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RESUMO

A busca por elementos abundantes na terra e nao tdxicos sao essenciais para a fabricagdo de
dispositivos Opticos sustentaveis. Neste contexto, nanocristais (NCs) semicondutores
magnéticos diluidos (SMD) de SnTe/Sb,S; dopados com concentracdo xMn embebidos em
vidro hospedeiro foram sintetizados, pelo método de fusdo. A andlise térmica diferencial
mostra evidéncias do pico de cristalizagdo da fase Sb,S; e alteragdes nas temperaturas de
transi¢do vitrea e de cristalizagao do vidro hospedeiro com a presenga de NCs Sb,S3 dopados
com xMn. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo evidenciaram a formagdo de
NCs SnTe/Sb2S; dopados com concentragdo xMn com tamanho crescente (2,1 a 3,8 nm) para
NCs Sb:S;3, em fungdo da concentragdo (x = 0,00 a 0,40), bem como, a formagdo de pontos
quanticos (PQs) de SnTe com tamanho médio de 5 nm, respectivamente. O padrio de difragdo
de raios X e a difracdo de elétrons de area selecionada (DEAS) evidenciaram a estrutura
cristalina de PQs de SnTe e de NCs Sb,S3, respectivamente. Andlises de espectroscopia de
energia dispersiva de raios X sugere os elementos precursores S, Sb e Mn dos NCs SMD de
Sb.S3, bem como, Sn, Mn e Te dos PQs SMD de SnTe. Medidas de microscopia de forga
atbmica e magnética mostraram os padrdes de contraste magnético, provenientes da
incorporagdo do ion Mn na estrutura do Sb,S;. O Espectro de ressondncia paramagnética
eletronica (RPE) confirma a presenca dos ions Mn?* (3d°) localizados no campo cristalino dos
semicondutores SnTe/Sb,S3, devido as seis transi¢des hiperfinas, além do mais, espectros de
RPE indicaram a incorpora¢do de ions de Mn?" no nticleo e na superficie da rede cristalina de
PQs de SnTe. O redshift (deslocamento para o vermelho) do modo vibracional Raman ('Ay),
com a crescente concentragdo xMn, da fortes evidéncias da presenga de ions Mn?** em
vacancias de enxofre (Vs) na célula unitaria do Sb,S3, bem como, o blueshift (deslocamento
para o azul) nos modos vibracionais A; € Ero ddo evidéncias da presenga de ions de Mn?* em
sitios da célula unitaria cubica de PQs de SnTe. Medidas de espectroscopia de absor¢ao oOptica
e fotoluminescéncia (FL) para NCs Sb,S; dopados com xMn mostram o redshift sutil
sintonizdvel do band gap e a recombinagdo excitonica na regido verde-vermelho, com o
aumento da concentragio x. A FL confirma que os ions Mn?* dopantes preenchem Vs que sdo
dominantes no Sb,Ss. Portanto, a posi¢cdo dos estados de energia apds crescente concentragao
de ifons dopantes Mn?" da origem a um melhor discernimento da luminescéncia para um
futuro cendrio de pesquisas e aplicacdes nanotecnoldgicas que envolvam NCs SMD
sustentaveis.

Palavras-chave:Mn?*dopante,Nanocristais,SnTe/Sb,S3,Luminescéncia, Vidro,

Espectroscopia .



ABSTRACT

The search for earth-abundant and non-toxic elements is essential for the manufacture of
sustainable optical devices. In this context, dilute magnetic semiconductor (DMS)
nanocrystals (NCs) xMn-doped SnTe/SboS; embedded in host glass were synthesized by the
fusion method. Differential Thermal Analysis shows evidence of SboS3 phase crystallization
peak and changes in glass transition and crystallization temperatures of the host glass with the
presence of xMndoped Sb,S; NCs. Transmission electron microscopy images show the
formation of xMn-doped SbS; NCs with increasing size (2.1 to 3.8 nm) as a function of
concentration (x = 0.00 to 0.40), as well as the formation of SnTe Quantum Dots (QDs) with
an average size of 5 nm, respectively. X-ray diffraction measurements reinforced the evidence
for the orthorhombic structure of xMn-doped Sb,S; NCs embedded in glas and pattern
observed in electron diffraction from selected area confirms the SnTe semiconductor crystal
nature. Energy dispersive X-ray spectroscopy analyzes confirm the S, Sb and Mn precursor
elements of DMS NCs as well as the Sn, Te and Mn precursor elements. Atomic and
magnetic force microscopy measurements show the magnetic contrast patterns resulting from
the incorporation of Mn atoms into the structure of SbS;. The electronic paramagnetic
resonance spectrum (EPR) confirms the presence of Mn?* ions (3d°) located in the crystal
field of the SnTe and Sb,S3 semiconductors due to six hyperfine transitions. The redshift of
the Raman vibrational mode ('Ag) with increasing xMn concentration gives strong evidence
for the presence of Mn?* ions in sulfur vacancies (Vs) in the SbyS; unit cell. Optical
absorption and photoluminescence (PL) spectroscopy measurements for xMn-doped Sb»S;3
NCs show the subtle tunable redshift of the band gap and excitonic recombination in the
green-red region, with increasing x concentration. PL confirms that dopant Mn?" ions fill Vs,
that are dominant in Sb,S3. Therefore, the position of the energy states after the increasing
concentration of Mn?" dopant ions gives rise to a luminescence insight for a future scenario of

research and applications involving sustainable DMS NCs.

Keys-Words: Dopant Mn?*, SnTe/Sb,S3 NCs, Luminescence, glass, spectroscopy.
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ortorrombico.

(a) Estrutura de bandas do SnTe com propriedades de bulk. O zero da
escala de energia corresponde ao topo da banda de valéncia. (b)
Diregdes de alta simetria da zona de Brillouin para um cristal de sal de
rocha (CFC).

Esquema representativo da estrutura de bandas de um semicondutor
puro, dopado ‘tipo p’, dopado ‘tipo n’ bem como os niveis aceitadores,
doadores e o nivel de Fermi ().

A estrutura cristalina da célula unitaria Sb,S; de 20 4&tomos com bolas
amarelas e roxas representando anions S e cations Sb, respectivamente.

Niveis de energia de transicdo de defeitos intrinsecos em diferentes
sitios atdmicos no band gap do Sb2Ss.

Cadeia monoatomica linear com espacamento a entre os &tomos.

Cadeia diatomica linecar com atomos de massas m; ¢ m> formando uma
base, e espagamento entre as bases igual a a.
Modos de vibragdo dos atomos de uma cadeia diatdmica linear em uma célula

primitiva. Em que L representa o modo longitudinal, T o modo transversal e
o vetor de onda das ondas progressivas de fonons.

Ilustragdo dos quatro modos normais de vibragdo ativos no Raman para o
SbaSs:(a)  ,(b) 1,(c) 2 e(d) 2.

Potencial periddico unidimensional. Ao sair da posi¢cdo d/4 para 5d/4 o elétron
ficara submetido ao mesmo potencial cristalino devido a periodicidade da rede.
A esquerda tem-se um éxciton de Wannier-Mott e & direita um éxciton de
Frenkel.

Representacdo do éxciton, bandas de energia e seus respectivos niveis de
energia
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1. INTRODUCAO

O telureto de estanho (SnTe) ¢ um tipico isolante topologico cristalino (ITC) com
estados de superficie metalica. Neste sistema, o seu volume ¢ isolante ¢ os portadores na
superficie, ou férmions de Dirac t€ém a tendéncia inerente de alinhar seu spin em relagao a
dire¢do do momento linear, produzindo correntes de spins em sentidos opostos (PAL, S et al.,
2020.; OKAZAKI, A.; 2019). SnTe ¢ um semicondutor do grupo IV-VI de band gap direto e
estreito a temperatura ambiente na faixa de 0,8-0,18¢V (S.M, CHAUHAN., A.B, HIRPARA ¢
M.P, DESHPANDE., 2020.; TANWAR, P. et al, 2020., CGANDOMANI, SK.,
KHOSHNEVISAN, B e YOUSEFI, R.2018.; KANNAUJIYA, R. M. et al ., 2022 ). O SnTe
possui estrutura cristalina cubica e propriedades optoeletronicas que o tornam ideal para
grandes aplicagdes (PAL, S ef al., 2020.; ZHAO, R. et al., 2021.; TANWAR, P. et al., 2020.;
KANNAUIJIYA, R. M. ef al ., 2022.; BANIK, A. et al,2019). Além do band gap, o
semicondutor SnTe se destaca por possuir raio de Bohr do exciton ( 95 nm) e pequenas
massas efetivas de elétron-buraco (mey~0,025mo) e uma elevada constante dielétrica (e = 45)
(S.M, CHAUHAN., A.B, HIRPARA ¢ M.P, DESHPANDE., 2020).

Como um semicondutor de gap estreito, o SnTe incentiva a pesquisa e a aplicabilidade
na faixa do infravermelho médio (3—14 um) (S.M, CHAUHAN., A.B, HIRPARA ¢ M.P,
DESHPANDE., 2020). Como o SnTe ¢ altamente focado em aplicagdes fundamentais, pode
ser amplamente utilizado em dispositivos optoeletronicos, detectores infravermelhos,
termoelétrica, comunicagdes Opticas de espacgo livre células fotovoltaicas (PAL, S ef al., 2020.;
ZHAOQO, R. et al., 2021.; S.M, CHAUHAN., A.B, HIRPARA e M.P, D., 2020.; TANWAR, P.
et al., 2020.; CGANDOMANI, S.K., KHOSHNEVISAN, B e YOUSEFI, R.2018.;
KANNAUIJIYA, R. M. et al ., 2022.; BANIK, A. et al.,2019). Embora a semelhanga ao PbTe
e HgTe, o SnTe difere destes por ser um material ndo toxico (BANIK, A. et a/.,2019).

Célculos iniciais concluiram que SnTe exibe propriedades semicondutoras sem
magnetismo, enquanto SnTe dopado com Mn exibe propriedades propriedades magnéticas
fundamentais. Tal momento magnético esta associado com orbitais 3d> de ions de Mn?* (S =
5/2). Para o caso da dopagem com Mn, as propriedades do ITC permaneceram preservadas
(ZHAO, R. et al, 2021). A dopagem com ions magnéticos Mn em semicondutores
proporciona uma alteragdo nas propriedades estruturais e eletronicas, além de fornecer
propriedades magnéticas. Semicondutores dopados com metais de transicdo até uma certa
concentrac¢do limite sdo chamados de semicondutores magnéticos diluidos (SMD) (SILVA, R.

S. et al., 2019). A principal caracteristica destes SMD ¢ a interagcdo de troca que ocorre entre
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os elétrons do subnivel d do metal de transi¢do e os portadores (elétrons e buracos) das bandas
de valéncia (BV) e de conducao (BC). O fendmeno acontece através da hibridizacdo entre os
orbitais do subnivel 3d incompleto do metal de transi¢do e orbitais sp dos chamados ions
ligantes do semicondutor (SILVA, R. S. et al., 2019; SILVA, R.S.et al, 2017.; SILVA, A. S.
et al, 2022.; RASTRELLO, L.R. et al., 2020.; PAVANI, R.et al., 2022.; BATISTA, E.A. et
al.,2021). O ion magnético dopante melhora e adiciona novas propriedades que o distinguem
do semicondutor puro.

As propriedades eletronicas, magnéticas, Opticas e estruturais de um SMD podem
tornd-lo ainda mais promissor como material de dimensdo nanométrica (GUPTA, A.et al.,
2020). Os pontos quanticos (PQs) de SnTe tém didmetros menores ou iguais a 95 nm, de
acordo com o raio de Bohr do éxciton, e pode varrer a regido do infravermelho médio devido
a efeitos quanticos de tamanho (CGANDOMANI, S.K., KHOSHNEVISAN, B., YOUSEFI,
R., 2018.; KOLESNIKOV, N. N. et al., 2014.; KAFASHAN, H. et al,, 2016). Portanto,
aumentar a razao area/volume ¢ crucial para novas propriedades e aplicagdes de PQs
(GARCIA DE ARQUER, F. P. et al, 2021). PQs de SnTe podem ser usados para Optica
visivel e infravermelha, fotodetectores e célula fotovoltaica.

Propriedades Opticas, estruturais e magnéticas podem ser modificadas por interagdes
dependentes do tamanho e da concentracdo de ions magnéticos em PQs SMD (SILVA, R. S.
et al., 2019.; SILVA, A.S. et al., 2022.; BATISTA, E.A. et al, 2021). PQs SMD tém
propriedades fisicas intrinsecas de portadores de carga em niveis de ions magnéticos dopantes
(BATISTA, E.A. et al., 2021.; DANTAS, N.O. et al., 2013). A incorporagao ¢ localizagdo
exata do ion paramagnético dopante na rede cristalina de PQs SMD e as mudancas resultantes
na configura¢do dos ligantes vizinhos oferecem mecanismos interessantes para investigar a
ressonancia de spin do elétron (SILVA, R. S. et al., 2019.; SILVA, A.S., 2022.; PAVANI, R.
et al., 2022). Isso abre a possibilidade de explorar aspectos optoeletronicos e spintronicos
ainda nao relatados em sitios dopantes na rede cristalina. Os efeitos do confinamento quantico
sobre PQs SMD embebidos em vidro podem ser explorados por meio dos modos de vibragdo
de fonons. Dopagem e formag¢do de PQs SMD sao evidenciados pelo deslocamento no pico
Raman e o aparecimento de modos caracteristicos, respectivamente (SILVA, R. S. ef al.,
2019.; SILVA, A.S. et al., 2022.; PAVANI R. et al., 2022).

Até o momento, os pesquisadores relataram o crescimento de SnTe em técnicas
exigindo aparelhos avancados, como transporte de vapor quimico (TVC), vapor-liquido-
solido (VLS) , transporte direto de vapor (TVP) (S.M, CHAUHAN., A.B, HIRPARA e M.P,
D., 2020), técnicas de solidificacdo de direcdo vertical (SDV) (TANWAR, P.et al., 2020) e
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técnicas de célula eletroquimica de trés eletrodos (KANNAUIJIYA, R.M. et al., 2022). Neste
trabalho usamos os métodos de fusdo e o tempo de tratamento térmico para a formagdo e
crescimento de PQs de Sni«Mn,Te em sistema vitreo hospedeiro denominado SNAB:SiO>—
Na;CO3—-AlLO3-B20s3. Visto que, o controle e compreensdo da formacdo, crescimento e
condigdes de protecdo dos PQs SMD sao cruciais para aplicagdes que envolvem esses novos
compostos. Provavelmente este método de sintese foi realizado pela primeira vez pelo nosso
grupo de pesquisa, Laboratorio de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores Funcionais
(LNMISF) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL) cuja origem data do ano 2000 e teve
inicio na Universidade Federal de Uberlandia (UFU) (DANTAS, 2005). A técnica usada em
nossa pesquisa ¢ relativamente barata se comparada com outras técnicas, como, por exemplo,
Epitaxia por feixe Molecular em que os nanocristais sdo automontados em camadas de outro
semicondutor usado como substrato, além de cara esta técnica exige um equipamento
complexo, tal técnica ¢ utilizada por um grupo de pesquisa do Laboratoério de Nano e
Biossensores (LNB) do Instituto de Fisica Gleb Wataghin. Cujas atividades iniciaram em
1967 liderada pela Professora Dra. Monica Alonso Cotta.

Futuras aplicagdes no ambito tecnoldgico requerem novos materiais sustentdveis. O
sulfeto de antimdnio (Sb2S3) ¢ um semicondutor calcogeneto abundante na terra e ndo toxico
(ZHAO, R. et al, 2021.; KALANGESTANI, F. et al., 2020). A riqueza mineral deste
semicondutor inorgdnico na crosta terrestre tem atraido muita atencdo no campo
optoeletronico. A excelente absor¢do espectral solar mesmo em condi¢cdes de baixa
luminosidade, devido ao elevado coeficiente de absor¢ao a > 10* cm™1, torna o Sb,S; valioso
na geracdo energética fotovoltaica (ZHAO, R et al., 2021.; KALANGESTANI, F et al., 2020.;
HAN, J et al., 2020.; WANG, Q et al., 2019).

O SboS3 tem uma estrutura cristalina ortorrombica na temperatura ambiente e sob
pressdo atmosférica. A célula unitdria com simetria de grupo espacial (Pnma) possui 4
moléculas de SbyS3, com dois atomos de Sb e trés de enxofre (S) ndo equivalentes,
representadas pela cadeia: S3—Sb1—S1—Sb2—S2 (SORB, Y.A et al., 2016.; SILVA, R.S et
al., 2019). As ligacdes na célula unitaria tém o carater covalente predominante e as interagdes
entre as cadeias sdo governadas pelas forcas de van der Waals (ZHAO, R et al., 2021). O
band gap de 1,7 eV esta entre os estados eletronicos dos orbitais 3p do S e 5s do Sb préximos
ao maximo da banda de valéncia (BV) e 5p do Sb no minimo da banda de condugdo (BC)
(ZHAO, R et al., 2021.; SILVA, R.S et al., 2019). Outra propriedade eletronica importante do
Sb,S3 € o seu raio de Bohr do éxciton de 0,9 nm (SILVA, R.S et al., 2019).



A aplicagdo de semicondutores em dispositivos optoeletronicos, com melhor
desempenho abrange uma compreensdo fisica das propriedades de defeitos. A estrutura
ortorrombica do SboS3 possui defeitos, que introduzem estados de defeitos rasos e profundos
no seu band gap ou banda proibida. Tal dominio de defeitos pontuais ocorre em todos os
sitios ndo equivalentes, denominados vacancias de enxoftre (Vsi, Vsz2, Vs3) e antimonio (Vsp1 €
Vsw2) (ZHAO, R. et al., 2021.; TUMELERO, M. et al., 2016). Portanto, para uma otimizagao
das propriedades semicondutoras do Sb,S; ¢ importante um mapeamento da sua estrutura,
para identificar possiveis defeitos. As propriedades de cristais Sb>Ss3 com propriedades de
bulk a caminho de um regime em nanoescala, torna o material extremamente promissor para
aplicagdes em dispositivos optoeletronicos. A grande importincia baseia-se no ajuste das
propriedades Opticas e eletronicas, em fun¢do da dimensdo dos nanocristais (NCs) (SILVA,
R.S et al., 2019.; MISHRA, R et al., 2013).

NCs de Sb,S; apresentam propriedades de absor¢do e emissdo na maior parte do
espectro visivel (KONDROTAS, R; CHEN, C., 2018). Portanto, NCs de Sb>S3 surgem como
candidatos promissores para dispositivos fotovoltaicos (células solares) e demais
optoeletronicos (KONDROTAS, R; CHEN, C., 2018; MAVLONOV, A et al., 2020). Uma
forma de incluir e melhorar as propriedades de um nano-semicondutor puro, como NCs de
SnTe e Sb»Ss, ¢ através do processo de dopagem (SILVA, R.S et al., 2019.; SILVA, R.S et al,,
2014; SILVA, R.S et al., 2017.; SILVA, A.S et al., 2021.; GUIMARAES, E.V et al., 2020).
A presenca de ions metélicos na estrutura ortorrdmbica dos NCs semicondutores pode atribuir
propriedades magnéticas ao material. O magnetismo nestes novos materiais denominados
NCs semicondutores magnéticos diluidos (SMD) surge devido ao fenomeno de interacdo de
troca sp-d (RASTRELLO, L.R et al, 2020). Além das propriedades magnéticas, a dopagem
cationica pode modificar e corrigir a densidade de defeitos e armadilhas no semicondutor,
melhorando a sua qualidade cristalografica e propriedades funcionais (ZHAO, R et al,, 2021.;
SILVA, AS et al., 2021.; GUIMARAES, E.V et al., 2023).

O desenvolvimento de novos materiais SMD e dispositivos sustentaveis depende de
processos € métodos inovadores para possiveis aplicagdes futuras. Neste ambito, NCs SMD
embebidos em vidro hospedeiro e sintetizados pelo método de fusdo seguido por tratamento
térmico surgem como um material extremamente promissor tecnologicamente. Neste ambito,
NCs SMD de Bi2xCrxS3 ( GUIMARAES, E.V. et al, 2020), Bi2xMnxTes (SILVA, A.S et al.,
2021), CdixMnsS (NET, E.S.F et al, 2013), Zni.<MnxTe (SILVA, A.S et al., 2017), Sb,-
MnyS3 (SILVA, R.S et al., 2019), PbixMnxS (RASTRELLO, L.R et al., 2020), PbixMnxSe e
Sb2«Mn,Tes (PAVANI R ef al., 2022) embebidos em vidros hospedeiros possuem aplicagdes
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tecnologicas em diodos emissores de luz, células fotovoltaicas, dispositivos fotonicos,
spintronicos dentre outros.

Metais de transi¢do, tais como Mn, Fe, Co, Cr, dentre outros, desempenham o papel de
dopantes magnéticos em SMD. Os spins desemparelhados dos elétrons nos orbitais d
sustentam o magnetismo em SMD (SILVA, R.S. ef al, 2020.; GUIMARAES, E.V. et al,
2023). Em particular, Mn tem propriedades Opticas, eletronicas, magnéticas que o qualificam
como excelente metal de transicdo para NCs SMD (SILVA, R.S. et al, 2019.; MUCKEL, F. et
al, 2018.; ANDO, K. Estudos magneto-Opticos das interagdes de troca sp-d em GaN:Mn com
ferromagnetismo a temperatura ambiente, Appl. Phys. Lett. 82 (2003)). ions paramagnéticos
na rede semicondutora leva a um comportamento magnético e optico interessante. Atomos de
Mn dopa a estrutura de um semicondutor de calcogénio, provavelmente como Mn?* cuja
configuragdo eletronica é 3d> (SILVA, R.S.et al, 2019.; PAVANNI, R. et al, 2022.;
BATISTA, E.A. et al, 2021.; GUIMARAES, E.V. et al, 2023).

O momento de spin S = 5/2 faz do ion Mn?* dopante de configuragio eletronica 3d°
um metal de transi¢do excelente para o desenvolvimento de propriedades magnéticas em NCs
semicondutores puros (SILVA, R.S. et al, 2019.; SILVA, A.S et al., 2021.; BATISTA, E.A et
al, 2021.; ANDO, K., 2023.; RAFH, A., 2021). O forte acoplamento de troca entre os
portadores dos orbitais s € p do semicondutor com os elétrons d do metal dopante pode
atribuir novas propriedades para aplicagdes em dispositivos magneto-6pticos (RASTRELLO,
L.R et al, 2020.; GAO, Z. et al., 2019.; CHEN, W et al., 2018.; MUCKEL, F. ef al., 2018).
Em NCs semicondutores dopados com Mn, além dos efeitos quanticos de tamanho no band
gap, temos os estados de energia caracteristicos dos ions Mn na faixa das bandas de energia
(RASTRELLO, L.R et al., 2020.; BATISTA, E.A et al., 2021). fons Mn2?* em NCs SMD
podem gerar estados excitados de Mn** no band gap e/ou na BC do semicondutor. Tais
estados dentro e fora do band gap podem envolver processos de transferéncia de energia nao
radiativa e radiativa (RASTRELLO, L.R et al., 2020.; BATISTA, E.A et al.,2021.; DANTAS,
N.Oetal., 2021.; PENG, Y et al., 2019.; LOURENCO, S ef al., 2010). Assim, a incorporagao
de ions Mn?*" nos NCs semicondutores pode torna-los esses promissores para obter
luminescéncia em nanomateriais.

Neste contexto, NCs de SnTe e Sb,S; dopados com diferentes concentragdes de xMn
embebidos em matriz vitrea hospedeira foram sintetizados pelo método de fusdo seguido por
tratamento térmico. As propriedades estruturais, térmicas, magnéticas, eletronicas e Opticas
foram investigadas por técnicas de caracterizacdo de materiais, como: microscopia eletronica

de transmissdo (MET), espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EED), difracdo de
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elétrons de area selecionada (DEAS), microscopia de for¢a atdmica/microscopia de forca
magnética (MFA/MFM), ressonancia paramagnética eletronica (RPE), espectroscopia Raman,
absor¢ao optica (AO) e fotoluminescéncia (FL). Assim, compreender a estrutura de NCs
SMD ¢ de fundamental importincia, para futuras aplicacdes de suas propriedades em

dispositivos optoeletronicos.

2. OBJETIVOS DA PESQUISA

O contexto desta tese busca uma pesquisa de carater experimental, para sintetizar e
crescer NCs de SbS3 e SnTe dopados com diferentes concentragdes de xMn em matrizes
vitreas, pelo método de fusdo seguido por tratamento térmico. Os objetivos consistem em
estudar os efeitos quanticos de tamanho e¢ da concentragdo xMn varidvel de dopantes
magnéticos, assim como, o comportamento das interagdes de troca sp-d nas propriedades
estruturais, opticas, magnéticas e eletronicas destes novos NCs SMD e evidenciar a formagao
de PQs de Sni«Mn,Te no sistema vitreo SNAB. O complemento das investigacdes visa
potenciais aplicagdes tecnologicas que possibilitam o uso das propriedades dos NCs SbzS; e

SnTe dopados com Mn.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Investigar possiveis mudancas nas propriedades Opticas e estruturais, considerando
concentragoes diferentes de xMn em NCs de SnTe/SboS3, bem como, estudar os efeitos da
concentragdo de xMn nas interagdes de troca sp-d em NCs de SnTe/Sb,S; embebidos em
matriz vitrea. Investigar através das imagens de MET o tamanho, morfologia e a distancia
interplanar dos NCs de SnTe/Sb,S3;. Comparar a distancia entre os planos cristalinos medidos
com padrdes de difracdo de elétrons e de raios X, para evidenciar a estrutura ortorrdmbica e
cubica de face centrada dos semicondutores SnTe/Sb,Ss, respectivamente. Através da analise
espectral obtida por EED, sugerir a composi¢do quimica das amostras. Através das imagens
de MFA/MFM determinar a presenga de dominios magnéticas dos NCs SMD presentes nas
amostras vitreas.

Evidenciar por RPE o estado de oxidacdo do ion Mn na estrutura dos NCs de SnTe/
Sb,S; por meio do sinal espectral de seis linhas hiperfinas, atribuidas a intera¢do entre o spin
do elétron e o spin do nucleo. Através da espectroscopia Raman, investigar os modos de

vibragao ativos da estrutura cristalina dos NCs de SnTe/Sb,S3 dopados com Mn, assim como,
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possiveis dopagens substitucionais, intersticiais e preenchimento de vacancias nas células
unitarias dos semicondutores. Nos espectros de AO e FL evidenciar os efeitos da dopagem
com Mn. Observar o deslocamento das bandas de absor¢do e emissdo como evidéncias do
efeito de confinamento quantico, dopagem e crescimento de NCs de Sb.S;. Calcular o
tamanho dos NCs de Sb.S; através do modelo de massa efetiva e correlacionar com as
1
imagens de MET. Aplicar o modelo simplificado - =063 (—)§ para calcular a
distancia Mn-Mn em PQs de Sni.\Mn,Te. Correlacionar a TCC com os espectros de AO e/ou
FL, para evidenciar o campo cristalino dos ions Mn nos NCs de Sb.Ss. Investigar o efeito da
concentracdo de ions Mn nas propriedades de luminescéncia para potenciais aplicagdes

tecnologicas e avango cientifico.

3.REVISAO DA LITERATURA

No préximo capitulo, serdo apresentados os principais conceitos € modelos tedricos,
utilizados para compreender as propriedades estruturais, vibracionais, eletronicas, opticas e
magnéticas dos NCs SMD de SnTe/Sb.S; dopados com Mn embebidos em matrizes vitreas,

para potenciais aplicagdes nanotecnoldgicas.
3.1. ESTRUTURA CRISTALINA

Os semicondutores de gap estreito das familias IV e VI, como o SnTe e o PbTe, se
cristalizam na estrutura do cloreto de s6dio com simetria da rede cubica de face centrada
(CFC), pertencente ao grupo espacial Fm3m. A rede cristalina destes materiais pode ser vista
como a combinagdo de duas sub-redes CFC interpostas, cada uma contendo apenas um tipo de
atomo e dispostas na metade do comprimento da aresta em relacdo a outra, como ilustrado na
Figura 1 (SPRINGHOLZ, 1994). O SnTe apresenta pardmetros de rede de a = 6,327 A em
temperatura ambiente (NIMTZ; SCHLICHT, 1983 ; DALVEN, 1969).

A Figura 2 mostra a célula unitiria da estrutura cristalina ortorrombica do Sb»S;3
(TARACHAND et al., 2016). Os parametros de rede (a, b e c) sdo: 11,303 A, 3,814 A,
11,196A (WANG, Y.et al., 2018). O SbyS; é um semicondutor pertencente a familia de
compostos do grupo A>VBV3 possui estrutura cristalina ortorrdombica a temperatura ambiente
e sob pressdo atmosférica. Este composto ¢ também conhecido como estibinita et al., 2021.;

EFTHIMIOPOULOS, 1. et al., 2016).



Figura 1. Célula unitaria da estrutura cubica do SnTe.

Fonte: Adaptacdo da referéncia TARACHAND et al., 2016.

Figura 2.Célula unitaria da estrutura cristalina ortorrdmbica do Sb,S3

Fonte: adaptacao da referéncia TARACHAND et al., 2016.

3.2. ESTRUTURA ELETRONICA DE BANDAS

A estrutura de bandas de um semicondutor carrega informagdes fundamentais a

respeito de varios parametros essenciais para a caracterizacdo de um material, aplicagdo e



fabricacao de dispositivos. Conhecer os extremos de energia das bandas de valéncia (BV) e de
condugdo (BC), assim como, os valores das massas efetivas de elétrons (BC), buracos (BV) e
a sua respectiva band gap, sdo fundamentais para o estudo das transigdes opticas (ATKINS,
P.W et al., 2010.; KITTEL, 2006).

A estrutura de bandas eletronicas do SnTe ¢ formada principalmente pela sobreposicao
dos orbitais (5s?5p?) do Sn e (4d'°5p*) do Te. Assim, os orbitais 5p do Te sdo preenchidos
pelos elétrons dos orbitais 5p do Sn. A BV deste semicondutor ¢ mais preenchida pelos
estados 5p do Te. Ja a BC ¢ formada pelos estados 5p do Sn. Deste modo as bandas de
valéncia e de conducao apresentam simetria p.

A estrutura de bandas eletronicas do Sb2S; ¢ formada principalmente pela
sobreposi¢do dos orbitais (5s?5p*) do Sb e (3s?3p*) do S. Assim, os orbitais 3p do S séo
preenchidos pelos elétrons dos orbitais 5p do Sb. A BV desse semicondutor ¢ mais preenchida
pelos estados 3p do S. Ja a BC ¢ formada, essencialmente, por estados 5p do Sb (KOC, H et
al.,2014.; YANG, R et al., 2015).

A Figura 3 (a) apresenta a estrutura eletronica de bandas do Sb.S3, na sua forma bulk
(semicondutor cuja largura da banda proibida ¢ fixo) (KOC, H ef al., 2014.; YANG et al,;
2015). Assim como o SnTe, o semicondutor Sb,S; possui gap direto de 1,7 eV, que encontra-
se no topo da BV e fundo da BC, localizado no ponto  da primeira zona de Brillouim
(YANG, R et al.; 2015.; SETYAWAN, W.; CURTAROLO,S., 2010). Em geral, a estrutura
eletronica de bandas ¢ calculada ao longo do caminho - — — — — — — -—

— , de linhas especiais que ligam os pontos de alta simetria = (0,0,0), Y = (0, '%, 0), S =
(2, 2, 0), X = ("2, 0,0), Z= (0, 0, 2), U= (', 0, 2), R = (%, 2, 2) ¢ T = (0, ", '2) no espago-
k da primeira zona de Brillouin, na rede reciproca da estrutura ortorrombica (Figura 3b).

A figura 4 apresenta a estrutura eletronica de bandas do SnTe, com propriedades de
bulk. Este semicondutor apresenta gap direto, a exemplo do Sb»S3, e estreito a temperatura
ambiente na faixa de 0,8-1,8 eV (CHAUHAN, S.M; HIRPARA, A.B; DESHPANDE, M.P.,
2020.; TANWAR, Praveen et al., 2020.; CGANDOMANI, S.K; KHOSHNEVISAN, B;
YOUSEFI, R.; 2018.; KANNAUIJIYA, R. M. et al., 2022).



Figura 3. (a) Estrutura de bandas do Sb.S3 com propriedades de bulk. O zero da escala de energia
corresponde ao topo da banda de valéncia. (b) Direcdes de alta simetria da primeira zona de Brillouin
para um cristal ortorrémbico.

3 Sb,S, - Bulk
S :@7
% 2; | S
'% 1F Banhd Gap 1,7 eV 7 by
2 o - Ag'i’-"
R~ ‘ — ’
LE C - v
r X S Y r 7
(a) (b)

Fonte: Referéncia (a) (YANG, R. X et al, 2015); (b) (SETYAWAN, W; CURTAROLO, S., 2010).

Figura 4. Estrutura de bandas do SnTe com propriedades de bulk. O zero da escala de energia
corresponde ao topo da banda de valéncia.

=

Energia (eV)
B

&
L

&
-

-
-]

Fonte: Referéncia MA, Z et al., 2019.

3.3 SEMICONDUTORES
Semicondutores podem ser definidos com materiais cujo band gap de energia para

excitagoes eletronicas fica entre zero e cerca de 4 eV, a temperatura ambiente. Materiais com

band gap zero (0 eV) sd@o metais ou semimetais, enquanto, os maiores que 4 eV sdo mais
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frequentemente conhecidos como isolantes (YU, P.Y; CARDONA, 2010.; WEST, AR.,
2014).

Os semicondutores que operam por excitagdo térmica s3o chamados de
semicondutores intrinsecos (puros). Os elétrons de valéncia sdo termicamente excitados,
cruzando o band gap de energia para os niveis de energia mais baixos da banda de condugao.
Para cada elétron excitado é deixado um buraco na banda de valéncia. Quando os fotons
excitam elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo cria-se um par elétron-
buraco em que ambos podem transportar carga e energia. Esse processo ¢ conhecido como
fotocondutividade sendo usado em fotocélulas (STEPHANOS, J.J; ADDISON, A.W., 2017.;
SIRDESHMUKH, D.B et al., 2014).

Semicondutores que tém seu gap efetivo reduzido por dopantes, sdo conhecidos como
semicondutores extrinsecos. A adi¢do de dopantes fornece portadores adicionais (elétrons ou
buracos) no cristal hospedeiro, resultando em maior condutividade. Quanto maior a
concentragdo de dopantes, maior ¢ a condutividade. Se os portadores adicionais sdo elétrons,
o semicondutor ¢ chamado de 'tipo n'. Se os portadores adicionais sdo buracos, o
semicondutor ¢ chamado de 'tipo p'. Os dopantes que dao origem a elétrons adicionais, sdo
chamados de "doadores" e, aqueles que dao origem a buracos, sdo chamadas de "aceitadores"

(SIRDESHMUKH, D.B et al,, 2014.; ATKINS, P.W et al., 2010.; KITTEL, 2006).

Figura 5. Esquema representativo da estrutura de bandas de um semicondutor puro, dopado ‘tipo p’,
dopado ‘tipo n’ bem como os niveis aceitadores, doadores e o nivel de Fermi ().

Mivel doador

Band gap £
"""""""""""""" - & Nivel aceitador
Semicondutor intrinseco Semicondutor Extrinseco Semicondutor Extrinseco
"tipo p’ ‘tipo n'

Fonte: Adaptacao de Referéncia SMART, L.E; MOORE, E.A., 2012.

A Figura 5 mostra um diagrama de bandas de energia, para semicondutores intrinsecos,
tipo n e tipo p (SMAR, L.E; MOORE, E.A., 20012.; SIRDESHMUKH, D.B et al., 2014). O

semicondutor Sb,S3 torna-se do tipo n, quando dopados por elementos extrinsecos, como: Cu,
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Co, Mn, Cr, Br e Cl. Em contraste, a dopagem com Pb pode tornar o semicondutor Sb2S3 em
tipo p, ou seja, o chumbo (Pb) fornece niveis aceitadores logo acima do maximo da banda de
valéncia deste material (HAN, D et al., 2017). J4 o semicondutor SnTe ¢ naturalmente tipo p,

visto que apresenta uma elevada densidade de portadores tipo buraco.

3.4 DEFEITOS PONTUAIS NATIVOS EM Sb>S;

A estrutura cristalina do Sb>S; apresenta trés e dois sitios cristalograficos nao
equivalentes para S e Sb, respectivamente. Os defeitos pontuais estdo em todos os sitios nao
equivalentes, conforme mostrado na Figura 6. Esses defeitos sdo denominados de vacancias
de enxofre (Vsi, Vs2, Vs3), vacancia de cation (Vsp1 € Vsp2), antisitios (sitio ocupado por um
atomo que que normalmente ¢ ocupado por outro) de cation de substituicdo de anidn (Sspi €
Ssb2), antisitio de anion de substituicdo de cation (Sbsi, Sbsz € Sbs3), intersticial de enxofre (Si)
e intersticial de antimdénio (Sb). Os defeitos nativos mais importantes em Sb2S; sdo as
vacancias, ou seja, Vsp, atuando como aceitador, e Vs, atuando como doador (ZHAO, R et al.,

2021).

Figura 6. A estrutura cristalina da célula unitaria SboS; de 20 adtomos com bolas amarelas e roxas
representando anions S e cations Sb, respectivamente.

Fonte: Referéncia ZHAO, R et al., 2021.

As energias de formagdo das vacancias de enxofre nos trés sitios sdo ligeiramente
diferentes, sendo que Vs2 ¢ a vacancia mais estavel (necessita de menos energia para se

formar) seguida por Vsi e Vss. Vs2 € um doador raso e Vs e Vs3 sdo doadores mais profundos
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do que Vs2. A Figura 7, mostra os niveis de energia das vacancias de enxofre e antimonio,
bem como os valores de energia dos demais defeitos, respectivamente (ZHAO, R et al., 2021).
No diagrama de energia da figura 7 ¢é possivel notar que todos os defeitos, exceto Vs
introduzem estados profundos no band gap do Sb2S;. Enfim, os niveis de energia de transi¢cdo
referentes a V2 denotados por (0/+) e (+/2+) estdo localizados em aproximamente 1,7 eV em

relacdo ao topo da BV.

Figura 7. Niveis de energia de transicdo de defeitos intrinsecos em diferentes sitios atdbmicos no band
gap do Sb,Ss.
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Fonte: Referéncia ZHAO, R et al., 2021.

3.5 MODOS NORMAIS DE VIBRACAO

Sabe-se que a energia das ondas eletromagnéticas ¢ quantizada através dos fotons.
De modo semelhante ¢ possivel quantizar a energia de vibracdo de uma rede através de

quase-particulas denominadas fonons. Um fonon é um quantum de um modo normal de

vibragdo da rede. A sua energia ¢ dada por é a frequéncia do modo

, em que
().emgq

vibracional do qual ele pertence. A frequéncia de um fOnon obedece a duas relagBes de

172
dispersdo distintas. Se ela obedecer a relagdo de dispersdo (—) , o fénon é

denominado acUstico. Na expressdo, M é a massa de um atomo em uma cadeia
monoatdmica linear cujos atomos estdo separados por uma distancia a (ver Figura 8). A
denominada relacdo de dispersdo acustica ocorre pelo fato de ser possivel obter a

velocidade de grupo. O resultado obtido ¢ equivalente ao obtido da teoria de propagagdo de
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ondas acusticas em meios continuos. Assim, =-—em que ¢ a velocidade de

propagagdo do som  na cadeia (ASHCROFT, 1976.; KITTEL, 2005).

Figura 8. Cadeia monoatdmica linear com espagamento a entre os 4tomos.

WW Y

a | | | l 1

Fonte: Adaptacdo de referéncia ASHCROFT, 1976.

A relagdo

2 — 2{( L+ 2)1[[ 2+ 242 4 5, ( )]]1/2} (1)

1

¢ denominada de dispersao Optica. O fonon cuja frequéncia satisfaz esta relagdo ¢ chamado
optico. Os fonons opticos sdo obtidos através da resolugdo de uma cadeia diatdomica linear
(Figura 9). Em que m; e mz sdo as massas dos atomos da cadeia que formam uma base. Esta
relacdo de dispersdo ¢ obtida da resolugao de uma cadeia diatomica linear com atomos
formando uma base separadas por uma distancia a. Através da andlise dos seguintes casos
limites ¢ possivel chegar nas relagdes de dispersdo para fonons Opticos e acusticos

(ASHCROFT, 1976.; KITTEL, 2005).

Figura 9. Cadeia diatomica linear com atomos de massas m; € m> formando uma base, e espacamento
entre as bases igual a a.

n-1 n n+l

Fonte: Adaptacao de referéncia ASHCROFT, 1976.
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Partindo da expressao da relacdo de dispersdo Optica é possivel analisar alguns casos.
No primeiro caso, para ondas de grandes comprimentos de onda que se propagam na cadeia
diatdmica linear, tem-se que ka 1, logo para este caso € possivel usar uma aproximagao em

1
série de Taylor: cos(ka)=1—= 2 2+ . Substituindo esta expansio na relacio de

dispersdo dada pela equagdo 1 tem-se:

=— + + + [1 - —] X 2
S (1 2)*x( 1 2) C 1+ 272 2)
L 222
O termo T+ 2 da equagdo (2) é bastante pequeno, entdo pode-se usar a aproximagao
1+ 2
binomial: (1— ) =1— + ,com <<, paraescrever que:

{( 1+ )x( 1+ 2)[1———22] } 3)

2( 1+ 2)?

Como foi dito acima, através da relacdo de dispersdo (3), € possivel chegar em duas
relacdes de dispersdo, uma considerando o sinal negativo e outra considerando o sinal

positivo. Desenvolve-se a seguir a relagdo de dispersdo com o sinal negativo, obtendo-se:

22

2 —__
2( 1+ 2) @)

A equacgdo (4) ¢ denominada Modo Acustico de Vibragao, pois a partir dela ¢ possivel
determinar a velocidade de grupo que ¢ obtida da teoria de propagacao de ondas actsticas em
meios continuos (GRAHN, 1999.; KITTEL, 2005).

No segundo caso, considera-se o sinal positivo na eq. (3), obtendo-se:

2 =2 (C a1+ 2){1_11222}' 5)

12 4 ( 1+ 2)

2 2

1
Como ka << 1, entdo o termo Z% pode ser desprezado, obtendo-se:
1+ 2
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2:2(1+2)
12

(6)

Esta relagio de dispersdo é denominada Modo Optico de Vibragdo, pois nesta
frequéncia os atomos com massas diferentes vibram uns contra os outros, caso eles tenham
cargas elétricas opostas, ¢ possivel excitar este movimento através do campo elétrico de uma
onda luminosa. Através da equacdo (6), pode-se notar que se a massa dos atomos em vibracao
forem pequenas, a frequéncia ¢ grande e vice-versa (GRAHN, 1999.; KITTEL, 2005).

Os modos vibracionais sdo as formas pelas quais os dtomos de um material podem
vibrar, ou ainda, representam o movimento térmico destes &tomos em torno de suas posigdes
de equilibrio. Como foi dito anteriormente, a energia associada aos modos de vibra¢dao sao

quantizadas por meio dos fonons. Os modos de vibracdo podem ser longitudinais (L) ou

transversais (T), a depender da diregdo do vetor de onda em relag¢8o a vibragcdo dos atomos,
como mostra a Figura 10 (OKAMOTO, 2005). Os modos acuUsticos transversais e
longitudinais sdo antissimétricos, ou seja, 0s atomos vibram no mesmo sentido. Ja os modos
opticos transversais e longitudinais sdo simétricos, ou seja, os atomos vibram em sentidos
opostos, ou ainda ¢ como se um fosse a imagem do outro através de um plano ou eixo de
simetria. Para uma célula primitiva com p atomos existem (3p) modos normais de vibragdo, 3

acusticos e (3p-3) opticos (ASHCROFT, 1976.; KITTEL, 2005).

Figura 10. Modos de vibracdo dos 4tomos de uma cadeia diatdmica linear em uma célula primitiva.

Em que L representa o modo longitudinal, T o modo transversal e o vetor de onda das ondas
progressivas de fonons.

a
e
-]

Fonte: Referéncia OKAMOTO, 2005.

De acordo com a teoria de grupos, a célula primitiva ortorrdmbica do Sb.S3 apresenta
20 atomos, com simetria de grupo pontual Don possui 60 modos normais de vibragao
localizados no ponto da primeira zona de Brillouin, ou seja, ( 22°=10 +10 ; +
5, 53 +5 +5 ; +10 , +10 3 ). Dentre esses modos normais de vibragio
existem 30 modos normais de fonons Opticos ativos no Raman, 22 modos de fOnons Opticos
ativos no infravermelho que sdo ( =4 ; +9 , +9 3 ) e 5 modos Opticos silenciosos
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( =5 ). Japara os fOnons acUsticos existem 3 modos normais (Y = 4 +
» + 3 ) (ZHAO, R. et al., 2011.; IBANES, J et al., 2016.; SORB, Y.A et al., 2016). A
Figura 11 ilustra os quatro modos normais de vibragdo ativos no Raman indicados por

( ; 1 2 3 ), parauma célula primitiva do Sb,Ss.

Figura 11. [lustracdo dos quatro modos normais de vibragao ativos no Raman para o Sb2S3: (a) , (b)
1,() 2 ¢e( 2.

(a) Aq (b) Byy (€) Bzg (d) B3y

Fonte: Adaptacéo de Referéncia ZHAO, Y et al., 2011.

Os modos normais de vibragdo que aparecem em NCs sdo diferentes dos que
aparecem no mesmo material com propriedades de bulk. Tal fenomeno ocorre devido ao
efeito de confinamento quantico (WANG, J et al., 2006.; XUE et al.,2012.; SILVA, A. S et
al., 2017). Para NCs de Bi:S3, por exemplo, as bandas do espectro Raman apresentam
assimetria na largura e no pico de intensidade diferentes do seu material na versdo bulk
(ZUMETA-DUBE, L et al., 2014). Para NCs semicondutores incorporados em matriz amorfa,
vidro por exemplo, os modos vibracionais variam com os efeitos de confinamento quantico e
contracdao da rede, no qual estes sao dependentes do tamanho dos NCs, no entanto para o
material com propriedades bulk tais efeitos ndo sao observados (CHAMBERLAIN et al.,
1995.; NETO, E.S.; DANTAS, N.O; SILVA, A.C et al., 2012.; ZATRYB, G et al., 2014). Os
espectros Raman podem evidenciar processos de dopagem através do deslocamento das
bandas, bem como o aparecimento de novos NCs por meio do surgimento de novas bandas

(NETO, E.S.F; SILVA, A.C.A et al., 2013.; NETO, E.S.F; SILVA, S.W et al., 2013).
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3.6 MASSA EFETIVA

Quando um elétron se move em uma rede cristalina formada por ions positivos, ele
interage com esses ions através de forcas elétricas. Tais interacdes produzem um potencial
elétrico sobre o elétron, denominado potencial cristalino da rede. Como se sabe, um cristal
apresenta uma rede periddica, logo essa propriedade se reflete no potencial cristalino,
tornando este uma fung¢do periodica da posicdo (GRAHN, 1999.; KITTEL, 2005).

Considere uma rede cristalina unidimensional situada ao longo do eixo x, em que seus
ions estdo separados por uma distancia d (ver Figura 12). A posicdo de um ion qualquer da
rede sera dada por = nd , com n inteiro. Um dado elétron que se move nessa rede e que se
encontra numa posi¢ao x, por exemplo, = /4. O elétron nesta posi¢do estd submetido a
um potencial cristalino. Ao passar desta posi¢do para =5 /4 o potencial cristalino neste
ponto serd idéntico ao da posi¢do inicial, visto que ele se deslocou de uma distancia d,
disténcia entre os ions da rede unidimensional. Portanto, toda vez que ele se deslocar de um
ponto para outro separados por d, ele “sentird” o mesmo potencial cristalino devido a sua

periodicidade, apresentando a forma dada por:

()= (+ ) 7)

Entretanto, os cristais reais ndo sdo unidimensionais, mas apresentam rede tridimensional, em

que o elétron tem uma posi¢do espacial e um ion uma posi¢do , obtendo-se (GRAHN,

1999; KITTEL, 2005):

()= +). (8)
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Figura 12. Potencial periédico unidimensional. Ao sair da posi¢do d/4 para 5d/4 o elétron ficara
submetido ao mesmo potencial cristalino devido a periodicidade da rede.

Origem

d d g
‘e ‘oo

x=d/4

x+5d/4

Fonte: Adaptacdo de Referéncia KITELL, 2005.; GRIFFITHS, 2004.

E interessante ressaltar que a solugdo da equagdo de Schrodinger independente do
tempo para um potencial periddico V(' ) € uma fungdo de onda plana ou fun¢do de Bloch.
Porém, o que interessa ¢ que V( ) seja uma funcdo periddica de . Se o elétron estivesse

movendo-se livremente, ele teria um espectro continuo de energia, ou seja, seu vetor de onda

teria qualquer valor, dado por,

2 2
()=5— 9)

Porém, ele movendo-se em um cristal fica submetido ao potencial cristalino, essa interagao
desdobra seu espectro de energia em regides permitidas e proibidas (GRAHN, 1999).

Quando um elétron se encontra numa banda de energia, ele pode ser descrito como se
fosse livre, desde que sua massa real me seja substituida por uma massa efetiva, denotada por

m”e. Derivando a equagio (9) ¢ possivel isolar a massa efetiva e obter:

2
= (10)

E
K2

A massa efetiva ¢ a massa real do elétron revestida das interagdes entre ele € o meio em que o
elétron se encontra. Nao se conhecem os detalhes dessas interacdes, por isso incluem-se tudo
isso dentro da massa do elétron, passando a ter uma massa efetiva (GRAHN, 1999; KITTEL,
2005).
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A massa efetiva de elétrons e buracos ¢ uma propriedade intrinseca das bandas de

energia, ou seja, cada banda apresenta sua propria massa efetiva. Esta por sua vez, depende da

curvatura das bandas de energia, que depende da direcdo do vetor de onda . Portanto,
existem varios valores de massas efetivas para elétrons e buracos (GRAHN, 1999; KITTEL,

2005).

3.7 EXCITON

A excitagdo Optica cria o mesmo numero de elétrons e buracos nas bandas de
condu¢do e valéncia. Devido a interagdo entre elétrons e buracos, a energia necessaria para
criar um par elétron-buraco ¢ ligeiramente menor do que a energia de gap do semicondutor. A
diferenga em a energia de gap e a energia de transi¢do do par elétron-buraco pode variar
consideravelmente entre diferentes materiais. Esse par esta ligado por interagdo coulombiana,
denominado éxciton. Existem dois tipos de éxcitons com respeito & interagdo eletrostatica
entre eles. Quando o material apresenta baixa constante dielétrica ( ), segundo a lei de
Coulomb a interacao ¢ forte. Desta forma, tem-se um éxciton de Frenkel e esta intensa atragao
deixa os portadores proximos, da mesma ordem de grandeza do tamanho da célula unitaria.
Ja quando a constante dielétrica do material ¢ alta, a interagdo ¢ fraca e tem-se um éxciton de
Wannier-Mott, com o par bastante separado, comparado com um pardmetro da rede cristalina
(GRHAN, 1999.; KITTEL, 2005). A Figura 13 mostra os respectivos éxcitons de Wannier-
Mott e Frenkel (MURPHY, 2018).

Figura 13. A esquerda tem-se um éxciton de Wannier-Mott e & direita um éxciton de Frenkel.

NN ANV
NN

Fonte: Adaptacao de Referéncia KITTEL, 2005.; MURPHY, 2018.
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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
hidrogenoide. O ¢éxciton ¢ semelhante a um atomo de hidrogénio e pode ser comparado ao
estado eletronico menos excitado de um sélido (GRHAN, 1999; KITTEL, 2005). A distancia
média entre o elétron e o buraco durante 0 movimento dos mesmos ¢ denominada raio de

Bohr do éxciton (asexc),

= 00 (—"'—)- (11)

Nesta equagao € a massa efetiva do elétron e a massa efetiva do buraco e ay o raio de
Bohr para o atomo de hidrogénio no estado fundamental (0,05295 nm) (GRHAN, 1999).

A Tabela 1 mostra alguns valores para ag.x. de alguns semicondutores compostos para
efeitos de comparacdo entre seus age € ap do dtomo de hidrogénio, bem como, suas massas

efetivas em fun¢@o da massa de repouso do elétron (GRHAN, 1999).

Tabela 1. Massas efetivas de elétrons e buracos para diversos semicondutores, bem como seus raios
de Bohr do éxciton e suas respectivas constantes dielétricas.

Material £ (nm)
GaAs 0,063 0,50 13,2 12,5
InP 0,079 0,60 12,6 9,5
GaSb 0,041 0,28 15,7 23,2
InAs 0,024 0,41 15,2 35,5
InSb 0,014 0,42 17,3 67,5
SbaS3 1,035 1,843 11 0,9

Fonte: Adaptacdo de Referéncia GRAHN, 1999.

A formagao do éxciton gera uma estrutura de niveis eletronicos logo abaixo da BC do
semicondutor. Tal fato modifica os espectros de absorc¢do 6ptica do semicondutor (KITTEL,
2005). A Figura 14 mostra o éxciton e seus respectivos niveis de energia, logo abaixo da BC.
Na secao 3.8, sera visto que o aparecimento dos niveis de éxcitons ocorre para o
confinamento fraco, em que apenas o movimento deste ¢ quantizado. Além do mais, a
depender da relagdo entre o raio do nanocristal semicondutor ¢ o de Bohr do éxciton, este

material pode ser classificado como ponto quantico (GRAHN, 1999.; KITTEL, 2005).
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Figura 14. Representacdo do éxciton, bandas de energia e seus respectivos niveis de energia

BC

Exciton  — Niveis de éxciton

Fonte: Adaptacao da Referéncia KITTEL, 2005.

3.8 CONFINAMENTO QUANTICO: MODELO BASEADO NA APROXIMACAO DA
MASSA EFETIVA

Quando o tamanho de um semicondutor ¢ da mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda de De Broglie , os portadores de carga confinados nesse material
passam a apresentar efeitos de confinamento quantico. Neste contexto, o espectro de energia
dos portadores elétrons, buracos e éxcitons passa a ser discreto, e difere do espectro continuo
de um material com propriedades de bulk. Este efeito altera de forma significativa as
propriedades de absor¢do oOptica e eletronica. O material passa a ter uma estrutura eletronica
que se parece com a de atomos e moléculas. (GAPONENKO, 2019.; EFROS; EFROS, 1982).
Portanto, ao tornar restrito o movimento de portadores de cargas numa certa direcdo, os
estados se tornam discretos e os niveis de energia ficam bem separados e definidos.

A figura 15 mostra os estados confinados para um elétron em poco de potencial

o 2 +1) 22 . .y
infinito. Pela expressio A = (2—)2 observa-se que a diferenga entre os niveis de

energia aumenta a medida que reduzimos a largura L do poco infinito. Esta ¢ uma boa
analogia que se pode fazer com os pontos quanticos semicondutores, no qual reduzindo o raio
desses NCs a largura da sua band gap aumenta, permitindo que o éxciton absorva em menores
comprimentos de onda, ou seja, as bandas de absor¢do Optica sofrem um blueshift
modificando (deslocamento para o azul) suas propriedades Opticas e eletronicas (GRIFFITHS,

2004.; GAPONENKO, 2019).
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Figura 15. Esquema mostrando o po¢o de potencial infinito e o espectro discreto de energia dos
portadores confinados.

0 V=0 L .

Fonte: Adaptagdo de Referéncia GRIFFITHS, 2004.

A figura 16 mostra uma representacdo esquematica de NCs esféricos que apresentam
propriedades de confinamento (pontos quanticos) e de bulk, bem como, a variagdo da energia
do éxciton em funcdo do tamanho do NC. Para um NC esférico com raio proximo do seu raio
de Bohr do éxciton a.x, 0 confinamento quantico nao existe ¢ o NC apresenta propriedade de

bulk, ou seja, a largura da sua banda proibida ¢ fixa (SILVA, A.C., 2014).

Figura 16. Variacdo da energia do éxciton em fungdo do tamanho do nanocristal, apresentando
propriedades de pontos quanticos e de bulk.

Nanocristais com Propriedades de Bulk
Sem Confinamento Quéntico
)

Nanocristais com Propriedades de Confinamento Quéntico
Pontos Quinticos (PQs)

g = . f
= P i
= i1 i i
B [ P s
i il i i .
o I P i éxciton
S TR— CE— | /
] i i /S
3 ]
-
&= Banda de Valéncia
— B,
i

|/ Banda de Conducio
[ |

|
Tamanho

|
Estado Fundamental

Fonte: Referéncia SILVA, A.C.A., 2014.

Outra maneira de dimensionar e definir um nanocristal como ponto quantico ¢ através

da relacdo entre o parametro de rede do semicondutor @s; ¢ o raio do nanocristal. Um
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nanocristal de raio R € um ponto quantico se, s < R = . Dependendo da relacéo entre
o raio de Bohr do éxciton e o raio do nanocristal pode-se definir trés tipos de confinamento
quéntico (GAPONENKO, 2019):
1) aBexe R, tem-se o confinamento forte no qual o movimento do elétron na banda de
condu¢cdo e o movimento do buraco na banda de valéncia sdo discretos, isto €, seus
movimentos sdo quantizados individualmente e a energia de confinamento quantico € bem
maior que a energia de intera¢do coulombiana;
2) aBexc= R tem-se o confinamento intermedidrio, no qual apenas 0 movimento do elétron na
BC é quantizado;
3)aBexce R, tem-se o confinamento fraco onde apenas o movimento global do éxciton €
quantizado.

Os pontos quénticos apresentam tamanho de algumas ordens de grandeza de um
par@metro de rede, consequentemente os estados do sistema formado por elétrons e buracos

sdo descritos por estado de Bloch, cujas fun¢des de onda dos portadores sdo dadas por,

()= (Ju(C). (12)

Na equacgdo (12), ( ) é a funcfo envelope e u( ) é a funcdo de Bloch que descreve a

periodicidade da rede, ou seja, ( + )=u( ) em que € o vetor da rede de Bravais
(GAPONENKO, 2019).

Pode-se entender por esta aproxima¢do que, um nanocristal assemelha-se ao
semicondutor com propriedades de bulk quando o seu tamanho € da ordem de alguns
parametros de rede do cristal. Isto €, ainda que o confinamento quéntico perturbe os estados
eletrOnicos, as posi¢Bes dos nlcleos atbmicos permanecem essencialmente as mesmas que no
semicondutor com propriedades de bulk (EFROS and EFROS, 1982). Sendo assim, a
aproximacdo da massa efetiva € pertinente.

Para encontrar as autofun¢les e os autovalores (energias de confinamento dos

portadores), deve-se resolver o seguinte Hamiltoniano:

= 2=l T () ()m

> - (13)
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Os dois primeiros termos sdo as energias cinéticas do elétron e do buraco, o terceiro e o
quarto sdo os potenciais que atuam sobre os portadores e o Ultimo termo indica a energia
potencial elétrica do éxciton (elétron-buraco),€ é a constante dielétrica do semicondutor.

Para o caso do confinamento forte as energias de confinamento do elétron e do buraco
sdo muito maiores que a energia de interagdo coulombiana, uma vez que a energia de
confinamento depende de I/R’ e¢ a de interagdo elétron-buraco depende de I/R. Se o
nanocristal for muito pequeno o termo de confinamento serd muito maior que o termo de
Coulomb, entdo, pode-se desprezar tal termo que depende de 1/R (GAPONENKO, 2019.;
EFROS; EFROS, 1982). Assim, o Halmiltoniano do sistema ¢ descrito pela expressao,

=——— 22— 24 ()+ (). (14)

O movimento dos portadores ¢ desacoplado e o problema se resume ao caso de um

poco de potencial esférico infinito, definido pela seguinte fungao:

O={0 12

15
o | |> )
Emque ¢ a posicdo do elétron ou do buraco na rede cristalina do ponto quantico.

Para o movimento do elétron no interior do nanocristal, as autofun¢des ¢ o autovalores sao

dados por:

-— 2 0O=C - ) O (16

Em que E. € a energia do elétron confinado na banda de condu¢é@o do nanocristal ¢ E; € a
energia de gap do material com propriedades de bulk. De forma andloga, pode-se calcular as

autofungdes ¢ os autovalores para o buraco, usando (GAPONENKO, 2019):

2

— 2 Q=) (17)

Ao considerar as condi¢des de contorno ()= ()=O0para| |=R, chega-se

na seguinte autofuncio:

O=0)®" =22y (), (18)

+3/72(
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emque Y ( , ) sdo os harmOnicos esféricos, / € o nUmero quantico orbital ou nUmero
quéntico secundario que fornece o mOdulo do momento angular orbital, » € o nUmero
quéntico principal que fornece o nivel de energia do portador, m é o nUmero quantico
magnético orbital que fornece a proje¢do do momento angular orbital em uma certa dire¢éo e
por fim € a func@o de Bessel esférica de ordem /. Para satisfazer a condi¢do de contorno

()= ()=0,deve-seter

( )=0, (19)

Ou seja, quando r=R temos que as fung¢des de onda para o elétron e para o buraco séo
nulas, tal como ocorre para o caso do pog¢o de potencial infinito em que a fungdo de onda da

particula dentro da caixa é nula quando x=0 e x=L. Se € araiz de J; entdo se tem:

= . =—. (20)

=— 21

(22)

Esta expressdo fornece a energia de confinamento do elétron. De forma bastante similar ¢

possivel determinar a energia de confinamento do buraco, como sendo,

2 2

== (23)

Com as equagdes (22) e (23) chega-se na energia total de confinamento quantico do par

elétron-buraco para o confinamento forte,

(24)
1 1, 1Y) . . . .
Em que, - = (— + —) € a massa efetiva reduzida do par elétron-buraco. A Tabela 2 mostra

alguns valores das raizes da fun¢do de Bessel (GAPONENKO, 2019).
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Tabela 2. Raizes das fungdes de Bessel.

1 n=1 n=2 n=3
0 3,142 6,283 9,425
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

Fonte: Referéncia GAPONENKO, 1998.

Normalmente os autoestados nl sdo indicados através da notagdo: 1S;, 1P; 1Di | etc.
Em que n representa o nimero quantico principal, 1 fornece a simetria do momento angular
orbital do auto estado e i indica se o estado ¢ de conducdo (e) ou de valéncia (h), ou seja, se o
autoestado ¢ do elétron da BC ou do buraco da BV.

O efeito de confinamento quantico faz com que o espectro de energia de um ponto
quantico apresente um limiar de energia que ¢ maior que o do material com propriedades de
bulk em ( transi¢cdo em k = 0). Ou seja, a diferenca de energia entre os primeiros estados de
confinamento do ponto quantico, transi¢do entre 1S e 1Sk, ¢ maior que o gap do material bulk

(ver Figura 17) (GAPONENKO, 1998).
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Figura 17. Espectro continuo de um semicondutor com propriedades de bulk (a) e espectro discreto de

um ponto quantico (b).
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Fonte: Adaptado de GAPONENKO, 1998.

No confinamento intermediario apenas o movimento eletronico ¢ quantizado. Este
caso ¢ mais complicado do que o anterior, pois o potencial coulombiano nao pode ser
ignorado em relagdo a energia de confinamento. Para esta situacdo de confinamento dos
portadores, considera-se que o elétron € mais eleve que o buraco, logo tem uma energia
cinética maior. O potencial sobre o buraco ¢ visto como uma média sobre o movimento do
elétron (EFROS e EFROS, 1982). A energia de interagdo coulombiana foi avaliada utilizando
as fungdes de onda para o caso de confinamento forte, como uma primeira aproximagao. Este
obteve uma equacdo para a energia da transi¢ao entre os primeiros estados confinados, dada

por (BRUS, 1984)

2 2 1y82

Il
+

(25)

Por fim, no confinamento fraco, os portadores elétrons e buracos ndo apresentam seus
movimentos quantizados, ou seja, eles apresentam um comportamento semelhante aos estados
do semicondutor com propriedades de bulk. Ou seja, dependendo do tamanho do nanocristal,

o mesmo apresenta propriedade de bulk. Portanto, para ser bulk ndo precisa ter tamanho
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macroscopico, apenas que seus portadores apresentem espectro continuo. Para este caso,
apenas os éxcitons t€ém seus movimentos quantizados, cuja fungdo de onda do éxciton ¢ dada

por

C. )=0 () (26)
Em que @(r) descreve a funcdo de onda do movimento relativo ao estado fundamental ou

excitado do éxciton, indica a posi¢do do centro de massa, dada por
= (27)

( ) é a funcdo envelope que descreve o movimento do centro de massa dentro das
condi¢Oes de contorno impostas pela superficie do nanocristal. As energias das transi¢oes sdo

governadas pela massa total do éxciton, logo a energia da transi¢do ¢ dada por (BRUS, 1984;

GAPONENKO, 1998)

(28)

em que é a energia de ligagdo do éxciton no material bulke M =  +

Para os semicondutores CdS e CdSe a energia de liga¢do € fraca (28 meV para o CdS e
15 meV para o CdSe). Assim é mais provavel que a superficie provoque uma separa¢do ou
dissociacdo dos portadores do que a ocorréncia de um confinamento notdvel do seu
movimento de translagdo (EFROS; EFROS, 1982).

Experimentalmente, a energia de confinamento pode ser determinada apartir da
posicdo da banda de energia de absor¢ao Optica. Portanto, conhecendo esta posi¢do é possivel
calcular o raio médio do ponto quéntico, assim como estudar sua cinética de crescimento em

funcdo do tempo de tratamento térmico ou em fun¢do da concentra¢do de dopantes.
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3.9 SEMICONDUTORES MAGNETICOS DILUIDOS

As propriedades magnéticas de semicondutores magnéticos diluidos (SMD) sdo
determinadas basicamente por quatro contribui¢des importantes (KOSSUT, GAJ, 2010.; JAIN,
1991):

1) A intera¢do de troca sp-d que envolve oselétromns dos subniveis d do metal de
transicao (MT) e os elétrons sp da banda de conducdo ou buracos sp da banda de valéncia do
semicondutor hospedeiro.

2) A interagdo de troca d-d que ocorre entre ions MT vizinhos mais proximos.

3) O tipo de configuragio do ion MT introduzido no SMD. Por exemplo,a
configuragio eletronica local dos fons Mn ¢é 3d>4s2.

4) As concentragdes dos ions magnéticos, que influenciam os pardmetros de rede
cristalina dos SMD e o seu comportamento magnético. A interacdo e a competicao entre essas
contribui¢cdes dao origem aos varios tipos de comportamentos magnéticos: paramagnetismo,

ferromagnetismo e antiferromagnetismo (FURDYNA, 1988.; OHNO, 1998).

3.10 INTERACOES DE TROCA sp-d EM SMD

Quando ions de metal de transi¢do sdo inseridos em nanocristais semicondutores, os
seus elétrons d passam a interagir com os elétrons s e p das bandas de valéncia e de condugao
do meio semicondutor hospedeiro, denominada interacdo de troca sp-d. A origem dessa
interacdo de troca ¢ devido a fun¢do de onda dos elétrons d do metal de transi¢do, estendida
espacialmente, que se sobrepde com as fungdes de onda dos portadores de carga (elétron ou
buraco) das bandas do semicondutor. Ao aplicar um campo magnético sobre o SMD ocorre
um alinhamento dos momentos de spin magnéticos locais. Desse modo, o hamiltoniano de um

éxciton em um NC semimagnético pode ser descrito pela seguinte equagao

= o+ o+ o+ _. (29)

Em que o representa a energia cinética do éxciton somada & energia potencial,
indica o hamiltoniano de interaGdo entre o €xciton ¢ o campo magnético externo ou
hamiltoniano do efeito Zeeman. Esse termo ndo depende da concentra¢do de ions magnéticos,

ele é responsavel pelo desdobramento dos niveis de spins dos portadores, _€éo
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hamiltoniano devido a intera¢8o entre os elétrons d e os elétrons s ¢ p da banda de condugdo e
buracos da banda de valéncia e por fim, _ representa o hamiltoniano de dupla troca entre

ions magnéticos vizinhos (BEAULAC et al., 2010.; KOSSUT; GAJ, 2010).

O termo _ € claramente dependente da presenga dos ions magnéticos, sendo dado

por :
-= =) (30)
_ representa a constante de intera¢8o de troca de Heisenberg, € a posi¢do do portador
(elétron ou buraco do semicondutor), € o spin do referido portador localizado na posi¢éo

, € aposi¢do do ion magnético na rede cristalina do NC e € o spin do metal central. A
soma de interagdo sp-d € realizada considerando todos os sitios onde estdo localizados os ions
magnéticos. Esta soma ndo possui a simetria completa da rede, ou seja, ela ndo € a mesma
para todas as dire¢Bes da estrutura do NC. E possivel obter uma expressdo simples para a
contribui¢do da intera¢do de troca sp-d para o desdobramento Zeeman total considerando uma
aproximagdo de campo médio logo, o desdobramento Zeeman excitOnico total (intrinseco +

sp-d) € dado por (BEAULAC et al., 2010):

A A +A _ = + () o =) 31)

€ a razdo giromagnética ou fator-g do éxciton, & o magneton de Bohr, B o campo
magnético externo aplicado, x é a fragdo molar de ions magnéticos, ( ) o valor esperado do
spin do ion magnético ao longo da dire¢do do campo B, Ny a densidade de cations da rede do
semicondutor, € a constante de troca entre o elétron d e os elétrons da banda de condu¢do
do semicondutor e por fim, € a constante de troca entre os elétrons d e os buracos da banda

de valéncia do meio hospedeiro cristalino.

Quando o campo =0, os spins dos ions magnéticos estdo orientados de forma
aleatdria de modo que o termo de intera¢do de troca sp-d € nulo. Porém, ao aplicar um campo
magnético externo ocorre um alinhamento dos spins desses ions, de maneira que A _ # 0,
ou seja, ocorre uma soma construtiva das energias de troca fazendo com que o efeito zeeman
excitOnico total seja totalmente dependente da fragdo x e portanto, sendo dependente do valor
esperado de spin ao longo da dire¢do de . A depender da concentra¢do x o hamiltoniano Hi,-

« domina o termo Hgq Porém, para determinada concentra¢do x (altas concentracBes) as
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distancias entre os ions MT sdo tdo curtas que as energias de troca magnética entre esses ions
MT superam o termo Hy,-« (BEAULAC et al., 2010). Tal fenbmeno pode ser acompanhado
por uma situagdo que ocorre quando surge um pico amplo no espectro de ressondncia
paramagnética eletrOnica. Mais detalhes serd apresentado nos resultados e discussOes desta

tese.

3.11 TEORIA DO CAMPO CRISTALINO

Os MT apresentam o subnivel 3d da penutltima camada mais energético. Tal fato
ocorre devido a repulsao elétrica entre os elétrons dos orbitais 3d ser maior que a repulsao
entre os elétrons dos orbitais 4s. Os MT s3o elementos interessantes, visto que eles
apresentam propriedade paramagnética e fornecem cores quando estdo inseridos em vidros
transparentes na faixa do infravermelho ao ultravioleta (VARSHNEYA, 1994). Tendo seus
orbitais 3d incompletos, MT apresentam elétrons desemparelhados, resultando num spin total
diferente de zero. Por conseguinte, os atomos desses MT apresentam um momento magnético.
Metais desse grupo apresentam configuragdo eletronica fundamental denotada por d" (n
=1,2,3,....,10). Assim, MT podem formar cations, pelo fato de terem os orbitais 3d
incompletos (HOUSECROFT, 2013).

Na teoria do campo cristalino, a ligagdo coordenada é considerada puramente idnica,
na qual os anions e cations sdo esferas rigidas e ndo polarizaveis de cargas pontuais
(STEPHANOS; ADDISON, 2017). A mecénica quantica descreve a existéncia de cinco
orbitais d denominados de dxy, dxz, dyz, dx2-y2 e dz2. Estes pertencem a estados
estacionarios da fun¢do de onda de um elétron, dados pela equagdo de Schrodinger
(STEPHANOS; ADDISON, 2017.; ATKINS et al., 2010). Em 4atomos ou ions isolados, esses
cinco orbitais d sdo degenerados. Entretanto, no momento em que os orbitais atdmicos d do
ion magnético central sentem a existéncia da carga dos ligantes, ocorre um desdobramento
(divisdo) em novos grupos com diferentes energias originando o origem ao campo cristalino.
A Figura 16 mostra a divisdo dos niveis de energia dos orbitais atdmicos d do ion livre, na
presenca do campo cristalino com simetrias esférica, octaédrica (Oh) e tetraédrica (Td)
(ATKINS et al., 2010.; HOUSECROFT, 2013).

Em um campo cristalino esférico de ligantes ao redor do 4&tomo central, a energia de
todos os orbitais seria aumentada igualmente (Baricentro). No caso da simetria Oh, os ligantes
exercem interacdo mais forte com os orbitais dx2-y2 e dz2, uma vez que estes possuem maior

densidade sobre os eixos cartesianos. A interagdo torna menos acentuada com os orbitais dxy,
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dxz e dyz, que ficam entre os eixos cartesianos. O desdobramento do campo cristalino (A =10
Dq) ¢ a forca de interagdo metal-ligante que divide os orbitais d, em orbitais degenerados
simbolizados por t2g (dxy, dxz e dyz) e eg (dx2-y2 e dz2). Nos compostos com coordenagao
Td, os quatro ligantes simetricamente em torno do 4tomo central e entre os orbitais dxy, dxz e
dyz interagem mais intensamente com esses elétrons, do que com os dx2-y2 e dz2. Por
conseguinte, com relagdo as simetrias Oh e Td, os orbitais d desdobram-se inversamente,
conforme descreve o diagrama da Figura 18 (ATKINS et al., 2010, HOUSECROFT, 2013.;
STEPHANOS; ADDISON., 2017).

Figura 18. Divisao dos niveis de energia dos orbitais atdmicos d do ion livre na presenga do campo
cristalino com simetrias esférica, octaédrica e tetraédrica.
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Fonte: Adaptado de ATKINS et al., 2010; HOUSECROFT, 2013.

A magnitude de A eleva-se com o aumento da carga idnica do metal, uma vez que este,
manifestando uma carga positiva maior, atrai os ligantes com mais forg¢a, intensificando desta
forma a interagdo eletrostatica entre os elétrons dos ligantes e os elétrons nos orbitais d. Outro
fator que aumenta a magnitude do campo cristalino ¢ a carga idnica do atomo central, quanto
maior for essa carga mais o metal central atrai os ligantes, aproximando-os dos orbitais d e
desta forma aumentando a repulsdo eletronica entre os elétrons dos anions ligantes e os

elétrons d. Quanto maior o numero de ligantes maior sera o desdobramento do campo

33



cristalino, ou seja, em um complexo octaédrico o campo tem intensidade de aproximadamente

L ) ) ) 11 Zee?(rt)
o dobro do complexo tetraédrico. Assim, a intensidade A = e R5 do campo
0

cristalino depende da carga efetiva dos ligantes Z. (a carga sentida pelo ion magnético), carga
dos elétrons e, raio médio dos elétrons no orbital d do metal , distancia entre os ligantes e o
ion central ¢ a permissividade elétrica do vacuo o (MARFUIN, 1979.; STEPHANOS, J.J e
ADDISON., 2017).

E possivel calcular o valor de A para compostos de coordenagfo que apresentam mais
de um elétron d, por meio do seu espectro de absor¢do Optica. Esse célculo € feito por meio
de diagramas de energia, denominados de Tanabe-Sugano. Nesse diagrama o eixo horizontal
indica o estado espectroscOpico fundamental do ion, sob a a¢do do campo cristalino, € o eixo
vertical representa as energias relativas dos estados espectroscOpicos excitados, também sob a
acdo do campo cristalino. Usam-se os diagramas de Tanabe-Sugano em Quimica de
CoordenaGdo para estudar as transi¢Oes eletrOnicas de centros metalicos que envolvem os
orbitais d, denominadas transi¢Bes d-d (STEPHANOS; ADDISON, 2017). Sendo assim, é
possivel prever absor¢des eletromagnéticas de varios complexos de coordenacdo. E possivel
calcular as energias de transi¢Oes em fungdo da intensidade A e de parametros que medem a
repulsdo eletrOnica da configura¢do, sob a a¢do do campo cristalino em rela¢do ao elétron
livre. Esses parametros sdo chamados de pardmetros de Racah B e C. Em suma, eles medem a
energia de repulsdo entre os elétrons d e sdo maiores quando os ions magnéticos estdo livres
(STEPHANOS; ADDISON, 2017). A figura 19 apresenta um diagrama de energia de Tanabe-
Sugano para o fon Mn?* de configuragdo 3d°. No inset do diagrama, a linha solida vertical em
aproximadamente (A/B = 10) indica as transi¢Oes proibidas por spin, a partir do estado
fundamental °S para os demais excitados (*“Ti, 4T, T2 e ?E) (STEPHANOS; ADDISON,
2017; BATISTA, E.A et al., 2021).
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Figura 19. Diagrama de Tanabe-Sugano para configura¢do d.
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Fonte: BATISTA, E.A et al., 2021.

Nesta tese, os pardmetros de desdobramento A e de Racah B, correspondentes as
transi¢Oes caracteristicas dos fons de Mn?, observadas experimentalmente a partir dos

espectros de absorc¢do Optica (AO), foram obtidos por meio do diagrama de Tanabe-Sugano d°.
3.9 APLICACOES TECNOLOGICAS DE NCs SMD EMBEBIDOS EM VIDROS

Para melhorar a estabilidade a longo prazo dos NCs SMD, ¢ essencial evitar o uso de
ligantes organicos. Para aplicacdes praticas, isto pode ser realizado usando uma matriz
quimica, térmica e mecanicamente estdvel de vidro inorgdnica. As propriedades
luminescentes dos NCs SMD combinadas a estabilidade dos vidros, supera o gargalo da
instabilidade e facilita suas aplicagdes (DANTAS et al., 2012; GUERETTE et al., 2015;
RODRIGUES et al., 2018).

Devido a emissdo UV-VIS-NIR sintonizavel de banda larga, através do controle do
tamanho e distribui¢do dos cristais, os vidros dopados com NCs sdo potencialmente aplicados
em dispositivos fotoelétricos. Esses materiais mostram aplicagdes promissoras, como meio de
ganho de amplificadores de fibra de banda larga e lasers sintonizdveis (LOURENCO et al.,
2016). NCs SMD embebidos em vidros tem sido desenvolvido para aplicagdes em lasers

[LOURENCO et al., 2016], LEDs (DANTAS, N.O. et al., 2012), amplificadores de fibra
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optica (SILVA, R.S. et al, 2015), células solares (SILVA, R.S. et al., 2014), dispositivos
optoeletronicos (RASTRELLO, L. et al., 2020) e sensores (SILVA, A. S et al., 2017) devido
a fluorescéncia multicolorida dependentes do tamanho, controle do campo cristalino, alta
transparéncia, estabilidade e sensibilidade a alta temperatura.

NCs SMD tém propriedades semicondutoras e magnéticas, o que fornece a
possibilidade de manipular a carga do elétron e spin a0 mesmo tempo. Deste modo, surge um
novo campo em tecnologia de semicondutores, para inventar novos dispositivos eletronicos
(LIU et al., 2016). Dispositivos baseados em SMD possuem alta qualidade cristalografica e
eletronica. O espectro amplo de novos efeitos fisicos que ocorrem nesses materiais, promove
novas aplicagdes praticas (PANMAND, R.P et al., 2013).

NCs SMD s3o materiais ideais para a spintronica e, consequentemente, reduzir o
tamanho dos dispositivos microeletronicos atuais, para a dimensao nanométrica. A realizagao
de dispositivos spintronicos funcionais requer materiais com ordenagdo ferromagnética, em
temperaturas operacionais compativeis com os materiais semicondutores existentes (LIU et al.,
2016; SILVA, R.S et al.,, 2017). Os NCs SMD atendem de forma promissora a essa
necessidade.

Na prética, ao inserir um metal magnético em um semicondutor, ocorre acoplamento
dependente do spin, entre as bandas semicondutoras e os estados localizados do ion MT. Isto
faz com que portadores de carga com polarizacdo de spin possam ser ejetados em um
semicondutor ndo magnético. Esta técnica, pode ser aplicada para fazer dispositivos
eletronicos com adicao de spin, como: um diodo emissor de luz polarizada de spin, lasers de
spin, dispositivos l6gicos de transistor de spin, sensores de corrente de spin. Portanto, NCs
SMD em vidros faz parte de um novo nanosistema de baixo custo, com alto impacto na
fabricacdo de dispositivos magneto-0pticos e eletronicos de alto desempenho (PANMAND et

al.,2013.; SILVA, R.S et al.,, 2012).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo descritos os reagentes quimicos e metodologias utilizadas na
preparag¢do de amostras e sintese dos NCs SMD de Sb,S; e SnTe dopados com concentracao
xMn embebidos em matriz vitrea, bem como, as técnicas instrumentais de caracterizacao dos

NCs.
4.1 REAGENTES QUIMICOS
A tabela 3 apresenta a massa molar, pontos de fusdo e ebulicio e os reagentes

quimicos usados na sintese dos NCs SMD de Sb2S; dopados com Mn em matriz vitrea SNAB

(S102.Na2C0;3.A1203.B203).

Tabela 3. Reagentes quimicos utilizados na sintese dos NCs SMD em matrizes vitreas.

Reagentes Massa Molar (g/mol) Ponto de Fuséo (°C) Ponto de Ebuligéo (°C)
SiO 60,080 1722 2230
Na,COs3 105,99 856 1600
ALOs 101,96 2072 2977
B20s 69,620 450 1860
Sb203 291,52 656 1425
S 32,065 112,9 4447
SnO 134,699 1080 1425
Te 127,6 449.5 987,8

Fonte: Referéncia HAYNES, 2011.

4.2 METODO DE FUSAO E CRESCIMENTO DE NCs EM VIDROS

A metodologia de fusdo do vidro envolve a selecdo dos compostos que irdo formar o
vidro, seguido da pesagem de cada composto. Os compostos sdo misturados e em seguida
homogeneizados. Tal mistura ¢ colocada em um cadinho de platina para ser fundida em um
forno de alta temperatura. Durante o processo de fusdo ocorrem processos fisicos e quimicos
para produzir o material fundido (SHELBY, 2005.; ANIMESH, 20016). A fusdo em uma
atmosfera controlada e rica em carbono ¢ importante, visto que reduz a oxidagdo dos
precursores dos NCs na matriz vitrea (SILVA, R. S. et al., 2021).
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O resfriamento rapido ¢ realizado para se evitar a precipitacdo dos ions precursores
Te*, Sn?*, Sb**, S* e Mn?" bem como o crescimento descontrolado das nanoestruturas. Caso
isso ndo seja feito, o resfriamento lento favorece a rapida nucleagdo, o que torna impossivel o
controle do crescimento dos NCs (SILVA, R.S. et al., 2021).

Obtido o fundido, ele ¢ solidificado rapidamente formando um soélido nao cristalino
que apresenta o fendmeno da transi¢do vitrea. A dopagem ¢ realizada quando se pulveriza o
vido e a ele ¢ adicionado o material precursor dos NCs. A mistura (matriz
pulverizada+dopantes) ¢ levada a fornos de altas temperaturas com elementos de aquecimento
tais como, resisténcia elétrica. Em seguida ¢ vertido sobre uma chapa metélica para que ele
seja resfriado rapidamente e assim formar um vidro dopado com os ions precursores (SILVA,
R.S et al., 20210.

Os NCs crescem em meios vitreos pela transicdo de fase, que ocorre na solucdo
viscosa e supersaturada. Este processo ocorre na faixa das temperaturas de transi¢ao vitrea em
que os ions precursores adquirem energia suficiente para ter difusdo na matriz vitrea.
Normalmente, para vidros borossilicato, a temperatura de difusdo esta na faixa de 550°C a
700°C, dependendo do tamanho dos NCs do qual se deseja ter e da composi¢do quimica da
matriz (GAPONENKO, 2019).

O crescimento pode ser controlado por difusdo, a partir de uma solucdo soélida
supersaturada de uma matriz vitrea dopada. Tal crescimento ¢ descrito pelos seguintes
estagios: Nucleacdo, crescimento normal e crescimento competitivo. No primeiro estagio, ha
a formagdo de nucleos pequenos. No segundo estigio os NCs crescem a partir de saltos
atomicos, através da interface nucleo-matriz. Nesta etapa a supersaturacdo diminui com o
decorrer do tempo e o volume dos NCs aumenta. Quando os NCs apresentam um tamanho
suficientemente grande, todos os ions estdo incorporados nos NCs. A partir desse momento,
ocorre o crescimento competitivo em que os NCs menores transferem massa, por difusdo,

para os maiores (GAPONENKO, 2019).

4.2.1 Preparacio de Amostras e Sintese de NCs de SnTe dopados com xMn em Matriz
Vitrea

PQs SMD Sni«MnxTe foram sintetizados pelos métodos de fusao seguido de tempo de
tratamento  térmico em uma matriz vitrea hospedeira. A  matriz  vitrea
40S10,.30Na,C0O3.1A1205.29B,0;5 (%mol), denominada SNAB, constitui o ambiente
hospedeiro onde os PQs SMD estao incorporados. A sele¢do dos componentes da amostra

segue a composi¢ao quimica estequiométrica: peso (g) do vidro SNAB, mais 2% de SnO e Te
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(% em peso de vidro SNAB) com concentracdo xMn dopante relativo a quantidade de Sn, de
x= 0%, 5%, 10%, 20% e 30%. A amostra em pd ¢ misturada em um cadinho de alumina e
fundida a 1200 °C por 30 min. O fundido resultante ¢ resfriado rapidamente a temperatura
ambiente para a formagao da matriz vitrea. O tratamento térmico a 500°C por 12 h permite a

difusdo i6nica, dando origem aos PQs de SniMnxTe.

4.2.2 Preparacio de Amostras e Sintese de NCs de Sb2S3 dopados com xMn em Matriz
Vitrea

Os reagentes quimicos utilizados na sintese NCs Sb,S3; dopados com xMn foram
fornecidos pela empresa Sigma-Aldrich. Os compostos possuem o seguinte padrdo de pureza:
Si02 (99,9%), NaxCOs (99,5%), Al203 (99,9%), B203 (99,98%), Sba03 (99%), Mn (99,9%) e
S (99%). NCs SMD de Sb.S; dopados com concentracdes xMn embebidos em vidro
hospedeiro foram sintetizados pelo método de fusdo. O template vitreo hospedeiro de
borossilicato denominado SNAB para os NCs semicondutores ¢ composto por
40S102-30Na2CO3-1A1,03:29B203 (mol%). O vidro SNAB apresenta boa estabilidade térmica,
resisténcia a corrosdo e propriedades Opticas indispenséaveis para investigacdo dos NCs SMD
(SILVA et al, 2021; SERQUEIRA et al, 2011).

Uma quantidade de seis amostras contendo NCs de Sb,S3; dopados com xMn em vidro
SNAB, foram preparadas com a seguinte composi¢do nominal: massa da matriz SNAB (g)
mais 2% de Sb203 e 2% de S (com relagdo a massa da matriz SNAB) e o teores de xMn (x =
0,00, 0,05, 0,10, 0,20, 0,30 e 0,40) com relagdo estequiométrica proporcional ao Sb presente
no Sb20s. A preparacdo das amostras inicia com a medida da massa de cada um componentes
do vidro SNAB de acordo com a propor¢do mol%. Tais componentes sdo misturados e
homogeneizados. A mistura homogénea em cadinho de alumina ¢ colocada em um forno com
temperatura de 1200°C por um periodo de 30 min. O fundido resultante ¢ resfriado
rapidamente até a temperatura ambiente para a formagdo do vidro SNAB. A proxima etapa
consiste na medida da massa da SNAB em p6 recém preparada com as quantidades nominais
dos reagentes precursores dos NCs SboMnxS;. Em seguida amostras homogéneas contendo
(SNAB+Sb,03+S+Mn) em cadinho de alumina sdo colocadas em um forno com a
temperatura de 1200 °C por um periodo de 30 min. A mistura fundida resultante ¢ resfriada
rapidamente até a temperatura ambiente para a formacdo dos NCs SboMn,S3 embebidos no
vidro SNAB. Uma fragdo dessas amostras foram polidas para caracterizacdes (AO, PL e RPE).
Outra fracdo da amostra foi triturada em um pd bem fino para caracterizagdo (Raman, TEM,

EDS e MFA/MFM). Cem miligramas de amostras em po6 foram usados para cada

39



caracterizacdo das amostras vitreas contendo os NCs SboMnxS3;. A Tabela 4 descreve a
composi¢do quimica das amostras sintetizadas com o objetivo de formar NCs de SboS3

dopado com xMn.

Tabela 4. Composi¢des das matrizes vitreas SNAB (mol/%)+2,0% S (% massa em gramas de SNAB)
+2% Sb203 (% massa em gramas de SNAB) +xMn (% massa em gramas de Sb presente no Sb»S3),
com x = 0,00; 0,05; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40, para obetr NCs: de Sb,Ss.

Concentragdo x SNAB (g) S (g) Sb,03(g)  Sbem Sb2O3(g) Mn (g)

0,00 10 0,2 0,2 0,1668 0,00000
0,05 10 0,2 0,2 0,1668 0,00834
0,10 10 0,2 0,2 0,1668 0,01668
0,20 10 0,2 0,2 0,1668 0,03336
0,30 10 0,2 0,2 0,1668 0,05000
0,40 10 0,2 0,2 0,1668 0,06672

Fonte: Autor, 2024.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACOES

Neste capitulo sdo descritos os equipamentos e as técnicas de caracterizagdo dos
materiais. As investigacdes foram utilizadas para determinar as propriedades morfologicas,
estruturais, magnéticas, eletronicas e opticas dos NCs de SnT/Sb2S; bem como, evidenciar a
formagdo dos NCs de SnTe dopados com concentragdo xMn, embebidos em matriz vitrea

SNAB, respectivamente.

4.3.1 Analise Térmica Diferencial

A Anadlise Térmica Diferencial (ATD) ¢ uma das mais populares técnicas de analise
térmica, que integra o estudo de diversas propriedades dos materiais em fungdo da
temperatura. De modo geral, um experimento de andlise térmica equivale em observar as
propriedades do material analisado, a medida que se varia a temperatura (SAMPAIO, 1997).
Tal equipamento utiliza um pequeno forno para o aquecimento da amostra a ser investigada, e
uma referéncia. Ambas sdo colocadas em cadinhos situados sobre termopares, logo ¢ dessa
forma que as mudangas de entalpia sdo registradas. As temperaturas da amostra (Ta) e da
referéncia (Tr ) sdo detectadas ( a partir do potencial termoelétrico) e quando uma amostra

sofre uma transi¢do de fase, a temperatura desta varia ao passo que a temperatura da
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referéncia permanece seguindo uma taxa de aquecimento programada. Com isto, surge uma
variagdo de temperatura AT = T, — Ty registrada pelo calorimetro como um pico sobre uma
linha de base (VAN DER PLAATS, 1990). Para esta tese de doutorado, as medidas de andlise
térmica diferencial (ATD) foram realizadas em amostras contendo NCs de SboS; em
atmosfera rica em nitrogénio com um analisador HITACHI modelo STA7300, com cadinhos

de platina de didmetro e altura de 5 nm a uma taxa de aquecimento de 20°C/min.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissao com Espectroscopia de Energia Dispersiva

de Raios-X

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) emprega um feixe de elétrons de alta
tensdo, para criar uma imagem. Um canhdo de elétrons no topo do microscdpio eletronico de
transmissdo, emite elétrons, que viajam através do tubo de vacuo do equipamento. Em vez de
ter uma lente de vidro focalizando a luz (como no caso dos microscépios Opticos), o
microscopio eletronico de transmissdo emprega uma lente eletromagnética, que concentra os
elétrons em um feixe muito fino. Esse feixe passa pela amostra (cerca de 20-100 nm de
espessura), onde os elétrons se espalham ou atingem uma tela fluorescente, na parte inferior
do microscopio. Uma imagem do espécime em varias partes, aparece na tela, mostrando
diferentes tons de acordo com sua densidade. As é4reas mais escuras e claras da imagem
representam a amostra, com menos € mais elétrons transmitidos. Esta imagem pode ser
estudada, diretamente no microscopio eletronico de transmissdo ou fotografada (KUMAR et
al.,2019).

Ap6s a obtencdo das imagens de MET, analisamos as areas (regides) de interesse, para
proceder com a medida de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EED). A
determinagdo da regido compreende ao foco do feixe de elétrons nas amostras. Na analise de
EDS, o feixe de elétrons atinge a camada interna de um &4tomo, arrancando um elétron,
enquanto deixa um buraco carregado positivamente. Quando o elétron ¢ retirado, um outro de
uma camada externa preenche a vaga. A medida que o elétron se move da camada externa de
energia superior, para a camada interna de energia inferior do atomo, essa diferenca de
energia pode ser liberada na forma de um raio-X. Medindo a quantidade de corrente
produzida por cada foton, a energia original do raio-X pode ser calculada. A analise ¢ em
forma de espectro, a partir do qual € possivel identificar os picos caracteristicos do elemento

(HODOROABA, 2019).
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Como as imagens de MET de matrizes vitreas sdo dificeis de obter, as amostras foram
pulverizadas em um pé fino cujos graos apresentam um tamanho de aproximadamente (53
um). Solucdes contendo 100 mg de amostra em pd dispersas em liquido inerte (alcool
isopropilico), foram preparadas. Estas solu¢des foram levadas ao ultrassom por 15 min, para
serem homogeneizadas. Uma aliquota dos sobrenadantes foi gotejada numa tela de cobre
revestida com carbono. Apds a secagem, o filme com a amostra foi colocado no equipamento
para analise.

Nesta tese, a MET foi utilizada para investigar e evidenciar a morfologia, o tamanho, o
crescimento, os planos cristalinos (dhkl) e a estrutura cristalina dos NCs Sb,S; dopados com
xMn. Para obter as imagens e a composi¢do quimica dos NCs crescidos na matriz vitrea
SNAB, foi utilizado um Microscopio Eletronico de Transmissdo, modelo JEOL JEM-2100,
com uma tensdo de 200 kV, no modo de imagem e equipado com detector de energia
dispersiva de raios-X, marca Thermo Scientific. A EED foi utilizada para uma avalia¢do

qualitativa, dos elementos presentes nas amostras vitreas embebidas com os NCs.

4.3.3 Difracao de Raios-X (DRX) e Difraciao de Elétrons de area Selecionada (DEAS)

A técnica de Difragdo de Raios-X (DRX) ¢ baseada na interferéncia construtiva de raios-X
monocromaticos em uma amostra cristalina. Esses raios-X sido gerados por um tubo de raios
catodicos, filtrados para produzir radiagdo monocromatica, colimados e direcionados para a
amostra. A interagao dos raios incidentes com a amostra produz interferéncia construtiva (e
um raio difratado), quando as condicdes satisfazem a Lei de Bragg (2dsen ). Esta lei
relaciona o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética, ao angulo de difragdo e ao
espacamento da rede em uma amostra cristalina. Ao escanear a amostra através de uma faixa
de angulos 20, todas as diregdes de difragdo possiveis da rede devem ser atingidas, devido a
orientacdo aleatéria do material em p6. A conversdo dos picos de difragdo em espagcamentos
(hkl), permite a identificagdo do mineral. Normalmente, isso ¢ obtido pela comparagdo com
padroes referéncia de DRX (MOORE, D. M.; REYNOLDS, Jr. R. C, 1997). A estrutura
cristalina dos NCs de Sb,S3; dopados com xMn foi identificada usando padrdes de DRX
obtidos com um difratometro XRD-6000 (Shimadzu) na linha de radiagdo monocromatica Cu-
Kal (A =1,54056 A).

A difracdo de elétrons de area selecionada (DEAS) ¢ uma técnica empregada para
estudar a estrutura de materiais, em geral materiais solidos cristalinos. Tal técnica ¢ realizada

em MET, em que um feixe de elétrons de alta energia é posto a atravessar uma amostra. As
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amostras que s3o utilizadas em MET tém uma espessura da ordem de 100 nm, e os elétrons
apresentam energia de 100 a 400 keV, logo eles conseguem atravessar facilmente a amostra.
Tal como ocorre na difracdo de Raios-X, os elétrons sdo refletidos nos planos atomicos da
amostra em vdrias direcdes ao passo que alguns atravessam sem deflexdo, os elétrons que
sofrem reflexdo nos planos cristalinos, a depender da diferenca de percurso, podem gerar uma
figura de difracdo ou padrao de difragdo. Neste caso os planos atdmicos fazem um papel de
rede de difragdo, esse padrao so é possivel gracas ao comportamento ondulatério apresentados
pelos elétrons, e também, pelo fato de que as distancias interatomicas apresentam a mesma
ordem de grandeza do comprimento de onda de de Broglie (WILLIAMS, D.B.; CARTER,
C.B, 2009.; HAGUENAU, F. et al., 2003) A difracdo de elétrons de area selecionada (DEAS)
foi obtida usando um JEM-2100 (JEOL, 200 kV) para investigar a estrutura dos PQs de Sn;.
MnxTe.

4.3.5 Microscopia de Forca Atomica/Magnética (MFA/MFM)

A técnica de microscopia de forca atomica (MFA) permite determinar o raio médio
dos NCs SMD em uma determinada area nanométrica das amostras dopadas. Nesta técnica,
uma sonda (agulha) extremamente fina (~100 A de didmetro na extremidade da sonda)
percorre a superficie da amostra em estudo. A agulha ¢ montada sobre a extremidade livre de
uma alavanca (cantilever) que mede entre 100 ¢ 200 m de comprimento. Ao se aproximar da
superficie, interagdes comegam a surgir entre a agulha e a amostra. Essas interagcdes podem
ser atrativas ou repulsivas dependendo da distancia entre a agulha e a amostra. Tais forgas
provocam uma deflexdo na agulha, ao passo que um detector monitora essas deflexdes a
medida que a agulha varre a superficie da amostra em estudo. O sinal gerado na deflexdo ¢
registrado num computador e assim gerando um mapa topografico da superficie da amostra .
J& a técnica Microscopia de Forca Magnética (MFM) segue o mesmo principio, exceto pelo
fato da agulha esta magnetizada em sua ponta por um ima, geralmente no modo dindmico
(tocando a amostra ou ponta levantada). Se a amostra apresenta algum dominio magnético, ela
vai responder de alguma forma ao campo magnético que emana da ponta (EATON; WEST,

2010; DANTAS; SILVA et al., 2012).

1) Contrastes escuros: NCs estdo magnetizados numa diregdo paralela a
magnetizacdo da sonda, ou seja, existe uma for¢ca de atragdo magnética entre a

amostra e a sonda;
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2) Contrastes claro: antiparalelo, ou seja, existe uma for¢a de repulsdo magnética

entre a sonda e a amostra.

Nesta tese, a MFA / MFM foi utilizada para investigar e evidenciar a orientagdo do
momento magnético total, de ions Mn dopantes nos NCs de Sb,S3; embebidos em matriz vitrea.
As imagens de MFA / MFM foram obtidas com um microscépio Shimadzu (SPM-9600), com
resolugdo nominal na direcdo vertical para o modo topografico de 0,01 nm e horizontal de 0,2
nm. O Scanning Probe Microscope (SPM-9600) Shimadzu foi utilizado nos modos dindmicos,
tocando a amostra (tapping mode) para obter a topografia da superficie e, levantado (lift mode)
para ter a fase magnética. No lift mode, a distdncia entre a ponta magnética e a amostra variou

em torno de dezenas a centenas de nandmetros.

4.3.6 Ressoniancia Paramagnética Eletronica (RPE)

A Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) ¢ uma técnica espectroscopica pela
qual a radiagdo, na freqii€ncia de microondas, ¢ absorvida por moléculas, ions ou atomos que
possuem elétrons com spins desemparelhados, quando estes sdo submetidos a um campo
magnético. Os materiais que t€m elétrons desemparelhados sdo chamados de paramagnéticos
e, incluem os ions de metais de transicdo. Na presen¢a de um campo magnético  (aplicado
na dire¢do do eixo ), o0 momento magnético do elétron tende a se alinhar com a direcdo do
campo aplicado (efeito Zeeman). A ressondncia ocorre quando se excita o sistema magnético,
de modo a induzir transi¢cdes de nivel de energia mais baixo para o mais alto. Isso ocorre,
quando se aplica um quantum de energia ( ), igual a diferenca entre os niveis (). A

diferenca de energia entre os dois estados ¢ AE =hv =g.ug. H. Em que, ¢ o fator
giromagnéticoe o magnéton de Bohr (STOLL, 2018; ROESSLER; SALVADORL,. 2018).

A energia  normalmente ¢ fornecida a amostra, através da exposicdo a um campo de
microondas perpendicular ao campo magnético , que ¢ variado até que ocorra a transicao. A
transicao ocorre quando a amostra absorve energia do campo de microondas. Essa absorcao,
ou geralmente sua derivada, € entdo detectada. Por questdes praticas, mantém-se a frequéncia
da radiagdo de microondas e varia-se o campo magnético. Isso ocorre porque a amostra ¢
colocada dentro de uma cavidade ressonante, cujas dimensdes sdo ajustadas a frequéncia de
microondas utilizada, sendo assim, impossivel variar essa frequéncia sem variar as dimensoes

da cavidade (ROESSLER; SALVADORI, 2018; STOLL, 2018).
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Nesta tese a espectroscopia de RPE foi utilizada para investigar as propriedades
magnéticas dos NCs Sb2S3 dopados com xMn embebidos em matriz vitrea. Deste modo, os
estados eletrénicos dos elétrons desemparelhados dos fons magnéticos Mn** no campo
cristalino dos NCs Sb.S3 em fungao da concentragdo xMn puderam ser determinados, através
das chamadas linhas finas do spin nos espectros.

As amostras vitreas embebidas com os NCs Sb2S3 dopados com xMn foram analisadas
a 300 K, utilizando um espectrometro EMX Bruker ST ER4102. As medidas foram feitas em
frequéncia de 9,75 GHz (banda X), com cavidade retangular, poténcia de 20 mW e modulacao

de campo de 100 kHz.

4.3.7 Espectroscopia Raman

Um espectro de ressonancia Raman € um instrumento que mede a mudanga na
frequéncia do fOton. O fenOmeno acontece quando o fOton da luz incidente é
aproximadamente semelhante & energia necessaria para a transi¢do eletrbnica (SMITH;
DENT., 2005). Na espectroscopia Raman, a amostra € iluminada com um feixe de laser
monocromatico, que interage com as moléculas da amostra e origina uma luz espalhada. A
luz espalhada, com uma frequéncia diferente da luz incidente (espalhamento ineléstico) é
usada para construir um espectro Raman. Os espectros Raman surgem devido ao
espalhamento ineldstico, entre a radiagdo monocromatica incidente e as moléculas da amostra.
A diferenca entre a energia do fOton incidente e a energia do fOton espalhado € chamada de
deslocamento Raman (BUMBRAH; SHARMA., 2016).

Um espectro Raman apresenta varios picos, mostrando a intensidade e a posi¢do do
comprimento de onda da luz espalhada Raman. Cada pico corresponde a uma vibragdo da
ligacdo molecular especifica, incluindo ligagdes individuais, grupos de ligagBes, modos de
rede. Bibliotecas espectrais Raman sdo frequentemente pesquisadas ¢ usadas, para uma
correspondente identificagdo de um material (analito), com base em seu espectro Raman
(BUMBRAH; SHARMA., 2016).

A espectroscopia Raman foi utilizada para investigar as propriedades estruturais e
vibracionais dos NCs Sb,S; dopados com xMn embebidos em matriz vitrea. Deste modo, a
dopagem com &tomos de Mn possibilita investigar possiveis defeitos estruturais, sitios

dopantes e a qualidade cristalogréfica das estruturas pelos espectros Raman. A mudanga nas
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bandas dos modos vibracionais ativos Raman ocorrem em fun¢do da concentra¢do x do ion
dopantes Mn.

Os espectros Raman foram obtidos a temperatura ambiente, com um espectrOmetro
micro-Raman JY-T64000, com laser de Ar" linha 514 nm, detector de dispositivo de
acoplamento de carga (CCD), lente objetiva de 50x para focalizar um didmetro de 1,5 pm,

poténcia de 10 mW e densidade de poténcia de 3 < 105 W cm™.

4.3.8 Absorcio Optica (AO)

Um espectrofotdometro de Absor¢io Optica (AO) ¢ um instrumento que mede a
absorbancia de uma amostra. A absor¢ao ocorre quando a frequéncia da luz incidente for igual
a diferenca de energia, entre os estados fundamental e excitados do analito. Se a radiagdo de
um comprimento de onda particular e discreto for usada para iluminar uma amostra, entao,
pode haver uma absor¢do dessa energia. A diferenca de energia de cada par de estado
fundamental/excitado corresponde a uma banda de absor¢do. A relacdo entre a diferenca de
energia e o comprimento de onda ¢ descrita pela equacao de Planck, = .Emque ¢a
energia necessaria para promover um elétron do estado fundamental para o estado excitado,

é a constante de Planck e ¢ a frequéncia da onda. E esse fendmeno de absor¢do, que se
utiliza para caracterizar os materiais. Um grafico de absor¢ao versus comprimento de onda ¢
chamado de espectro (HOLLER et al., 2009.; SOLE et al., 2005).

A Espectroscopia de AO foi utilizada para investigar as propriedades Opticas dos NCs
Sb2S; dopados com xMn embebidos em vidro SNAB. Com esta técnica espectroscopica foi
possivel obter a energia de confinamento quantico da cinética de crescimento em fun¢ao da
concentracdo xMn de ions dopante em NCs Sb2S3. Com as informacgdes dos espectros de AO
e dos histogramas de distribui¢do de tamanho, a energia de confinamento baseado no raio
médio dos NCs SbaS3 dopados com xMn puderam ser calculados, através de um modelo
teorico baseado na aproximacgao da massa efetiva (GAPONENKO, 1998; BRUS, 1984).

Os espectros de AO foram obtidos com um espectrometro Shimadzu UV-VIS, modelo

UV-2600, operando entre 200 — 1400 nm.
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4.3.9 Fotoluminescéncia (FL)

Fotoluminescéncia ¢ o fenomeno pelo qual um material emite luz ao ser excitado por
uma fonte luminosa. A técnica de FL consiste basicamente em criar um par elétron-buraco,
por meio da absor¢do de luz incidente em um cristal. A energia do foéton incidente deve ser no
minimo igual a energia de band gap do cristal, ou seja, deve ser suficiente para que consiga
excitar um elétron da BV para a BC. Assim, o cristal se torna excitado, uma vez que, o elétron
da BC e o buraco da BV apresentam excesso de energia em relacdo ao estado fundamental do
sistema. O comportamento inicial do elétron e do buraco envolve processos de transferéncia
de energia ndo-radiativa (recombinagdes elétron-buraco envolvendo emissdes de fonons para
a rede). Nesse processo, o elétron relaxa para o fundo da banda de condugdo e o buraco relaxa
para o topo da banda de valéncia, criando fonons na rede cristalina. Ao atingir o fundo e o
topo das bandas, os portadores se recombinam de forma radiativa e emitem fbétons
caracteristicos do material, com energia igual ou ndo ao valor do band gap (GFROERER,
2000).

O foton emitido ¢ selecionado por um aparato experimental chamado monocromador.
Em seguida, sua intensidade ¢ medida por um detector acoplado ao mesmo. Finalmente, um
software associa a intensidade da luz com o comprimento de onda, resultando em um espectro
de emissdo. A exemplo dos espectros de AO, € possivel acompanhar a cinética de crescimento
dos NCs, por meio da fotoluminescéncia. Isto acontece, observando a evolugdo das bandas
quanto a posic¢do, largura e forma.

A Espectroscopia de FL foi utilizada para investigar as propriedades de luminescéncia
dos NCs SbS; dopados com xMn embebidos em vidro SNAB. Com esta técnica
espectroscopica foi possivel um dicernimento detalhado da luminescéncia perante a estrutura
rica em defeitos dos NCs Sb,Ss .

Os espectros de FL foram obtidos utilizando um laser continuo com linha de excita¢ao
de 450 nm (2,75 eV), focalizado em uma regido de raio de 200 ym e com uma poténcia de
excitagdo de 12 mW. Os espectros foram registrados com um espectrOmetro multicanal,

modelo Avantes e operando entre 200 e 1100 nm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES PARA O SnTe

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e as discussdes obtidas nesta tese de
doutorado. Os NCs SMD de SnTe dopados com xMn embebidos em matriz vitrea tiveram
suas propriedades morfologicas/estrturais, magnéticas e vibracionais investigadas por técnicas

de caracteriza¢do de nanomateriais.

5.1 PRIMEIRAS EVIDENCIAS DE DOPAGEM E CRESCIMENTO DE NCs SnTe
DOPADOS COM Mn

As primeiras evidéncias de dopagem, formagdo e crescimento dos NCs SnTe dopados
com xMn em matriz vitrea SNAB sdo observadas pela transmissdo Optica das inclusdes
semicondutoras na faixa do visivel e, diminui¢do da sua tonalidade transparente com o
aumento do tamanho dos NCs. O fendomeno ocorre quando a matriz vitrea SNAB hospedeira
dos ions precursores dos NCs ¢ submetida a um tratamento térmico, na faixa da temperatura
de transigdo vitrea T (500-550 °C) (SERQUEIRA, E.O. et al., 2011.; NETO, E.S.F; SILVA,
A. C.A. et al., 2013). O crescimento dos NCs SnTe dopados com Mn ¢ o resultado do
processo termodindmico dos ions precursores Sn?*, Te* e Mn?* (solutos) em uma matriz
vitrea SNAB (solvente). O resultado é o precipitado (NCs de SnTe dopados com Mn) numa
solucdo solida supersaturada. Logo, os NCs formados podem absorver e emitir na regido
UV—NIR do espectro eletromagnético. A matriz vitrea SNAB utilizada como meio
hospedeiro dos NCs SnTe dopados com Mn possui uma banda de absor¢aoi optica em torno
de 4 eV (300 nm) (GAPONENKO; DEMIR, 2019.; NETO, E.S.F et al., 2013). A Figura 20

revela as imagens fotograficas das amostras sintetizadas nesta tese.
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Figura 20. Imagens das amostras estudadas nesta tese com concentragdes xMn variando de 0,00 a
0,20. Todas as amostras foram tratadas termicamente a 500°C / 12h.
X=0,00 X=0,05 X=0,10 X=0,20

Avew

Fonte: Autor, 2024.

5.2 PROPRIEDADES MORFOLOGICAS E ESTRUTURAIS

A formacao de PQs de SnixMnxTe, distribuicao de tamanho e composi¢do quimica em
funcdo da concentragdo de xMn foram evidenciadas com imagens de MET e analises de EED
(ver Fig. 21). A partir das imagens de MET, constata-se a presen¢a de uma grande quantidade
de nanoparticulas pequenas, de forma esférica e uniformemente distribuidas na matriz vitrea
foram verificadas. As nanoparticulas visualizadas nas imagens de MET em x = 0,00 (a), x =
0,05 (d), x = 0,10 (g) e x = 0,20 (j) pertencem as amostras da matriz vitrea SNAB embebidas
com nanocristais SnixMnxTe. O inset de cada Fig. 21 (a), (d), (g) e (j) mostra uma imagem
fotografica da amostra vitrea. Da Figura 21 (a), (d), (g) e (j), 20 nanocristais (NPQs) foram
selecionados para construir a montagem dos histogramas da Fig. 21 (b), (e), (h) e (k). O
histograma de distribui¢do de tamanho obtido por ajuste aproximadamente gaussiano mostra
PQs com diametro médio D = 4,7 nm + 0,6 nm (x = 0,00), D = 4,8 nm 0,7 nm (x = 0,05), D
=5,0nm + 0,8 nm (x = 0,10) e D =4,8 nm +0,6 nm (x = 0,20). O tamanho médio (5 nm) dos
nanocristais menores que o raio de Bohr do éxciton SnTe ( 95 nm) confirma o forte
confinamento dos portadores de carga ¢ a formagdo de PQs. Assim, atomos de Mn dopantes
na estrutura cristalina de PQs de SnTe ndo afetam seu tamanho, sua morfologia ou o
parametro de rede da célula unitaria.

A anélise de EED apresentada na Figura 21 (c), (f), (i) e (1) corresponde a area da
regido circular em branco dentro da Fig. 21 (a), (d), (g) e (j). Medi¢des de EED mostram picos
caracteristicos dos elementos precursores dos PQs de SnixMnxTe em que os picos de energia
na faixa de 3,5 - 4,0 keV pertencem aos elementos Sn e Te para x = 0,00. Para x > 0,05, os
resultados de EED nos mostram, além dos elementos Sn e Te, picos caracteristicos da camada
Kol de atomos de Mn em 5,89 KeV. Isto fornece fortes evidéncias de ions Mn?* dopantes em

substitui¢do aos ions Sn**, formando PQs de Snix«MnyTe. Além disso, nas amostras dopadas
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com Mn, o pico em 5,89 keV torna-se um pouco mais evidente nos espectros da Fig.21 (i) e (1)
para concentragdes x = 0,10 e x = 0,20. Picos diferentes dos Sn, Te e Mn sdo observados no
espectro EDS. A presencga de C, Si, O, Al e dtomos B estdo relacionados & composicao da

matriz vitrea SNAB. A presenca de 4&tomos de Cu esté relacionada ao porta-amostra.

Figura 21. Imagens de MET de PQs SnixMnxTe para concentra¢des de Mn x = 0,00 (a), x = 0,05 (d),
x = 0,10 (g) e x = 0,20 (j). As fotografias das amostras encontram-se na parte inferior destas figuras.
Histogramas de distribuicdo de tamanhos para x = 0,00 (b), x = 0,05 (e), x = 0,10 (h) ¢ x = 0,20 (k).
Medi¢des de EED mostrando a presenca de Sn,Te e Mn para x = 0,00 (¢), x = 0,05 (f), x =0,10 (i) e x
=0,20 (D).
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As imagens de MET na Fig. 22 (a-d) mostram PQs de SnixMnxTe com um tamanho
médio de 5 nm para concentragdes x (0,00-0,20). Imagens de PQs de SnTe com tamanho

médio de 5,0 nm sdo amplificadas e exibidas no da Fig. 22 (a-d). O espacamento interplanar
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dos PQs de SnixMnxTe calculado a partir da regido ampliada na imagem de MET
corresponde ao plano mais denso (200), (220) e (222) do sistema cristalino ctubico de face
centrada SnTe. A ilustragdo das células unitarias do grupo espacial Fm-3m possuindo uma
estrutura cubica de face centrada e os respectivos planos cristalinos medidos para o SnTe
pode ser encontrado a direita das imagens de MET. As distancias medidas dnq correspondem
a d200 = 0,315 nm (x = 0,00), d200 = 0,315 nm (x = 0,05), d220 = 0,224 nm (x = 0,10) e d222 =
0,181 nm (x = 0,20). Portanto, a analise morfologica dos PQs de SnTe estd em boa
concordancia com os dados de difragdo de raios X (DRX) do SnTe com propriedades de bullk
(cartao JCPDS N° 08—0487).

Figura 22. Imagens de MET de PQs Sni.«Mn,Te para concentragdes de xMn de 0,00 (a), 0,05 (b),
0,10 (c) e 0,20 (d). As amplificacdes apresentam a distancia dnq entre os planos cristalograficos dos
PQs. Os painéis de MET do lado direito sdo ilustracdes de células unitarias de PQs de SnTe no grupo
espacial Fm-3m, mostrando o plano cristalino e possiveis cendrios para a dopagem de Mn na rede
cubica.

Fonte: Autor, 2024.

A Figura 23 apresenta o padrao de difracdo de elétrons de area selecionada (DEAS)
para concentracdes x = 0,00 (a), x = 0,05 (b), x = 0,10 (c¢) e x = 0,20 (d) em PQs de Sni.
MnxTe. O padrao de DEAS mostra a natureza policristalina dos PQs. Analise detalhada do
padrdo de DEAS, conforme mostrado na Figura 22, revelou a existéncia dos planos (200),
(220) e (222) e as distancias interplanares correspondentes em torno de 0,315 nm, 0,222 nm e
0,182nm, respectivamente. Portanto, os picos de maior intensidade dos padroes de DRX do

SnTe (S.M, CHAUHAN., A.B, HIRPARA ¢ M.P, D., 2020,; TANWAR, P. et al., 2020.;
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ACHARYA, S., PANDEY, J., SONI, A., 2016) correspondem aqueles encontrados no DEAS
(ver Figura 23). No padrao da figura 23 (a) e (c) os planos (200), (220) (222) foram
evidenciados, e portanto, na figura 23 (b) e (d) os planos (220) e (222). As imagens de MET e
os planos de difracdo, como revelado nos padrdoes de DEAS, retratam que a natureza
policristalina dos PQs estd em boa concordancia com os padrdes do Cartao JCPDS N° 08—
0487. Os resultados sugerem a formagdo de PQs de SnTe de boa qualidade. PQs de Sni.
Mn,Te em amostras de vidro hospedeiro tém praticamente as mesmas distincias
interplanares para todas as concentragdes (x=0,00 a x=0,20). Os resultados mostram que os
parametros de rede da célula unitdria do SnTe ndo sdo modificados por 4tomos dopantes de

Mn. Imagens de MET e padroes de DEAS foram analizados pelo software Image J.

Figura 23. Padroes de DEAS para amostras de PQs Sni.xMnxTe com valores de x de (a) 0,00, (b) 0,05,
(c) 0,10 e (d) 0,20 caracteristicos da estrutura CFC.
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Fonte: Autor, 2024.
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5.3 PROPRIEDADES MAGNETICAS

Os espectros de RPE registrados para amostras de PQs de SnixMnxTe incorporados
na matriz vitrea SNAB sdo mostrados na Fig.24 (a) Para concentracdes de xMn, x=0,00 a
0,30. Nio foi identificado nenhum sinal do ion Mn?" dopante para x=0,00 em PQs de Sni.
Mn,Te. Para x = 0,05 a x = 0,30 o espectro ¢ composto por dois conjuntos de sinais RPE
semelhantes. A presenca de ions metalicos dopantes em nanoestruturas semicondutoras pode
ocorrer em locais proximos ao nucleo e na superficie ou em ambos (SILVA, R. S.et al.,2014.;
BATISTA, E. A. et al,2021.; DANTAS, N.O. et al.,2014.; DANTAS, N.O. et al., 2012). O
aspecto experimental do espectro de RPE fornece evidéncias de ions Mn?" em dois sitios
cristalinos diferentes na estrutura de PQs de Sn;xMnyTe. Os sitios de coordenagdo do ion
dopante Mn?** sdo chamados de Sc (Sitio central) e Ss (Sitio superficial). O sexteto de Ss

(App =407G) e Sc (A =432G) pertencente ao grupo de sinais denotados como - 5/2, - 3/2, -
1/2,+1/2,+3/2, +5/2.

Figura 24. (a) Espectros RPE na banda X, medidos a temperatura ambiente, mostrando PQs SMD de
Sni.«Mn,Te na matriz vitrea a x = 0,00, 0,05, 0,10, 0,20 ¢ 0,30. Mostra as interagdes que satisfazem a
regra de selecdo das seis transi¢cdes hiperfinas AMs = 1 e AM= 0. (b) Distancia média Mn-Mn
estimada em fung¢do da concentracdo x nos PQs de Sn;.xMnyTe.
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A intensidade do sinal RPE Ss permanece fora da intensidade do sinal Sc. Os sinais
Ss também prevalecem sobre o sinal Sc a medida que a concentragdo x aumenta de x = 0,05 a
x = 0,30. O fendmeno mostra que hd uma fragdo molar maior de ions Mn?* em sitios
cristalinos na superficie do que no nucleo. Os valores calculados pico a pico para as cinco
separagdes das constantes hiperfinas (A) referentes aos sinais RPE sdo ASc=86,4G e
ASs=81,4G. Constantes hiperfinas diferentes reforcam a ideia de um ambiente cristalino
diferente para cada fon Mn*" (SILVA, R. S.et al.,2014.; BATISTA, E. A. et al.,2021;
DANTAS, N.O. et al.,2014.; DANTAS, N.O. et al., 2012). fons de Mn?* em PQs de SnTe
mostram dois valores médios; gc=1,923 (sitios centrais) e g«=1,957 (sitios superficiais) para o
fator-g, respectivamente. Os fatores-g diferentes para o elétron livre (2,002) dao evidéncias de
dopagem e da substitui¢do de Mn** nas células unitarias de PQs de SnTe. A figura 24 mostra
que a intensidade RPE cresce em fungao de x em PQs de SnixMnyTe. O aumento da interagao
dipolar Mn-Mn leva a um declive do espectro € o aspecto do sinal do ion Mn?*" isolado
comeca a aparecer (SILVA, R. S.et al.,2014.; SILVA, A.S. et al.,2022.; PAVANI, R. et
al.,2022). O sinal central intenso das interagdes d-d acaba saturando o conjunto de sinais das
interacdes de troca sp-d. Evidéncias adicionais das interagdes Mn-Mn podem ser medidas
com o aumento na concentragdo de Mn. Portanto, aglomerados de Mn formados em PQs de
SniMn,Te diminuem a distdncia de ligagdo Mn-Mn (dmn-mn) (SILVA, R. S.et al.,2014.;
SILVA, A.S. et al.,2022.; PAVANI, R. et al.,2022).

O decréscimo na distancia manganés-manganés dvn.mn € diretamente proporcional a

sobreposi¢do dos sinais hiperfinos dos ions Mn?" no campo cristalino em PQs de SnixMnyTe.

1

O modelo simplificado dmvin-vn=0,63 (%)3 foi usado para estimar a distincia média Mn-Mn
Mn

(SILVA, R. S. et al.,2019.; PAVANI, R. et al., 2022). Vale a pena notar que o modelo aplica-
se a uma dopagem substitucional homogénea de atomos de Mn ao longo dos sitios de Sn na
célula unitaria. O volume da célula unitaria dos PQs de SnTe ¢ equivalente ao da do material
bullk (Vu.c=a’=251,23 A3 para os pardmetros a=6,31 A (S.M, CHAUHAN., A.B,
HIRPARA e M.P, D., 2020). O numero de células (N¢u) no volume do PQ segue como

Vp ~ . NMnP
New= —2. A fracio molar xu, ¢ igual a xum= ——2
VC.U 4NC.U

, em que 4 ¢ o fator numérico dos sitios de
Sn na célula unitaria e o nimero de Mn no PQ. Por isso, a dvn-ma pode ser obtida do volume

T Vi V,
médio ocupado por cada Mn no PQ, nLQ: —cu

: . Na figura 24, a dmvn-mn € estimada para a
Mn  4Xmn

dopagem substitucional em func¢do da concentragdo x em PQs de SnixMnyTe (figura 24b). A
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distancia dmn-mn calculada para concentragdes x=0,05 a x=0,30 corresponde as distancias de
10,79 a 5,94 A, respectivamente. Nos enfatizamos que para x> 0,20, a dvnwn ¢ da ordem do
parametro de rede da célula unitaria do SnTe por isso, as interacdes d-d sobrepde as
interagdes sp-d provenientes de ions de Mn?* presentes no campo cristalino de PQs de Sni.
MnxTe.

As seis linhas hiperfinas bem definidas que aparecem no espectro RPE resultam da
interagdo entre o spin eletronico (S=5/2) e o spin nuclear (I=5/2) dos ions Mn?" (3d°)
procedentes do elemento >>Mn. O colapso das seis linhas hiperfinas obedece as regras de
selecdo AMS= +1 ¢ AM, =0 (SILVA, R.S. et al., 2019.;SILVA, R.S. et al., 2014.; SILVA,
A.S. et al, 2021.; GUPTA, A. et al., 2020). A ressonancia associada as transi¢cdes permitidas
por dipolo ¢ atribuida aos estados eletronicos Ms=1/2 ¢ Ms=-1/2. As linhas hiperfinas
oriundas da ressonancia constatam ions de Mn”>" em sitios cristalinos de PQs de SnTe. O
comportamento observado é coerente com a presenca de ions de Mn?" em sitios Oh nos PQs
de SnTe, mostrando uma influéncia do campo cristalino. A principio célculos demonstraram
que o sistema SnTe dopado com Mn exibia estados fundamentais magnéticos com uma
concentracdo de Mn dopante de 3.125% (ZHAO, R. et al., 2018). O espectro RPE deste
trabalho evidenciou os estados magnéticos e propriedades magnéticas para concentracdes x de
Mn= 5% e refor¢a a dopagem bem sucedida de fons de Mn?** em PQs semicondutores de
SnTe. Portanto, baseados nesse resultado, podemos afirmar que os espectros de linhas
hiperfinas de PQs de Sni«MnyTe s@o consistentes com aqueles da literatura (SILVA, A.S. et
al.,2022.; SILVA, A.S. et al.,20218.; PAVANI, R. et al., 2022.; BATISTA, E.A.et al., 2021.;
DANTAS, N.O.et al.,2014.; NISTOR, S. V. et al.,2010.; DANTAS, N.O.et al.,2012).

A fig.24 mostra um diagrama de niveis para uma representacdo didatica dos seis
sinais hiperfinos no espectro RPE. O estado fundamental ¢S do ion Mn?* livre em um campo
cristalino de baixa simetria se desdobra para o termo °A; (PAVANI, R.et al.,2022.; KARAR,
N.; SINGH, F.; MEHTA, B. R.,2004.; NORMAN, T.J., et al.,2003). O acoplamento spin-
Orbita em nivel de campo zero (Ho = 0) remove a degenerescéncia do estado fundamental °A ;.
O fenomeno leva a dois estados de spin eletronico duplamente degenerados Ms = + 1/2. O
efeito Zeeman ao aplicar o campo magnético (H > 0) divide o estado Ms = £+ 1/2 em dois

singletos (Ms = + /2 e Ms = - }5). Os estados estdo agora sob a interacdo fina e a transicao
acontece quando temos a condi¢do (hv = pggH). Em que, g ¢ o fator de Land¢ (para o elétron

livre g =2,002319), =-9,2741x10-24J/T magneton de Bohr, H o campo magnético aplicado
(2500 a 5000 G), h ¢ a constante de Planck e v a frequéncia aplicada na faixa de 9,75 GHz
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(banda X). As interacdes energéticas resultantes do spin do elétron com o spin nuclear (H =

SAl) para >*Mn dividem cada linha fina em seis hiperfinas denominadas -5/2, -3/2, -1/2, +1/2,
+3/2, +5/2. O termo no Hamiltoniano (H) corresponde ao spin eletronico (S), ao spin nuclear
(I) e a constante hiperfina (A) (SILVA, R.S.et al, 2014.; DANTAS, N.O.et al.,2012.;
DANTAS, N.O.et al.,2012.; KARAR, N.; SINGH, F.; MEHTA, B. R., 2004.; NORMAN, T.J.
et al.,2003.; DANTAS, N.O.et al.,2009.; ZHOU, H. et al., 2006.; ZHENG, W. et al., 2011).

5.4 PROPRIEDADES VIBRACIONAIS

Para caracterizar melhor estas regides com dopante Mn, efetuamos medi¢des Raman
em PQs SMD de SnixMnxTe incorporados em matriz vitrea hospedeira. Os espectros Raman
registrados sdo mostrados na fig.25 (a) para concentragdes x=0,00 a 0,20 em PQs de Sni.
MnxTe. Investigacdes por MET e DEAS mostram-nos PQs de SnTe com estrutura cubica de
face centrada de grupo espacial Fm-3m. De acordo com a simetria de grupo de pontos Oh, os
modos Raman de primeira ordem sdo inativos a temperatura ambiente para SnTe (PAL, S ef
al.,, 2020.; ACHARYA, S; PANDEY, J; SONI, A., 2016). Na literatura, os modos Raman de
simetria A; (fonon oOptico longitudinal) e Eto (fonon Optico transversal) para SnTe sdo
geralmente observados (PAL, S et al, 2020.; ,CHAUHAN, S.M.; HIRPARA, A.B;
DESHPANDE, M.P.,2020.; ACHARYA, S; PANDEY, J; SONI, A., 2016.; BANIK, A. et
al.,2019). Medidas Raman resultaram em dois picos em 119 cm™ ¢ 139 cm™! em granulados
de SnTe (ACHARYA, S; PANDEY, J; SONI, A., 2016) ¢ 123,17 cm™ € 139 cm™' em cristais
simples de SnTe (KANNAUIJIYA, R.M., 2022). Estes modos designados como Ai e Erto
pertencem aos modos de respiragao do "Te" no SnTe (ACHARYA, S; PANDEY, J; SONI, A.,
2016]) Além disso, estudos iniciais do semicondutor SnTe encontraram picos de pressdao de 0
GPa a 126,5 ¢ 144,5 cm’!' atribuidos a modos Raman de primeira ordem induzidos por
desordem e ao processo Raman de dois fonons (PAL, S et al, 2020), respectivamente. A
auséncia de um momento de dipolo pode geralmente resultar numa polarizabilidade liquida
estabelecida pela quebra da simetria Oh no SnTe durante o processo de dopagem
(ACHARYA, S; PANDEY, J; SONI, A., 2016). A Fig. 25 (a) mostra dois picos associados
aos modos Raman A; e Eto para as concentragdes x = 0,00, 0,05, 0,10 e 0,20 nos PQs de Sni.
MnyTe. O inset da figura 25 (a) mostra a simetria Oh e os modos de respiracdo do elemento
Te em torno do Sn e do Mn para A e Ero. Os picos A; (114,91 cm™) € Eto (134,99 cm™!) para

x = 0,00 correspondem a PQs de SnTe ndo dopados. Aumentando a concentracdo de xMn
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dopante (0,05-0,20) nos PQs de Sni«MnxTe desloca os dois picos referentes aos modos A; e
Ero.

A Fig. 25 (b) mostra o grafico do desvio Raman em fung¢@o da concentracdo x nos PQs
Snl-xMnxTe. Para baixas concentragdes de Mn (x=0,50) o deslocamento permanece
constante dentro do erro do instrumento. A mudanga para um nimero de onda mais elevado
indica uma alteragdo da constante de forga (forga de ligacao) apos a substituicao do Sn pelo
Mn. O blueshift ( deslocamento para o azul) indica uma dopagem substitucional de MnSn
num ambiente quimico rodeado por atomos de Te com simetria Oh. Os atomos de Mn que
substituem o Sn diminuem a massa do complexo coordenado, aumentando consequentemente

a frequéncia de vibracdo e a energia do sistema.

Figura 25. (a) Espectros Raman de PQs de SnixMnsTe para concentracdes de xMn de x = 0,00 a x =
0,20. O interior mostra os esquemas de vibragdo dos modos A e Eto. (b) Deslocamento Raman dos
modos A e Eto para a concentracdo de xMn em PQs de SnixMnxTe. (¢) Apresentagdo esquematica da
geometria Oh para SnTe e descentralizacao devido a dopagem com Mn.
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Fonte: Autor, 2024.

A Fig.25 (c) mostra o ifon de Mn?** descentralizado devido & dopagem no SnTe. O
sistema Sn-Te-Mn-Te permite um momento de dipolo total devido a diferenga de
polarizabilidade com uma quebra de simetria do centro de inversao em torno do Te e,

consequentemente, as regras de selecdo Raman. Além disso, o esquema na geometria Oh
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indica uma anarmonicidade na rede em que o Mn?* substitui um dos ions Sn?*. As medigdes
Raman apoiam os dados obtidos nas analises de MET, EDS, SAED e RPE e reafirmam a
formagdo de PQs SMD de Sni.x\MnyTe na matriz vitrea hospedeira. Por conseguinte, pode-se
confirmar que os PQs de SnixMnxTe foram crescidos numa matriz vitrea SNAB através do

método de fusdo seguido por tratamento térmico.

6. RESULTADOS E DISCUSSOES PARA O Sh;S;

Neste capitulo sao apresentadas os resultados e as discussdes obtidas nesta tese de
doutorado. Os NCs SMD de Sb,S3; dopados com xMn embebidos em matriz vitrea tiveram
suas propriedades morfoldgicas, Opticas, magnéticas e estruturais investigadas por técnicas de

caracterizacdo de nanomateriais.

6.1 PRIMEIRAS EVIDENCIAS DE DOPAGEM E CRESCIMENTO DE NCs Sb:S;
DOPADOS COM Mn

As primeiras evidéncias de dopagem, formagdo e crescimento dos NCs de Sb,S;3
dopados com xMn em matriz vitrea SNAB sdo observadas pela transmissdo Optica das
inclusdes semicondutoras na faixa do visivel e, diminuicdo da sua tonalidade transparente
com o aumento do tamanho dos NCs. O fendmeno ocorre quando os ions precursores dos
NCs sofrem difusdo quando as amostras sdo submetidas a um tratamento térmico, na faixa da
temperatura de transi¢do vitrea Tg (500-550 °C) (SERQUEIRA, E.O. et al., 2011.; NETO,
E.S.F; SILVA, A. C.A. et al., 2013). O crescimento dos NCs Sb.S3 dopados com Mn ¢ o
resultado do processo termodindmico dos ions precursores Sb**, S € Mn?**. O resultado é o
precipitado (NCs Sb,S; dopados com Mn) numa solugdo solida supersaturada. Logo, os NCs
formados podem absorver e emitir na regido UV—NIR (GAPONENKO; DEMIR, 2019.;
NETO, E.S.F et al., 20130). A Figura 26 revela as imagens fotograficas das amostras

sintetizadas nesta tese.
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Figura 26. Fotografias das amostras contendo NCs de Sb>S; dopados com concentragdes xMn
variando de 0,00 a 0,40. Todas as amostras foram tratadas termicamente a 500°C / 12h.

xMn=0,00 xMn=0,05 xMn=0,10 xMn =020 xMn=0,30 xMn =0,40

Fonte: Autor, 2024.

6.2 PROPRIEDADES TERMICAS

Medidas de DTA para concentragdes x=0,00-0,40 sdo mostradas na figura 27. A partir
das curvas de DTA pode-se observar a temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) e dois eventos
exotérmicos marcados como temperaturas de cristalizacdo Tsc (fase do Sb2S3) e Tmc (matriz
vitrea). A temperatura Tsc = 550 °C mostra sinais do pico de cristalizacdo da fase Sb»S;3
(ZIVKOVIC, Z.et al., 2002). O evento exotérmico estd associado aos NCs de Sb.Ss
incorporados na matriz vitrea. Este pico de cristalizagdo em Tsc ndo ¢ observado para a matriz
de vidro SNAB sem a presen¢a de NCS de SboS; dopados com xMn. As temperaturas Tg e
Twmc (pico de cristalizacdo) foram determinadas como sendo de cerca de 495 °C e 610 °C. O
que indica que o vidro SNAB tem uma elevada estabilidade contra a cristalizacdo
(SERQUEIRA, E.O. et al,,2011.; DANTAS, N.O. et al., 2008.; DANTAS, N.O.et al., 2012).
Verifica-se que as temperaturas Tg e Tmc aumentam em funcdo da concentracdo xMn. As
temperaturas de Tg (=517 °C) e Twmc (619 °C) sdo aproximadamente constantes até a
concentragdo x = 0,20 do dopante Mn. A Tg e a Tmc mais elevadas devem-se ao aumento da
forca de ligacdo dos componentes na matriz vitrea (DANTAS, N.O. et al, 2011.; DANTAS,
N.O et al, 2012). Para concentragdes x > 0,20, Tg e Tmc diminuem no sistema SNAB
hospedeiro de NCs de SboS3 dopados com xMn para 507 °C e 611 °C, respetivamente.
Estudos relativos ao efeito dos {fons Fe** diretamente no sistema vitreo
S102.NaxCO;.A1203.B203 mostraram que a Tg e a temperatura de cristalizagdo diminuem com
o aumento da concentragao do metal de transicdo (DANTAS , N.O. et al, 2011). Portanto,
podemos sugerir que para as concentragdes (x = 0,30 e x = 0,40) temos um excesso de Mn
ocupando sitios na matriz vitrea SNAB. Estes resultados indicam que para concentragdes x >
0,20 a tendéncia ¢ o enfraquecimento do sistema vitreo SNAB. Conclui-se que o sistema
vitreo € termicamente estavel a temperatura ambiente e um excelente meio hospedeiro para

NCs de Sb,S3 dopados com xMn.
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Figura 27. Curvas de DTA para matriz vitrea SNAB hospedeira de NCs de Sb,S3 dopados
com xMn, bem como mostrando as temperaturas Tg, Tsc e Tmc.

Sinal de DTA: Endo/EXO

Sistema SNAB com NCs dopados com xMn

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
Fonte: Autor, 2024.

6.3. PROPRIEDADES MORFOLOGICAS E ESTRUTURAIS

Esta investigagdo tem como principal objetivo evidenciar a formagao dos NCs, bem
como, determinar sua morfologia, distribui¢do no volume e a depender da resolugdo do
equipamento, também, determinar a distdncia entre os planos cristalinos. Ja os resultados de
EED podem qualitativamente determinar a presenga dos elementos quimicos formadores dos
NCs. Por meio da difragao de Raios-X ¢ possivel identificar as fases cristalinas e processos de
dopagem por meio do deslocamento dos picos de difracdo, ou seja, € uma técnica importante
para estudar as fases de um material composto.

Imagens de MET para NCs Sb,S3; dopados com xMn embebidos em vidro SNAB sdo
mostrados no painel da Figura 28, com concentrag¢des x (a) 0,00; (b) 0,05; (¢) 0,10; (d) 0,20;
(e) 0,30; (f) 0,40. No interior da Figura 28 estdo os histogramas de distribui¢do de tamanho,
imagens amplificadas dos NCs e o espectro de EED para cada concentragdo xMn,
respectivamente. As imagens de MET evidenciam a formacdo das nanoparticulas esféricas

dos NCs Sb2S3 dopados com xMn. O diametro médio e o espago interplanar dos NCs nas
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imagens de MET foram analisados com o software Image J (RASBAND, W.S., 2018). Os
histogramas foram montados com uma sele¢do de 20 NCs, em ambas Figuras 28 (a) — (f). Os
histogramas de distribuicdo de tamanho obtidos por ajuste gaussiano, mostra NCs Sb»S3
dopados com xMn e didmetros médios em torno de D = 2,65 + 0,71 nm (x = 0,00), D= 3,45 +
1,44 nm (x =0,05), D= 3,90 + 1,44 nm (x = 0,10), D= 4,74 £ 1,64 nm (x =0,20), D= 5,25 +
1,44 nm (x = 0,30) e D = 6,53 = 1,76 nm (x = 0,40). Os histogramas mostram que o tamanho
dos NCs alteram com a crescente concentragdo de ions dopantes. Portanto, as mesmas
condigdes termodinamicas de sintese das amostras fornecem fortes evidencias de que, o
aumento de tamanho dos NCs ocorre em fun¢do da dopagem dos 4&tomos xMn na estrutura do
SbaSs.

Nas imagens amplificadas é possivel identificar o espago atribuido ao plano cristalino
dos NCs. Os planos cristalinos (212), (210) e (112) evidenciam a estrutura do mineral Stibnite
(Sb2S3). Consequentemente, as distancias interplanares d2i2 = 0,280 nm (x = 0,00), d212 =
0,281 nm (x = 0,05), d210 = 0,322 nm (x = 0,10), d212 = 0,280 nm (x = 0,20), di12 = 0,310 nm
(x = 0,30), d212 = 0,281 nm (x = 0,40), confirma a fase ortorrdmbica para Sb,S3, de acordo
com o arquivo JCPDS No.: 42-1393. As analises de EDS mostram a presenca dos elementos
S e Sb que originam os NCs de Sb,S;. Para concentracdes xMn (Figuras 28 (b) — (f)) a
analise de EED evidencia os elementos que compoem os NCs de Sb.S3 dopados com xMn,
com um pico caracteristico do elemento Mn em 5,89 KeV. Os demais sinais de EED
encontrados para outros elementos (C, O, Al, Si e Cu), provém da composicdo do vidro

hospedeiro SNAB e de materiais utilizados durante a sintese analitica.
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Figura 28. Imagens de MET para NCs Sb.S; dopados com concentragéo x (a) 0,00, (b) 0,05, (c) 0,10,
(d) 0,20, (e) 0,30 e () 0,40. O interior das figuras (a)—(f) apresentam amplificacdes com a distancia
dui entre os planos cristalograficos, histograma de distribuicdo de tamanho e o espectro de EED dos
NCs.
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Fonte: Autor, 2024.

A Figura 29 (a) mostra as medi¢des de DRX com xMn (x = 0,00, 0,05, 0,10, 0,20, 0,30
¢ 0,40). A banda larga em torno de 20 < 20< 38 graus esta relacionada com as caracteristicas
amorfas do vidro SNAB. O pico identificado (130), sobreposto a banda amorfa do vidro,
evidencia a estrutura cristalina ortorrdmbica dos NCs de Sb,S3;, (JCPDS No. 42-1393). A
figura 29 (b) mostra uma mudanga sutil para angulos maiores do pico de difracdo (130) a
medida que a concentragdo de Mn aumenta. A mudancga nos picos de difragdo é causada por
uma alteracdo no pardmetro de rede gerada pela incorporagdo de ions dopantes de Mn na

célula unitaria dos NCs de SbaSs. No entanto, a estrutura cristalina ortorrombica permanece
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preservada. Este comportamento ¢ esperado e esta em excelente concordancia com as imagens
MET (Figura 28). A analise do padrao de DRX apresentado esta de acordo com a literatura
para os NCs SMD (SILVA, R.S. et al., 2014.; GUIMARAES, E.V.et al., 2023.; SILVA, R.S.
et al.,2015).

Figura 29.(a) Padroes de DRX dos NCs de Sb2S; dopados com xMn incorporados em vidro SNAB
com x = 0,00, 0,05, 0,10, 0,20, 0,30 e 0,40. (b) Ampliagdo da regido proxima ao pico (130) mostrando
o deslocamento associado ao aumento da concentracao do dopante xMn (x = 0,00 - 0,40).
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Fonte: Autor, 2024.
6.4 PROPRIEDADES MAGNETICAS

A Figura 30 mostra imagens de MFA/MFM 2-D (400 x 400 nm) usadas para
investigar o momento magnético total presente nos NCs. O contraste claro (escuro) ¢ devido a
repulsdo (atragcdo) induzida pela ponta magnetizada aos NCs Sb,S; dopados com xMn,
representados na barra vertical como polos norte (N) e sul (S) (SILVA, R.S et al., 2017, Silva,
R.S et al., 2021). As imagens topograficas e a fases magnéticas sao mostrados nos painéis
esquerdo e direito, respectivamente. O contraste brilhante/escuro estdo bem pronunciados nos
locais marcados com retangulos brancos nas imagens da Figura 30 (b) para (x = 0,10). O

resultado obtido faz parte do momento magnético total presente no nanocristal. A fase
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magnética ocorre devido as interagdes de troca sp-d entre spins dos &tomos de Mn dominantes
na superficie dos NCs Sb2S3;. O contraste de fase magnética ndo aparece nas imagens da

Figura 30 (a) para a amostra contendo NCs Sb,S3 ndo dopados (xMn = 0,00).

Figura 30. Imagens de MFA/MFM para NCs Sb.S; dopados com concentragdes xMn em vidro
hospedeiro: (a) x = 0,00; (b) x = 0,10. Imagens de MFA / MFM do topografico da amostra lado
esquerdo e a fase magnética a direita identifica a orientagdo do momento magnético total dos NCs
SMD.

Fonte: Autor, 2024.

Espectros de RPE para concentragdo crescente de dopantes entre x = 0,00 a 0,40 sdo
mostrados na Figura 31. Nenhum sinal proveniente do ion dopante foi identificado no
espectro de RPE para concentragdo x = 0,00. fons metalicos dopantes sdo predominantemente
incorporados em sitios de baixa simetria e no estado de oxidagcdo 2+ no semicondutor
cristalino SboS3 (SILVA, A.S et al., 2021; PAVANI, R. et al., 2022). A RPE mostra seis
sinais que indicam as transi¢oes hiperfinas. As hiperfinas surgem a partir de interagdes entre o
spin do elétron (S = 5/2) e o spin nuclear (I = 5/2), caracteristicos de ions Mn?* em um campo
cristalino. Os sinais correspondem a absor¢des e transi¢des entre os estados do spin eletronico
Ms ==+ /5, que obedecem as regras de selecio AMs =+1 e AM;= 0 (SILVA, R.S et al., 2019.;
SILVA, A.S et al., 2021.; PAVANI, R. et al., 2022.; DANTAS, N.O et al., 2008). No
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espectro cinco separagdes pico a pico sdo observadas para um valor da constante hiperfina A
em torno de 8,0 mT. O inset da Figura 31 mostra um diagrama de energia ¢ as seis interagdes
hiperfinas, provenientes da aplicacdo do campo magnético sobre a interagdo fina Ms = + 14
(SILVA, R.S et al., 2019.; SILVA, A.S et al., 2021.; PAVANI, R et al., 2022.; CALVO, R et
al., 2011).

Figura 31. Espectro de RPE para NCs Sb,S3 NCs dopados com concentragdes xMn : 0,00, 0,05, 0,10,
0,20, 0,30, 040. No interior as regras de selecio AMs = +1 e AM; = 0 indica seis transi¢cdes da
intera¢do hiperfina do ion Mn?* com uma constante de valor médio 8,0 mT.
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A inclina¢dao do espectro esta relacionada com o aumento das interagdes Mn-Mn. O
aumento da concentracdo xMn possibilita a formagdo de aglomerados idnicos, entre as
cadeias do SboS3 que interagem por forcas de van der Waals (vdW). Consequentemente,
ocorre a diminui¢ao da distancia de separacao Mn-Mn (SILVA, R.S et al., 2019.; PAVANI, R
et al., 2022.; ZHOU, R. et al., 2006). Portanto, o sinal central intenso estd relacionado as

interagdes d-d, que leva a saturagdo das seis linhas hiperfinas provenientes da hibridizacao

65



dos orbitais sp-d. Os fator-g diferentes para o elétron livre (g = 2,002) dao fortes evidéncias
da incorporagdo de Mn?* na célula unitaria dos NCs Sb>Ss. O resultado apresentam indicios de
que os ions Mn?" estdo mais incorporados na superficie dos NCs (BATISTA, E.A et al.,
2021). As propriedades magnéticas fornecidas pela RPE no campo cristalino refor¢a o sucesso

da dopagem no semicondutor Sb>S3, com a incorporagio de ions Mn?*.

6.5 PROPRIEDADES VIBRACIONAIS

Espectros Raman das amostras sdo mostrados na Figura 22. O Sb,S; de grupo espacial
Pnma centrossimétrico apresenta um grupo de modos Opticos longitudinais ativos no Raman,
ou seja, modos que alteram a polarizabilidade da molécula quando espalham os fétons. Em
geral, no ponto da zona de Brillouin para uma célula unitaria ortorrombica de SbaSs; sdo
identificados 30 modos de vibragdo Raman. De acordo com a teoria de grupos, os fonons
opticos ativos no Raman sao designados por representagdes irredutiveis 10 Ag, 5 Big, 10 Bog e
5 Bsg (LIU, Y et al., 2014.; IBANEZ, J.et al., 2016.; SORB,Y.A et al., 2016). No presente
estudo, 4 modos normais de vibragdo de fonons ativos Big, 'Ag, 2Ag € Bag foram indicados no
espectro Raman da Figura 32 (a), para NCs Sb>S; em boa concordincia com a literatura
(SILVA, R.S et al., 2019.; LIU, Y et al., 2014.; SORB, Y.A et al., 2016). Na Figura 32 (a), o
espectro Raman dos NCs de Sb,Ss3 (x = 0,00) mostra bandas nos modos ativo Big (218,6 £ 0,5
cm™), 'Ag (279,8 £ 0,5 cm) e A, (313,4 = 0,5 cm™). As bandas bem definidas dos modos
normais para os NCs DMS embebidos em vidro hospedeiro evidéncia uma pequena contracao
da rede e dispersao de tamanho dos NCs. Isto contribui para qualidade cristalografica dos NCs
(NETO, E.S.F. et al, 2012.; ZATRYB, G. et al, 2014). A sensibilidade da técnica de
espectroscopia Raman pode ser visualizada na Figura 32 (b), com a amplificagdo da regido em
que se encontra 0 modo de vibragdo normal 'A,. As alteragdes do espectro de fonons para
NCs de Sb2S3 dopados com xMn tornam bem pronunciadas com a incorpora¢ao xMn na rede
cristalina (SILVA, R.S. ef al., 2019.; SILVA, A.S et al., 2021.; GUIMARAES, E.V. et al.,
2020.; PAVANI R et al., 2022). O processo de dopagem ¢ evidenciado no espectro Raman
pelo deslocamento da banda referente ao modo 'As,.

A banda em torno de 279,8 + 0,5 cm!' (modo 'Ay) apresenta um redshift de
aproximadamente 3,4 ¢cm’!, com a incorpora¢do e aumento na dopagem magnética de ions
Mn?*, a partir de x = 0,00 até x = 0,40. A diminui¢do do nimero de onda de vibragdo do modo
normal 'A, é uma forte evidéncia da incorporagdo de ions Mn?* em vacancias de enxofre (Vs2)

presentes na nanoestrutura do Sb,S;. O deslocamento observado ¢ devido ao aumento da
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massa atomica, diminuicdo do numero de onda e consequentemente da energia envolvida no
sistema vibracional. Contribuem para o redshift, a relaxacdo da tensdo compressiva e a
reducdo da densidade de defeitos estruturais (vacancias) pelos &tomos de Mn dopante (SILVA,
A.S. et al., 2021.; NETO, E.S.F. et al., 2013). A incorporagao de atomos Mn melhora a
qualidade cristalografica da rede do Sb,Ss;, uma vez que, os modos de fonons Big € 2A,
permanecem com numero de onda inalterado para concentragdo x > 0,20. Informacgao
adicional atribuido a diminui¢do dos defeitos estruturais causados por vacancias, pode ser
observado no modo Raman Byg. A banda em torno de 333,3 cm™! torna-se evidente para x >
0,00. Tal fendmeno fornece forte evidéncia de ocupagido de vacancias, pelos ions Mn?*

durante o processo de dopagem.

Figura 32. (a) Espectro Raman a temperatura ambiente e modos normais de vibragdo para NCs Sb,S3
dopados com xMn embebidos em vidro hospedeiro com concentra¢do x variando de 0,00 a 0,40. (b)
Ampliagdo da regido proxima ao modo 'A, mostrando o redshift Raman a medida que a concentragdo
de x aumenta de 0,00 para 0,40. As linhas pontilhadas sdo um guia para os olhos. (c) Modo normal
vibracional A representativo da célula unitaria ortorrombica para Sb2S3 NCs (abaixo: Vs»-SbaS3 NCs;
acima: NCs Sb2S3 dopados com xMn).
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O modo vibracional Raman especifico Ag pertencente aos NCs SboS; estdo
esquematizados na célula unitaria da estrutura ortorrombica na Figura 32 (¢). O modo de
vibragdo Ag ¢ atribuido ao alongamento simétrico em dire¢des opostas. (LIU, Y et al., 2014.;
ZHAO, Y. et al, 2011). Embaixo, a imagem da célula unitaria de NCs Sb2S3-Vsa,
representando uma vacancia de enxofre (Vs2), ao longo do plano monoatomico S3 — Sbl —
S1 — Sb2 — Vs2. Em cima, a célula unitaria de NCs Sb2S3 com atomos Mn dopantes na
posicao de S2, e preenchimento do defeito conforme representado pelo plano S3 — Sbl —
S1—Sb2 — Mn. Os resultados da espectroscopia Raman confirmam a dopagem magnética e
suporta os dados de TEM, EED, MFA/MFA e EPR. Maiores informagdes sobre a
incorporagdo de Mn e a ocupagdo de defeitos na rede cristalina dos NCs SbsSs3, serao
discutidas pelas técnicas de absorcao Optica e fotoluminescéncia.

Na Figura 32 (a), os espectros Raman para NCs Sb2S; dopados com xMn apresentam
no numero de onda 383,6 cm’!, uma participagdo acustica no processo de espalhamento dos
fonons. Os denominados “ombros” de alta frequéncia (HFS) sugerem um grande acoplamento
elétron-fonon-acustico (SILVA, R.S et al., 2019.; NETO, E.S et al., 2013.; DZHAGAN, V. et
al., 2009). Estes HFS podem estar associados a defeitos estruturais, em concentragdes xMn <
0,20. Em concentragdes xMn >0,20, a presenca de aglomerados de ions Mn e possiveis
correcdes de vacancias atomicas inibem grande parte dos fonons actsticos. Isto pode ser
evidenciado no espectro da Figura 32 (a) com o alinhamento do HFS. Foénons de HFS de
certa forma similares j& foram identificados em caracterizacdes Raman para NCs SboMnxS3
até a concentragao xMn = 0,20 (SILVA, R.S et al., 2019) e em NCs de Cd;«CoxS (NETO,
E.S.F et al, 2013). Acreditamos que mais estudos sdo necessarios para uma maior
compreensdo do fendomeno em fun¢do da concentragdo de dopantes, sobre o acoplamento de

fonons oOptico-acustico para NCs SMD embebidos em vidros.

6.6 PROPRIEDADES OPTICAS

Espectros de absor¢do optica (AO) e fotoluminescéncia (FL) para NCs de Sb.S;3
dopados com concentragdo xMn (x = 0,00; 0,05; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40) embebidos em vidro
SNAB sdo mostrados na Figura 33 (a). Os espectros de AO e FL da Figura 33 (a) foram
medidos na faixa de comprimento de onda de 350-1100 nm. Os espectros de absorcio e
emissdo demonstram claramente o forte efeito do confinamento quantico, alta qualidade das
amostras sintetizadas e distribuicdo de tamanho relativamente pequena dos NCs

(RASTRELLO, L.R et al., 2020.; GUIMARAES, E.V et al,, 2023.; BATISTA, E.A et al.,
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2021). Para todas as concentragdes xMn, a borda de absorc¢do e o pico de emissdo de bandas
espectrais bem definidas, propriamente ditas, sdo observadas na faixa eletromagnética verde-
vermelho no visivel. O comportamento da borda de AO e do pico de emissdo FL das bandas
mostraram transi¢des semelhantes em ambas as amostras de NCs Sb,S; dopados com xMn
embebidos em vidro hospedeiro, exceto o redshift sutil em funcao da concentragao x.

A borda e o pico de bandas AO e FL sofrem redshift de 2,23 eV—1,85 eV (regido
verde—vermelho) e 1,85 eV—1,72 eV (regido vermelho) com o aumento da concentracdo X nos
NCs Sb2S3 dopados com xMn, respectivamente. A dopagem com Mn reduz a energia de
confinamento quantico entre os portadores de cargas no gap Optico. Os atomos de Mn ao
preencher possiveis vacancias de enxofre rasos formam um alinhamento aceitador no minimo
da borda da banda de condugdo. O resultado ¢ uma diminui¢ao do band gap. Um potencial
sitio cristalino de baixa simetria em torno do ion metalico Mn?* criam estados de energia
proximos a borda da banda de conducdo, levando a uma diminuicdo do gap optico (SILVA,
R.S. et al., 2013, BEAULAC, R. et al., 2008.; DZHAGAN, V.M et al.,2009). Tal fendmeno
surge da forte intera¢do de troca sp-d que leva a incorporag¢do de ions Mn?>" em NCs Sb,S3
(RASTRELLO, L.R et al., 2020,.; DZAGHAN, V. et al., 2009).

A partir das bordas das bandas no espectro de AO determinou o band gap para os NCs
Sb2S; dopados com xMn. A transi¢do eletronica referente a absorcdo Optica do éxciton
(AOexc) a partir do estado fundamental para BC (band gap) ¢ calculada em fungdo da
crescente concentracdo de dopagem de ions Mn nos NCs Sb2Ss. A Figura 23 (b) mostra a
variagdo do band gap em funcdo da concentracdo de xMn. NCs sem dopantes Mn
apresentaram band gap de aproximadamente 2,23 eV na faixa verde. Os valores de gap optico
para as amostras foram encontrados na faixa de (2,17 eV verde claro; 2,06 eV amarelo; 2,02
eV laranja; 1,90 eV vermelho; 1,85 eV vermelho escuro), respectivamente.

A energia de confinamento medida a partir dos espectros de AO estd de acordo com o

modelo baseado na aproximacdo de massa efetiva, = + 2 2/2 2-182/
(BRUS, 1984). Nesta expressao, ¢ a energia AOexc de confinamento dos NCs. Para o
SbaSs, ¢ 0 band gap do material bulk (1,7 €V), ¢é a massa efetiva reduzida (6,04 x 10!

Kg), ¢ a constante dielétrica do material (VALIDZIC, I.L., 2914), acarga (1,6 x 10"° C) e

o raio médio dos NCs. O raio médio  dos NCs foram calculados a partir das medidas de
MET e dos histogramas de distribuicdo de tamanho (ver se¢do 5.2; Figura 19). A Tabela
comparativa 5 mostra o quanto sdo concordantes os resultados experimentais de AO e o

calculado pela equagdo de aproximacdo de massa efetiva (EFRO; EFROS, 1982). Uma vez
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que os NCs foram crescidos sobre as mesmas condi¢des termodinamicas, espera-se que
tenham praticamente os mesmos tamanhos médios. Assim, o redshift AO ¢ uma real evidéncia
da incorporagdo de ions Mn nos NCs Sb.S3 e consequentemente aumento sutil das dimensoes
nano [RASTRELLO, L.R et al., 2020.; GUIMARAES, E.V et al.; 2023.; SILVA, R.S et al.,
2013]. O redestilar mencionado estd de comum acordo com as investigacdes realizadas por
TEM e Raman. A excelente absor¢do Optica na regido do visivel pelos NCs sugere que este
novo material possa ter potenciais aplicacdes fotovoltaicas (ZHAO, R et al, 2021
KALANGESTANI, F.; GHODSI, F. e BAZHAN, Z., 2020.; KONDROTAS, R.; CHEN, C.;
NETO, E.S.F et al., 2013).

Tabela 5. Comparacao entre a energia (¢V) medida nos espectros de AO e a calculada pelo modelo de
aproximacdo da massa efetiva.

Energia (eV) pelo modelo de

Energia (eV) de AO ] _
NCs SbzS; dopados com xMn . aproximacgdo de massa efetiva
experimental
(BRUS, 1984)
x =0,00 2,23 2,21
x = 0,05 2,17 2,16
x=0,10 2,06 2,07
x = 0,20 2,02 1,98
x = 0,30 1,90 1,89
x = 0,40 1,85 1,85

Fonte: Autor, 2024.

O espectro FL para NCs mostra uma banda ampla de emissdo intensa na faixa de
500—1000 nm. O pico centrado de maior intensidade ¢ atribuido a recombinagdo do par
elétron-buraco do éxciton (FLexc) para NCs Sb,Ss3. A banda de emissao no vermelho ¢ devido
a recombinagdo FLexc em estados de armadilhas rasos nos NCs Sb,S3. Os picos nos quais
estdo as emissdes laranja (FLVs; 622 nm), vermelho (FLVs; 653 nm) e infravermelho (FLVs3
912 nm) na banda sdo atribuidos a vacancias de enxofre na célula unitaria da estrutura
ortorrdmbica do Sb2S3. As emissdes FLVsz, FLexc e FLVs3 associadas ao espectros de FL
para NCs Sb,S; correspondem as transi¢des nao radiativas e radiativas, da BC para estados de
armadilhas e consequentemente para o nivel fundamental eletronico. Como pode ser visto na
literatura, o Sb,S3 tem em sua estrutura cristalina grandes estados de armadilhas (ZHAO, R et
al., 2021.; TUMELERO, M.; FACCIO, R.; PASA, A.A, 2016). As vacancias sao os defeitos

nativos mais importantes no Sb,Ss. As vacancias Vsy (aceitador) e Vs (doador) introduzem
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armadilhas profundas e rasas, que se destacam nas condi¢des ricas em Sb e S [ZHAO, R et al.,
2021]. Em geral, vacancias anidnicas sdo defeitos doadores em compostos semicondutores
(BEAULAC, R., 2008). No Sb>S3 com propriedades de bulk, entre os trés sitios de S, a Vs €
a mais estavel e os niveis de transi¢ao da Vs localizam em aproximadamente 1,7—1,8 eV
acima do méaximo da BV. Tal estado caracteriza a natureza doadora superficial para Vs
(ZHAO, R et al., 2021). No espectro FL da figura 33 (a), o confinamento quantico forte dos
NCs Sb»S;3 apresenta os niveis de energia de transi¢do da vacancia nativa Vs, da ordem de
1,99 eV e 1,88 eV. Ja vimos que o aumento da concentragdo x estreita sutilmente o band gap.
Observa-se, também, que o aumento na concentragdo xMn favorece a sobreposi¢do dos picos
de emissdo denominados FLVs2, devido a diminui¢do do gap. Para a amostra de NCs SboS3
dopados com xMn (x = 0,40) sdo observadas apenas as transi¢des referentes a recombinagao
do éxciton (FLexc) e a armadilha doadora profunda (FLVs3). Isto fornece forte evidéncia de
diminui¢do da densidade de defeitos com a incorporagdo dos ions Mn?>* em vacancias
presentes nos NCs de Sb,Ss.

Observa-se, nos espectros de AO e FL da Figura 33 (a) um redshift sutil dos estados
de absor¢ao e emissdao do semicondutor, com o aumento da concentragao de ions dopantes Mn.
No processo de fusdo, o acumulo de ions dopantes Mn na superficie dos NCs SbaS3 ou
proximos dela corrige possiveis defeitos rasos, melhora a qualidade cristalografica e aumenta
as dimensdes nanocristalinas (SILVA, R.S et al., 2019.; GUIMARAES, E.V et al., 2020). Os
efeitos quanticos envolvidos “autopurifica” os NCs Sb2S; com o preenchimento de vacancias
difusas (RASTRELLO, L.R et al., 2020.; DALPIAN, G.; CHELIKOWSKY, J., 2006). Tal
fenomeno ¢ evidenciado com a aniquilacdo dos picos de emissdo denominados FLVs; em

torno da faixa laranja-vermelho no espectro de PL com o aumento da concentragcdo xMn.
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Figura 33. (a) Espectros de Fotoluminescéncia sob excitacdo de 450 nm e absor¢do oOptica de NCs
Sb,S3 dopados com xMn SbaS; embebidos em vidro hospedeiro SNAB para concentragdes (x = 0,00
até x = 0,40); (b) Fotografias das amostras vitreas hospedeiras SNAB de NCS de Sb,S3; dopados com
xMn com concentra¢do x variando de 0,00 a 0,40. (c) Variagao de band gap com concentracdo x em
NCs de Sb,S3 dopados com xMn. (d) Intensidade da fotoluminescéncia em fun¢do da concentragdo x
de NCs de Sb,S3 dopados com xMn (e) diagramas de Tanabe-Sugano 3d> C/B=4,5 para a configuragio
eletronica dos ions Mn?* com linha pontilhada vertical em A/B=10,5
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As transi¢des proibidas por spin no espectro de AO para o Mn?" (3d°) ndo foram
observadas por causa do coeficiente de extingdo molar das bandas serem muito baixos. A
borda da banda referente aos Sb>S; NCs sdo observadas uma vez que, nanosemicondutores
possuem coeficientes de extingdo molar da ordem de 10° M cm™ maior que os centrados
complexos Mn?" (BEAULAC, R; ARCHER, P; GAMELIN, D., 2008). Por outro lado, as
transi¢des proibidas de spins transmitem pequenas taxas radiativas que combinam com baixas
energia de fonons da rede dos NCs SboS3 (BATISTA, E.A et al., 2021.; BEAULAC, R;
ARCHER, P; GAMELIN, D., 2008). Tal eficiéncia quantica pode ser visualizada no espectro
FL da Figura 33 (a) para NCs Sb,S3 dopados com xMn. A emissdo proibida por spin T, (*G)
— %A1 (°S) pode ser observada no espectro FL para concentragdo xMn a partir de x = 0,05. O
nivel do estado de energia *Ti, (*G) na faixa laranja de 620 nm é uma forte evidencia da
ocupagio de Vs, por parte dos ions Mn?* dopantes na célula unitaria dos NCs SbSs.

A energia da transicdo FLexc depende fortemente do tamanho dos NCs, mas as
referentes aos estados localizados do ion Mn?* no campo cristalino nfo. O estado excitado
“T1 (*G) do ion Mn?" em NCs Sb,S3; dopados com xMn para (x = 0,05 — 0,20), permanece
localizado no band gap préoximo ao minimo da BC do semicondutor. Para concentragdes (x >
0,30) o estado *Ti, (*G) se encontra na BC dos Sb,S3 NCs. Assim, a emissio “Tig (*G) — A1,
(°S) ndo é mais observada no espectro FL. Os demais estados tais como 0 “Tag (*G) € “T14/*Eg
do ion Mn?" na rede cristalina se encontram em faixas de energia dentro da BC para todas as
concentragdes xMn dopantes (SILVA, R.S et al., 2013.; BEAULAC, R., ARCHER, P.;
GAMELIN, D., 2008). Essas emissdes caracteristicas dos estados de energia acima do nivel
*T1¢ (*G) ndo foram observadas nos espectros FL. As emissdes radiativa de Mn?*" acabam
sendo inibidas por processo de transferéncia de energia dos estados *T; por exemplo para as
bandas de conducao de NCs Sb,S3 (RASTRELLO, L.R et al., 2020, SILVA, R.S et al., 2013.;
BATISTA, E.A et al, 2021). Portanto, a emissdo radiativa observada na Figura 33 (a) de
maior intensidade ¢ devido a transi¢do FLexc. Além disso, a emissdo laranja—vermelho pode
estar associada a presen¢a de ions Mn?" em geometria de coordenagdo octaédrica (Oh)
(BATISTA, E. et al., 2021, WANG, K. et al., 2018). A densidade de ions Mn dopantes mais
pronunciada na superficie dos NCs semicondutores favorece o sitio Oh (BATISTA, E.A et al.,
2021.; BALL, J; PETROZZA, A.A., 2016). O resultado do redshift na FLexc observado na
regido laranja—vermelho refor¢a a presenca do complexo campo ligante de centrados ions
Mn?" na superficie dos NCs Sb,Ss.

As transigdes proibidas por spin T4 (*G) e *“T2g (*G) pertencentes ao campo ligante em

NCs de Sb,S3 dopados com xMn estdo descritas no espectro FL (Figura 33a). A investigacao
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das transi¢des e do ambiente simétrico dos fons Mn?" foram de acordo com o diagrama de
nivel de energia de Tanabe-Sugano, para C/B = 4,50, de ions Mn?" (3d%) em geometria
octaédrica (Oh) da teoria do campo cristalino (BATISTA, E.A et al,, 2021, KARAR, N,
SINGH, F. e MEHTA, B., 2004). Diagramas de Tanabe-Sugano para NCs semicondutores
dopados com Mn?" indicam a transi¢do Tig (*G) — %A1, (°S), em um campo cristalino com
desdobramento A normalizado pelo parametro de Racah B, na intensidade A/B = 10,0
(BATISTA, E. et al, 2021.; BEAULAC, R.; ARCHER, P.; GAMELIN, D., 2008).
Consequentemente, a emissdo FL *Tig (*G) em 620 nm indica os parAmetros A = 6694 cm! e
B = 637,5 cm’!, calculados sob a linha vertical s6lida em A/B = 10,5 de acordo com o
diagrama da Figura 33 (c). Os pardmetros do campo cristalino ¢ da repulsdo intereletronica
para o ion Mn?* dopante em NCs Sb,S3; embebidos em vidro estio em excelente acuracia com
outros NCs semicondutores dopados com Mn (BATISTA, E.A et al, 2021.; KARAR, N;
SINGH, F; MEHTA, B., 2004.; BATISTA, E.A et al., 2021.; BALL, J; PETROZZA, A.,
2016.; KARAR, N; SINGH, F; MEHTA, B., 2004.; NORRIS, D ef al., 2001.; NORMAN, T
et al., 2003).

O diagrama da Figura 34 descreve os fendmenos investigados nos espectros de AO e
FL da Figura 33 (a) para as amostras de NCs Sb.S3 dopados com xMn (x = 0.00 a 0,40)
embebidos em vidro. O diagrama em geral apresenta o laser de excitagcdo azul (Eraser = 2,75
eV), a AOexc do estado fundamental para a BC e os processos de emissdo radiativa que
envolvem os niveis FLVs2, FLVs3, FLexc € *T14(*G) e ndo radiativa (setas curvas azuis), para
todas concentragdes x. E possivel visualizar no diagrama da Figura 34 o aumento de tamanho
dos NCs, com a crescente concentragdao x dopante (x = 0,00 a 0,40). Consequentemente, as
energias do band gap de AOexc e da FLexc diminuem da ordem de 2,23 — 1,85 eV e 1,85 —
1,72 eV, respectivamente. Os estados de energia para NCs Sb2S; identifica no minimo da BC
AOexc (2,23 eV) e um cenario de fotoluminescéncias nos niveis laranja (0/4+) FLVs; (1,99
eV), vermelho (+/2+) FLVs2 (1,90 eV), vermelho-escuro FLexc (1,85 eV) e infravermelho
(+/2+) FLVs3 (1,35 eV) dentro do band gap. Para NCs Sb,S3 dopados com 0,05Mn, o nivel
laranja (0/+) FLVs2 (1,99 eV) € ocupado pelo estado de energia do campo ligante de ions
Mn?* 4T}(*G). Na concentragdo xMn = 0,05, o proximo estado excitado do Mn?* 4T1,(*G) em
2,37 eV esta dentro da BC e sobreposto nesta faixa de energia. A emissdo laranja
caracteristica do campo ligante de ions Mn?" *T14(*G) ¢ aniquilada pela sobreposi¢do da BC,
para NCs Sb,S3 dopados com 0,30Mn e band gap de 1,90 eV. Para NCs Sb,S3 dopados com
0,40Mn, o band gap na faixa de 1,85 eV sobrepde o nivel de energia (+/2+) FLVs (1,88 eV) e

aniquila a emissdao vermelha proveniente. Portanto, a emissao FLexc observada nas amostras
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predomina para os NCs semicondutores ndo dopados. A emissdo ajustavel por tamanho
proporciona a manutenc¢ao de propriedades fotonicas dos NCs Sb,S; a partir da introducao dos
ions Mn dopantes. Mesmo assim, as propriedades dessa luminescéncia ainda sdo alteradas
pela presenca dos ions Mn?*. O redshift FLexc é proporcional ao didmetro dos NCs, que
aumenta sutilmente com a incorparagdo de ions Mn?" dopantes, que preenchem
preferencialmente Vsz e aglomeram na superficie nanocristalina.

Tivemos a possibilidade de investigar propriedades que envolvem o processo de
dopagem com metais de transicdo em nanosistemas semicondutores, para um novo cenario de
luminescéncia. O provavel controle da concentragdo x propde novos mecanismos para
trabalhar o gap de energia, e consequentemente, a luminescéncia. Os resultados reforcam uma
melhora cristalografica com o aumento da incorporagido de ions Mn?* dopantes na estrutura
cristalina dos NCs Sb2S3. Na crescente concentracdo (x = 0,00 a 0,40) as propriedades
fundamentais sdo preservadas e aprimoradas. Ou seja, a possibilidade de ajustar os estados de
absorc¢do e emissao e a capacidade da luminescéncia com o controle da concentracdo de ions
dopantes projeta novos materiais SMD nanométricos. Portanto, novos experimentos e
descobertas mergulha profundamente nas aplicagdes optoeletronicas que envolvem

discernimento da luminescéncia em NCs SMD embebidos em vidro hospedeiro.
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Figura 34. Diagrama de energia para diferentes estruturas eletronicas relacionadas a AO e FL

observadas em NCs Sb.S; dopados com xMn para concentracdo (x

0,00 —

0,40). Processos

radiativos (setas retas) e nao radiativos (setas curvas) mostram as transi¢oes dos estados envolvidos
em NCs Sb,S3 dopados com xMn.
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7.Conclusao

PQs SMD de SnixMnxTe com um didmetro médio de 5,0 nm foram sintetizados numa
matriz vitrea hospedeira pelo método de fusdo seguido por tempo de tratamento térmico. As
imagens de MET evidenciaram e o SAED confirmou as distdncias interplanares
caracteristicas da estrutura CFC do grupo espacial Fm-3m dos PQs de SnTe. Os padrdes de
estrutura hiperfina obtidos nos espectros de RPE mostram dois ambientes cristalinos distintos
que indicam interagdes sp-d de ions de Mn?" substitucionais preferencialmente localizados na
superficie dos PQs de SnixMnyTe. Além disso, as interagdes d-d sobrepdem-se as interacdes
sp-d @ medida que a concentragdo x nos PQs de Sni;xMnxTe aumenta. A espetroscopia Raman
evidencia os modos de respiragdo de Te em torno do atomo central de Sn/Mn em simetria Oh.
Os modos Raman confirmam a dopagem com Mn e mudancas na estrutura cristalina dos PQs
de SnTe. O blueshift resultante do momento de dipolo liquido dos modos A; e Eto mostra a
influéncia da concentragdo de xMn na quebra da simetria do centro de inversdao nos PQs Sni.
MnyTe. As técnicas de caraterizacdo confirmaram a formagdo de PQs de SnTe ¢ a dopagem
substitucional de MnSb nos sitios cristalinos de Oh. A investigacdo dos PQs SMD neste
trabalho fornece fortes indicios de interagdes de troca sp-d entre os ions magnéticos Mn?" € os
PQs de SnTe. Acreditamos que este trabalho pode contribuir para a investigagdo avancada
sobre semicondutores ambientalmente benignos e potenciais aplicagdes tecnologicas.

As propriedades foram aprimoradas e preservadas pelas interagdes de troca sp-d, entre
NCs SbsSs3 e ions Mn?*. As imagens de TEM mostraram a formagdo de NCs, com tamanho
médio crescente (2,1 a 3,8 nm) em func¢do da concentracdo (x = 0,00 a 0,40), respectivamente.
Os espagos interplanares identificados correspondem a célula unitéaria ortorrémbica do Sb.Ss.
As andlises de EDS sugerem a presenca dos elementos quimicos precursores S, Sb e Mn dos
NCs de SboS; dopados com xMn. As imagens AFM/MFM mostraram a formacdo da fase
magnética dos NCs SMD. Os espectros RPE confirmaram as propriedades magnéticas
presentes com incorporagdo de ions Mn?* nos NCs SbyS;. O conhecido sexteto de linhas
hiperfinas do Mn?* no campo cristalino foi observado. O aumento da concentragdo xMn
evidenciou o aglomerado i6nico Mn—-Mn. Os modos vibracionais ativos Raman e o
deslocamento para numeros de onda menores da representagio 'A, evidenciaram a
incorporagdo de ions Mn?* nos NCs Sb,Ss. Os redshifts da borda e do pico das bandas de
AOexc e PLexc, também confirmaram a hipdtese da influéncia da concentracio x, em NCs de
Sb.S3 dopados com xMn. Os espectros PL mostraram que a crescente concentragdo de ions

Mn?* aprimora as propriedades de luminescéncia, indicando o preenchimento de Vs

77



dominante nos NCs Sb,Ss. As propriedades Opticas e as luminescéncias obtidas em NCs de
Sb2S; dopados com xMn, revelaram um nanosistema adequado para aplicagdes fotonicas.
Portanto, acreditamos que o trabalho pode contribuir com novas investigacdes ¢ aplicagdes

em dispositivos optoeletronicos.

7.1.FUTUROS TRABALHOS

Para a continuidade do trabalho, propomos:

e Modelos teoricos € computacionais para entender melhor as propriedades dos
SMD;

e Crescer NCs SMD de Sb,S; dopados e co-dopados com MT (Cr; Co; Ni) em
template vitreo e investigar as propriedades fisicas;

¢ Estudar semicondutores abundantes e ambientalmente benignos (Sb2Ses; SnSe;

SnTe) com potenciais propriedades para aplicacdes tecnoldgicas;
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