto de Fisica da UFU, utilizando
um Espectrofotdmetro ultravioleta-visivel-infravermelho proximo (UV-VIS-NIR — 3600
Shimadzu).

4.4. ESTIMATIVA DO RAIO MEDIO

A partir dos espectros de AO e utilizando o modelo da aproximacgdo da massa efetiva
realizou-se uma estimativa dos raios medios dos PQs de CdTe. Assumiu-se um regime de
confinamento intermediario, em que a equacgdo que governa a energia de confinamento para a
primeira transicdo é dada pela equacdo (4.1) (Brus, 1984).

hr? e’

2R 185 (4.1)

EConf = Egap +
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onde E4 € o gap do material bulk, « é a massa efetiva reduzida, ¢ € a constante dielétrica do
meio onde se encontra o0 elétron e o buraco e Ecor € a energia do pico da banda de AO
apresentada nos espectros. Foram utilizados os seguintes parametros para o CdTe: ¢ = 10,4;
Eg = 1,475 eV, (Martienssen; Warlimont, 2005) e = 0,068 (Furdyna, 1988).

A Tabela 4.1 apresenta a estimativa para os raios médios dos PQs de CdTe ao
substituir na equacdo (4.1) os parametros e dados apresentados pelos espectros de AO da
Figura 4.5.

Tabela 4.1. Estimativa de raios médios dos pontos quanticos de CdTe sintetizados pelo método de
fusdo/nucleacéo e submetidas a tratamentos térmicos de 555°C por intervalos de tempos crescentes.

Tempo de tratamento térmico Pico de AO (eV) Raio Médio (nm)
00 h 2,84 2,01
02 h 2,80 2,04
08 h 2,77 2,06
14 h 2,74 2,09

Observa-se na Tabela 4.1 que o raio médio de cada PQ cresce a medida que o tempo
de tratamento térmico aumenta, indicando um enfraquecimento do confinamento quéantico. No
entanto, € necessario utilizar alguma técnica de caracterizacdo estrutural, como, por exemplo,
Microscopia de Forca Atdmica (AFM), para determinar os raios médios, possibilitando uma
compara¢do com estas estimativas. Além disso, a aquisicdo de imagens de MFM pode
comprovar, além da incorporagdo dos fons de Mn** nos PQs, a mesma distribuicdo de
tamanhos para os PQs de CdTe e Cd;.xMn,Te, pois foram submetidos as mesmas condicdes

de sintese e tratamentos térmicos.

4.5. MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A Figura 4.7 mostra a morfologia dos PQs de CdTe crescidos na Matriz Vitrea SNAB
sem tratamento térmico (Oh) [Figura 4.7(b)] e quando submetida a tratamento térmico de
555°C por 14h [Figura 4.7(c)], bem como a morfologia da Matriz Vitrea SNAB sem adi¢éo
de dopantes, para comparacdo [Figura 4.7(a)]. Observa-se que apos a sintese das amostras
dopadas com CdTe ocorreu a formagéo dos PQs [Figura 4.7(b)]. Observa-se, também, que 0
aumento no tempo de tratamento térmico favorece o crescimento dos PQs [veja o0s
histogramas das Figuras 4.7(b) e (c)], corroborando com o redshift das bandas de AO
observadas nos espectros da Figura 4.5. Os valores dos raios médios dos PQs de CdTe
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estimados com base nos histogramas obtidos pelas imagens de AFM estdo em excelente
acordo com aqueles calculados teoricamente pela aproximacdo da massa efetiva (veja a
Tabela 4.1).

Figura 4.7. Imagens de AFM (a) da Matriz Vitrea SNAB ndo tratada termicamente e de PQs de CdTe
crescidos na Matriz Vitrea SNAB (b) sem tratamento térmico (Oh) e quando submetida a tratamento
térmico a 555°C por (c) 14h. Acima das ilustracbes morfoldgicas dos PQs de CdTe sdo mostrados
histogramas com a distribuicdo média de tamanho desses PQs.

4.6. MICROSCOPIA DE FORCA MAGNETICA (MFM)

A Figura 4.8 mostra as imagens de AFM/MFM para a Matriz Vitrea SNAB contendo
PQs de Cd;.xMnyTe para concentracdes x de manganés iguais a 0,010 [Figura 4.8(a)] e 0,050
[Figura 4.8(b)]. Observa-se nos histogramas das imagens topograficas, que ndo houve uma
alteracdo relativa do raio médio dos PQs com o aumento da concentracdo de manganés. Este
resultado, confirma que os PQs de Cd;.xMn,Te possuem o mesmo tamanho médio dos PQs de
CdTe. Portanto, o blueshift das bandas de AO (Figura 4.6) esta relacionado com a
incorporacdo dos fons de Mn®* nos PQs.
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PQsdeCd,_MnTe x=0.010

100 nm 250x250 [nm]  0.00 T e T 250 x 250 [nm]  -3.00
2.03 nm

0.00 211 [nm]

PQs de Cd, MnTe  x=0.050 (b)

4.50
[nm]
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2.05 nm
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Figura 4.8. Imagens de AFM (a esquerda) e MFM (a direita) de PQs de Cd;,Mn,Te crescidos na
Matriz Vitrea SNAB, com concentracdes x de Mn iguais a (a) 0,010 e (b) 0,050. Abaixo das
ilustracBes morfoldgicas dos PQs de Cd;.xMn,Te sdo mostrados histogramas com a distribuigdo média
de tamanho desses PQs.

Observa-se nas imagens de fase magnética (imagens a direita na Figura 4.8), a
presenca de um contraste magnetico. Este contraste pode ser atribuido ao fato das amostras
apresentarem respostas magnéticas quando sdo induzidas pela magnetizacdo da ponta. Os
contrastes escuros (claros), mostrados nas imagens de MFM indicam que os PQs de
Cdi.xMn,Te apresentam magnetizacdo em uma direcdo paralela (antiparalela) a magnetizacédo
da ponta (Dantas et al., 2012). Além disso, verifica-se também, que o aumento na densidade

de contraste magnético esta associado com o aumento na concentra¢do de manganés. Isto da
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indicios de que o aumento na concentracdo de manganés favorece o aumento na quantidade

de fons magnéticos (Mn?*) incorporados nos PQs de CdTe.

4.7. ESPECTROS DE FOTOLUMINESCENCIA (PL)

Os espectros de Fotoluminescéncia (PL) para os PQs de CdTe e CdixMn,Te foram
obtidos a temperatura ambiente (300K), utilizando como fonte de excitacdo uma laser de
diodo com comprimento de onda 409 nm. Como ndo é possivel medir toda a luminescéncia
proveniente dos PQs, as intensidades destes espectros de PL foram normalizadas pela
intensidade da emissdo excitonica (Eexc). A Figura 4.9 apresenta os espectros de PL referentes
as amostras SNAB (mol%) + 4,0CdTe (%wt), correspondentes aos espectros de AO
apresentados na Figura 4.5, submetidas a tratamentos térmicos de 555°C por intervalos de

tempos crescentes.

Energia (eV)
2,76 236 2,07 1,84 1,65 1,50 138 1,27
I T T T T T T T ] T T T

SNAB (mol%) + 4,0CdTe(%wt) |

E

}”cwz 409 nm : Tratamento

¢ térmico a
| 555°C por:

00h|

Intensidade PL normalilzada (unidades arb.)

SNAB

i—ﬁ-..-ﬁ‘h-\; ; ‘

L | L | L I 1 I L I 1 | 1
450 525 600 675 750 825 900 975
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.9. Espectros de PL referentes as amostras SNAB (mol%) + 4,0CdTe (%wt) submetidas ao
tratamento térmico em 555°C por 2 e 10 h, além da amostra ndo tratada. O espectro de PL da Matriz
Vitrea SNAB € também mostrado na parte inferior do painel para comparacdo. As emissdes
apresentadas no espectro, Ee. (2,34 eV), Espr (2,19 eV), E; (1,65 eV) e E; (1,39 eV) referem-se a
emissdo excitonica e emissdes de niveis de defeitos presentes nos PQs de CdTe.
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Observa-se nos espectros de PL de todas as amostras, contendo PQs de CdTe
(Figura 4.9), a presenga de quatro bandas de luminescéncia centradas em torno de 529 nm
(2,34 eV), 564 nm (2,19 eV), 753 nm (1,65 eV) e 892 nm (1,39 eV), que correspondem,
respectivamente, a emissdo excitonica (Eexc), defeitos de superficie (Surface Defect Level -
EspL), e vacancia (E; e E;). A emissdo E; (753 nm — 1,65 eV) é associada a transicdo radiativa
entre a banda de conducédo e um nivel aceitador, causada pelas vacancias de Cadmio (V¢q) nos
PQs, e a emissdo E, (892 nm — 1,39 eV) a transicao radiativa entre um nivel doador e o nivel
aceitador (Vcq) (Babentsov, 2006). Observa-se, também, que com o aumento no tempo de
tratamento térmico favorece a diminuicdo da luminescéncia das vacancias. Isto é justificado
devido o aumento no tempo de tratamento térmico permitir a difusdo de vacéancias. Esta
explicagdo ¢ suportada pelo mecanismo de “autopurificacdo” (Dalpian; Chelikowsky, 2006),
onde os PQs semicondutores podem ser purificados devido a difusdo de seus defeitos (ou

impurezas). Todas estas emissfes sdo representadas no diagrama de energia da Figura 4.10.
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Figura 4.10. Diagrama de energia referente ao espectro de PL das amostras contendo PQs de CdTe.
As emissfes apresentadas no diagrama, E. (2,34 eV), Espr (2,19 eV), E; (1,65 eV) e E; (1,39 eV)
referem-se & emissao excitdnica e emissdes de niveis de defeitos presentes nos PQs.

A Figura 4.11 apresenta os espectros de PL referentes as amostras SNAB (mol%) +
4,0CdTe (%wt) + xMn (%wt de Cd) ndo tratadas, com concentracdes crescentes de Mn

(de 0,00 a 0,10), correspondentes aos espectros de AO apresentados na Figura 4.6.
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Figura 4.11. Espectros de PL referentes as amostras ndo tratadas contendo PQs de
Cd;«Mn,Te com x = 0,000; 0,005; 0,010, 0,050 e 0,100. As emissdes apresentadas no espectro,
Eexc (2,34 V), Esp. (2,19 eV), E; (1,65 eV) e E, (1,39 eV) referem-se a emissdo excitonica e
emissdes de niveis de defeitos presentes nos PQs. A emisséo Ey.’* (2,01 eV) corresponde a emissao
dos fons de Mn*".

Observa-se, na Figura 4.11, que com 0 aumento da concentragcdo de manganés ocorre
0 incremento nas intensidades das bandas de emissao centradas em torno de 564 nm (2,19 eV)
e 617 nm (2,01 eV), atribuidas, respectivamente, aos niveis de defeitos de superficie (Esp.) €
fons de Mn?* (Emn?"). Além disso, verifica-se a diminuicdo na intensidade das emissdes
relacionadas as vacéncias E; e E,, localizadas em torno de 753 nm (1,65 eV) e 892 nm
(1,39 eV). O aumento da intensidade da emissdo Esp. pode ser explicado pelo aumento da
densidade de niveis de defeitos rasos de superficie, que sdo causados pelo acimulo de ions
dopantes na superficie dos PQs e préximos a ela (Freitas Neto et al., 2013). A emiss&o Emn>"

ocorre entre os niveis “T; — ®A; (Jain, 1991), caracteristica do orbital d dos fons de Mn**
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quando esses sdo incorporados substitucionalmente nos semicondutores 11-VI (Zhou et al.,
2006). Os fons de Mn?* podem ser incorporados substitucionalmente em dois sitios diferentes:
um no nucleo (nomeado como S)) (Ayta et al., 2010) e outro préximo a superficie dos PQS
(nomeado como S,)) (Dantas et al., 2008, 2012, 2012; Silva et al., 2008, 2013). Esta emissao
(Emn?") é suprimida quando os fons de Mn?* sdo incorporados no Sy dos PQs (Zhou et al.,
2006). Assim, a presenca da emissdo Ey.?* para maiores concentragbes de manganés
confirma que os fons de Mn?* também estio incorporados no S;. Por outro lado, a diminuicdo
das emissdes E; e E; com 0 aumento na concentracdo de manganés evidencia que os ions de
Mn?* estdo substituindo as vacancias nos PQs de Cdi,Mn,Te (Freitas Neto et al., 2011).
Todas estas emissoes sdo representadas no diagrama de energia da Figura 4.12.

Estados Excitados

Energia (eV)
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|
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Figura 4.12. Diagrama de energia referente ao espectro de PL das amostras contendo PQs de
Cd;«Mn,Te. As emissdes apresentadas no diagrama, Ee (2,34 eV), Esp. (2,19 eV), E; (1,65 eV) e
E, (1,39 eV) referem-se a emissdo excitdnica e emissdes de niveis de defeitos presentes nos PQs.
A emissdo Eyn2* (2,01 eV) corresponde & emissdo “T; — °A; dos fons de Mn?*.

A Figura 4.13 apresenta os espectros de PL referentes as amostras contendo PQs de
Cd1xMn,Te com (a) x = 0,010 e (b) x = 0,050, submetidas a tratamentos térmicos de 555°C
por intervalos de tempos crescentes. Observa-se que a intensidade da emissdo Ema2" diminui
com a aumento no tempo de tratamento térmico, dando indicios da difusdo dos fons de Mn?*

do sitio S, para 0 Sy;. Este efeito é melhor visualizado para a concentracdo de x = 0,050Mn
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[veja a Figura 4.13(b)]. O aumento da intensidade da emissdo Esp. também esta associado
com o0 aumento da densidade de fons Mn®" préximos & superficie dos PQs. Observa-se
também, que 0 aumento no tempo de tratamento térmico favorece a diminuicdo das emissdes
E; e E;. Como explicado anteriormente, este efeito esta relacionado com o mecanismo de
“autopurificagdo” (Dalpian; Chelikowsky, 2006). Nos espectros da Figura 4.13(b) verifica-se
que ocorre a supressdo da luminescéncia da emissdo E; com o0 aumento no tempo de
tratamento térmico. Este comportamento evidencia que durante o tratamento térmico as
vacancias relacionadas a emissdo E; difundem mais facilmente através dos PQs do que
aquelas relacionadas a emissdo E,. Isto é justificado devido a difusdo das vacéncias estar

relacionado com a orientacdo cristalografica (Dalpian; Chelikowsky, 2006).
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Figura 4.13. Espectros de PL referentes as amostras contendo PQs de Cd;.\Mn,Te com (a) x = 0,010 e
(b) x = 0,050, submetidas a tratamentos térmicos de 555°C por intervalos de tempos crescentes.
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4.8. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

A Figura 4.14(a) apresenta os espectros de RPE do tubo de quartzo utilizado nas
medicdes e do marcador de Mn?* para comparacdo. O espectro representado pelas seis linhas
separadas por ~ 9 mT é caracteristico de fons de Mn?*. Estas transicdes satisfazem a regra de

selecdo de dipolo AMg =+ 1 e estados hiperfinos AM, = 0 [veja o inset da Figura 4.14(b)].
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Figura 4.14. Espectros de RPE (a) do marcador de Mn*, do tubo de quartzo utilizado nas medicdes e
(b) das amostras ndo tratadas contendo PQs de Cd;.Mn,Te com x = 0,000; 0,005; 0,010, 0,050 e
0,100. O inset mostra as transigdes que satisfazem a regra de sele¢@o de dipolo AMg = * 1 e estados
hiperfinos AM, = 0.
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O espectro RPE do tubo de Quartzo ndo apresenta nenhum sinal, que é associado a
auséncia de ions paramagnéticos. A Figura 4.14(b) mostra os espectros de RPE das amostras
ndo tratadas contendo PQs de CdTe com concentragdes crescentes de manganés
(0,000; 0,005; 0,010, 0,050 e 0,100). A presenca das seis linhas confirma que os fons de Mn?*
estdo incorporados na estrutura cristalina dos PQs de CdTe, em substituicdo aos sitios de
Cd**, confirmando que as estruturas crescidas s&o PQs de Cdi.xMnTe (Ayta et al., 2010;
Dantas et al., 2008, 2012, 2012; Silva et al., 2008, 2013). O aumento na concentracdo de ions
de Mn?* provoca um aumento na intensidade das linhas de fundo. Este efeito é atribuido as
interacOes dipolo entre Mn-Mn.

A Figura 4.15 mostra a estimativa das concentragdes relativas de fons de Mn?* em
funcdo do tempo de tratamento térmico para as amostras contendo PQs de Cd;.xMn,Te com
x = 0,010, 0,050 e 0,100. Observa-se que 0 aumento na concentracdo de manganés resulta no
incremento da concentragdo de fons de Mn?" inseridos nos PQs de CdTe. Isto est4 em acordo
com todos os resultados mostrados anteriormente. Contudo, verifica-se que o aumento no
tempo de tratamento térmico provoca a diminuicdo da concentracdo de fons Mn®* inseridos
nos PQs de CdTe. Este efeito esta associado com a difusdo de fons de Mn** para a superficie

dos PQs, conforme verificado nos espectros de PL mostrados na Figura 4.13.
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Figura 4.15. Estimativa das concentracdes relativas de fons de Mn®* em funcdo do tempo de
tratamento térmico para as amostras contendo PQs de Cd;,Mn,Te com x = 0,010, 0,050 e 0,100.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES FINAIS E FUTUROS TRABALHOS

5.1 - CONCLUSOES FINAIS

Neste trabalho, apds a realizacdo de varias tentativas, obteve-se uma atmosfera
suficientemente redutora que favoreceu a disponibilidade dos fons de Cd*" e Te* na Matriz
Vitrea SNAB. Isto foi necessario, uma vez que a energia de formacdo do 6xido de Cadmio
(CdO) é muito menor do que a do CdTe, o que o diferencia dos demais calcogenetos de
Cadmio. Portanto, com o desenvolvimento desta nova atmosfera, foram crescidos, com
sucesso, pontos quéanticos (PQs) de CdTe e Cd;xMnyTe no Sistema Vitreo SiO, - Na,COg -
Al,0O3; - B,O3. Com base nos espectros de AO, verificou-se a formagdo de PQs de CdTe
devido a banda de absorcdo estar em regides de maiores energias em relacdo ao
correspondente material bulk. O redshift no gap de energia dos PQs de CdTe com o aumento
no tempo de tratamento térmico € associado ao enfraquecimento do confinamento quéantico
causado pelo crescimento desses PQs. Por outro lado, para as amostras dopadas com
manganés, o aumento da concentracdo x causou um blueshift no gap de energia dos PQs,
devido & incorporacdo dos fons de Mn®* nos PQs de CdTe. Nos espectros de PL para as
amostras contendo PQs de CdTe, o aumento no tempo de tratamento térmico favoreceu a
diminuicdo da emissdo dos niveis de defeitos (vacancias de cadmio). Este efeito esta
associado ao mecanismo de ‘“autopurificacdo” durante os tratamentos, em que ocorre a
difusdo das vacancias nos PQs. Com base, também, nos espectros de PL das amostras
contendo PQs de CdixMn,Te, pode-se concluir que o aumento na concentracdo de manganés
aumenta a densidade de niveis de defeitos rasos de superficie, bem como a incorporacéo dos
fons de Mn®" substituindo as vacancias de Cadmio nos PQs de CdTe. J4 com base nos
espectros de PL dessas amostras tratadas termicamente, pode-se concluir que tantos os ions de
Mn?* quanto as vacancias difundem em direcdo a superficie, diminuindo suas correspondentes
emissdes e intensificando a emissdo dos niveis de defeitos rasos de superficie. Nos espectros
de RPE, a presenca de seis transicbes caracteristicas dos fons de Mn?* confirmam a
incorporagdo desses ions na estrutura cristalina dos PQs de CdTe em substituicdo aos sitios de

Cd?*, comprovando fortemente a formacgéo dos PQs de Cd;xMnTe. As imagens de AFM,
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confirmaram o mesmo tamanho médio para os PQs de CdTe determinados com base nos
espectros de AO, bem como determinaram o tamanho médio dos PQs de e Cd;.xMn,Te. J& as
imagens de MFM comprovaram a presenca de dominios magnéticos devido a incorporacdo de
Mn** nos PQs de CdTe. Diante dos resultados obtidos, concluiu-se que foram crescidos PQs
de CdTe e Cd;-xMnyTe no sistema vitreo SNAB, bem como o controle da incorporagdo dos
fons de Mn®* nesses PQs em funcdo da concentragdo de manganés e do tempo de tratamento

térmico.

5.2 —-FUTUROS TRABALHOS

e Dopar pontos quanticos de CdTe com fons de Mn?* em diferentes sistemas vitreos,

visando aprimorar os estudos ja realizados.

e Sintetizar amostras vitreas com precursores para a formacgdo e crescimento de pontos
quanticos semimagnéticos de Cd;«CoxTe, visando aplicacbes optoeletronicas e
spintronica.
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