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RESUMO

Nanocristais semicondutores magnéticos diluidos de Bi2xCoxSs foram sintetizados e
crescidos com sucesso em matriz vitrea de composicao
45Si02.30Na2C03.5A1203.20B203 (mol%), dopada com os precursores Bi2Os, S e Co
por meio do processo de fusdo-nucleacdo e posterior tratamento térmico em
temperatura de transicdo vitrea de 500°C, determinada experimentalmente por
andlise térmica diferencial. Através de métodos instrumentais de andlise e técnicas
de caracterizacdo de materiais foi possivel evidenciar a formacdo desses
nanocristais. Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo revelaram o
tamanho e confirmaram o crescimento de nanocristais de Bi2xCoxSs. Com o0
aumento da concentracdo xCo nos nanocristais de Bi2-xC0oxS3, ocorreu a mudanca do
espacamento dos planos cristalinos da estrutura caracteristica do Bi2Ss, por causa
disso, picos de difracdo de raios x dos nanocristais deslocaram-se para menores
angulos, dando fortes evidéncias da incorporacédo de ions Co?* na estrutura cristalina
dos nanocristais de Bi2Ss. Os espectros de ressonancia paramagnética eletrénica
correspondente a transicao eletrbnica +% < -% evidenciaram o conhecido octeto de
linhas hiperfinas dos fons Co?* quando incorporados em nanocristais de Bi2Ss. Nos
espectros de absorcao 6ptica foi possivel acompanhar a cinética de crescimento dos
nanocristais, mediante o deslocamento para maiores comprimentos de onda
(“redshift”’) da borda da banda de conduc¢éo de absor¢éo éptica dos pontos quéanticos
de Bi2Ss em fungéo do tratamento térmico. Tal fenémeno resultou na superposicao
das bandas caracteristicas das transicdes d-d de ions Co?* na regido do visivel, cuja
as interacdes de troca sp-d entre os elétrons nos orbitais de S e Co do Bi2xCoxSs
estabilizaram em simetria tetraédrica, possibilitando novas propriedades épticas ao
semicondutor. Com base na teoria do campo cristalino e com o auxilio dos
diagramas de Tanabe-Sugano evidenciou-se que ions de Co?* foram incorporados
substitucionalmente aos de Bi®* em sitios tetraédricos de nanocristais de Bi>Ss, em
razado das transicdes caracteristicas na regido espectral do visivel e infravermelho

préximo.

Palavras — chave: Nanocristais. Semicondutores magnéticos diluidos. Técnicas de

caracterizagao de materiais. Teoria do campo cristalino.



ABSTRACT

Diluted magnetic semiconductor nanocrystals of Bi2xCoxSs were successfully
synthesized and grown in glass matrix of composition
45Si02.30Na2C03.5A1203.20B203 (mol %), doped with precursors Bi2Os, S e Co by
means of the fusion-nuclear process and subsequent thermal annealing at a glass
transition temperature of 500°C, determined experimentally by differential thermal
analysis. Through instrumental methods of analysis and materials characterization
techniques was possible evidence of the formation of these nanocrystals.
Transmission Electron Microscopy images revealed the size and confirmed the
growth of Bi2xCoxSs nanocrystals. With the increase of xCo concentration in Biz-
xC0xS3 nanocrystals, occurred to the change in the spacing of the crystalline planes
of the characteristic structure of Bi2Ss, because of this, nanocrystals x-ray diffraction
peaks moved to smaller angles, giving strong evidence of the incorporation of Co?*
ions into the crystalline structure of Bi2Ss nanocrystals. Electron paramagnetic
resonance spectra corresponding to electronic transition +% « -%: evidenced the
known octet of hyperfine lines of Co?*ions when incorporated into Bi>Ss nanocrystals.
In the optical absorption spectra, it was possible to follow the growth kinetics of the
nanocrystals through the displacement to greater wavelengths ("redshift") of the
optical absorption conduction band edge of the quantum dots of Bi2Ss in function of
the thermal annealing. This phenomenon resulted in the superposition of the
characteristic bands of the d-d transitions of Co?* ions in the visible region, whose
interaction of sp-d exchange between the electrons in the S and Co orbitals of Bia-
xC0xS3 stabilized in tetrahedral symmetry, allowing new optical properties to the
semiconductor. Based on crystal field theory with the help of the Tanabe—Sugano
diagrams it showed that Co?* ions were substitutionally incorporated to those of Bi®*
in tetrahedral sites of Bi2S3 nanocrystals, due to the characteristics transitions in the

spectral region of the visible and near infrared.

Keywords: nanocrystals. Diluted  magnetic  semiconductors. Materials

characterization techniques. Crystal field theory.
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1 INTRODUCAO

A investigagdo e o desenvolvimento de novos materiais tem contribuido
positivamente na resolucdo de problemas de ordens sociais, econdmicos e
ambientais correspondendo a uma melhora na qualidade de vida da humanidade.
Este progresso levou-se ao ramo da Nanociéncia e Nanotecnologia, uma area que
possui carater interdisciplinar, envolvendo véarias areas do conhecimento como a
quimica, fisica, medicina, biologia, informatica, engenharia, ciéncia dos materiais,
dentre outras [KNOSS, 2009]. As pesquisas em nanotecnologia tem ultrapassado as
fronteiras da industria e da universidade académica representando uma rapida
assercdo convincente no mundo, onde transformacgfes enérgicas estdo ocorrendo
em diversas areas cientificas. Os estudos decorrem devido ao grande potencial em
aplicacdes nos mais variados setores industriais e ao impacto que seus resultados
podem dar no desenvolvimento tecnoldgico e econémico, trazendo uma verdadeira
revolucdo pela circunstancia de que as propriedades dos materiais dependem com
vigor do tamanho das particulas [THE ROYAL SOCIETY & THE ROYAL ACADEMY
OF ENGINEERING, 2004]. A Nanociéncia estuda as propriedades fisicas e quimicas
de materiais e principios fundamentais de moléculas e estruturas de dimensao na
escala nanométrica [SHRIVER; ATKINS, 2008] e a Nanotecnologia tem como
objetivo principal o desenvolvimento de novos produtos e processos baseados na
crescente capacidade da tecnologia moderna de manipular atomos e moléculas
[ADAMSON,1990], ou seja processos que envolvem o controle da matéria na escala
do bilionésimo do metro (10° m). O progresso cientifico nessa area é recente,
considerando-se como ponto inicial da Nanotecnologia a palestra intitulada “Ha
muito espaco la embaixo”, proferida em 1959 pelo fisico Richard Feynman no
encontro da Sociedade Americana de Fisica, onde se deu inicio a um marco
histérico e cientifico que futuramente viria a ser chamado de Nanociéncia e
Nanotecnologia, propondo que o0s atomos poderiam ser manipulados
individualmente [FEYNMAN, 1992]. Em 1981, concebeu-se o0 microscopio de
varredura por tunelamento eletrénico [BINNING et al.,1982], permitindo atingir
imagens de atomos em uma superficie. Em 1989, técnicos do IBM (International
Business Machines) demonstraram que era possivel mover atomos individualmente

[http://www.almaden.ibm.com]. Com a possibilidade de instrumentos que permitem



manipular e obter imagens de materiais na escala nanométrica como o0s
microscépios de varredura por sonda e o microscopio de forca atdbmica, foi possivel
obter imagens topograficas de uma superficie contendo nanoestruturas [TOMCZAK;
GOH, 2011]. Trabalhos na escala nanométrica, aplica-se a producgdo de circuitos e
dispositivos eletrénicos com as dimensfes de atomos ou moléculas. O estudo da
nanociéncia e o0 emprego da nanotecnologia fundamentada nos efeitos pressupostos
da mecanica quantica na escala nanométrica, encaminha a propriedades univocas
desses materiais [KLIMOV, 2010]. Assim sendo, por obra de novas possibilidades de
pesquisa e desenvolvimento tedrico e experimental, a ciéncia e a tecnologia da
escala nanométrica cresce espontaneamente, originando novas classes de
dispositivos e sistemas micro e nanofabricados.

A investigacdo das propriedades fisicas e quimicas dos sistemas
nanoestruturados, encontra-se em dinamica ascensdo devido ao confinamento
quantico dos portadores de carga (elétrons e buracos), que implica em propriedades
Opticas, magnéticas e eletronicas diferentes das observadas para o material bulk
(material sem propriedades de confinamento quantico). Portanto, estas propriedades
dependem do tamanho e da forma geométrica da nanoestrutura [ROMANO, 2007;
EYCHMULLER, 2000]. Neste contexto encontra-se o0os nanocristais (NCs), uma
expressao utilizada para definir uma nanoparticula cristalina [FAHLMAN, 2007].

NCs que manifestam o efeito de confinamento quantico dos portadores de
carga nas trés dimensdes espaciais sdo conhecidos como ponto quantico (PQ). Em
um PQ a energia de elétrons e buracos é quantizada em valores discretos como
ocorre em atomos e moléculas, por esta razdo PQ sdo denominados de “atomos
artificiais” [KITTEL, 2006]. Consequentemente, ao mudar a forma e o tamanho dos
NCs, torna-se possivel o controle do estado energético dos mesmos [BUHRO;
COLVIN, 2003; DANTAS et al., 2003]. Contudo, os PQs possuem espectros que sao
provenientes da absorcdo/emissdo de fétons, envolvendo niveis ou bandas de
energia em regides de interesse para aplicacdo em optoeletronica.

Nos materiais semicondutores cristalinos, as bandas de conducdo e de
valéncia estdo separadas por bandas proibidas (band gap) cuja a energia varia de
0,1 a 4,0 eV [PAN et al., 2004]. Sendo assim, o band gap de uma ampla variedade
de semicondutores pode ser direcionado da regido do ultravioleta ao infravermelho e
deste modo a regido de comunicagdo Optica no infravermelho proximo, que

encontra-se entre 0,95 e 0,80 eV, por meio do efeito de confinamento quantico



conforme mostra o diagrama da figura 1. A diferente variacdo de energia do gap

aparece, em virtude dos semicondutores manifestarem raios de Bohr do éxciton

diferentes [SILVA, 2015].

Figura 1 - Regido de controle do gap de energia de varios semicondutores em funcao do tamanho do
nanocristal. Em e, tem-se o gap do “bulk”, em A, o gap dos PQs com raio de 10nm e, em V¥, gap de

PQs com raio de 3nm. A faixa tracejada corresponde a regiao de comunicacao éptica.
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Fonte: Adaptacdo de Referéncia [HARRISON et al., 2000].

O Bi2Sz é um semicondutor com aplicacdes em dispositivos termoelétricos,
eletrbnicos, optoeletrénicos [ARIVUOLI et al., 1988], spintronica, refrigeradores
termoelétricos, conversor de energia solar em termoelétrica e dispositivos magneto-
opticos. O sulfeto de bismuto é um semicondutor do grupo V-VI com estrutura
cristalina ortorrombica [GE et al, 2012], possui energia de band gap de
aproximadamente 1,3 eV [AHIRE et al., 2001; HYUNSU et al., 2013] e raio de bohr
de aproximadamente 24nm [RAMANERY et al., 2016], com potenciais aplicacbes
para a construcdo de células fotovoltaicas [RATH et al., 2011] e deteccao
biomolecular [CADEMARTIRI et al., 2009]. Portanto, pode ter uma aplicacéo direta
em dispositivos optoeletronicos.

Em complemento, NCs semicondutores apresentam efeitos de confinamento
guantico quando o seu tamanho € menor que o raio de Bohr do material bulk [SILVA,
R. et al., 2012], o que implica em completa modificacdo de suas propriedades fisicas
e quimicas. Estes sistemas se aplicam a materiais como células solares [NATURE
NANOTECHNOLOGY, 2014], materiais biolégicos fluorescentes [SILVA, R. et al.,
2014], fotodetectores de infravermelho [JIANG et al., 2004], diodos emissores de luz



[FIORE et al., 2002], fibras Opticas com PQs [WISE, 2002], lasers com PQs
[KLIMOV, 2003], portas logicas [QIAO et al., 2002] e spintrénica [WOLF et al., 2001].

A spintrénica, também conhecida como magneto-eletronica, € uma tecnologia
avancada que explora os estados de spin quanticos dos elétrons, bem como faz uso
de seu estado de carga, constituindo em um agregado de propriedades da eletronica
(elétron-carga), oOptica (féton) e magnética (Spin) atuando em um momento Unico
como mostrado na figura 2. Particularmente, refere-se a essas caracteristicas
guando o movimento dos elétrons € controlado por um campo magnético externo
gue age na extensao do spin [SILVA, R., 2008; APURVA et al., 2013; JOHNSON,
2005; MARTI et al., 2015; PULIZZI, 2012; WILAMOWSKI; WERPACHOWSKA, 2006;
YUKALOV et al., 2016]. O Spin é capaz de apresentar duas orientacdes conhecidas
como spin up ou spin down, em virtude de sua natureza quantica e consequéncia de

sua orientacdo magnética [WOLF et al., 2006].

Figura 2 - Propriedades de spin, eletrbnicas e Opticas utilizadas ao mesmo tempo resulta na

eletrénica de spin (Spintrénica).
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Fonte: Adaptagéo da Referéncia [SILVA, 2008].

Propriedades elétricas, 6pticas e magnéticas de NCs podem ser controladas
pela dopagem dos mesmos com elementos ou metais de transicdo (MT). Este
processo de dopagem conduz a uma prestigiada classe de materiais conhecidos
como nanocristais semicondutores magnéticos diluidos (NCsSMD) [ERWIN et al.,
2005; NORRIS et al., 2008; ARCHER et al., 2007]. Os semicondutores magnéticos
diluidos (SMD) possuem os orbitais d dos ions magnéticos parcialmente
preenchidos de elétrons, do qual participam de interacbes com o0 subsistema

eletrdnico sp do semicondutor. A possibilidade de uma interagdo de troca entre 0s



elétrons dos orbitais nos subniveis sp do semicondutor hospedeiro e os elétrons dos
orbitais no subnivel d provenientes do atomo magnético incorporado
propositadamente € a principal caracteristica desses SMD, com capacidades
dificilmente alcancadas em outros materiais [ARCHER et al., 2007]. A incorporacao
de ions MT em semicondutores hospedeiros cria estados de energia intermediarios
entre as bandas de valéncia e de conducéo, o que permite o controle simultaneo das
propriedades semicondutoras e magnéticas desses SMD, favorecendo aplicacdes
tecnoldgicas promissoras, como a utilizacdo do spin de portadores de cargas com
capacidade de produzir novas fungdes para dispositivos spintrénicos [YAO et al.,
2014; JAYANTI et al., 2007; DIETL et al., 2014; WOJNAR et al., 2012; WOLF et al.,
2001].

Os SMD tém sido obtidos mediante a incorporacdo de ions magnéticos em
NCs semicondutores de uma maneira controlavel. Este processo permite o
desenvolvimento de novos materiais nanocristalinos, para uma ampla gama de
potenciais aplicacfes tecnoldgicas incluindo a spintrénica, medicina, magneto-Optica
e computacdo quantica [ERWIN et al., 2005; ZUTIC et al., 2009; OHNO, 1998]. A
figura 3 apresenta trés exemplos de materiais formados por uma rede periddica com
semicondutores ndo-magnéticos (diamagnéticos), SMD e semicondutores
magnéticos (ferromagnético). Portanto, a fim de obter os SMD, pequenas
guantidades de ions magnéticos tém sido incorporados em semicondutores
originando novos materiais, tais como GaixMnxAs [LIU; FURDYNA, 2006], Cdi-
xMnxTe [DANTAS et al.,, 2015], BizxMnxTes [SILVA, R. et al.,, 2015], Bi2xMnxS3
[SILVA, R. et al., 2014], Pb1xMnxSe [SILVA, R. et al., 2013] e Pb1xMnxS [SILVA, R.

et al., 2007], conforme pesquisas realizadas.

Figura 3 - llustracdo de diferentes semicondutores: (a) semicondutor ndo magnético, (b) SMD (c)
semicondutor magnético.

cation ... ..
® ci 0000 o‘ooo “.

Anion @00 @O ‘
O 0000 ooo‘o ‘.

‘ jon Magnético 0O QO ‘ O ‘ ‘ ‘

a b

Fonte: Adaptacéo de Referéncia [OHNO,1998].



Avangos na quimica da sintese controlada de materiais nanoestruturados
permite a produgéo de NCs em funcdo do tamanho, forma e composi¢cao usando
metodologias como solucdo coloidal [BRADLEY et al., 2000] e micro-ondas [
SELVAKUMAR; BHAT, 2012]. Consequentemente, alcancar materiais com o menor
custo possivel de producéo e propriedades de aplicacdo tecnoldgica € o anseio de
todo processo sintético de NCs. Em particular, a técnica de fusdo e o tratamento
pos-térmico € um método extremamente atraente de sintetizar os NCs com pontos
guanticos em matriz vitrea, uma vez que este fornece excelente controle do tamanho
[ LOURENCO et al., 2012; SILVA, R. et al., 2007]. Neste contexto encontra-se 0s
vidros dopados com PQs, obtidos para serem benéficos em dispositivos 6pticos,
células solares [XIN et al., 2012], LEDs [HANG et al., 2013] e lasers [DING et al.,
2013]. Quando se faz uma comparacdo com os métodos convencionais de sintese
de NCs que utilizam o chamado crescimento epitaxial (MBE, CBE, MOCVD, LPE e
VPE), a matriz vitrea como hospedeira dos NCs possui custo de producao
relativamente mais baixo [SILVA, R., 2008].

Algumas aplicacdes propde a incorporacdo de NCs em materiais hospedeiros
de consisténcia firme e transparente, neste sentido a matriz vitrea possui excelente
especificidade. Dessa maneira, a metodologia de Fusdo-Nucleacdo é bastante
adequada, pois permite a incorporacéo e o crescimento de NCs SMD em diferentes
matrizes vitreas, impedindo condices que sejam capazes de comprometer as
nanoestruturas, tais como corrosdo e umidade. Os vidros como meios hospedeiros
dos NCs proporcionam vantagens em termos de estabilidade em longo prazo
[SILVA, A., 2015], sendo aplicaveis em dispositivos tais como: fotodetectores no
ultravioleta préximo [CAO, 2011], meio ativo para laser de comprimento de onda
sintonizavel [KAPON, 1999], sensores magnéticos e novas memorias de
armazenamento de dados [WOLF; TREGER, 2000].

Na sintese dos NCs semicondutores e SMD, o tempo e a temperatura séo
parametros extremamente importantes para 0s mesmos crescerem de forma
controlada e alcancar o tamanho desejado. O processo inicia-se com a mistura e
homogeneizacédo dos elementos que irdo compor a matriz vitrea, acompanhado dos
elementos que formardo os NCs (semicondutores e SMD). O fenbmeno da fusdo
dissolve o0os componentes constituindo o que denominamos de melt (liquido
resultante do processo de fuséo), este é vertido sobre uma placa metalica afim de

favorecer um resfriamento rapido, e assim nédo permitindo a cristalizacdo. Desta



forma, espera-se uma amostra vitrea dopada com ions precursores. Com o0
tratamento térmico os ions dos materiais semicondutores recebem energia para se
difundirem, formarem e crescerem os NCs [SILVA, R., 2008]. Desta forma, os vidros
dopados com PQs semicondutores sdo interessantes no estudo das propriedades
fisicas de estruturas de baixa dimensionalidade e de suas transi¢cdes Opticas de
elétrons confinados quanticamente [SILVA, R.; FREITAS NETO; DANTAS, 2012].

Como visto anteriormente, introduzir ions magnéticos em um semicondutor €
de suma importancia para controlar as suas propriedades fisicas, Opticas, estruturais
e magnéticas. E estas podem ser melhoradas, reduzindo os SMD da forma bulk,
igualmente ao que se faz com os NCs semicondutores [DANTAS et al., 2012;
ARCHER et al., 2007; SILVA, R. et al, 2013]. Por conseguinte, essas
nanoestruturas dopadas com pequenas quantidades de impurezas magnéticas
podem ser produzidas de uma maneira controlada através da difusdo térmica de
ions precursores, que formam os NCs em condi¢es de equilibrio termodindmico
[VLASKIN et al 2013; NORRIS et al 2008]. Dessa forma, a dopagem de sistemas
nanoestruturados realizados de forma controlada é importante para o
desenvolvimento de novos materiais magnéticos. Por exemplo, temos o uso de MT
(Mn?*; Co?*), dopados com CdSe [FREITAS NETO et al., 2012], ZnO [HODGES et
al., 2015] e PbSe [LOURENCO et al., 2012]. Enfim, a dopagem de NCs
semicondutores com fons Co?* tém sido preparados com sucesso, visando
aplicacdes em dispositivos spintronicos [SINGH et al., 2012; VAZ et al.,, 2012].
Consequentemente, destaca-se a sintese de NCs SMD de Bi2-xCoxS3 em uma matriz
vitrea hospedeira pelo método de fusdo com propriedades fisicas controladas em
funcdo da concentracdo de ions xCo?*.

O ion Co?* atua como centro paramagnético (S=3/2), onde os elétrons do
subnivel d realizam interacdes de troca com os elétrons dos subniveis sp do
semicondutor hospedeiro [FURDYNA, 1988]. Sendo assim, esta interacdo de troca
sp-d passa a ter existéncia em SMD V-VI. O Bi2xCo0xS3 € um destes e depende da
concentracdo x de Co, possibilitando o controle das propriedades optoeletrénicas,
magneéticas e estruturais a partir de campos magnéticos externos [SILVA, R. et al.,
2015]. Portanto, este sistema apresenta uma caracteristica interna de
absorcdo/emissdo d-d na série espectral visivel e no infravermelho proximo,
podendo ser utilizado em materiais para uma abrangente gama de aplicagdes, tendo

como exemplos: pigmentos azuis (Al204:Co?*) [BURNS, 1993], optoeletronica e



spintronica (ZnO:Co?*) [OZGUR et al, 2005; HAN et al, 2010], fésforos
(ZnAl204:Co?*) [DUAN et al., 2003; FERGUSON et al., 1969] e lasers infravermelhos
(MgAl204:Co?*) [QI et al.,, 2007; ZHANG et al.,, 2011; LIU et al., 2012]. Desta
maneira, € de fundamental importancia cientifica o desenvolvimento de novas
metodologias de sinteses desses novos materiais, ja que suas propriedades podem
ser controladas em fungdo da concentragcdo de cobalto. Por isso, perante uma
diversidade de possibilidades de aplicacbes em dispositivos diretamente
relacionados a nanociéncia e a nanotecnologia, fica demonstrada a importancia dos
NCs de Bi2S3 e Bi2-xC0xS3, motivando o desenvolvimento desta pesquisa.

Neste trabalho, NCs de Bi2xCoxSs foram crescidos pela primeira vez no
sistema vitreo SNAB (SiO2 — Na2COs — Al203 — B203) pelo método de fuséo, quando
submetidos a tratamentos térmicos apropriados. Este sistema vitreo é transparente
da regido infravermelha até a regido espectral do ultravioleta [SILVA, R. 2012], onde
0s NCs de Bi2S3 e Bi2xCoxS3 apresentam transicoes de absorcdo e emisséo, sendo
assim, essencial para observar o crescimento desses NCs. Logo, o estudo das
propriedades morfologicas, estruturais, magnéticas e Opticas foi caracterizado por
técnicas de microscopia eletrénica de transmissédo (MET), difrag&o de raios X (DRX),
ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) e absorcdo Optica (AO). Em suma, a
MET e a DRX indicam fortemente a formacdo de NCs de Bi2xC0xSs quando estes
estdo incorporadas na matriz vitrea, a RPE revela a fase magnética destes NCs e a
AO em sincronia com a teoria do campo cristalino (TCC) comprova que uma fracéo
dos ions Co?* estdo incorporados em sitios tetraédricos (Td) do Bi2Ss presentes na
célula ortorrébmbica, além de mostrar o crescimento dos NCs.

Os obijetivos gerais da pesquisa séo de formar e crescer NCs de Bi2xCo0xS3 de
alta qualidade em um sistema vitreo sintetizado pelo método de fuséo, seguido por
tratamentos térmicos e estudar as propriedades fisicas (morfologicas, estruturais,
magnéticas e opticas) destes NCs, visando aperfeicoar os procedimentos de
sintese. Os objetivos especificos da pesquisa sao:

» Sintetizar NCs de Bi2xCoxS3, adotando a matriz vitrea SNAB (45SiO2 —
30Na2CO3 — 5Al203 —20B203) (mol %) + 2,0 Bi2O3 (% massa em gramas da
matriz SNAB) + 2,0 S (% massa em gramas da matriz SNAB) + xCo (% em
funcdo do massa em gramas de Bi presente no Bi2Os), com x = 0,000; 0,005;
0,010; 0,050 e 0,100.



» Realizar medidas de Andlise Térmica Diferencial para a determinacdo da
temperatura de transi¢cao vitrea (Tg) da matriz vitrea SNAB.

» Submeter a matriz vitrea previamente dopada a tratamentos térmicos
apropriados de acordo com T4, com 0 objetivo de favorecer a difusédo
controlada de ions Bi®*, S> e Co?* e, consequentemente, formar NCs de Biq-
xC0xSs.

» Realizar caracterizacdes morfologicas dos NCs de Bi2-xCoxSz por MET.

= Verificar a formacéo e estimar o tamanho dos NCs de Bi2xCoxSs com base
nas imagens de MET.

» Realizar caracterizagfes estruturais por DRX dos NCs de Bi2-xC0oxSs.

= Confirmar, a partir de difratogramas de raios X a estrutura cristalina dos NCs
de Bi2xCoxSs e verificar se a mesma & modificada com a incorporacdo dos
fons Co?* nesses NCs.

» Realizar caracterizacfes magnéticas dos NCs de Bi2-xCoxS3 por RPE.

= Comprovar a incorporagdo dos ions de Co?* em NCs de Bi2Ss, a partir de
espectros de RPE.

» Realizar as caracterizacdes opticas dos NCs de Bi2Ss e Bi2-xCoxS3z por AO.

= Obter os espectros AO dos NCs e estudar os efeitos de confinamento
guantico e crescimento dos NCs de Bi2S3 e Bi2xC0xSs.

= Nos espectros AO dos NCs aplicar a TCC para explicar as transicdes
eletronicas de absorcéo dos ions Co?* incorporados em sitios Ta dos NCs de
Bi2Ss.

2 REVISAO DA LITERATURA

Na revisdo da literatura sdo apresentados os modelos teéricos que servirdo
de respaldo para o entendimento das principais caracteristicas dos semicondutores
Bi2Ss e magnéticos diluidos de Bi2xCoxSs em vidros, assim como 0S processos
fisicos presentes na formagédo e no crescimento dos nanocristais e 0 estudo de
incorporacdo de ions Co?* na estrutura cristalina, com base na teoria do campo

cristalino.
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2.1 VIDROS

Estrutura é a forma de como algo é construido, organizado ou esta disposto.
Os termos solido amorfo, ndo-cristalino, desordenado, vidro ou liquido ndo contém
uma acepcao estrutural concreta, demostrando que sua estrutura ndo é cristalina
com uma inexistente escala expressiva [KITTEL, 2006]. Deste modo, estes materiais
podem ser descritos como uma estrutura que ndo contém ordem de longo alcance
na distribuicdo dos atomos, a organizacao ocorre somente nos atomos vizinhos (0,5
a 1,5 nm). Enquanto que, em um sdlido cristalino, temos a ordem de longo alcance
(> 1,5 nm) de forma periodica, em uma célula unitaria tridimensionalmente [SHELBY,
2005]. Assim, por meio de medidas de raios X da analise estrutural € possivel
analisar a diferenca dos materiais. A figura 4 representa o arranjo bidimensional

dessas estruturas.

Figura 4 — Modelo bidimensional que mostra a diferenca entre a estrutura regular cristalina (a) e a

estrutura desordenada de um vidro (b)

a) cristalino b) vidro

Fonte: Adaptacdo de Referéncia [ZACHARIASEN, 1932].

O aspecto de um vidro é formado quando se impede a cristalizacdo do
material ao longo do resfriamento do seu fundido. Para isso acontecer, a proporcao
do resfriamento precisa evitar a nucleacao e crescimento dos cristais. A formacao de
uma matriz ndo cristalina ocorre quando uma organizacdo de longo alcance pode
ser evitada, atenuando o movimento atébmico do liquido durante o resfriamento
rapido. De tal forma, as propriedades fisicas sdo entdo modificadas no complemento
do processo. O resultado operacional é conduzido quando o material durante sua
transicdo ao vidro chega a uma variacdo de volume especifico, menor do que em

sua cristalizacdo, tal fenbmeno ocorre em uma temperatura denominada de
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temperatura de transigao vitrea (Tg). Portanto, pode se dizer que o vidro € um sélido
nao cristalino, com auséncia de ordem de longo alcance e que manifesta-se o
fenbmeno de transicao vitrea”. O estado fisico correspondente é o estado vitreo
[ZARZYCKI, 1991; SHELBY, 2005].

A temperatura de transicdo vitrea pode ser melhor compreendida
acompanhando a evolugdo de uma varidvel termodindmica, como o volume

especifico (V) em funcéo da temperatura (T), como ilustrado na figura 5.

Figura 5 — Variagdo do volume especifico com a temperatura e definicdo de transicdo vitrea
Temperatura de Transicdo Vitrea

Liquido

Estado Vitreo

Volume Especifico

Sodlido cristalino

Temperatura Tq T;

Fonte: Adaptacdo de Referéncia [ZARZYCKI, 1991].

Ao diminuir a temperatura de um liquido, que esta relativamente elevada,
realiza-se primordialmente a contracdo do seu volume especifico. Assim, no
momento em que a temperatura de fusédo (Tr) é atingida dois eventos podem vir a
acontecer. No primeiro caso temos a reducao do volume do material, chamada de
transicao liquido/cristal, ocorrendo entdo a partir da Tt, a cristalizacdo do material
guando se tem no processo uma taxa de resfriamento lenta. Desse modo, o liquido
cristaliza-se e ha uma descontinuidade no volume (AV), a medida que o calor é
retirado do material. Assim, o solido resultante contrai-se novamente, tornando a
inclinacdo da curva menor do que no estado liquido. No segundo caso, nédo ha
descontinuidade, segue-se extensivamente pela curva do liquido além da Tr, uma
vez que, o material ignora a existéncia do ponto de solidificacdo. Desta maneira, a
diminuicdo da temperatura continua provocando a contracdo do liquido super-
resfriado (Ls), que em uma dada temperatura solidifica-se rapidamente fazendo com

que o coeficiente angular da curva decresca, aproximando-se ao do solido cristalino
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[SILVA, A, 2012]. A temperatura que registra a mudanga na curva de esfriamento
de um liquido super-resfriado ao vidro é a Tq. Essa Tg pode ser compreendida como
a menor temperatura em que ainda € possivel observar o movimento molecular
estrutural, uma vez que a viscosidade do liquido aumenta continuamente, a medida
gque a temperatura diminui. Abaixo da Tg, temos a possibilidade de rearranjo atdmico
e as caracteristicas fluidas sdo entdo perdidas, prevalecendo a natureza de um
sélido ndo cristalino [BRAJATO, 2010].

A taxa de resfriamento (TR) e a viscosidade sao fatores importantes para
alterar a Tg do vidro. A uma pressao constante, o ponto de transi¢cdo Tg pode néo ser
mais fixo como na Tr. Se o resfriamento for rapido, a Tg dirige-se para uma
temperatura maior, porém, se o resfriamento for lento, mas o rapido o bastante para
impedir a cristalizacdo do material, a Ty dirige-se para uma temperatura menor.
Deve entdo considerar que Tg, ndo é somente uma temperatura Gnica e por esta
razdo, é preferivel substituir a mesma por um intervalo de transicdo vitrea como
mostrado na figura 6. Nesta, temos os limites inferior e superior bem definidos, pelos

indices mais altos e baixos de resfriamento utilizados [SILVA, A., 2012].

Figura 6 - Influéncia da taxa de resfriamento TR sobre a posicdo do ponto de transicdo Tg,
considerando TR1 < TR2 < TR3

A

Volume Especifico

. >
Tgr Ty Tgs Tf  Temperatura
_ . _
< T >

Fonte: Adaptacdo de Referéncia [ZARZYCKI, 1991].
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2.2 CINETICA DE CRESCIMENTO E FORMACAO DE NANOCRISTAIS

7

O vidro usualmente é constituido através do resfriamento de um liquido
abaixo da temperatura de fusdo. No método de sintese de vidros com sistemas
nanoestruturados, durante a taxa de resfriamento pertinentemente rapida, além da
formacdo do sistema vitreo, aparece efetiva estabilidade dos precursores
responsaveis pela formagéo e crescimento dos nanocristais (NCs), podendo desta
forma se difundir no vidro e obter determinada mobilidade no intervalo de
temperatura de transicao vitrea.

Nucleacao é a formacdo de uma nova fase dentro de uma outra ja existente e
separada desta por uma superficie bem definida. Neste estagio, ao atingir um
tamanho critico, as aglomeracfes atuam como ponto de partida para o
desenvolvimento de uma nova fase cristalina, formando um nudcleo. Por meio da
nucleacdo, NCs com elementos de composicao diferente ao vidro comecam a se
idealizar sobretudo no sistema vitreo. Para formar um NC no interior de um liquido
super-resfriado (Ls), em condi¢Oes de pressao e temperatura constantes, necessita-
se de uma for¢ca motriz denominada de variacdo de energia livre de Gibbs entre as
duas fases (AGc = Gis + Gne), onde Gis € a energia livre por atomo dos atomos
dispersos e Gne € a energia livre por a&tomo do NC. Assim, em uma determinada
matriz ocorre a coexisténcia de atomos que formam particulas, como mostrado na
Figura 7 [SILVA, A., 2012].

Figura 7 - Esquema ilustrativo de uma matriz.

Fonte: Adaptacdo de Referéncia [FARIA, 2000].
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A figura 8 mostra a evolucao da energia livre na formacao de um precipitado
esférico de raio R. Com tal caracteristica essa energia depende do tamanho do
embrido formado e da sua area de interface com a fase da matriz, promovendo a
estabilidade ou ndo desse embrido no interior da matriz. Dessa maneira nao
possuem estabilidade os embrides formados com raios menores que o raio critico
(Rc), sendo entdo redissolvidos, enquanto que os embrides que apresentam
tamanho maior que o raio critico dispdem de estabilidade para formar desse modo
0s nudcleos, que tendem a crescer e originar os NCs no interior da matriz vitrea
[GUTZOW; SCHMELXER, 2013].

Figura 8 - Variagdo da energia livre A G para a formagédo de um nucleo de raio R. As curvas mostram

diferentes valores do tamanho do raio das particulas.

AG

AG,

Raio

Fonte: Adaptacdo de Referéncia [GEBAUER et al., 2014].

O crescimento dos NCs pode ser descrito por modelos gerais baseados no
tipo de interface liquido-cristal. Dentre estes modelos podemos citar os estagios de
crescimento normal e o crescimento competitivo. No modelo de crescimento normal,
0s nucleos que atingem o Rc aumentam de tamanho e os ndcleos menores que 0
Rc séo redissolvidos na matriz. O estagio denominado de crescimento competitivo
ou coalescéncia, comeg¢a no momento em que o grau de supersaturacdo da matriz
diminui consideravelmente, ou seja, € quando quase todo o material precursor ja
esta incorporado a um nucleo. A partir dai, ocorre uma competicdo em que os NCs

de tamanhos maiores, crescem a partir dos menores. Na pratica, no processo de
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crescimento real, estes diferentes estagios ocorrem simultaneamente, no entanto,

para fins tedricos pode-se analisar cada estagio separadamente [ZARZYCKI, 1991].

2.3 SEMICONDUTORES

Materiais sdo classificados como condutor, isolante ou semicondutor
dependendo de sua propriedade de conducédo elétrica. A diferenca nestas trés
classes esta na estrutura do nivel de energia eletrénico [SHALIMOVA, 1975].
Percebe-se a diferenca entre metais e semicondutores, pela dependéncia da
condutividade com a temperatura. No mesmo momento em que metais e semimetais
mantém a condutividade metalica em baixas temperaturas, semicondutores Ssao
convertidos em isolantes em temperaturas muito baixas [GRAHN, 1999]. Portanto,
espera-se uma mudanca das propriedades da resistividade de um tipo de material a
outro, entendendo ter uma certa afinidade qualitativa entre os isolantes e o0s
semicondutores [SHALIMOVA, 1975]. Neste seguimento, semicondutores e
isolantes € uma classe de materiais divergente de metais e semimetais. Enfim, a
classificacdo indicada esta fundamentalmente referente a presenca de um espaco
vazio conhecido como gap, entre estados ocupados e desocupados de elétrons. Na
tabela 1 os materias estdo classificados de acordo com a condutividade
[GRAHN,1999].

Tabela 1 - Condutividades tipicas (o = |/ (RA)) , onde R € a resisténcia, A € a area da secg¢ao
transversal e | € o comprimento do condutor) de metais, semimetais, semicondutores, e isolantes a
temperatura ambiente.

Tipo de Sdlido o (cm?) Exemplo
Metal 105-10%° Au, Cu, Pb, Ag
Semimetal 102-10° Grafite (C), HgTe
Semicondutor 10°-10? Si, Ge, GaAs, ZnTe, PbS, Bi2Ss3
Isolante <10° Quartzo (SiO2), CaF2

Fonte: Adaptacdo de Referéncia [GRAHN,1999].
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O que define 0 quanto € acessivel uma corrente de elétrons passar através de
um material esta na separacéo de energia entre a banda de valéncia (BV) e a banda
de conducéo (BC) para os elétrons denominada regido de banda proibida (“gap” de
energia). Nos metais estas bandas se encontram sobrepostas exibindo grandes
quantidades de elétrons livres que sdo capazes de se movimentar ao longo da
regido. Um afastamento superior das bandas em relagdo aos metais ocorre para 0s
semicondutores e isolantes. Porém, nos semicondutores o “gap” de energia entre
estas duas bandas ndo é amplo quanto o dos isolantes. E de fato que na
temperatura ambiente em diversos semicondutores a energia térmica no material é
hébil para que um elétron deixe a BV e orienta-se para a BC, propiciando que alguns
elétrons sentem-se livres para conduzir corrente. Contudo, ndo é nitida a extensao
da energia do gap que circunscreve a distincdo de materiais semicondutores de
isolantes. Entretanto, um isolante, a temperatura ambiente, pode converter-se em
um semicondutor em altas temperaturas. Assim, materiais de gap extenso tem sido
pesquisados para a fabricacdo de dispositivos eletronicos, que processam em altas
temperaturas [GRAHN, 1999]. Adicionalmente tem como definir semicondutores
apoiando na concentracdo de carga livre a temperatura ambiente, que
conjuntamente se faz alusiva a energia de gap. A medida que metais e semimetais
possuem uma alta densidade de carga, semicondutores apresentam a em pequena
guantidade, consequentemente, esta pode ser conceituada como desazada para 0s
isolantes. Um semicondutor € um soélido que exibe uma energia de gap finita abaixo
de 4 eV, que resulta em ponderada parcela de densidades de carga e condutividade,
a temperatura ambiente. Na Tabela 2 os materiais estdo classificados de acordo

com a energia do gap Eg e a densidade de carga p.

Tabela 2 - Classificagcdo dos sélidos de acordo com sua energia de gap Eg e densidade de estado p,
a temperatura ambiente

Tipo de Sélido Eg (eV) p (cm)
Metal N&o ha energia de gap 1022
Semimetal Eg<0 10%7-10%t
Semicondutor 0,1<Eg<4 < 10%7
Isolante Eg=>4 <<1

Fonte: Adaptacéo de Referéncia [GRAHN,1999].
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2.4 MASSA EFETIVA

Devido ao elétron possuir carga negativa e movimentar-se entre 0s ions
positivos que formam a rede cristalina, faz com que ele sente a presenca destes
através da interacdo coulombiana. Esta por sua vez é denominada de potencial
cristalino. No entanto, se s6 houvesse um Unico ion, a interacdo seria dada pela lei
de Coulomb, proporcional ao produto das cargas e inversamente a distancia. Mas o
que se tem é um arranjo periédico de ions, cuja periodicidade se reflete no potencial
cristalino, tornando-o uma funcdo periddica da posicdo dos ions (ver figura 9)
[OLIVEIRA, 2000]. O elétron em meio a este potencial peridédico é acelerado em
relacdo a rede por consequéncia da presenca de um campo elétrico que faz com
que a massa do elétron seja igual a uma massa efetiva. Tendo essa informacéo
como resultado, retrata-se as cargas se deslocando no cristal ao derivar uma
expressdo para a massa, que sera denominada de massa efetiva (m*). Assim, a

massa efetiva de uma particula na rede cristalina é descrita como [KITTEL,2006]:

1 1 d%E
m* h? dK? <

Figura 9 - Potencial periddico V em 1D. Ao se dirigir da posicéo x para x + a, um elétron identificara a
mesma vizinhanca, e portanto o mesmo potencial.

Origem

V(x) V(x + a)

oL

_.i.‘_.

*®

ui--.--._-.

X + 2a

Fonte: Adaptacéo de Referéncia [OLIVEIRA, 2000].
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Na definicdo de um elétron em uma banda, detalha-se um elétron livre,

substituindo-se a sua massa real m por uma quantidade m*, de forma a obter-se:

hZKZ
E=—
2m*

(2)

Isto €, a m* é a massa do elétron ou buraco e as interacdes entre o elétron e os ions

da rede. Nas equacdes 1 e 2 E é a energia do elétron livre, A é a constante

reduzida de Planck ( h/2m ) e K é o vetor de onda medido a partir do limite da zona

de Brillouin. Portanto, a massa efetiva € uma forma pertinente de descrever o
movimento de cargas nos cristais, em especial por levar em consideracdo as
diferentes bandas de energia, para as diferentes direcdes, uma vez esta ser
dependente da energia [KITTEL,2006].

2.5 EXCITONS

Da mesma forma que um elétron mantém-se ligado a um préton, um elétron
pode conserva-se ligado a um buraco por meio de uma atracdo eletrostatica
existente entre eles. Denomina-se éxciton o conjunto elétron-buraco, este por sua
vez altera os espectros de absor¢do 6ptica, a baixas temperaturas, resultando em
uma estrutura com energias abaixo do gap do material, onde se imaginava nao
haver absor¢cdo. No momento em que o material absorve um féton, um elétron é
estimulado da banda de valéncia para a banda de conducéo, padecendo um buraco
na banda de valéncia. Portanto, sempre que um féton de energia maior que o band
gap € absorvido, ou seja, quando no processo temos o limiar E; = hw, onde E, € a
energia de gap, h a constante reduzida de Planck e w a frequéncia do foton, um
elétron livre e um buraco sdo criados. Enfim, mesmo sendo eletricamente neutros,
0S éxcitons sao capazes de mover-se por intermédio de um cristal conduzindo
energia de excitagdo. No modelo de Wannier, o éxciton é formado por este par
elétron-buraco, em que a distancia entre o elétron e o buraco € muito maior do que a

constante de rede. No modelo de Frenkel o elétron se mantém nas proximidades do
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buraco [KITTEL, 2006]. Na figura 10 temos a representacdo da formacdo de um
éxciton.

Figura 10 — Representagdo a esquerda da formagéo de um éxciton, band gap, banda de conducéo e
banda de valéncia; A direita temos o éxciton Wannier e Frenkel com o par elétron (e”) — buraco (b).

Banda de Condugdo € ° o ° ° o o

hw

Band Gap

Banda de Valéncia

Fonte: Adaptacdo de Referéncia [KITTEL, 2006].

2.6 RAIO DE BOHR DO EXCITON

O elétron no modelo de Bohr do atomo de hidrogénio, move no espaco livre a

uma distancia ao do nacleo conforme figura 11.

Figura 11 - llustragdo do modelo de Bohr para o atomo de hidrogénio

2o
(=) 0,05295 nm .

Fonte: Adaptacdo de Referéncia [MENDES JUNIOR, 2004).

De acordo com os postulados de Bohr e a Segunda lei de newton, no
momento em que o elétron dirige-se em circunstancia de uma orbita em torno do
buraco, pode se entdo aderir o modelo de Bohr para o éxciton. Dessa forma temos
um atomo hidrogendide, proporcionado pela transcricdo do par (elétron-buraco) na

estrutura cristalina da rede semicondutora. Equivalente a um atomo de hidrogénio o
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éxciton pode ser comparado ao estado eletrbnico menos excitado de um sélido
[WISE, 2000; FREITAS NETO, 2009]. A distancia média entre os dois portadores,

durante o movimento dos mesmos na rede cristalina, € denominada raio de Bohr do
éxciton (Apeyc) [FREITAS NETO, 2009]. No que diz respeito ao raio de Bohr

resultante para os éxcitons em semicondutores, tem visto que este é bem maior do
gue o de um atomo de hidrogénio, em consequéncia de que, as massas efetivas dos

portadores sdo menores que a de um elétron em repouso e a constante dielétrica
relativa do meio onde se encontra o elétron e o buraco ( £, ) ser apreciavelmente

maior que 1 para um semicondutor [MENDES JUNIOR, 2004]. Contudo, a
classificacdo de um nanocristal semicondutor como ponto quantico depende

exclusivamente da relacdo entre o seu tamanho e o0 seu raio de Bohr do éxciton, o
qual é dado pela equagdo 3. Na equacgdo 3, m; € a massa efetiva do elétron e m;,

€ a massa efetiva do buraco. A Tabela 3 mostra o Raio de Bohr de alguns materiais.

1 1
Agexc = AgMeEoo (% + m*> 3)
e b

Tabela 3 - Valores de Raios de Bohr do éxciton de alguns semicondutores.

Material Raio de Bohr do Exciton (nm)

Cds 3.1
Cdse 6

PbS 20
Bi.Ss 24
InAs 34
PbSe 46
InSb 54

Fonte: Adaptacéo de Referéncia [WISE, 2000].

2.7 ESTRUTURA DE BANDAS — A ESTRUTURA CRISTALINA DO Bi2Ss

O sulfeto de bismuto faz parte da familia de compostos do tipo A2VB3V!
formados por calcogénios e metais (sendo A= Sb, Bi e B= S, Se, Te) que se
destacam por suas propriedades semicondutoras (BLACK et al., 1957). A

periodicidade estrutural caracteristica de materiais cristalinos descreve a presencga



21

de um potencial eletrénico periddico no sélido. A solucdo da equacdo de
Schrodinger para potenciais periddicos leva a um desdobramento dos niveis de
energia dando origem as bandas que sdo compostas por um grande numero de
niveis discretos (estados) com energias bem aproximadas entre si, ficando mais
associada a um continuo de energia [PAN et al., 2004]. Contudo, a sintese de um
semicondutor ird depender do tipo da estrutura cristalina do mesmo e também de
propriedades que o torna apto a uma aplicacdo especifica. Nesta perspectiva, uma
das propriedades dos semicondutores que define as prioridades de estudo é a
energia da sua banda proibida (a separacéo de energia da banda de valéncia (BV) a
banda de conducéo (BC)).

O sulfeto de bismuto (Bi2S3) € um semicondutor que apresenta uma estrutura
cristalina ortorrombica. Em particular, os parametro de rede da célula unitaria a, b e
c sdo respectivamente 11,129 A; 11,269 A e 3,9717 A [LUNDEGAARD et al., 2005].
A sua estrutura em condigdes ambiente foi determinada por Kupcik e Vesela
Novakova [KUPCIK; NOVAKOVA, 1970] e refinado por Kyono e Kimata [KYONO;
KIMATA, 2004]. O Bi2Ss possui uma estrutura cristalina altamente anisotropica que
consiste em 4 moléculas por célula unitaria. Cada molécula contém dois &tomos de
bismuto e 3 4&tomos de enxofre que somam 20 &tomos por célula unitaria [BRADY et
al., 2002], definindo a estrutura do cristal conforme indicado na figura 12.

Figura 12 - A célula unitaria da estrutura cristalina ortorrémbica do Bi2S3 contendo 20 atomos.

Bi 1

¢ “F|s:

iy
< ®

Fonte: Adaptacédo de Referéncia [TARACHAND et al., 2016].
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Esta estrutura pode ser considerada como sendo constituida por camadas
superpostas ou planos de composicdo estequiométrica perpendiculares a direcdo
(001). A ligacao entre estas camadas € consideravelmente mais fraca do que dentro
das camadas [KUPCIK; NOVAKOVA, 1970]. Isto sugere que a clivagem tera lugar
em planos (010) e o crescimento de cristais no sentido (001) (ver figura 13) [BERRY,
1940]. Por conseguinte, uma peculiaridade do sulfeto de bismuto séo as forgcas que
caracterizam a estrutura do cristal. Assim sendo, a estabilidade € descrita por
ligacdes covalentes e idnicas (2-3 eV) entre o bismuto e os atomos de enxofre que o
compdem. Por outro lado, a interacdo € principalmente devido a for¢cas de Van der
Waals (0,2 eV) [CARACAS; GONZE, 2005].

Figura 13 - Estrutura cristalina do Bi.Ss (dtomos de S em esferas azul e atomos de Bi em esferas

roxa).

Fonte: Adaptacdo de Referéncia [CALZIA, 2015].

A estrutura cristalina do Bi2Ss abrange sitios catibnicos distintos,
correspondente aos atomos de bismuto que sdo coordenados por sete atomos de
enxofre ao longo do eixo b do poliedro, havendo pequenas diferencas na distribuicéo
dos comprimentos de ligacdo para os dois sitios, a pressdo atmosférica, conforme
figura 14 [OLSEN et al., 2010].
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Figura 14 - Estrutura cristalina do Bi2Ss a presséo atmosférica. Os circulos verde representam atomos
sobre o plano do espelho (y = 0,25) e os circulos laranja representam atomos sobre o plano do

espelho (y = 0,75).

Fonte: Adaptacéo de Referéncia [OLSEN et al.,2010].

A figura 15 representa a estrutura de bandas do Bi2Ss na sua forma bulk. As
estruturas de banda eletrénica foram calculadas ao longo das linhas especiais que
ligam os pontos de alta simetria S (%, 72, 0), Y (0, 2, 0), " (0,0,0), X (*2, 0, 0), S (%,
Y%, 0), R (*, ¥, %). O gap indireto de 1,3 eV encontra-se entre o topo da BV
posicionado préximo ao ponto X entre o ponto ' e X e o fundo da banda de
conducao localizado no ponto I' da zona de brillouim [KOC et al., 2014]. Sendo
assim, a transicao indireta envolve um féton e um fénon e o limiar de energia do
processo e dado por hw = E; + hQ) , sendo E;, a energia de gap, A a constante
reduzida de Planck, w a frequéncia do foton e Q a frequéncia de um fénon.

A massa efetiva média do elétron e buraco no Bi2Ss é respectivamente
0,246me e 0,435me e representa um tipo de material de alta mobilidade eletrbnica.
No que diz respeito a mobilidade dos elétrons, a massa efetiva de elétrons mostra
uma anisotropia tipica, sendo que ao longo do eixo y € 0,490me, mas ao longo das
direcbes x e z é 0,132me. Estes dados confirmam uma maior mobilidade e um maior
acoplamento eletrénico ao longo dos eixos (X, y e z) nas faixas da estrutura cristalina
[CALZIA, 2015; GUO et al.,, 2013]. Em complemento, a BV mais ocupada é
essencialmente dominada pelos estados 3p do S. Os estados 6p de atomos Bi

também contribuem para as bandas de valéncia, mas os valores das densidades
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desses estados sdo pequenos em comparagdo com os estados 3p do S. A BC
desocupada acima do nivel de energia de Fermi (Ef) sdo dominadas por Bi 6p. Os
estados 3p dos atomos S também contribuem para as bandas de conduc¢éo, mas 0s
valores de densidades desses estados sdo pequenos em comparacdo com 0S
estados 6p do Bi [KOC et al., 2014].

Figura 15 — (a) estrutura de banda do Bi2Ss na forma bulk. O zero da escala de energia corresponde

ao topo da banda de valéncia. (b) dire¢Bes de alta simetria para um cristal ortorrémbico.
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Fonte: Adaptacdo de Referéncia [(a) KOC et al., 2014; (b) CALZIA, 2015].

2.8 CONFINAMENTO QUANTICO

Quando as dimensfes de um sistema sdo comparaveis ao comprimento de
onda de de Broglie As, 0 movimento de portadores torna-se quantizado, implicando
em mudancas no espectro energético e nas propriedades dinamicas de elétrons e
buracos no sistema. O confinamento leva como consequéncia a quantizacdo da
energia, sendo esta, uma caracteristica de grande relevancia aplicada a tecnologia
de semicondutores, por meio de dimensfes menores em varios tipos de densidade
de estados adequados a elétrons e buracos. Quando o tamanho da estrutura
cristalina é convertida na direcdo da escala nanométrica, em uma das direcdes (X, y
ou z) e sendo essa contida por um segundo material que age como uma barreira de

potencial, neste caso, em tal direcdo, vem a ser limitada a liberdade de movimento
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dos portadores. A dependéncia do confinamento quantico com o tamanho pode ser
comprovado, utilizando-se de um sistema bem trivial, denominado de poco de
potencial unidimensional. Deste modo, levando em conta o movimento de uma
particula em uma regido situada entre x = 0 e X = a, de modo analogo a uma
molécula em uma caixa ou um elétron em um metal, a possibilidade da energia do
elétron ser pequena comparada a barreira de potencial, propicia o elétron a se
movimentar livremente através do metal. Este cenario fisico pode ser entédo
representado por um poco de potencial retangular de altura infinita como mostrado
na Figura 16, de forma que V(x) = 0 para 0 < x < a, onde a particula move-se
livremente nesta regido, fora da qual a energia potencial torna-se infinita. Portanto, a
particula ndo podera situar-se a esquerda de x = 0 e a direita de x = a, para qualquer
valor de energia (E), devido as funcdes de onda serem nulas nessas regides [SILVA,
A., 2015].

Figura 16 — (a) Esquema do potencial para a caixa unidimensional e (b) niveis de energia da particula

em uma caixa unidimensional.
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Fonte: Adaptacéo de Referéncia [GRIFFITHS, 2004].

A dependéncia da energia com a largura do pogo, ou seja, o didmetro, na

analise do ponto quantico é encontrada resolvendo a equacéo de Schrodinger, para

0 poco de potencial infinito, obtendo a diferenca de energia AE entre dois estados

de energia consecutivos, ou seja, n e n + 1 de acordo com a equacéo 4:

2.2

2ma?

AE = E,,,— E, = (2n + 1). (4)
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Na equacéo 4, i é a constante reduzida de Planck, m é a massa do elétron e n é o
nivel de energia. Contudo, é possivel verificar um aumento do confinamento a partir
da equacéo 4, ao observar 0 momento em que a medida da largura (a) do poco
diminui e a diferenca entre os niveis de energia aumenta, fazendo-se mais dificil a
transicdo de um nivel para outro. Esse fenbmeno também ocorre para um ponto
quantico (PQ), conduzindo ao fato de que, a medida que o raio diminui, a diferenca
entre 0s niveis de energia aumenta, estabelecendo um maior confinamento do
elétron.

A densidade de estados de portadores modifica-se de uma maneira continua,
em um semicondutor bulk. Quando se adiciona barreiras de potenciais com o
objetivo de quantificar ou quantizar os movimentos de portadores, processa-se uma
“discretizacdo” na densidade de estados que define entdo as energias permitidas.
Assim, este fenbmeno se sucedendo em duas ou em trés dimensdes, passar-se-a
atingir os sistemas unidimensionais (fios quéanticos) e zero-dimensionais (PQSs)
[SILVA, R., 2008]. Por conseguinte, a figura 17 revela os tipos de confinamentos em

conformidade com as distintas e factiveis “discretizagbes”.

Figura 17 - Representacdo dos tipos de confinamento quéantico e respectivas densidades de estados

que portadores podem apresentar em 3D, 2D, 1D e 0D.
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Fonte: Adaptacdo de Referéncia [GAPONENKO, 1998; https://commons.wikimedia.org].

Considera-se um ponto quantico o nanocristal (NC) esférico de raio R que
apresenta as << R =~ agexc, N0 qual as € o parametro de rede do semicondutor e asexc
€ o raio de Bohr do éxciton [SILVA, A., 2015]. Logo cada material, apresenta uma

determinada massa efetiva (m*) e um raio de Bohr. Em complemento a partir de um
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determinado raio médio maior que asexc, 0S hiveis de energia estando cada vez mais
proximos uns dos outros, geram bandas em NCs com propriedades de bulk. Por ora,
em PQs os niveis de energia sdo discretizados. A Figura 18 mostra uma
representacdo esquematica de NCs que apresentam propriedades de confinamento
quantico (PQs) e de bulk, bem como a variagdo da energia do éxciton com o
tamanho do NC. A equagéo 5 descreve a energia de confinamento quantico para os

portadores de carga (elétron, buraco ou éxcitons):

h2m2

Econf = Egbulk + m . (5)

Na equacéo 5 Ejp,,x € a energia de gap do sélido bulk, i é a constante reduzida

de planck, ., € massa efetiva reduzida de elétrons e buracos e R € o raio do NC
[Smart; Moore, 2005]. Constata-se, na Figura 18 e pela equacao 5, que o efeito do
confinamento quantico de elétrons e buracos faz com que a energia da transicdo
entre 0s seus estados confinados seja maior do que a energia do gap do
semicondutor com propriedades de “bulk”, mudando assim as suas propriedades

fisicas.
Figura 18 - Variagdo da energia do éxciton em funcdo do tamanho para nanocristais com

propriedades de confinamento quéntico e de bulk.
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Fonte: Adaptacéo de Referéncia [Smart; Moore, 2005].
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O primeiro modelo de confinamento quéntico tridimensional foi apresentado
por Efros e Efros, onde se adotou um modelo de bandas parabdlicas com massas
Me € Mp correspondendo ao elétron e ao buraco respectivamente, com uma simetria
esférica para um PQ de raio R, utilizando a aproximacdo denominada funcao
envelope [EFROS; EFROS, 1982]. Este modelo apresenta trés tipos de
confinamento quantico, que compara o raio de Bohr asexc do material semicondutor
bulk com o tamanho do PQ [YOFFE, 1993]. Dependendo da relacdo entre o raio R
do nanocristal e o raio de Bohr dos éxcitons (asexc), trés regimes de confinamento
séo definidos a seguir:

a) Se R << agexc, tem-se um regime de confinamento forte
b) Se R = agexc, tem-se um regime de confinamento intermediario
C) Se R >> agexc, Obtém-se o regime de confinamento fraco

Enfim, pode se dizer que os PQs, apresentam dimensdes compativeis ao
aBsexc, €xibindo os portadores de carga (pares elétrons-buracos) em um estado forte
de confinamento quantico de acordo com as trés dimensdes. Este fenbmeno é
denominado de confinamento quantico [MANSUR, 2010]. Assim sendo, o
confinamento quéntico dos pares de elétrons e buracos leva a um aumento da
energia entre a banda de valéncia e a banda de conducgédo (band gap) do material
em funcao da diminuicdo do tamanho das particulas [WOGGON, 1996].

2.9 SEMICONDUTORES MAGNETICOS DILUIDOS

Os semicondutores magnéticos diluidos (SMD) fazem parte de uma classe de
materiais da qual uma pequena fracdo de seus cations é substituida por ions de
metais de transicdo. Alguns exemplos de SMD sdo GaixMnxAs [LIU; FURDYNA,
2006], Cd1xMnxTe [DANTAS et al., 2015], Bi>xMnxTes [SILVA, R. et al., 2015], Bix-
xMnxSs [SILVA, R. et al., 2014], PbixMn:Se [SILVA, R. et al., 2013], PbixMnyxS,
[SILVA, R. et al., 2007] dentre outros, em que X representa a parcela de cations
magnéticos. Como se pode constatar, nestes materiais ha uma interacdo de troca
que permite o controle das propriedades Opticas, magnéticas e estruturais do SMD
formado. Este principio conduz a principal caracteristica desta nova classe de
compostos, trazendo até entdo a possibilidade de uma interacdo de troca entre o
subsistema eletronico hospedeiro e os elétrons dos niveis d ou f, parcialmente

preenchidos, oriundos do &atomo magnético, incorporado na estrutura do
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semicondutor por um procedimento premeditado. Nesta ordem, por exemplo, a
energia do gap, parametros de rede e massa efetiva, sdo algumas propriedades
intrinsecas que podem diversificar de modo controlado, em funcé&o da composicao X
[JAIN, 1991]. Enfim, este contexto orienta-se para uma grande variedade de
dispositivos, que podem ser produzidos a partir desses materiais SMD, através da
investigacdo de suas propriedades.

2.10 ORIGEM DO MAGNETISMO EM SEMICONDUTORES MAGNETICOS
DILUIDOS

Os Semicondutores magnéticos diluidos (SMD) possuem quatro importantes
propriedades que sé&o determinantes para a compreensao dos mesmos [SOUTO,
2006]. Tais propriedades incluem:

a) A interacdo de troca sp-d que envolve os elétrons dos orbitais d dos
metais de transicdo (MT) e os elétrons dos orbitais sp da banda de
conducdo ou buracos dos orbitais sp da banda de valéncia do
semicondutor.

b) A interacdo de troca MT-MT ou de elétrons nos orbitais d-d que ocorre
entre 0s ions vizinhos mais préoximos do MT.

c) O tipo de configuracdo do ion MT introduzido nos SMD. Por exemplo, a
configuracéo eletrdnica do fon Co para o SMD é 3d"4s2.

d) As concentracdes dos ions magnéticos, que influenciam diretamente
as Temperaturas de Curie e parametros da rede cristalina dos SMD, o
gue afeta diretamente seu comportamento magnético.

Quando ifons MT (por exemplo Co0*?) magnéticos sdo incorporados em
semicondutores V-VI (por exemplo, Bi2Ss), surge uma forte interacdo entre os
elétrons d dos ions magnéticos e os estados s ou p da banda de conducéo (BC) ou
da banda de valéncia (BV) conhecida como interacédo de troca sp-d. Desse modo, 0
Hamiltoniano para um éxciton em um semicondutor dopado (SMD) sob a acéo de
um campo magnético externo é dado por [BEAULAC et al., 2010; SOUTO, 2006]:

H = j'[o + j—[int + }[Sp—d + }[d—d . (6)
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Neste Hamiltoniano, H,, descreve as energias cinéticas e potencial do éxciton
em um cristal perfeito,#;,;, descreve a interacao intrinseca do éxciton com o campo
magnético externo, H,_4, descreve as interagcdes de troca (sp-d) magnética entre
(elétrons (e) e buracos (b)) e os dopantes magnéticos, e H,_,, refere-se a interacéo
entre os ions MT vizinhos, que interagem através da chamada interacdo de dupla
troca d-d.

O termo, H;,;, ndo dependente da concentracdo de dopante magnético,
dessa forma e constatado em semicondutores dopados, este contribui
intrinsicamente para o desdobramento Zeeman total. Em primeira aproximagao,
esse termo da origem ao desdobramento Zeeman linear dos niveis de spin descrito

pela seguinte expresséao [BEAULAC et al., 2010]:
Hine = geﬂBEe)- H + gbﬂBU—b)- H. (7)

Nesta equacéo up € a constante magneton de Bohr, g.., € o fator g de Lande,

0., € 0 operador spin, ambos para o elétron ou buraco e Héo campo magnético
externo.

O termo H,,_4 expresso pelo Hamiltoniano de Heisenberg depende da
concentracdo de dopantes magnéticos por [BEAULAC et al.,2010; FURDYNA, 1998;
KACMAN, 2001]:

}[S'p—d = Z b]sp—d(r - Re;b)Se;b-m . (8)
e,

A expressao Js,_4 € a constante de acoplamento de troca de Heisenberg, o,

€ o spin do portador (elétron ou buraco) em uma posicéo r da rede, e E € 0 spin
do dopante magnético localizado na posi¢céo R, . A soma nessa expressao € feita
em todos os sitios dos dopantes. O termo H,_, Ndo possui a simetria inteira da
rede do semicondutor, mas ao utilizar uma aproximacado de campo meédio, uma
simples expressao para contribuicdo da troca portador dopante ao desdobramento
Zeeman € entdo obtida. Portanto, o desdobramento Zeeman excitbnico total
(intrinseco + sp-d) € dado por [BEAULAC et al., 2010]:
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AEzeeman = AEin: + AEsp—d = GexcipH + x(5;)No(a — B). (9)

Nesta expressao g... € 0 valor de g exciténico, x é a fragcdo molar do cation
dopante, (S,) € a projecdo média do spin do dopante ao longo da dire¢cdo do campo
magnético H , N, é a densidade de cétions da rede, a e f sdo as constantes de
acoplamento de troca do par dopante portador para o elétron da BC e para o buraco
da BV, respectivamente.

No limite de campo magnético externo igual a zero ( H =0 ), as orientacdes
de spin aleatérias de um conjunto de cations dopantes MT (por exemplo, Mn?* ou

Co?*) suprime por completo o termo da equagéo 9, AE;,_4 = 0. De modo divergente,

guando os spins dos cations dopantes estdo alinhados por um campo magnético
externo, suas energias de troca se totalizam instrutivamente, sucedendo-se em um

desdobramento Zeeman conexo a fracdo molar x do cation dopante (AEg,_4 # 0 ),

que pode ser muito maior que o0 termo intrinseco Hin: = GexciigH.

Consequentemente, AE;...mqn fica dependente do valor esperado de spin( (S,) ) dos

cations dopantes ao longo da direcdo do campo magnético H aplicado [BEAULAC et
al., 2010]. Portanto, a intensidade dessas interacdes contribui para 0 comportamento
magnético dos SMD, tais como: ferromagnetismo, antiferromagnetismo e
paramagnetismo [FURDYNA, 1988 e OHNO, 1998].

A configuragdo eletrénica de fons MT como por exemplo o ion Co*?,
incorporados em semicondutores magnéticos diluidos, é dado como: A - (3d’) ou Ao -
[3d’+ b (buracos)], onde A é a carga negativa e Ao representa a carga neutra
central. Estudos comprovam que existem trés configuragbes de centros de Co,
quando este estd integrado em materiais semicondutores. Em primeiro tem-se o
cobalto no estado Co®", com configuracdo eletrdnica 3d® e spin no estado
fundamental S = 2, sendo levado em consideracdo o centro aceitador neutro Ao
(3d®). O segundo tipo de centro acontece quando o cobalto aprisiona um elétron e
fica no estado Co*?, ligado fortemente a camada d, apresentando uma configuracdo
eletrénica 3d” com S = 3/2, denotada por A - (3d”). Esta segunda configuracédo de
centro Co, torna-se negativamente carregada, convertendo-se apta a atrair e ligar-se
a um buraco fracamente, constituindo um terceiro centro, definido por Ao - (3d’+ b)
[SAPEGA et al., 2002].
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2.11 TEORIA DO CAMPO CRISTALINO

Na tabela periddica temos elementos que séo descritos pelo conjunto d, ou
seja 0os grupos 3 ao 12, que possuem configuracdo eletrénica fundamental com
camadas nd, onde n é o numero quéantico principal. Este é portanto igual a 3 para
metais ou elementos de transicdo (MT) do grupo do cobalto, 4 para o grupo do rodio
e 5 para o grupo do iridio. Os MT sdo os elementos capazes de formar cations
devido os seus atomos possuirem um subnivel d incompleto [HENDERSON;
BARTRAM, 2000].

Nos MT, a repulsédo entre os elétrons nos orbitais s € menor que nos orbitais
d. Isso faz com que cada elemento nestes, tenha energia maior que 0s orbitais s na
determinacdo seguinte, ou seja, os orbitais 3d terdo energia maior que os 4s. A
maior parte dos MT configura-se ions com carga variavel seguindo distintos estados
de oxidacgédo, do qual formam compostos de coordenacdo com diferentes indices de
coordenacao, sendo frequente que os complexos originados apresentem cores e
paramagnetismo. Na tabela 4, encontra-se a configuracéo eletrénica dos MT e seus
distintos estados de oxidagdo com suas correspondentes cores geradas em vidros
silicatos [VARSHNEYA, 1994].

Tabela 4 - Configuragéo eletrénica dos metais de transicdo e seus distintos estados de oxidagéo
com suas correspondentes cores geradas em vidros silicatos.

Configuracio ion(cor)
d° Ti*(incolor), V&*, Cr®* (Amarelo claro para incolor)
dt Ti®*(Violeta-roxo), V4*(Azul), Mn®* (Incolor)
d? V3* (Amarelo-verde)
d? Cr¥*(Verde)
d* Cr?* (Azul claro), Mn®*(Roxo)
P Mn?* (Luz amarela), Fe®*" (Amarelo claro)
d° Fe?* (Azul-verde), Co** (Amarelo claro)
d’ Co?* (Azul)
d® Ni2*(Marrom-roxo)
d® Cu?*(Azul-verde)
d Cu*(Incolor)

Fonte: Referéncia [VARSHNEYA, 1994].
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No momento em que sdo incorporados em uma matriz hospedeira, 0s ions
dos MT sao circundados na vizinhanga dos anions mais adjuntos, arranjados por
quatro ou seis ions de carga negativa, denominados de ligantes. Estes ligantes
possuem cargas pontuais que geram um potencial eletrostatico, pelo qual é sentido
pelo ion magnético. Esse potencial eletrostatico € designado campo cristalino, sendo
responsavel pelo desdobramento dos niveis de energia do ion livre, quando o
mesmo € imerso em uma rede cristalina. Em cristais idnicos o tipo, a quantidade e o
arranjo dos mesmos faz com que os ions tende a adquirir propriedades particulares.
Com base no arranjo evidenciamos no complexo um ion de MT com carga positiva
em uma posigdo central, e prontamente conectado ao cation estdo os ions de carga
negativa, estabelecidos nos vértices de um poliedro. Determinados ions de carga
negativa sdo nominados de ligantes e o ion central € denominado de ion dopante
(ou ion magnético). As caracteristicas do cétion central, dos ions ligantes e as
distancias entre os ligantes e o ion dopante estabelece a intensidade do campo
cristalino. Portanto, a teoria do campo cristalino (TCC) descreve o desempenho dos
ions em cristais, como um fendmeno que pode ser explicado por intermédio do papel
dos ions de MT com camada d incompleta em cristais [MARFUNIN, 1979;
SHRIVER; ATKINS, 2008].

A TCC mostra de forma simples uma abordagem a formacdo de compostos
de coordenacéo, explorando os efeitos causados pelos ligantes sobre os orbitais d
do atomo central. Tais efeitos sdo excepcionalmente relevantes para entender as
propriedades espectroscopicas, magnéticas e termoquimicas de compostos com
configuracédo eletrénica d" (n = 1, 2, .. 10). Contudo, essa teoria infere
primordialmente, que a natureza da interacdo metal-ligante é exclusivamente
eletrostatica [HOUSECROFT, 2013]. Em vista disso, as espécies ligantes séo
compreendidas como cargas pontuais negativas que interagem com elétrons dos
orbitais d do elemento central, proporcionando o desdobramento desses em novos
grupos de orbitais, com distintas energias [SHRIVER; ATKINS, 2008].

2.11.1 Efeitos do campo cristalino

A mecanica quantica descreve a existéncia de cinco orbitais d denominados
de (dxy, dxz, dyz, dx®>y? e d?), conforme exibidos na Figura 19. Estes pertencem a
estados estacionarios da funcdo de onda de um elétron, dados pela equacéo de
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Schrodinger, (ORCHIN et al.,, 2005). Assim, em atomos ou ions isolados, esses
cinco orbitais d com o nimero quéantico orbital | = 2 e com ml = +2, +1, 0,~-1,-2 séo
degenerados, quer dizer, apresentam a mesma energia. No entanto, as energias dos
mencionados orbitais tornam-se diferentes a partir do momento em que 0s atomos
ou ions coordenam com os ligantes. Desse modo, em compostos formados por
estas combinacdes, ha a origem dos campos cristalinos, que sdo determinados a

partir da diferenca de energia dos orbitais d.

Figura 19 - Orbitais atémicos d
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Fonte: Adaptacdo de Referéncia [KELTER, 2008].

No momento em que 0s orbitais atbmicos do ion magnético central percebe a
existéncia da carga dos ligantes, ocorre o desdobramento desses em novos grupos
de orbitais, com distintas energias. Deste modo, os cinco orbitais d (dxy, dxz, dyz, dx?-y?
e dz?) de mesma energia, desdobram-se em dois grupos: um triplamente
degenerado denominados de orbitais do tipo t e outro duplamente degenerado
denominados de orbitais do tipo e. Tais orbitais recebem um indice que € composto
pelos algarismos 1 ou 2 e das letras g ou u. Os orbitais indicados como 1 ou 2 séo
respectivamente simétricos ou antissimétricos em relacdo a uma rotacdo de 180°
perpendicular ao eixo de rotacao principal. Logo, a letra g denota que a funcéo de
onda dos elétrons € par e u se a funcao € impar. Denota a paridade de um orbital se
0 sistema possuir um centro de inversao [FARIAS, 2009].

Os numeros de coordenacgdo de maior importancia responsaveis pela maioria
plena dos compostos de coordenacdo sao 4 e 6. Assim, o numero de coordenacgao

igual a 4 correspondem a geometria tetraédrica (Td) e quadrética plana e o numero
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de coordenacdo igual a 6 diz respeito a geometria octaédrica(On) [FARIAS, 2009;
HOUSECROFT, 2013].

O arranjo de seis ions ordenados conforme a figura 20(a) apresenta simetria
On. Consequentemente, o ion localizado na posi¢cao central envolve um sitio desta
simetria. Nesta configuracdo, cada uma das seis cargas com magnitude —Ze,
localizam-se distribuidas nos vértices de um octaedro. De acordo com a figura 20(b),
quatro ligantes formam o arranjo estrutural do qual o campo cristalino originado por
essa configuragdo possui simetria Tq. Neste arranjo, o campo cristalino € concebido
por quatro cargas de magnitude —Ze localizadas nos vértices de um tetraedro, com o

ion magnético identificado no centro do mesmo.

Figura 20 - Coordenacdo dos cétions dos metais de transicdo (a) Coordenacdo octaédrica e (b)

Coordenacéao tetraédrica.
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Fonte: Referéncia [CHANG, 2010].

Nos compostos de coordenacgdo, caso 0s ligantes constituir-se um campo
cristalino esférico ao redor do atomo central, as energias de todos os orbitais seria
aumentadas igualmente. No entanto, conforme os ligantes preenchem somente
algumas posi¢cdes em torno desse atomo, o campo produzido agird sobre alguns
orbitais mais intensamente do que outros [SHRIVER; ATKINS, 2008].

No caso da simetria On, 0s ligantes exerce interacdo mais forte com os
orbitais dx’y? e dz?, uma vez que estes possuem maior densidade sobre os eixos
cartesianos, e menos acentuada com os orbitais dxy, dxz € dyz, que ficam entre esses
eixos. A figura 21 mostra a orientacdo dos cinco orbitais d em relagéo aos ligantes
de um complexo On, onde os orbitais eg e t2g sdo degenerados. A separacao dos
orbitais d em dois grupos, simbolizados por tz2g (dxy, dxz € dyz) e eg (dx?y? e dz?), dentro
dos quais a diferenca de energia decorre da forca de interacdo metal-ligante, &
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conhecida como desdobramento do campo cristalino [SHRIVER; ATKINS, 2008;
HOUSECROFT, 2013].

Figura 21 - Orientacdo dos cinco orbitais d em relacdo aos ligantes de um complexo octaédrico, onde
0s orbitais eq € t2g sdo degenerados
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A':'__ 1 »:'.’__ ' _
eg L V = ( ‘( p t2
x|y \‘ \ ;
w_ // f__ 0.'. /’
ST e d
d; 0,

Fonte: Adaptacdo de Referéncia [SHRIVER; ATKINS, 2008].

Nos compostos com coordenagdo Td 0S quatro ligantes estdo situados de
forma simétrica em torno do atomo central, entre 0s orbitais dxy, dxz € dyz,
comunicando-se mais intensamente com elétrons desses orbitais do que com
elétrons dos orbitais dx?y? e dz2. A figura 22 mostra a orientacéo dos cinco orbitais d
em relacdo aos ligantes de um complexo T4, onde 0s orbitais e e t2 sdo degenerados
dividindo em dois conjuntos do qual o par e que aponta menos diretamente para 0s

ligantes encontra-se em energia mais baixa que o trio to.

Figura 22 - Orienta¢do dos cinco orbitais d em relacdo aos ligantes de um complexo tetraédrico, onde
os orbitais e e t> sdo degenerados.

Fonte: Adaptacéo de Referéncia [SHRIVER; ATKINS, 2008].
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Desse modo, os orbitais d desdobram-se inversamente em se tratando dos
compostos On, com 0s de coordenacgdo Td, conforme é mostrado no diagrama da
Figura 23. A diferenca de energia entre os orbitais t2g € eg (ou entre t2 e e) €
denominada A ou 10Dg. O nivel de energia que corresponde o ambiente de simetria
esférica onde a carga negativa dos ligante € distribuida uniformemente define o

baricentro dos conjuntos dos niveis de energia [CHANG, 2010].

Figura 23 - Desdobramento dos niveis de energia do ion livre na presenca de campo cristalino (a)

Simetria octaédrica; (b) Simetria tetraédrica.

E, + 6Dq
a) /= % b)
/, dx2_y2 d12 [
y E, +4Dq b
E0 I, | EO Pl
’ Baricentro  [45 Dq=A, =" d "Vd"zd {10 Dq = A,
TN E, - 6D
dy o dy N, E, -4Dg d"yz (: ™
2
dx2_y2 dzz v — | dx ¥ dZ dx2 y2 d )
y Yz

dxy dxz dyz t29

Fonte: Adaptacdo de Referéncia [CHANG, 2010].

Na forma de coordenacdo T4, hd quatro ligantes interagindo propriamente
com elétrons de trés dos orbitais d (dxy, dxz € dyz), oposto do que ocorre em sistemas
On, nos quais os seis ligantes interagem frontalmente com os elétrons de dois
orbitais d (dx?y? e dz?). Portanto, os valores de A em campos T4 sdo em todo o caso
menores do que em campos On. Contudo, de acordo com a TCC ocorre uma relagédo
entre os ambitos podendo ser expresso na forma de A(On) =~ 2 A(Td) [BURNS, 1993].
Assim, no momento em que se transite da simetria Tqd para a On, 0 valor de A
aumenta, em razao dos ligantes ficarem mais proximos dos orbitais d na segunda
opcdo, e também, em circunstancia da presenca de mais ligantes interagindo
diretamente com menos orbitais do &tomo central [SILVA, 2015].

A energia resultante de uma configuracdo em relacdo ao baricentro

é
chamada de energia de estabilizagcdo do campo cristalino (EECC). A tabela 5

(ON

apresenta os valores de EECC para diferentes configuracdes. Assim, a EECC
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geralmente apenas uma pequena fragdo da interagéo total entre o atomo metalico e
os ligantes [SHRIVER; ATKINS, 2008].

Tabela 5 — Energias de estabilizacdo do campo cristalino

Energias de estabilizacdo do campo cristalino

dn Exemplo Octaedro Tetraedro
N EECC N EECC
d° 0 0 0 0
d! Tis 1 0,4 1 0,6
d? V3 2 0,8 2 1,2
d? Crt, v 3 1,2 3 0,8
Campo forte Campo fraco
d* Crz*, Mn® 2 1,6 4 06 4 0,4
d° Mn?*, Fe3* 1 2 5 0 5 0
dé Fe?", Co® 0 2,4 4 04 4 0,6
d’ Co? 1 1,8 3 08 3 1,2
d@ Niz* 2 1,2 2 0,8
d® Cu?* 1 0,6 1 0,4
d° Cu*, Zn* 0 0 0 0

N é o numero de elétrons desemparelhados e EECL esta em unidades de A.

Fonte: Adaptacdo de Referéncia [SHRIVER; ATKINS, 2008].

A configuragdo do estado fundamental de um complexo reflete nos valores
relativos do parametro A e na energia de emparelhamento (P), ou seja, energia
necessaria para forcar o emparelhamento dos elétrons em um mesmo orbital. Para
espécies 3d" com n de 4 a 7, os compostos de coordenacdo de spin alto e spin
baixo ocorrem para os casos de campo fraco e campo forte respectivamente. No
entanto os complexos dos metais das séries 4d e 5d sdo geralmente de spin baixo.
Portanto, caso A < P teremos uma situacado de campo fraco (complexo de spin alto)
e 0s elétrons ocupardo os orbitais de energia superior, se A > P teremos uma
situacdo de campo forte (spin-baixo) e os elétrons ocupardo os orbitais de energia
inferior [SHRIVER; ATKINS, 2008; WULFSBERG, 2000]. A figura 24 apresenta o
efeito dos campos cristalinos na ocupacao dos orbitais para uma distribuicdo de
quatro elétrons em um campo On. A tabela 6 descreve as energias de

emparelhamento para alguns ions metalicos 3d.



Figura 24 — Distribuicdo de quatro elétrons em um campo On.

(a) Campo fraco (spin alto)

> Ao

(b) Campo forte (spin baixo)

Fonte: Adaptacdo de Referéncia [SHRIVER; ATKINS, 2008].

Tabela 6 — Energias de emparelhamento para alguns ions metélicos 3d.

Configuracgdo fon P [ kJ mol?! (cm™) ]
" Cr2* 244,3 (20425)
Mn3* 301,6 (25215)
Ccr 211,6 (17687)
d° Mn?2* 285,0 (23825)
Fe3* 357,4 (29875)
Mn* 174,2 (14563)
d° Fe?* 229,1 (19150)
Co* 282,6 (23625)
d Fet 211,5 (17680)
Co?* 250,0 (20800)

Fonte: Adaptacédo de Referéncia [WULFSBERG, 2000].
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A magnitude de A eleva-se com o aumento da carga idnica do metal, uma vez
gue este, manifestando uma carga positiva maior, atraira os ligantes anidbnicos com
mais forga, intensificando desta forma a interagéo eletrostatica entre os elétrons dos
ligantes e os elétrons nos orbitais d. Ao passar de um periodo para outro, em uma
mesma familia, ou seja, 3d < 4d < 5d, aumenta-se a magnitude de A. O resultado
desta tendéncia € que os compostos de coordenagdo dos metais dos segundo e
terceiro periodos da tabela periddica possuem a capacidade de formarem
complexos de spin-baixo em relacdo aqueles da primeira série de transicdo. Como
visto anteriormente, a magnitude de A depende do numero de ligantes e se seu

arranjo em torno da espécie central, de tal forma quanto maior o nimero de ligantes,
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mais forte sera o campo. Por conseguinte, um complexo com geometria tetraédrica
apresenta um valor de At de aproximadamente 50% do valor de Ao de um complexo
octaédrico. Outro fator que influencia no grau de desdobramento dos orbitais d sédo
os ligantes. Tendo essa informacdo como base, foi possivel ordenar um grande
namero de ligantes de acordo com os valores de A em uma série denominada de
série espectroquimica: I" < Br < S> < SCN-< CI' < N* , F < uréia, OH < 0> < H20 <
NCS << py, NHs < en < bipy, phen < NO2 < CHs- , CsHs- < CN" < CO. Portanto, os
fatores que afetam a magnitude de 10Dq correspondem ao estado de oxidacdo do
ion metalico, natureza do ion metalico, nimero e geometria dos ligantes e a
natureza dos ligantes [SHRIVER; ATKINS, 2008; WULFSBERG, 2000].

2.11.2 Hamiltoniano de campo cristalino

A representacdo e caracterizagcdo pormenorizada do modelo de campo
cristalino reconhece os ions ligantes determinantes do campo cristalino eletrostatico
gue pratica uma acao no ion dopante como cargas pontuais. Este sistema despreza
a dimenséao espacial das cargas dos ligantes e a sobreposicao das funcdes de onda
dos elétrons e dos ligantes, de tal forma que contempla na simetria da distribuicéo
dos ligantes [HENDERSON; IMBUSCH, 1989]. Por conseguinte, quando o ion
dopante é imerso em uma rede cristalina, este fica envolto pelos ions ligantes que
integram esta rede. Consequentemente, induz-se ao hamiltoniano representado pela

equacdao 10, que a partir do qual os termos séo esclarecidos como:

2 2

- h Ze RN Z,e?
3 = Z[ o Y i 0)l+f(n)ll.51] Z(WO) e WOZZlRl_rL. (10)

i=1

1) O primeiro termo representa a energia cinética do i-ésimo elétron onde
m é a massa do elétron;

2) O segundo termo representa a interacdo do i-ésimo elétron com o
nacleo do ion, onde Z é o nimero atbmico do ion dopante, e é a carga
do elétron, £y, a permissividade elétrica no vacuo, e ri a distancia entre

o elétron e o ndcleo);
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3) O terceiro termo representa a interagdo spin-Orbita, ou seja, 0O
acoplamento magnético entre o spin do elétron e o campo magnético
originado do movimento orbital relativo entre o nucleo e o elétron onde
. é o momento angular orbital, S, é o spin e & (7)) é o parametro de
acoplamento spin-orbita);

4) O quarto termo representa a interacdo entre o i-ésimo elétron e o0s
demais n - 1 elétrons que pertencem a camada d incompleta onde
|7 —7’| € adistancia entre o i-ésimo e o j-ésimo elétron);

5) No quinto termo da equagdo 10, Z;e é a carga do ion ligante, e |R, -
7’| € a distancia entre o ligante e os elétrons da camada d incompleta
do dopante.

A equacéao 10 pode ser entdo descrita simplificadamente como:

‘7-[::7-[0+:7-[LS+‘7_[€€ +‘7_[CF' (11)

onde H, compreende as duas primeiras parcelas ,ou seja, a energia cinética e a
interacdo eletrostatica dos elétrons com o nucleo; ;¢ representa a terceira fracao,
ou seja, a interacdo spin-oOrbita e H,, € a interacdo intereletrdnica denotada pela
quarta parcela) [MARFUNIN, 1979]. Um novo termo denominado H.r descreve o
campo cristalino submetido a prova pelos elétrons do ion dopante, onde o efeito &
retratado pelo potencial eletrostatico, que contempla a equacdo de Laplace
[HENDERSON; IMBUSCH, 1989]. O operador hamiltoniano das equacdes 10 e 11
relata os centros eletrénicos da qual as transicées envolvem apenas mudancas dos
elétrons mais externos da camada d incompleta. Consequentemente, os elétrons
internos que ocupam as camadas fechadas nao séo afetados por estas transigoes.

A intensidade do parametro do campo cristalino D, € determinada pela carga
efetiva dos ligantes Z,.¢¢ , ou seja, a carga sentida pelo ion magnetico, a carga dos
elétrons e, o raio médio r dos elétrons no orbital d do metal e pela distancia metal-
ligante R, onde &, € a permissividade elétrica no vacuo de acordo com a expressao

12 [MARFUNIN, 1979]:

D = A_ 1Zepre®(r®)
97 10 6 (4mgy)RS

(12)
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Em consequéncia de sua intensidade vinculada aos demais termos do

hamiltoniano na equagao 11, o campo cristalino pode ser classificado em
[MARFUNIN, 1979; HENDERSON; IMBUSCH,1989]:

a)

b)

Campo cristalino fraco - Hep < Hs < H,.: a vista disso a intensidade
do campo cristalino € muito mais fraca que o0s demais termos
constituintes do hamiltoniano, e H,z pode ser analisado por meio de
consideracbes da teoria da perturbacdo [HENDERSON;
IMBUSCH,1989]. Esta situacdo se aplica principalmente aos ions de
terras-raras 4f, uma vez que o0s elétrons opticamente ativos desta
camada encontram-se parcialmente "blindados" pelas subcamadas
mais externas 5s25p®°.

Campo cristalino intermediario - H,s < Hor < H,.: neste sentido a
intensidade do campo cristalino ainda é menor que a interacdo
intereletrénica, porém ja é maior que a interacdo spin Orbita, dado que
os elétrons d estdo diretamente expostos ao campo cristalino. Nesta
eventualidade estdo os ions metais de transicdo do grupo do cobalto
(3d).

Campo cristalino forte - H, ¢ < H,, < Hcr : nesta configuragcdo o campo
cristalino dispde da mesma ordem de grandeza da interagcao
intereletrbnica, e a interacdo spin-Orbita é vertida como uma
perturbacdo. Isso acontece para ions 4d e 5d (grupo do rodio e do

iridio).

2.12 ESPECTRO ELETRONICO

No emprego da espectroscopia, a teoria do campo cristalino proporciona

respostas para as geometrias On e Td [SHARPE, 1996]. A intensidade do

desdobramento do campo cristalino (A) corresponde as transicdes eletronicas na

absorcdo da radiacéo ultravioleta, visivel e infravermelha. Afim de encontrar o valor

de A a partir do espectro de absorcéo eletronica de um composto de coordenacgao

com mais de um elétron d, em principio, deve-se verificar os espectros dos atomos

livres e considerar as repulsfes intereletrbnicas, os estados de energia que 0s

atomos adotam em um campo cristalino e finalmente obter uma forma de
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representar essas energias (diagramas) para descrever o valor de A [SHRIVER;
ATKINS, 2008].

2.12.1 Estados espectroscopicos

Em um composto coordenado, o centro metalico ou o atomo central é
geralmente um ion metal de transicdo e sua configuracdo é assinalada pelos
elétrons do orbital d (d?, d?, ...d'9). Considerando um ion elemento de transicdo com
n elétrons d, temos que o numero de estados energéticos possiveis sera dado pela
expressao 13, [NOVATSKI, 2006]:

10!

N= n! (10 —n)!" (13)
Por causa do acoplamento entre os elétrons, varios desses estados terdo energias
distintas. Frequentemente, os niveis sdo distribuidos em conjuntos por volta da
mesma energia, denominados como multipletos. Neste orbital, os elétrons se
organizam de acordo com o Principio de Exclusdo de Pauli, contanto que essas
ordenacdes recebem o nome de microestados. Consequentemente, cada conjunto &
caracterizado por um valor particular de L (momento angular total) e S (momento de
Spin total). Numa boa aproximacdo, o hamiltoniano de um atomo ou ion permuta
com o spin eletrdnico S e 0 momento angular total L, assim como também muda
com o momento angular eletronico total, J = L+S. Esse modo de acoplamento é
conhecido como acoplamento Russel-Saunders (LS), onde duas grandezas
decretam a energia [SHRIVER; ATKINS, 2008]. A seguir sdo enunciadas as Regras
de Hund [KITTEL, 2006]:

1) O numero quantico momento angular total (L) € o valor absoluto da soma de
todos os valores ml para cada elétron dentro dos orbitais. O valor maximo do
momento angular orbital L deve ser consistente com o valor S do spin total.

2) O numero quéantico momento angular de spin total (S) € o valor absoluto da
soma de todos os valores de mS para cada elétron dentro dos orbitais. O
valor maximo do spin total S deve ser compativel com o principio de exclusao

de Pauli.
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3) O valor do momento total J € igual a |L — S| se a camada estiver preenchida a
um valor menor que a metade, e igual a |L + S| se a camada estiver
preenchida com mais da metade do numero total de elétrons. Se a camada
tiver exatamente metade preenchida, entdo L = 0, e consequentemente J = S.
Sendo assim, para um ion livre 0 nimero quéantico que caracteriza e define

um nivel de energia é dado por: 25 *1L. Desta maneira, os estados fundamentais dos
fons dt, d?, d3, d?4, d°..., serdo 2D, 3F, *F, °D, °S.... recordando que L pode admitir os
valores L=0,1,2, 3 e assim sucessivamente correspondendo a notacfes do tipo S, P,
D, F, etc. Como se pode notar esses termos espectrais determina o estado de
energia do ion magnético central antes da acdo do campo cristalino. Contudo, a
tabela 7 apresenta as configuracdes eletronicas para o orbital d e os respectivos
termos espectrais [FARIAS, 2009].

Tabela 7 - Termos espectrais para as configuracdes eletrdnicas d" em ordem crescente de energia.

Configuracao d" Termos espectrais do ion (&tomo) livre
dted® D
d2e d8 3, %P, 1G, 1D, 1S
dded’ “F, P, 2H, 2G, 2F, 2D, 2P
d*ed° 5D, *H, %G, °F, 3D, 3P, 1, 1G, 'F, 1D, 'S
d5 GS, 4G, 4|:1 4D, 4p1 2|1 2H, ZG, 2|:’ ZD, ZP, ZS

Fonte: Referéncia [FARIAS, 2009; HOUSE, 2013].

A interacdo de ions paramagnéticos com o campo cristalino rompe o
acoplamento entre os vetores L e S, ndo sendo mais possivel identificar os estados
como J, consequentemente os 2L + 1 subniveis relacionados a L degenerados no
ion livre, sdo desta forma desdobrados pelo campo cristalino, devido os elétrons
expostos da camada d estarem diretamente sob a influéncia do campo elétrico
produzido pelos vizinhos [KITTEL, 2006]. Portanto, semelhantemente aos orbitais
gue se desdobram perante a acdo de um campo cristalino, os termos espectrais
similarmente também se desdobram, em consequéncia de que o0s termos
componentes guardam a multiplicidade de spin do termo original. A Tabela 8 exibe

esses desdobramentos.
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Tabela 8 - Desdobramento dos termos espectrais (termos componentes) de ions livres sob a agédo de
um campo octaédrico.

Termo Termos espectrais componentes
S Alg
P Tlg
D Eg+Tog
F A2g+T1g+T2g
G A1g+Eg+T1g+T2g
H Eg+Ti1g+T1g+T2g

I Ai1gtAzgtEgtT1gtTog+Tog

Fonte: Referéncia [FARIAS, 2009; HOUSE, 2013].

As regras que se aplicam a intensidade das transicfes eletrbnicas, da qual se
faz associada a probabilidade das mesmas ocorrerem, manifesta-se como uma
transicao de elétrons proibida ou permitida em relagéo a tal regra. No entanto, uma
transicao proibida néo significa que a mesma nao ocorra, mas que sua probabilidade
€ delimitada e, por conseguinte, sua intensidade € diminuida. Consequentemente,
essas regras sdo chamadas de Regras de Selecao e estédo relacionadas a paridade,
conhecida como Paridade de Laporte [SAKURAI, 1994], e também as mudancas de
multiplicidade de spin (proibida ou permitida por spin) [HARRIS; BERTOLUCCI,
1978]. Portanto, as transi¢des entre os termos de mesma paridade g—g e u—u sao

proibidas. Em contrapartida, uma transicdo € proibida por spin se o0s estados

eletronicos inicial e final possuem multiplicidade de spin diferentes AS # 0.

2.12.2 Parametros de Racah

Devido ao acoplamento spin-6rbita, a repulsao eletrdnica é diferente para os
varios estados espectroscopicos do campo cristalino. Consequentemente, 0s
diferentes termos de uma configuragdo possuem energias distintas por causa da
repulséo. Para avaliar essas energias de repulsdo entre os elétrons nos orbitais para
uma dada configuracdo, congrega-se trés combinac¢des simbolizadas por A, B e C
denominadas de parametros de Racah. O parametro A relaciona-se a uma média de
repulsédo elétron-elétron total e B e C corresponde a energias de repulsdo entre 0s
elétrons individualmente. Na Tabela 9 sao listados os termos de energias de estados

espectroscopicos para ions livres em termos dos Parametros de Racah.
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Tabela 9 - Energias de Estados Espectroscopicos para ions Livres em Termos dos Parametros de
Racabh.

Energias de Estados Espectroscopicos para lons Livres em Termos dos ParAmetros Racah

d2,d? d3,d’ d>s
IS 22B+7C ’H 9B + 3C F 22B+7C
G 12B + 2C ’p 9B + 3C ‘D 17B + 5C
p 15B P 15B P 7B+ 7C
D 5B +2C °G 4B + 3C G 10B + 5C
°F 0 ‘F 0 ¢S 0

Fonte: Referéncia [BALLHAUSEN, 1979; HOUSE, 2013].

Analisando as equacg0Oes, verifica-se que as mesmas nao depende do
pardmetro A, desta forma desconsidera-se este, uma vez que 0O mesmo nao
contribui para a separacao dos termos de energia. J4 os valores de B e C através de
medidas épticas podem ser obtidos de forma indireta, possibilitando um valor para a
intensidade da repulsao elétron-elétron. Os valores empiricos dos parametros B e C,
assim como o de Dq, dependem fortemente do ion e do meio ao qual ele é inserido.
Para elétrons d a razdo entre os valores dos parametros C e B esta em torno de 4,0
a 4,5 e ndo dependem do numero atdmico e da quantidade de elétrons da dltima
camada [HENDERSON; IMBUSCH, 1989; SHRIVER; ATKINS, 2008; HOUSE,
2013]. Enfim, pode-se observar a partir da tabela 9 que todos os estados
espectroscopicos excitados com uma multiplicidade que é diferente do estado
fundamental, tém energias que sdo expressas em termos tanto de B como de C.
Como vimos na secao 2.5.1, as transi¢des permitidas por spin ocorrem apenas entre
estados com a mesma multiplicidade. Portanto, na andlise de espectros de
complexos, apenas B deve ser determinado, uma vez que C aparece somente na
expressao para estados que diferem quanto a multiplicidade de spin [BALLHAUSEN,
1979; SHRIVER; ATKINS, 2008; HOUSE, 2013].

O valor de B para ions em cristais sdo sempre menores do que os valores
obtidos para o ion livre. Enquanto que, para o ion livre o valor de B expressa a
intensidade da repulséo elétron-elétron, em cristais este parametro representa uma
medida da covaléncia da ligacéo entre o ion magnético e os ligantes. Quanto menor
o valor do parametro B em relacdo ao valor para o ion livre, mais covalente é o
carater desta ligacdo. Portanto, o parametro de Racah B tem o seu valor diminuido
em relagcdo ao ion livre, quando o ion de elemento de transi¢do é inserido em um

cristal. Porém, a razdo C/B € aproximadamente constante [MILLER; DRILLON,
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2002]. A tabela 10 apresenta valores experimentais de B para os ions livres da

primeira série de transicao.

Tabela 10 — Parametros de Racah B para ion livre 3d.

Parametro de Racah B para ions 3d

Elementos 0 1+ 2+ 3+ 4+

Ti 560 680 720

\Y 580 660 765 860

Cr 790 710 830 1030 1040
Mn 720 870 960 1140

Fe 805 870 1060

Co 780 880 1120

Ni 1025 1040 1080

Cu 1220 1240

Fonte: Referéncia [MILLER; DRILLON, 2002].

As diferencas entre os estados de energia no campo cristalino estéo
relacionadas ndo apenas com 0s parametros de Racah, mas também com a
magnitude de A (ou Dq). Como resultado, as energias para as bandas espectrais
devem ser expressas em termos de Dq e dos parametros de Racah. Dado que as
bandas espectrais observadas representam diferencas de energias entre estados
com a mesma multiplicidade, apenas o parametro de Racah B é necessario. Mesmo
assim, B ndo € uma constante, porque varia com a magnitude do efeito dos ligantes
nos orbitais d do metal (o desdobramento do campo cristalino). Portanto, a andlise
do espectro para um complexo envolve a determinacéo do valor de Dq (A = 10Dq) e
B para um complexo [LEVER, 1984; HOUSE, 2013].

Com ja mencionado anteriormente, os estados energéticos sentem uma
mudanca de energia segundo a intensidade do campo aplicado. Os valores de
energia entre esses termos sao obtidos a partir da perturbacdo do Hamiltoniano
representativo do sistema [FIGGIS, 1966]. Para solucionar o sistema, atribui-se a
aproximacdo de campo fraco onde a intensidade do campo € pequena e
consequentemente pouco desdobramento é realizado, fazendo com que A seja
pequeno quando correlacionado a energia de emparelhamento dos elétrons no
sistema e relaciona-se a aproximacao de campo forte onde o campo aplicado é
muito intenso tendo como resultado um grande desdobramento, fazendo com que o
valor de A torne-se maior do que a energia de emparelhamento dos elétrons do
sistema. Consequentemente, anexo a cada uma dessas avaliagbes, € possivel

calcular a variagdo de energia em fungdo de A assim como os parametros de
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interacdo elétron-elétron. Deste modo, encontra-se constantes para cada tipo de
configuracéo d". Assim sendo, por ter uma solugéo para cada tipo de aproximacao, é
necessario interligad-las para poder aumentar o campo sem causar problemas de
continuidade na passagem do campo fraco para o campo forte. Enfim, isso é feito
com a utilizacdo de diagramas sugeridos por Tanabe e Sugano em 1954
[HORMANN; SHAW, 1987].

2.12.3 Diagramas Tanabe-Sugano

Os problemas associados ao parametro de Racah B com valores que
dependem do desdobramento do campo cristalino, tornam dificil a preparacédo de um
diagrama de nivel de energia especifico para um dado ion metalico. A partir disso, Y.
Tanabe e S. Sugano contornaram parte deste problema preparando diagramas de
niveis de energia baseados em energias espectrais e na intensidade do campo
cristalino (A), mas eles prepararam os graficos com E / B e A / B como variaveis.
Quando plotada desta forma, a energia do estado fundamental se torna o eixo
horizontal e as energias de todos os outros estados sao representadas como curvas
acima do estado fundamental. Assim, uma linha do diagrama corresponde a cada
estado eletrbnico. Portanto, o termo de menor energia (0 estado fundamental) é
posicionado como valor zero de referéncia [FIGGIS; HITCHMAN, 2000; HOUSE,
2013].

Mesmo que o0s eixos nos diagramas de Tanabe-Sugano tenham escalas
numeéricas eles ainda ndo sao exatamente quantitativos. Uma razéo para isso € que
B ndo é uma constante e as energias desses estados sédo funcfes dos parametros
de Racah B e C. No entanto, a relacdo C / B ndo é estritamente uma constante, e 0s
calculos que sdo realizados para produzir um diagrama de Tanabe-Sugano sao
baseados em um valor C / B especifico, geralmente na faixa de 4 a 4,5 [FIGGIS;
HITCHMAN, 2000; HOUSE, 2013].

Os diagramas de Tanabe-Sugano s&o diagramas de correlagcdo que
descrevem as energias dos estados eletronicos dos complexos em funcéo da forga
do campo cristalino. Tais diagramas sao utilizados na quimica de coordenacgéo para
estudar as transicdes d-d que envolve os elétrons nos orbitais d do ion magnético
central [SHRIVER; ATKINS, 2008].
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A Figura 25 exibe o diagrama Tanabe-Sugano correspondente aos compostos
com coordenacdo d’ e d® com geometria tetraédrica (Td) e octaédrica (On)
respectivamente. Assim sendo, o diagrama para uma configuracdo d" em
coordenacdo On é semelhante ao diagrama d'°™" em coordenacdo Ta [TANABE;
SUGANO, 1954]. Os simbolos que evidenciam os estados sao utilizados para
classifica-los conforme a simetria das fungbes de onda em um campo cristalino e
sdo apanhados da teoria de grupos [MARFUNIN, 1979; HENDERSON; IMBUSCH,
1989].
configuracdes d? e d&, d® e d’, d* e d® e d®> em geometria On ou Ta.

Consequentemente, de modo equivalente temos diagramas para as

Figura 25 - Diagrama de niveis de energia de Tanabe-Sugano para a configuracdo eletronica d’ a
esquerda e d® a direita, para as geometrias tetraédrica e octaédrica respectivamente. O eixo
horizontal esta em termos de A/B, onde A = 10Dq e B € o pardmetro de Racah. O eixo vertical esta

em termos de E/B, onde E é a energia da transigéo.
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Fonte: Adaptacédo de Referéncia [SHRIVER e ATKINS,2008].

Para as configuracGes d! e d°, ndo existe diferenca entre campos fraco e

forte. Ocorre apenas uma transicdo permitida, e a energia associada a essa
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transicdo, correspondera a A conforme mostra a figura 26. Contudo, para a
configuracdo d'°® ndo existem transicoes eletronicas em complexos metélicos, em
razdo dos orbitais d estarem completamente preenchidos. Desse modo, as bandas
de absorcdo do espectro eletromagnético ndo sédo observadas em um diagrama
Tanabe-Sugano [FARIAS,2009].

Figura 26 - Transicao correspondente as configuracfes d* (a) e d® (b).

'._g ‘._
D<o | D<o |A
..“"-.,\ 29 ""&.....‘ g

a b

Fonte: Referéncia [FARIAS, 2009].

Os diagramas de Tanabe-Sugano sdo usados na quimica de coordenacdo
para prever absorcfes eletromagnéticas de compostos de coordenacdo de metais
com complexos tetraédricos e octaédricos. A analise derivada dos diagramas pode
também ser comparada com dados espectroscépicos experimentais. Guarnecido
com dados espectroscopicos, pode ser encontrada uma aproximacao a energia de
divisdo do campo cristalino (10Dq), gerada por ligantes ligados a um centro metalico.

O uso de um diagrama de Tanabe-Sugano na andlise espectral é
relativamente simples. A Figura 27 mostra um diagrama simplificado de Tanabe-
Sugano para um fon metalico d3. Suponha que um complexo Cr(X)e* tenha duas
bandas de absorcédo, vl = 11000 cm™* e v3 = 26500 cm™. Para este complexo a
razdo v3 / vl é igual a 2,4, deste modo, a razdo entre comprimentos das linhas que
representam a terceira e primeira transicdées no diagrama da figura 27 deve ser
aproximadamente equivalente a este valor. Como as linhas que representam o0s
estados excitados divergem a medida que A muda, ha apenas um ponto no eixo
horizontal onde essa razdo de 2,4 ¢é satisfeita. Este valor de A / B pertencente as
distancias desde o estado fundamental (o eixo horizontal), até o primeiro e terceiro

estados excitados, tém razdo de 2,5 e indica um A / B de aproximadamente 16 de
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acordo com o diagrama da figura 27. Portanto, como o valor de E / B pode ser lido
diretamente do diagrama, B pode ser determinado devido ao fato de ja se conhecer
a energia E proveniente da banda do espectro. Assim, com B e A / B tendo sido
determinados, A é prontamente obtido [SHRIVER; ATKINS, 2008; HENDERSON;
IMBUSCH, 1989; FIGGIS; HITCHMAN, 2000; HOUSE, 2013].

Figura 27 - Diagrama de Tanabe-Sugano para um ion d® num campo octaédrico e sua utilizagcao para
determinar os parametros do campo cristalino no ponto A/ B =16, v3 /vl =35/ 14 = 2,50, que é

aproximadamente o valor correto. Portanto, 16 é aproximadamente o valor correto para A / B.
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Fonte: Adaptacéo de Referéncia [SHRIVER; ATKINS, 2008; HOUSE, 2013].

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo descritos os detalhes experimentais referente a sintese e
as técnicas de caracterizacdo utilizadas para a investigacdo do sistema vitreo SNAB:
45Si02.30Na2C03.5A1203.20B203  (mol%), dopado com 0sS  precursores
correspondentes para a formacéo dos nanocristais de Bi2Ss e Bi2xCo0xSs. De acordo

com o esquema 1, tém-se o fluxo simplificado do processo.



Esquema 1 — Sintese e caracteriza¢do de nanocristais em sistema vitreo

Pesagem da composicao
guimica da matriz vitrea

Fuséo a 1200 °C / 30 min

Resfriamento rapido (25°C)
para a formacéao do vidro

Pulverizacao do vidro

Caracterizagdo e andlise por Andlise térmica diferencial (DTA) para
determinar a temperatura de transicao vitrea (Tg)

Pesagem do vidro pulverizado com os
precursores que formardo os nanocristais

Fuséo a 1200 °C / 30 min

Resfriamento rapido para a formacéo do vidro dopado com os ions
precursores que daréo origem aos NCs

Tratamento térmico na Tg para a difusao dos ions
precursores e formacédo dos NCs

Investigacdo das propriedades estruturais,
morfoldgicas, Opticas e magnéticas pelas técnicas
experimentais:

e Microscaopia Eletrénica de Transmissao
o Difracdo de Raios-X

¢ Ressonancia Paramagnética Eletrénica
e Espectroscopia UV-VIS-NIR

Fonte: O Autor.
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3.1 COMPOSICAO QUIMICA DA MATRIZ VITREA

Com o intuito de selecionar uma composicdo quimica para matriz vitrea,
realizou-se um estudo considerado das caracteristicas e funcdes de cada composto
que pudesse vir a formar a rede hospedeira. Selecionados os compostos de
interesse e suas respectivas quantidades, as matrizes vitreas foram entdo
sintetizadas. Consequentemente, observou-se a qualidade das mesmas estando-as
livres de higroscopicidade (absorcdo de agua), totalmente transparentes e sem a
presenca de bolhas. Estas propriedades das matrizes vitreas sdo indispensaveis
para o crescimento de nanocristais. Sendo assim € apresentado a seguir a funcéo
gue cada Oxido exerce a respeito das propriedades da matriz vitrea do sistema
denominado SNAB [SILVA, R., 2008]:

O SiO2 é o formador do vidro, reduzindo o coeficiente de expansao,
diminuindo a viscosidade e aumentando a temperatura de trabalho de vidros 6xidos.

O Naz2COs3 € um modificador de rede e é utilizado em matrizes vitreas a base
de oxidos para diminuir o ponto de fusdo e inibir a desvitrificacdo (cristalizacédo
indesejada).

O Al203 age como formador ou modificador de vidro, sendo, também, utilizado
para reduzir a higroscopicidade, aumentar a resisténcia quimica e a capacidade de
fuséo.

O B203 é um formador de rede promovendo a estabilidade térmica e costuma
ser adicionado as matrizes vitreas contendo SiO2 para abaixar a temperatura de
fusdo e a transicao vitrea.

Os reagentes quimicos utilizados para a sintese das amostras vitreas
dopadas com nanocristais de Bi2S3 e Bi2xCoxSs encontram-se com purezas entre 98
a 99,9 %, ou seja, relativamente altas e de acordo com as especificacdes da
American Chemical Society (ACS). A tabela 11 mostra os reagentes quimicos
utilizados na sintese das amostras vitreas. Os calculos efetuados para se obter as
guantidades desejadas de cada composto quimico presente na matriz vitrea SNAB
sdo apresentados na tabela 12 junto com o ponto de fusdo de cada composto

quimico.
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Tabela 11 - Reagentes quimicos utilizados na sintese das amostras vitreas.

Material Grau de Pureza Fornecedor
SiO; 99,90% Sigma-Aldrich
Na,COs = 99,5% Sigma-Aldrich
Al,O3 = 98% Sigma-Aldrich
B2.O3 99,98% Sigma-Aldrich
Bi.O3 100,00% Aldrich
Co 2 99% Aldrich
S 99,80% Aldrich

Fonte: O Autor

Tabela 12 - Célculo da massa resultante referente a composi¢cdo quimica da matriz vitrea SNAB e
ponto de fusdo de cada composto quimico.

SNAB: 45Si0,.30Na2C03.5A1,03.20B,03.(mol%)

Fator x Massa

Fér,ml_JIa mol % Peso molecular Popto de Massa parcial Fator parcial = massa
Quimica (g/mol) fusao (°C) (9) Resultante (g)
SiO2 45 60,080 1710 27,036 5 135,18
NaCOs 30 105,99 270 31,797 5 158,98
AlLO3 5 101,96 2072 5,0980 5 25,490
B203 20 69,620 450 13,924 5 69,620
Massa total parcial e resultante 77,855 389,27

Fonte: O Autor

3.2 METODO DE FUSAO

Os compostos na forma de pdé sdo pesados, misturados e homogeneizados.
Posteriormente, sdo fundidos em fornos de alta temperatura, manuseando cadinhos
de alumina em atmosfera rica em carbono (barras de grafite). O melt resultante &
vertido sobre uma chapa metalica a temperatura ambiente, para que seja possivel
atingir as taxas de resfriamento pertinentes. Desta forma, o melt solidifica-se,
tornando um vidro (s6lido ndo cristalino que apresenta a propriedade de transicao
vitrea). O esfriamento rapido, quenching, € feito para se evitar a cristalizacdo do
material. O esfriamento lento favorece a rapida nucleacdo dos cristais e torna

impossivel o controle do crescimento dos nanocristais.
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A dopagem da matriz vitrea sintetizada pelo método de fusdo é efetuada,
refundindo-a matriz pulverizada com a adicdo do dopante. Adotando o mesmo
procedimento de resfriamento, o melt da matriz vitrea dopada é disperso sobre uma
chapa metalica a uma temperatura apropriada aos objetivos da pesquisa, obtendo-
se, deste modo, um vidro dopado com compostos quimicos pré-determinados. O
resfriamento rapido evita a precipitacdo dos ions precursores (Bi®*, S> e Co?),

assim como o crescimento descontrolado das nanoestruturas [SILVA, R., 2008].

3.3 PREPARO DAS AMOSTRAS

No procedimento adotado afim de sintetizar os nanocristais (NCs) de Bi2Ss e
Bi2xCoxS3 na matriz vitrea hospedeira SNAB, os dopantes BizO3 e S foram
acrescentados com percentual em peso relativo a matriz vitrea. A concentracao de
Co foi calculada de acordo com o percentual em peso relativo ao Bi presente em
Bi2O3, uma vez que para a formacdo dos NCs de Bi2xCoxSs, 0os ions de Co?*
substituem os fons de Bi®* na estrutura cristalina do Bi2S3z. Desta forma, espera-se
que por esta metodologia os ions de Co?* sejam inseridos nos NCs de Bi2S3
formando os NCs de Bi2xCoxSs. A Tabela 13 descreve as composi¢fes quimicas das
amostras sintetizadas com o objetivo de formar NCs de Bi2S3 e Bi2-xC0xSs.

Tabela 13 - Composi¢des das amostras vitreas SNAB (mol%) + 2,0 Bi2Os (% massa em gramas de

SNAB) + 2,0 S (% massa em gramas de SNAB) + xCo (% massa em gramas de Bi presente no

Bi-O3), com x = 0,005; 0,010; 0,050; 0,100, para obter NCs: Bi2S3 e Bi2xC0xSs.

Composicao Quimica

(45Si0,.30Na,C0O3 5A1,05.20B,03) (mol %) + 2,0 Bi:Os (% massa em gramas de SNAB) +
2,0 S (% massa em gramas de SNAB) + xCo (% massa em gramas de Bi presente no Bi;O53)

Concentracdo Massa (9)

X SNAB S Bi,Os Bi em Bi,Os Co
0,000 8,0000 0,1600 0,1600 0,1435 0,0000
0,005 8,0000 0,1600 0,1600 0,1435 0,0007
0,010 8,0000 0,1600 0,1600 0,1435 0,0014
0,050 8,0000 0,1600 0,1600 0,1435 0,0072
0,100 8,0000 0,1600 0,1600 0,1435 0,0145

Fonte: O Autor
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3.3.1 Pesagem e sintese da matriz vitrea

De acordo com a tabela 12 pesou-se utilizando uma balanca analitica a
referida composicédo da matriz vitrea. Misturou-se e homogeneizou-se bem todos 0s
compostos desta matriz em um recipiente limpo e seco. Levou-se o material a fusao
em uma temperatura de 1200°C por um tempo de 30 min em um forno de alta
temperatura, utilizando um cadinho de alumina. Em seguida verteu-se o melt sobre
uma placa de aco inox a temperatura ambiente e o prensou com outra placa de aco
inox com temperatura semelhante obtendo deste modo, placas de vidro com

espessura em torno de 2 mm.

3.3.2 Pulverizagdo da matriz vitrea

Pulverizou-se a matriz vitrea sintetizada, fazendo uso de um almofariz e um

pistilo de porcelana.

3.3.3 Determinacao da temperatura de transicao vitrea (Tg)

A amostra vitrea de composi¢cdo 45Si02.30Na2C03.5A1203.20B203(mol%)
pulverizada com almofariz e pistilo de porcelana para formar um p6 bem fino, foi
separada granulometricamente em peneira de plastico de 53um, obtendo dessa
forma a amostra para andlise. A determinacdo da temperatura de transicao vitrea da
matriz vitrea SNAB foi obtida pela técnica de analise térmica diferencial, com razéo
de aquecimento de 20°C/min na faixa de 30 a 900°C, utilizando a alumina como

material de referéncia. Mais informacdes no itens 3.4.1 e 4.1.

3.3.4 Pesagem e dopagem

De acordo com a tabela 13, pesou-se utilizando uma balanca analitica
diferentes massas de dopantes e os colocaram separadamente em cadinhos de
porcelana limpo e seco. Em seguida, adicionou-se a matriz vitrea pulverizada em
cada massa de dopante, misturando e homogeneizando todos 0s compostos

presentes.
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3.3.5 Fuséo da matriz vitrea dopada

Fundiu-se a matriz vitrea pulverizada com os dopantes a uma temperatura de
1200°C por um tempo de 30 min. Em seguida verteu-se o melt sobre uma placa de
aco inox a temperatura ambiente e o prensou com outra placa de ag¢o inox com
temperatura semelhante obtendo deste modo, placas de vidro dopada com os ions

precursores de espessura em torno de 2 mm.

3.3.6 Tratamento térmico

Os vidros dopados foram submetidos a tratamento térmico, para o
crescimento dos nanocristais (NCs) decorrente das diferentes dopagens. Esse
tratamento térmico ocorreu a uma temperatura constante de 500°C por um periodo
de 0 a 24h. Durante essa etapa € preciso verificar a temperatura e o tempo de
tratamento térmico, pois ambos influenciam no tamanho e na dispersao dos NCs na

matriz vitrea.

3.3.7 Polimento éptico e pulverizacdo da matriz tratada termicamente

Depois do tratamento térmico, as amostras vitreas foram sujeitadas a um
processo de polimento 6ptico cuidadoso, utilizando lixas d’agua, com os
correspondentes abrasivos, na ordem de 400, 600 e 1500 para diminuir a
rugosidade da superficie vitrea. Essas amostras polidas foram analisadas utilizando
a técnica de caracterizacdo por espectroscopia de absorcédo 6ptica UV-VIS-NIR. Ja,
para as medidas de difracdo de raios-x, microscopia eletrbnica de transmisséo e
ressonancia paramagnética eletrdénica foram utilizadas amostras na forma de pé,
previamente pulverizadas e separadas granulometricamente com peneira de plastico
de 53um (270 mesh).

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A seguir sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo utilizadas na

investigacdo das propriedades fisicas dos nanocristais de Bi2Ss e Bi2xCoxSs, pela
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qual consiste em andlise térmica diferencial, absor¢céo optica, microscopia eletrénica

de transmisséo, difratometria de raios X e ressonancia paramagnética eletronica.

3.4.1 Analise térmica diferencial

A Analise Térmica Diferencial (DTA) é uma das mais populares técnicas de
analise térmica, que integra o estudo de diversas propriedades dos materiais em
funcdo da temperatura. De modo geral, um experimento de analise térmica equivale
em observar as propriedades do material analisado, & medida que se varia a
temperatura [SAMPAIO, 1997]. O equipamento de DTA utiliza um pequeno forno,
para o aquecimento da amostra a ser investigada, e uma referéncia, sujeita a um
regime de temperatura idéntico. Consequentemente, é possivel analisar a diferenca
de temperatura entre a amostra e a referéncia, em fungéo da temperatura [AYTA et
al., 2011; SERQUEIRA, 2010].

Para a obtencdo dos termogramas de DTA foi utilizado um analisador
Shimadzu DTA-50 e as medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da

Universidade Federal de Uberlandia.

3.4.2 Espectroscopia de absorcao 6ptica UV-VIS-NIR

Com a utilizacdo da técnica de espectroscopia UV-VIS-NIR € possivel entdo
acompanhar a cinética de crescimento de nanocristais em matrizes vitreas,
verificando a evolucéo da (s) banda (s) de absorcdo em relagdo a sua posigéo,
forma e largura em funcdo de tratamentos térmicos prévios, aos quais as amostras
dopadas sdo submetidas. A energia e a intensidade das transicdes fornecem
informacdes sobre a estrutura eletrbnica e o ambiente quimico. Os espectros de
absorcdo Optica (AO) de uma determinada amostra sdo conseguidos através da
absorcdo da radiacdo eletromagnética numa frequéncia caracteristica, a partir de
espectrometros apropriados para cada regido espectral de interesse [SILVA, R.,
2012; SHRIVER; ATKINS, 2008].

No espectro de AO pode-se ter a absorbancia em funcéo do comprimento de
onda ou em funcdo da energia dos fotons incidentes. A energia esta relacionada

com o comprimento de onda pela equacgao 13 a seguir:
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E(eV) 1239,8 (13)
evV)=——.

A(nm)

Neste trabalho, os espectros de AO foram registrados com um Espectrofotdbmetro
UV-VIS-NIR da marca Shimadzu, modelo UV-3600 que opera entre 190-3300 nm
(6,53 a 0,38 eV). Estes foram obtidos no Instituto de Fisica da Universidade Federal

de Uberlandia.
3.4.3 Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) consiste de um feixe de
elétrons que atravessa uma amostra, passando por diversos tipos de espalhamento
que dependem das caracteristicas do material. Esta técnica permite adquirir
imagens com resolugdo muito superior as obtidas com microscopios &pticos
comuns, em virtude da utlizacdo de elétrons para a formacdo das imagens
[WILLIAMS; CARTER, 2009]. Tal caracteristica concede a examinar 0os minimos
detalhes da amostra como, por exemplo o tamanho e a morfologia. Por conseguinte,
dependendo da resolu¢édo do equipamento, pode-se obter até mesmo a distancia d
entre os planos cristalograficos dos nanocristais (NCs).

Para obtencédo das imagens dos NCs crescidos na matriz vitrea foi utilizado
um Microscopio Eletrdnico de Transmissdo em colaboragdo com o Laboratério
Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo, do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Goias, modelo JEM-2100 (JEOL, 200 kV).

3.4.4 Difragéo de raios X

As propriedades cristalograficas dos nanocristais incorporados em vidros
podem ser mensuradas pela técnica de difracdo de raios X (DRX). A difragdo é um
fenbmeno que acontece quando as ondas passam através de um orificio ou
contornam um objeto, da qual a dimens&o possui a mesma ordem de grandeza que
0 seu comprimento de onda. Os feixes difratados sdo formados no momento em que
as reflexdes procedentes dos planos paralelos dos atomos geram uma interferéncia

construtiva [KITTEL, 2006]. Os planos paralelos da rede sdo separados por uma
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distancia interplanar d. A diferenga de caminho entre os feixes incidente e difratado é
2dsenB, onde 6 é o angulo medido a partir do plano de atomos. A interferéncia
construtiva da radiacdo, resultante de planos sucessivos, realiza-se quando a
diferenga desse caminho for igual a um namero inteiro de comprimentos de onda (4),

podendo ser relatada conforme equacéo 14 como:

2dpy; sen = nA. (14)

A equacdo 14 representa a lei de Bragg, onde, hkl, sdo os indices de Miller da
orientacdo de um plano cristalino [KITTEL, 2006]. A lei de Bragg €, portanto, o
resultado direto da periodicidade da rede cristalina. A figura 28 ilustra a lei de Bragg

da DRX por dois planos paralelos de atomos separados por uma distancia d.

Figura 28 - Representacéo da difracéo de raios X por dois planos paralelos de 4&tomos separados por

uma distancia d.

S
S

Fonte: Adaptacdo de Referéncia [KITTEL, 2006].

A técnica de DRX é portanto a mais indicada na determinacdo das fases
cristalinas presentes em materiais vitreos. Esta possibilidade acontece devido a
maior parte dos sdlidos cristalinos possuirem atomos que se arranjam em planos
separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos
de onda dos raios X. Assim, ao incidir um feixe de raios X em um cristal ocorre um
espalhamento dos fotons de raios X, dando origem ao fendbmeno da difragdo. As
vantagens da técnica de DRX para a caracterizagdo das fases inclui a simplicidade e
a confiabilidade dos resultados adquiridos, a possibilidade de analise de materiais
compostos por uma mistura de fases e até mesmo uma analise quantitativa destas
fases [SILVA, R., 2008].
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Nesta pesquisa, utilizou-se a técnica de DRX pelo método de p6 e as medidas
foram realizadas em um difratdmetro XRD-6000 Shimadzu, empregando a radiacéo
monocromatica Cu-Ka1 (A = 1,54056 A), com passo angular de 0.02° na faixa de 20°
a 50°. A identificacdo das fases cristalinas presente nos difratogramas foi realizada
com auxilio das tabelas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).
Estas medidas de DRX foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade

Federal de Uberlandia.

3.4.5 Ressonéancia paramagnética eletrénica

A espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrébnica (RPE) € usada
para estudar compostos que possuem elétrons desemparelhados, em particular os
que contém um metal d. E uma técnica utilizada na investigacdo de materiais com
propriedades paramagnéticas inseridos na presenca de um campo magnético,
baseado na absorcdo da radiacdo eletromagnética, usualmente na regido de
frequéncias de microondas. O fenbmeno da ressonancia ocorre no momento em que
se tém a frequéncia natural de precessdo dos momentos magnéticos. Isto é
verificado na presenca de um campo magnético estatico com frequéncia de
excitacdo gerada pela aplicacdo de um campo magnético oscilante perpendicular ao
estatico. Desta forma, as frequéncias de ressonancia associadas aos spins
nucleares e spins eletrénicos encontram-se nas faixas de radio frequéncias (MHz) e
microondas (GHz), respectivamente [SILVA, R., 2008]. O método convencional de
registro de um espectro de RPE consiste em utilizar um espectrometro de onda
continua, na qual a amostra € irradiada com uma frequéncia constante [SHRIVER,;
ATKINS, 2008].

As medidas de RPE foram realizadas na banda X com frequéncia aproximada
de 9,75 GHz, usando um espectrometro Bruker ST ER4102. Estas medidas de RPE

foram realizadas no Instituto de Fisica da USP de Sao Paulo.

4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados e as discussfes obtidas por

meio de técnicas de caracterizacbes que consistem na investigacdo das



62

propriedades térmicas por analise térmica diferencial, estruturais e morfolégicas por
difracdo de raios X e microscopia eletrdnica de transmissdo, magnéticas por
ressonancia paramagnética eletrénica e opticas por espectroscopia de absorcao
optica no UV-VIS-NIR de nanocristais de Bi2xCo0xS3z crescidos no sistema vitreo
SNAB. A teoria do campo cristalino foi utilizada para estudar os efeitos do campo

cristalino de ions Co?* em nanocristais de Bi2Ss.

4.1 - DETERMINACAO DA TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA

A figura 29 apresenta o termograma da andlise térmica diferencial (DTA) da
matriz vitrea SNAB, no qual se adquiriu o valor da temperatura de transicao vitrea
(Tg), por volta de Tg= 520°C.

Figura 29 - Termograma de DTA da Matriz Vitrea SNAB, aquecida a taxa de 20°C/min. A curva da
DTA da Matriz Vitrea SNAB, em linha sélida, mostra o fenbmeno de transicdo vitrea (Tg), com valor

em torno de 520°C.

Tg/f’ 520 °C

<« Endo/Exo.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Constata-se, através dos termogramas de DTA da matriz vitrea SNAB que
nao ha a ocorréncia de pico de cristalizacdo. Diante deste resultado, mostra que
essa matriz vitrea € termicamente estdvel e apresenta uma alta resisténcia
mecanica. Além disso, durante o evento endotérmico dentro da amostra, verificou-se

diante da primeira deflexdo da curva de temperatura a Tg encontrada para as
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amostras. Assim, nesta temperatura tem-se a capacidade de desenvolver a difusao
dos ions precursores de Bi%*, S e Co?* que estdo inseridos na matriz vitrea, visando
a formacao e o crescimento dos nanocristais de Bi2xCo0xSs. A determinacgdo do valor
da Ty da Matriz Vitrea é importante para o tratamento térmico, uma vez que este
ocorre em valores em torno desta temperatura, permitindo a formacdo e o
crescimento dos NCs de Bi2-xCoxSs. Este valor pode ser considerado, também, para
a referida Matriz quando dopada. Isto devido as concentracbes destes dopantes
serem relativamente pequenas para que ocorram mudancas significativas no valor
da Tq.

42 - TRATAMENTO TERMICO PARA O DESENVOLVIMENTO DE
NANOCRISTAIS DE Bi2-xCoxS3

Os métodos cinéticos abrangidos no desenvolvimento de nanocristais (NCs)
semicondutores em uma matriz vitrea possui grande importancia. O alcance de um
sistema com peculiares caracteristicas de confinamento quantico é factivel
exclusivamente por meio do dominio das dimensdes das nanoestruturas, uma vez
que estas possuem uma conexao direta com o tratamento térmico ao qual a matriz
vitrea dopada é submetida. O processo de formacdo dos NCs de Bi2xCoxSs é
controlado pela difusdo dos ions Bi3*, Co?* e S na matriz vitrea quando a mesma
encontra-se submetida a determinados tratamentos térmicos em torno da
temperatura de transicao vitrea (Tg). Por conseguinte, estabeleceu-se a temperatura
de 500°C por diferentes intervalos de tempos, para favorecer a formagcdo e o
crescimento de NCs de Bi2xCoxSs tendo como base o valor da Ty encontrada no
termograma da figura 29. A formacdo do Bi2xCoxSz ocorre quando o Co?* é
incorporado substitucionalmente na estrutura do Bi2Sz no lugar do ion Bi®*. Na figura
30 temos o0 esquema demonstrando a formacéo dos NCs de Bi2Ss, Bi2xC0xS3 e dos
fons Co?* livres na matriz vitrea. Os primeiros indicios da formacdo de NCs em
matrizes vitreas se deve a mudanca de cor das amostras quando submetidas a
tratamentos térmicos em torno da Tg. Na figura 31 tém-se imagens da matriz vitrea
SNAB néio tratadas termicamente em (a) sem dopagem, (b) dopada com ions de Bi3*
e S? apresentando uma coloracdo amarela e (c) dopada com ions de Bi**, S e Co?*

apresentando uma coloragdo azul. Ja a matriz SNAB tratada a 500°C por 24 horas
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com os dopantes, apresenta uma coloracdo escura com a formacao de NCs de (d)
Bi2S3 e (e) Bi2-xC0xSs.

Figura 30 - Formagéao dos NCs de Bi2Sz e Bi2-xC0xSs e ions Co?* livres na matriz vitrea.

Tratamento

térmico 2+ .
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Fonte: O autor

Figura 31 — Fotografias da matriz vitrea SNAB sem tratamento térmico em a) SNAB sem dopagem, b)

SNAB dopada com ions de Bi®* e S e ¢c) SNAB dopada com ions de Bi®*, S* e Co?". E matriz vitrea

SNAB tratada a 500°C por 24 horas (d) SNAB com NCs de Bi2Sz e €) SNAB com NCs de Bi2xC0xSs.

c d e

A analise das amostras vitreas na qual foram crescidos nanocristais (NCs)

a b

Fonte: O Autor

4.3 - DIFRACAO DE RAIOS X

de Bi2xCoxSs por difracdo de raios X (DRX), possibilita estudar a formacdo desses
NCs, bem como a incorporagdo dos ions Co?* na estrutura cristalina dos NCs de
Bi2S3. As medidas de DRX dos NCs de Bi2xC0xS3 s&o apresentadas na figura 32 (a)
para x = 0,00; 0,05 e 0,10 (tratados a 500°C por 24 horas). Os picos de difragao
verificados correspondem aos planos cristalinos identificados pelo padrdo JCPDS
43-1471, caracteristico da fase ortorrombica do Bi2Ss. Essa estrutura é conservada
pelos NCs de Bi2xCoxSs em razédo da reduzida concentracdo de Co?*. Em geral, 0s
picos de difracdo de NCs em matrizes vitreas sdo dificeis de serem observados em

virtude da fase amorfa do vidro. Os picos de DRX referentes aos planos cristalinos
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dos NCs de Bi2Ss na matriz vitrea hospedeira sédo identificados por (220), (021),
(221).

Figura 32 — (a) Difratogramas de raios X de NCs de Bi>-xC0xS3 crescidos na matriz vitrea SNAB para x
= 0,00; 0,05 e x = 0,10 (tratados a 500°C por 24 horas); (b) Deslocamento para menores angulos do
pico de difracdo (021) de NCs de Bi>xCoxSs com 0 aumento da concentracdo de Co; (c) Estimativa do
espagamento d entre os planos cristalinos vizinhos (021) de nanocristais de Bi2xCo0xSs crescidos na

matriz vitrea SNAB utilizando a Lei de Bragg.
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Na figura 32 (b) é mostrado o deslocamento para menores angulos de
difracdo do pico (021) com o acréscimo da concentracdo do Co de x = 0,00 para x =
0,10. Este deslocamento € provocado por uma mudanca na constante de rede (a, b,
e c¢), de forma analoga ao valor do espacamento dos planos cristalinos (d), dando
fortes indicios da incorporacédo substitucional de ions Co?* ao Bi** em NCs de Bi2Sa.

A figura 32 (c) apresenta a dependéncia experimental dos valores do
espacamento d do plano cristalino (021) para as concentracbes xCo = 0,00; 0,05 e
0,10 onde verifica-se uma linearidade no aumento de d a medida em que aumenta a
concentracdo de Co, confirmando que o0 processo segue a lei de Vegard.
Consequentemente, a mudanca do espacamento do plano cristalino é atribuida a
substituicdio de ions Bi* (1,03 A) por Co2* (0,75 A) substitucionalmente na estrutura
cristalina ortorrdombica do Bi2Ss. A estimativa do espacamento d do plano cristalino
foi realizada utilizando a Lei de Bragg dada pela equagdo 14, por meio do
comprimento de onda de raios X (Acuka=0,154nm).

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Afim de constatar a formacao dos nanocristais (NCs) de Bi2xC0xS3 na matriz
vitrea SNAB, medidas de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foram
realizadas e apresentadas perante as imagens da figura 33. Nesta, encontra-se as
amostras tratadas termicamente a 500°C por 2 horas com concentracdo x de Co em
a) x = 0,00 (amostra denominada Bi2Ss), b) x = 0,05 e ¢) x = 0,10 com amplificacao
guadrada na regido onde se analisou 0os NCs cultivados. As regifes mais escuras
(elétron densas) é o local onde os elétrons ficam absorvidos na amostra e
corresponde aos NCs formados na matriz vitrea hospedeira. As imagens de MET
mostraram os NCs de Bi2xCoxSs quase que esféricos, de tamanho uniforme, e
monodispersos na matriz vitrea. Os diametros desses NCs de Bi2xCoxSs
observados, sado de aproximadamente: a) D~5nm,b) D~4 nmec) D=6 nm,
indicando pontos quanticos (asexc = 24 nm, no bulk).

A micrografia das imagens informaram a cristalinidade dos NCs,
evidenciando-as pelos planos da rede. A distancia d medida entre os planos
cristalograficos dos NCs de Bi2xCoxSs é de aproximadamente 0,325 nm, podendo
ser visualizado na imagem da figura 33 (a). A distancia do21 € concedido ao plano

cristalino (021), que refere-se ao pico de difracdo observado nas medidas de DRX. A
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andlise das imagens, o didmetro médio e a estimativa do espacamento d entre os
planos cristalinos foram realizadas utilizando o programa software Image J
[RASBAND, 2016].

Figura 33 - Imagens de MET das amostras vitreas tratadas termicamente a 500°C por 2 horas,
contendo NCs de Bi2xC0xS3, com concentragdes (a) x = 0,00, (b) x = 0,05 e c) x=0,10. Essas imagens

ilustram a morfologia das amostras contendo pontos quanticos com diametros médios de

aproximadamente 5 nm.

Fonte: Dados da pesquisa.
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4.5 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Um dos estudos das propriedades magnéticas do cobalto em matrizes
hospedeiras pode ser realizado a partir da técnica de ressonancia paramagnética
eletrdnica (RPE). Os estudos por essa técnica, em razdo dos resultados obtidos,
confirmam que o estado de oxidacdo do Co é 2+, sendo os ions Co?* pertencentes
ao periodo 3d. Os ions livres desse grupo apresentam em sua configuracao
fundamental a camada 3d incompleta, sendo essa camada responsavel pelo
paramagnetismo. Sendo assim, na presenca de uma rede cristalina os fons Co?*
passam a ter os niveis eletrénicos desdobrados pelo campo cristalino. Contudo, este
desdobramento faz diminuir a contribuicio do movimento orbital no momento
magnético, sendo o magnetismo destes ions atribuido fundamentalmente ao spin do
elétron.

Para analisar os resultados de RPE de ions Co?* em nanocristais (NCs) de
Bi2S3, pode-se considerar a Hamiltoniana de spin com simetria axial, que &
representada pela equacédo 15 [BEERMAN, 2005]:

H = uzSgH + SAI. (15)

O hamiltoniano representado pela equacao 15, tem seus termos descritos como:

1) O primeiro termo da Hamiltoniana de spin corresponde a interacdo Zeeman
eletrbnica com o campo magnético externo H aplicado e ocorre quando se
satisfaz a condicdo de ressonancia.

2) O segundo termo corresponde a estrutura hiperfina devido a interacao
magnética entre o spin do elétron (S) e o spin do nucleo (1).

As constantes up (magnéton de Bohr é 9,2741x10%* JT1), g (fator giromagnético do
elétron) e A (interacdo hiperfina) sdo fatores para cada uma das interacdes, que
podem ser determinados a partir do espectro experimental. Assim, a absorcao de
energia ocorre sempre que o vetor da componente magnética da radiagdo seja
perpendicular com o campo magnético estatico. Para um elétron livre, g = 2,00232.
Porém, para um elétron num cristal os valores medidos podem ser diferentes
porque, os estados eletronicos (e as transi¢cdes) sdo afetadas pelo efeito do campo

cristalino e a interacéo de spin — orbita.
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Na investigacdo de um ion paramagnético (Co?*) em NCs de Bi2Ss3 pela RPE,
deve se levar em consideracdo a presenga do ion magnético em um campo
cristalino tetraédrico, onde o estado fundamental F do ion livre se desdobra levando
a um estado fundamental “A2 na presenca do campo cristalino. Neste estado
fundamental tém-se o desdobramento de campo zero. Se este desdobramento de
campo zero for muito grande, algumas transicbes podem nao ser observadas, mas
geralmente as transicdes correspondente entre os estados Ms= +1/2 sdo sempre
observadas. O acoplamento spin — Orbita em um nivel de campo zero remove a
degenerescéncia do estado fundamental “A2, produzindo dois estados de spin
duplamente degenerados. Cada um deles desdobra-se em dois singletos (efeito
Zeeman) pela aplicacdo do campo magnético, produzindo 4 niveis de energia. Como
resultado espera-se 3 transi¢cdes de estruturas finas -3/2 — -1/2, -1/2 — +1/2 e +1/2
— +3/2. Enfim, estes niveis sdo desdobrados pela interacdo hiperfina do >°Co e o
espectro de RPE pode ser observado (ver figura 34).

Figura 34 - Desdobramento fino e hiperfino das linhas de absor¢éo ressonante de ions Co?*, que
possui S=3/2el=7/2.
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Fonte: Adaptacéo de Referencia [DRAGO, 1992; SILVA, A., 2015].
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As interacdes decorrentes do spin do elétron (S = 3/2) com o spin nuclear (I =
7/2) para ions Co?*, geram os desdobramentos hiperfinos, onde cada subnivel
eletrdnico Ms é desdobrado em (21 + 1) subniveis nucleares MI. Assim, para ions
Co?* com configuracdo 3d’, a presenca da interacdo hiperfina faz com que cada
nivel vinculado ao nimero quantico magnético eletrénico Ms=+3/2 e Ms= +1/2 se
fracione em oito niveis adicionais, identificados como nimeros quéanticos magnéticos
nucleares, MI= £7/2, £5/2, +3/2, £1/2 [LUO et al., 2006; FREITAS NETO et al., 2013].
O desdobramento das linhas do espectro RPE de ions Co?*, na qual cada uma das
linhas da estrutura fina divide-se em oito linhas adicionais hiperfinas pode ser
visualizado na figura 34. Portanto, o numero total de niveis de energia refere-se a
(2S + D)x (21 + 1), resultando em 32 niveis com 24 transicbes permitidas,
equivalentesa AMs = t+1e AMI =0.

A Figura 35 apresenta os espectros RPE obtidos nas melhores condi¢des a
77K e 9,75 GHz para amostras vitreas (tratadas a 500°C por 24 horas) contendo
nanocristais (NCs) de Bi2xCoxSs, com concentracdo xCo variando de x= 0,005 a
0,100.

Figura 35 - Espectros RPE de amostras contendo NCs de Bi2-xCo0xS3, com concentragfes de Co
variando de x = 0,005 a x = 0,100.
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Observa-se pela figura 35 que os espectros de RPE sdo constituidos por 2
sinais distintos simbolizados por um sinal central intenso em (g = 2,005, AH = 8 mT)
e um grupo de sinais em AH = 100 mT formados por oito sinais classificados como
C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7 e C8. O valor da constante A pode ser considerada
como aproxidamente, A = 8 mT (militesla) e corresponde a separagéo entre as linhas
do espectro RPE C3-C4 e C5-C6. A linha central intensa do espectro de RPE da
figura 35 condiz aos fons Co*? dispersos na matriz vitrea, porém isolados e néo
incorporados em nenhum ponto do material. De forma anexa, 0 grupo composto por
0ito sinais esta associado a uma estrutura constituida de oito subniveis.

O grupo de sinais de oito linhas (C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7 e C8),
reconhece apenas as transicdes relacionados com niveis Ms= +1/2 « Ms= -1/2.
Esta, pode ser associada as transicdes entre o octeto definido pelos sub-niveis de
MI dos fons Co?* quando os mesmos estdo posicionados em um campo cristalino
especifico. Contudo, a peculiaridade anisotropica das oito linhas e suas formas
semelhantes para todas as concentracdes de xCo insinua que as impurezas
magnéticas estdo localizadas em sitios distorcidos. Dessa forma, este
comportamento é plausivel com uma regido onde existe um amplo campo cristalino
ndo homogéneo, devido a falta de interface entre a matriz vitrea hospedeira e as
nanoparticulas cristalinas.

Tanto quanto é do nosso conhecimento, os sinais de RPE nao foram
observados com bastante nitidez em campos magnéticos tipicos (por exemplo,
banda X), possivelmente devido ao tempo de relaxacdo curto. A relaxacdo é téo
eficiente para o ion Co*? que os espectros sdo muito largos para serem detectados.
Por esta razdo as amostras sdo resfriadas com nitrogénio, pois quando congeladas
diminui a mobilidade da rede (atomos e moléculas) para que as ressonancias sejam
observadas. Portanto, com base nos resultados e na discussédo, podemos concluir
que o tempo de relaxacdo dos spins nos ions Co?* colocados na interface entre a
matriz vitrea hospedeira e as nanoparticulas cristalinas foi o suficiente para produzir
0 grupo de oito linhas sinalizadas no espectro de RPE em banda X observado na
Figura 35. Além disso, a localizacdo das oito linhas de ressonancia em torno da linha
central intensa (g = 2,005) sugere que o0 acoplamento spin-6rbita pode ser
negligenciado devido a um campo cristalino ndo-homogéneo na interface matriz

vitrea hospedeira e as nanopatrticulas cristalinas [FREITAS NETO et al., 2013].
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Por fim a RPE demonstra que ions Co?" estdo incorporados
substitucionalmente em NCs de Bi2Ss, contribuindo para o comportamento
paramagnético dos NCs de Bi2xCoxSs. Entdo, o parametro de interagéo hiperfina
pode ser inferido a comecar pelos campos da quarta e quinta linhas ressonantes
[SILVA, R. et al., 2007] e o fator-g € entendido segundo o valor do campo magnético
condizente ao centro do espectro. Portanto, essa técnica bem como pode contribuir
para verificar o estado de oxidacdo de um ion metal de transicdo na rede de um
semicondutor hospedeiro e ainda revelar a existéncia de interacbes de troca
magnética entre ions dopantes. Assim, o estado de oxidacdo pode ser identificado
pelo nimero de transicbes permitidas por spin e pelo fator-g informados pelo
espectro RPE (LAKSHMI et al., 2009).

4.6 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO OPTICA UV-VIS-NIR

A caracterizacao por absorcédo optica (AO) é um mecanismo fundamental no
estudo de nanocristais (NCs), pois a partir desta analise € possivel acompanhar a
cinética de crescimento dos mesmos. A formacdo e o crescimento de NCs podem
ser acompanhados quando uma banda do espectro de AO desloca-se para regidoes
de maiores comprimentos de ondas com o acréscimo do tempo de tratamento
térmico. Isto acontece em virtude da energia de confinamento quantico diminuir com
o crescimento do NC, passando este a absorver em regiées de menores energias,
ou seja, maiores comprimentos de ondas.

A figura 36 apresenta os espectros de AO da matriz vitrea SNAB (linha
inferior) e da mesma contendo NCs de Bi2S3 antes e ap0s submeter a 500°C por 2,
4, 6, 8, 10, 18 e 24 h. Ao que tudo indica, a matriz vitrea SNAB é transparente na
regido do ultravioleta (UV) ao visivel (VIS), que concerne a regido espectral onde os
NCs de Bi2Ss absorvem ou emitem foton. Portanto, a matriz vitrea foi decisiva para
observar opticamente o controle do crescimento dos NCs de Bi2Ss segundo 0s
espectros de AO. Constata-se, idem no espectro de AO da matriz vitrea SNAB
dopada com Bi2Os e S, a formacgédo dos NCs de Bi2Sz mesmo antes de sujeita-los ao
tratamento térmico. Este, pode ser visto pela borda da banda promovida em torno de
460 nm (2,69 eV), como exibe a linha assinalada em Oh. Isto demonstra nitidamente
que a taxa de resfriamento em que o “melt” foi resignado, ndo foi o bastante para

evitar a difusdo de ions de Bi?* e SZ e o crescimento de NCs de Bi2Ss. A borda da
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banda de AO, em torno de 460 nm (2,69 eV) desloca-se para maiores comprimentos
de onda (“redshift’), com o acréscimo do tempo de tratamento térmico. Portanto,
esta € uma evidéncia nitida do efeito de confinamento quantico em NCs de tamanho
crescente. Como se pode observar, o crescimento dos NCs chega até a regiao
espectral proxima ao band gap da estrutura bulk do Bi2S3 (1,32 eV; 939 nm). Enfim, a
figura 36 ndo apresenta nos espectros de AO, bandas em torno de 327, 371, 400 e
485 nm, que sdo caracteristicas do 6xido de bismuto [BATAL, 2007]. Uma vez que, a
banda centrada em torno de 485 nm (2,6 eV) corresponde energia de gap do Bi2Os
bulk. Desta maneira, a auséncia deste resultado € um forte indicio da inexisténcia
desses NCs no sistema vitreo em estudo, e portanto, confirma ainda mais a

formacao dos NCs de Bi2Ss.

Figura 36 - Espectros de AO, a temperatura ambiente, de NCs de Bi2Ss crescidos na matriz vitrea
SNAB. O tempo de tratamento térmico controla o tamanho médio dos pontos quanticos na amostra.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A partir do espectro de AO da figura 36 e utilizando o modelo da aproximacao

da massa efetiva realizou-se uma estimativa dos raios meédios dos pontos quanticos



74

(PQs) do Bi2Ss. Estes, foram calculados adotando um regime de confinamento forte
do qual a energia de confinamento € dada pela equacdo 5, onde Eg € 0 gap do
material bulk, u., € a massa efetiva reduzida e Econt € @ energia da borda da banda
de AO apresentada nos espectros. Sendo assim, a tabela 14 apresenta a estimativa
para os raios médios dos PQs de Bi2Ss ao substituir na equagéo 5 os parametros e
dados apresentados pelos espectros de AO da figura 36. Portanto, observa-se na
tabela 14 que o raio médio de cada PQ cresce a medida que o tempo de tratamento
térmico aumenta, diminuindo a energia do confinamento quéantico. Este resultado é
compativel com as imagens de microscopia eletronica de transmissao da figura 33,
uma vez que a solucdo da equacao 5 da um diametro de aproximadamente 4 nm
para amostras tratadas a 500°C por 2 horas.

Tabela 14 — Estimativa de raios médios de PQs de Bi»Ss crescidos na matriz vitrea SNAB,
sintetizados pelo método de fusdo submetidos a intervalos de tempo de tratamento térmico crescente.

Borda da banda de

Tempo de tratamento térmico AO (eV) Raio Médio (nm)
Oh 2,69 1,32
2h 1,96 1,93
10h 1,38 6,30
24 h 1,35 8,90

Fonte: Dados da pesquisa

O cobalto é um metal de transicdo do grupo do ferro e seu ion bivalente
possui 7 elétrons na Gltima camada (configuragdo d’). Estes, por conseguinte sdo 0s
elétrons que sentem os efeitos do campo cristalino. Em simetria tetraédrica (Td) 0s
sete elétrons preenchem os cinco orbitais, sendo 4 elétrons emparelhados(e) e 3
elétrons livres (t2). O niumero quéantico orbital para com este &tomo éL =|X ml| =0
+1 + 2| = 3 (estado F). Com os trés elétrons desemparelhados, o spin total € S = 1/2
+ 1/2 + 1/2 = 3/2, e a multiplicidade de spin € igual a 2S + 1 = 2x(3/2) + 1 = 4. Deste
modo, o termo fundamental do ion Co?* livre é o “F. O valor de J, que concede o
acoplamento spin-6rbita, pode atingir os valores de J = (L+S) = (3+3/2) = 9/2 até J =
(L-S)=(3-3/2)=3/2,0useja, J =9/2, 7/12, 5/2 e 3/2. Por consequéncia, 0S niveis
multipletos para a configuracdo d’ sdo conceituados por: *Fer2, “F72, *Fsi2 € “F32.
Como a camada d esta ocupada até mais da metade, de acordo com a terceira regra
de Hund, o valor do momento total J para o ion Co?* é dado por |[L + S| =3 + 3/2 =
9/2. As principais informacdes sobre o ion Co?* pode ser visto na tabela 15.
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Em trabalhos de vidros dopados com Co [LAKSHMINARAYANA;
BUDDHUDU, 2006] sugere-se que a valéncia do cobalto é 2+ (Co?*) com bandas
caracteristica entre 501, 557 e 635 nm [SUZDAL et al., 2003]. Portanto, € sugerido
que, devido aos niveis de energia, a configuracdo eletronica seja 3d’ e a
coordenacdo Td [TERCZYNSKA-MADEJ et al., 2011].

Tabela 15 - NUmeros guanticos, configuracéo eletrénica e termos do ion Co%*

Configuracéo eletronica 3d’
Elétrons d" 7
Numero quantico orbital (L) 3
Numero quantico de Spin (S) 3/2
NUmero quantico total (J) 9/2,7/2, 512, 32
Multiplicidade de Spin (2S + 1) 4
Termo do estado fundamental *For

Fonte: O Autor

No momento em que o elemento de transicdo é imerso em um campo
cristalino de simetria T4, 0 estado fundamental “F do Co?" desdobra-se em trés
estados: “Az(e*t2®), fundamental e independente de Dg e nos estados “T2(e%t2?) e
4T1(e®t2%), que dependem da intensidade do campo cristalino, elevando a energia
com o aumento de Dg. O primeiro estado excitado do ion livre 4P, transforma-se no
estado “T1(e%2%), dependente de Dq.

Na figura 37 sdo apresentados os espectros de AO referentes as amostras de
SNAB com NCs de Bi2xCo0xSs, para os valores de x (a) 0,005; (b) 0,010; (c) 0,050 e
(d) 0,100, submetidas a tratamentos térmicos de 500°C por intervalos de tempos
crescentes (0-24h). Em comparacéo com o espectro de AO da figura 36 (x = 0,000),
observa-se uma mudanca de absorcdo 6ptica que € atribuida a interacdo de troca
entre os elétrons dos orbitais sp do semicondutor hospedeiro (Bi2S3) e 0s elétrons
dos orbitais d do metal dopante (Co). Portanto, encontra-se na figura 37 da SNAB
dopada com Bi2xC0xS3, bandas caracteristicas de absor¢cdo em torno de 500 a 700
nm e 1200 a 2000 nm, evidenciando a presenca de ions Co?* na matriz vitrea. Por
conseguinte, o crescimento dos NCs de Bi2Ss em funcdo do tratamento térmico faz
com que a borda da banda de conducéo do semicondutor se superpde as bandas de

energia caracteristicas do ion Co?* na regido espectral VIS.



76

Figura 37 - Espectros de Absorcdo Optica referentes as amostras SNAB com NCs de Bi>-«C0xSs, para
x (a) 0,005; (b) 0,01; (c) 0,05 e (d) 0,10, submetidas ao tratamento térmico em 500°C de 2 a 24 h,
além da amostra sem tratamento (Oh). O espectro de Absorcdo Optica da Matriz Vitrea SNAB é
também mostrado na parte inferior do painel para comparacao.

Energia (V) Energia (eV)
3’10. 2’|07. 1'|55 . 1,|24 . 1,|03 .0’8|85.0’7|75 .0'6|89 .0’6|20 . 0’5|64. 0,?17 3,10 . 2197 . 1’155. 1’124. 1103. 0’§85. 0’175.0’q89.0’q20.0’?64.0’?17

(a) SNAB: NCs Bi, Co §.:x=0,005

(b) SNAB: NCs Bi, Co S : x = 0,010

—SNAB —— SNAB
—BiS, —BiS,
oh Oh

< — 2h/500°C = — 2h/500°C
3 4h/500°C 5 4h/500°C
© ——6h/500°C \m’ — 6h/500°C
g 8h/500°C S 8h/500°C
< (4P) — 10h/500°C S — 10h/500°C
= — 18h/500°C Q — 18h/500°C
2 — 24h/500°C 2 —— 24h/500°C
< :

PR [ T I T ST S S T |
— T T T T T T T~ T 1T "~ T "1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
Energia (V) Energia (¢V)
340 207 155 124 103 0885 0775 0689 0620 0,864 0517 310 207 1585 124 103 0885 0775 0,689 0,620 0564 0517
' (c) SNAB: NCs Bi2xC0xS3: X = 0,050 (d) SNAB:NCs Bi, Co S: x= Ollg?wAB
—BiS 4 2
2% T —h
= —0h ) — 2h/500°C
5 — 2h/500°C 3 — 4h/500°C
pt —— 4h/500°C @ “T1(4F) — 6hi500°C
8 4 4 I 6h/500°C 8 - 8h/500 C
< B —sgwsoc | € — 10n500°C
; —mws | i
3 —18n/500°C | 2
q <
\
\
T T T T T1T T T T T T T T — T T T T T T T T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Dados da pesquisa.

A figura 38 apresenta a esquematizacéo do efeito de confinamento quéantico
em NCs de Bi2Ss e Bi2S3 dopado com Co, com seus respectivos termos energéticos

e transi¢cOes eletronicas especificas, para poder explicar a superposicdo dos niveis
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de energia dos ions de Co?* na regido VIS pela borda da banda de conducédo de AO
do semicondutor Bi2Ss. Em 38(a) mostra-se os NCs de Bi2Ss com propriedades de
pontos quanticos do qual o estado fundamental e a BC estdo separados pela
energia de confinamento (Econf) dos atomos. Em 38(b) os NCs de Bi2Sz com
propriedades de pontos quanticos estdo dopados com Co?*, essa informacdo esta
representada nos niveis de energia dos termos energéticos e suas transicoes
caracteristicas decorrentes das bandas de absorcdo dos ions Co?* na regido VIS e
NIR que ocorre entre a BC e o estado fundamental [*A2(*F)] do ion Co?* quando
imerso em um sitio tetraédrico. Assim, em funcdo do campo cristalino e do tamanho
dos NCs, os niveis do ion Co?* ficam desta forma localizados no band gap do Bi2Ss,
modificando completamente as propriedades Opticas em relacdo ao semicondutor
puro. A medida que o tamanho do NC aumenta, a Econt quantico diminui
aproximando os estados discretos, transformando-os em bandas de energia de gap
na direcdo do estado bulk (ver figura 38(c) e (d)). Portanto, durante a diminuicdo da
Econt do NC de Bi2Ss, ocorre a superposicédo dos niveis de energia dos ions de Co?*
na regido do VIS pela BC do Bi2Ss, constatando nos espectros de AO quase que

somente as transi¢des do ion Co?* que ocorrem no NIR [BHARTI et al., 2016].

Figura 38 — Esquematizacdo dos efeitos de confinamento quéntico observados em NCs de Bi2S3 (a)
sem dopagem e dopado com Co em (b), (c) e (d) com a superposi¢éo dos niveis de energia dos ions

de Co?* pela BC do semicondutor, devido ao aumento do tamanho dos NCs.
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Fonte: O Autor.
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A figura 39 apresenta os espectros de AO da matriz vitrea SNAB dopada
com NCs de Bi2xCoxSs, para x = 0,000; 0,005; 0,010; 0,050 e 0,100 & 300K, na faixa
espectral de 400 a 2500 nm mostrando as transicfes permitidas e proibidas por spin
do Co?* (3d’), bem como detalhadas em niveis de energia decorrentes de simetria
Td. Em geral, amostras contendo NCs de Bi2xCoxSs (x # 0,000) demonstram
absorcdes nas regides do VIS e NIR, e a intensidade dessas bandas crescem com o
aumento da concentracdo x de Co. Este desempenho esta agregado ao acréscimo

de ions Co?* localizados em sitios Td de NCs de Bi2Ss.

Figura 39 - Espectros AO da matriz vitrea SNAB contendo NCs de Bi2xCo0xSs, com diferentes

concentracdes de xCo variando de 0,005 a 0,100, na faixa de 400 a 2500 nm.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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S&o observadas cinco bandas de AO caracteristicas na faixa espectral de
500-700 nm, bem como, trés bandas de AO especificas na regido de 1200-2000
nm, para todas as amostras dopadas com Co (x # 0,000). Tais bandas de AO,
encontradas na regidao do espectro eletromagnético VIS e NIR podem ser analisadas
fundamentando-se na teoria do campo cristalino (TCC) com o auxilio do diagrama
Tanabe-Sugano. As cinco bandas na faixa espectral do VIS observadas nos
espectros AO da figura 39, sdo consequéncias de uma transi¢cdo permitida por spin
4A2(*F) — “T1(*P) localizada em torno de uma energia E(v;) equivalente a 596nm
(16778cm™) e de quatro transicdes proibidas por spin denominadas de “A2(*F) —
2T2(?G)(540 nm), *A2(*F) — 2A1(2G)(564 nm), *A2(*F) — 2T1(®G)(622 nm) e *A2(*F) —
2E(®G)(643 nm). A banda de absorcdo no NIR, situada em meio a uma energia E(v,)
consiste em 1481 nm (6752 cm), sendo atribuida a transicdo permitida por spin
4A2(*F) — 4T1(*F) [DONDI et al., 2014; TORRES et al., 2007]. Por conseguinte, tais
bandas de absorcdo sdo pertencentes as transicbes d-d de ions Co?* com
coordenacado Td [GHOSHAL; KUMAR, 2008].

Fazendo-se uma distribuicdo normal para as duas bandas observadas no
espectro de absorcao referente a faixa no VIS e no NIR, encontra-se o valor de
energia dos baricentros relacionado as transicdes permitidas por spin “A2(*F) —
4T1(*P) e 4A2(*F) — “T1(*F). De acordo com o espectro de absorcdo da figura 39, a
razdo destas frequéncias (E(v;)/E(v,)) é 2,48. Em concordancia, a razdo obtida
com o diagrama de Tanabe-Sugano (ver figura 40) para (E(vs3)/B)/(E(v,)/B)
equivale a (21,2 / 8,54). Essa razdo, encontra-se em A / B = 4,92 e esta
representada pela linha sélida vertical, em regido de campo ligante de ions Co?*, de
acordo com o diagrama Tanabe—Sugano d’ (Td) para C / B = 4,5 (NATAF et al,,
2012). A vista disso, sendo (E(v3)/B) = 21,2, tém-se que o valor do parametro de
Racah B corresponde a B = 791cm™ e o desdobramento do campo cristalino A
equivale a A = 3892 cm™. Este valor é consistente com um complexo do tipo
[CoCl4]> [SHRIVER; ATKINS, 2008]. Com base no programa Spectrum simulator (o

que pode ser verificado em: http://www.chem.uwimona.edu.jm/courses/Tanabe-

Sugano) obteve-se os dados de plotagem do diagrama da figura 40.


http://www.chem.uwimona.edu.jm/courses/Tanabe-Sugano
http://www.chem.uwimona.edu.jm/courses/Tanabe-Sugano
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Figura 40 - Diagrama dos desdobramento dos niveis de energia de Tanabe-Sugano para a
configuracdo eletrbnica d’ do ion Co?* em arranjo tetraédrico representando as transicoes

permitidas(verde) e as proibidas(vermelho).
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Fonte: Dados da pesquisa

Com a aproximacéao de quatro ligantes (4 ions de enxofre (S%)), ao redor do
fon Co*? em sitios T4, ocorre o desdobramento dos orbitais d. Com isto, a energia de
estabilizacdo do campo cristalino (EECC) da nova configuracédo eletronica (e*t23),
comparada a energia da configuracdo eletronica deste ion no estado livre (d’), é
maior em 4670 cm™. Ou seja, a nova configuracdo eletronica do ion Co?* é menos
estavel em 4670 cm™, quando comparada a configuracdo eletrénica do ion Co?*
livre. Isto acontece em virtude dos orbitais t2 (dxy, dxz € dyz) de mesma energia,
possuirem 3 elétrons desemparelhados. Sendo assim, a sua EECC é igual 1,2 Ae o
sinal positivo do nivel eletrbnico t2 indica que o mesmo esta acima do nivel
eletrénico do ion livre. Em complemento, a energia de emparelhamento dos elétrons
(P = 20800 cm) é maior que o A (3892 cm?), isso demonstra que os elétrons estéo
em regido de campo fraco com configuragdo de spin alto, tipicos de Co?*

coordenados por ligantes em sitios Ta.
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O valor de B = 791cm?, compreende 70,6% do valor do ion livre Co*?(1120
cm™), indicando que as repulsdes eletronicas sdo mais fracas no composto
coordenado do que no ion livre, uma vez que os orbitais moleculares ocupados
estdo deslocalizados sobre os ligantes e distantes do metal aumentando a
separacdo média dos elétrons, reduzindo a repulsdo mutua e contribuindo para o
carater covalente significativo das ligag6es no complexo Ta.

A partir dos espectros AO da figura 39 determinou-se A e B em principio,
utilizando a razdo do baricentro das bandas do VIS e NIR, contemplando as mesmas
através do diagrama de Tanabe-Sugano. Salienta-se consideravelmente que a teoria
de Tanabe-Sugano foi desenvolvida para estudar as transicbes que acontecem em
linhas, e ndo em bandas. Ou seja, quando se utiliza esta teoria lidando-se com
bandas, ndo é possivel determinar com completa acuracia a precisdo e posicao de
uma transicao. Desta forma, os resultados obtidos na espectroscopia de absorcéo
Optica sdo aproximacdes consideradas satisfatorias, para evidenciar a incorporacao
do ion magnético com os ligantes em sitios Td4, coerentes com a regido de
desdobramento do campo cristalino fraco.

Atribuida a transicdo permitida por spin %A2(*F) — 4T1(*F), a banda de
absorcao localizada no NIR em torno de uma energia E(v,) equivalente a 1481 nm
(6752 cm), pode ser explicada por uma interacdo de acoplamento spin-6rbita que
divide o estado excitado “T1(*F) em trés sub estados. A Figura 39 mostra a energia
de absorcéo Optica envolvida neste estado desdobrado em uma triplice de energias
designadas de E21, E22 e Ezs [TORRES et al.,, 2007]. A energia dos estados
eletrénicos do Co?* ocorre em funcdo da intensidade do campo cristalino A e dos
parametros de Racah B e spin-6rbita A. Deste modo, a energia € calculada seguindo

o procedimento do qual: E,; = —1,54; E,, = EV3 (esperado) +A; Eyz =

Ev, (esperado)

EVa (esperado) T 2,51; [DONDI et al., 2014; TORRES et al., 2007]. Por conseguinte, de

acordo com o espectro de absorcao da figura 39 as frequéncias de E21, E22 e E23 sdo
respectivamente 8377, 6752 e 5777 cm™. Portanto, o valor do parametro de spin-
orbita calculado a partir dos espectros de AO é igual a A = - 650 cm™ para NCs de
Bi2xC0xS3. Este valor esta proximo aos valores de A = - 613 cm™! obtidos para outros
sistemas em matriz vitrea (CoAl204) [TORRES et al.,2007]. Sendo assim, a

. 4 L ~ .
Ev, (esperado) SENA de 7402 cm™, porém isso ndo acontece devido ao acoplamento

spin-orbita.
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De um modo geral, as transi¢des permitidas por spin sao divididas trés vezes
devido ao forte acoplamento spin-érbita resultante da configuracéo eletronica d’ do
fon Co?* e a simetria do sitio Td (ver figura 41). Por isso que, a energia inicialmente
€ determinada pelo método do baricentro. Consequentemente, a divisdo da banda
(A) foi estimado apenas para a transi¢cdo v, , uma vez que, em v; as caracteristicas
extremamente complexas da transi¢céo, impedem uma resolucdo adequada e precisa

das trés sub-bandas , impossibilitando o calculo de Ess, E32 e Esa.

Figura 41 - Diagrama esquematico da divisdo do nivel de energia de Co?* numa simetria Td.
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Fonte: O autor

Além das transicdes permitidas por spin mencionadas (*A2(*F) — “T1(*P) e
4A2(*F) — “T1(*F)), existe uma terceira transicdo permitida por spin denominada
4A2(*F) (e*t2®) —4T2(*F) (e3t2*) que da& origem a uma banda na regido do NIR, porém
menos intensa e de baixa energia, E(v,) = 10Dq. Esta corresponde a transi¢cdo de
um elétron entre os dois niveis em questdo, sendo entdo de dificil observacéo pela
pequena diferenca de energia envolvida. Sua divisdo tripla em outras sub-bandas
(E1s, E12 e E11), caem fora da faixa de comprimento de onda investigada. Motivo pelo
qual, ndo foi possivel determinar a intensidade do campo cristalino pela energia
média do triplete A2 — 4Ta.
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A figura 42 demonstra por meio de diagramas, a configuracéo eletrénica d’ do
Co?* como ion livre e em um arranjo tetraédrico, mostrando as transi¢cdes permitidas

e proibidas por spin.

Figura 42 — Representagdo de diagramas para a configuracdo eletrénica d” do ion Co?* em arranjo
tetraédrico para a) Transicdes de spin permitidas (setas verde) e proibidas (setas vermelha), b)
Estado fundamental do ion livre no estado gasoso, c) Estado fundamental do ion imerso em campo
cristalino, d) Transicdo permitida por spin do estado fundamental do ion livre imerso em campo
cristalino, e) Transicdo permitida por spin do estado fundamental ao primeiro estado excitado do ion

livre imerso em campo cristalino.
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Fonte: O Autor

Na literatura encontra-se a presenca de ions Cu?* localizados em sitios Td
de cristais de Bi2Ss [OLSEN et al.,, 2010]. Consequentemente, os resultados
apresentados e discutidos estdo de acordo com o constatado em outros materiais
(NATAF et al., 2012) e sustenta a substituicdo de ions Bi** por Co?* em sitios Ta,

uma vez que as posi¢cdes dessas energias sao especificas desse sitio em particular.
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Portanto, compreende-se que com baixas concentracdes de Co (x < 0,100) em NCs
de Bi2xCoxSz ocorre a incorporacdo de ions Co?* introduzidos em sitios Td. Por sua
vez, 0 menor raio ibnico do Co?* (0,75 A) em relagéo ao raio do Bi3* (1,03 A) facilita
a dopagem substitucional nos sitios tetraédricos da rede ortorrdbmbica do Bi2Ss

conforme mostra a figura 43.

Figura 43 - lons Co2* incorporados substitucionalmente em locais tetraédricos dos NCs de Bi>-«C0xSs
em baixas concentra¢des de Co (x < 0,100). Os circulos verde representam atomos sobre o plano do

espelho (y = 0) e os circulos laranja representam atomos sobre o plano do espelho (y = 0,5).

Fonte: Adaptacéo de Referéncia [OLSEN et al., 2010].

Enfim, os resultados de AO estdo coerentes com os resultados de difracao
de raios X, microscopia eletronica de transmissdo e ressonancia paramagnética
eletrénica, evidenciando a incorporacdo substitucional de uma fracdo de ions Co?*
ao Bi** em sitios Ta do Bi2Sz com o tratamento térmico (500°C), sendo a outra fracédo

idnica de Co?* permanecendo livre na matriz vitrea.
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5 CONCLUSOES

Sao apresentados nesta secéo a conclusdo dos resultados da pesquisa em
que foram sintetizados pelo método de fusdo, nanocristais (NCs) de Bi2Ss dopados
com diferentes concentragées de ions Co?* em matriz vitrea denominada SNAB com
a composicao: 45Si02.30Na2C03.5A1203.20B203 (mol%). A matriz foi sintetizada a
1200°C por 30 minutos e resfriada a temperatura ambiente. Para a formacdo e o
crescimento dos NCs de Bi2-xCoxS3 foram realizados tratamentos térmicos a 500°C
por um periodo de 24 horas. Varias técnicas experimentais, tais como a microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET), difracdo de raios X (DRX), ressonancia
paramagnética eletrénica (RPE) e espectroscopia de absorcao optica (AO) no UV-
VIS-NIR como também a teoria do campo cristalino (TCC) foram utilizadas neste
estudo a fim de obter um entendimento compreensivo das referidas propriedades
desses NCs, visando assim orientar as suas possiveis aplicagcdes nanotecnoldgicas.

Os espectros de AO da matriz vitrea SNAB mostraram que a mesma é
transparente na faixa do visivel e infravermelho proximo, correspondendo a regido
espectral onde os NCs de Bi2S3 e Bi2xC0xS3 absorvem ou emitem foton. Portanto,
esta matriz vitrea foi determinante para observar opticamente o controle do
crescimento desses NCs, a partir de espectros de AO. O “redshift” observado nos
espectros de AO das amostras com NCs de Bi2Sz indica que o tratamento térmico
permitiu o crescimento dos pontos quanticos de Bi2Ss, cujo tamanho médio aumenta
em funcdo do tempo de tratamento térmico para maiores comprimentos de onda.
Comparando os espectros de AO do Bi2Ss com os espectros de AO do Bi2-xCoxSs,
verificou-se uma mudanca devido as transi¢cdes eletrénicas d-d caracteristico do ion
Co?* em arranjo tetraédrico, sendo este, proporcionado pela interacdo de troca sp-d
entre os elétrons do S?% provenientes do Bi2Sz3 e os elétrons do Co?
respectivamente, dando novas propriedades Opticas em relacdo ao semicondutor
puro. O tempo de tratamento térmico e o crescimento dos NCs de Bi2Sslevou a uma
superposicdo dos niveis de energia provenientes das transicées d-d do ion Co?* na
regido do visivel, pela borda da banda de conducéo dos NCs de Bi2Ss. Os espectros
de AO analisados com base na TCC e por meio do diagrama de Tanabe-Sugano,
evidenciaram que ions Co?* estdo incorporados em sitios tetraédricos de NCs de

Bi>Ss, substituindo os fons Bi**, devido as transigfes caracteristicas desses ions
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Co?* na regido espectral do visivel e infravermelho préximo. Portanto, a TCC pode
ser a mais primitiva, porém fez um apanhado essencial da estrutura eletrénica do
material estudado. Por conseguinte, as imagens de MET revelaram o tamanho e
confirmaram o crescimento de NCs de Bi2xCoxSs com didmetros de
aproximadamente 4, 5 e 6 nm. Consequentemente, os difratogramas de raios X
constataram a formacéo de picos de difragcdo caracteristicos de NCs de Bi2Ss e 0
deslocamento para angulos menores com o aumento da concentracédo de Co. Enfim,
os espectros RPE reproduziram o bem conhecido octeto de linhas hiperfinas de ions
Co?*, prova da presenca de ions Co?* incorporados em sitios tetraédricos de NCs de
Bi2Ss, coerente aos espectros de AO devido a forte influéncia do campo cristalino,
demonstrando o comportamento paramagnético dos NCs de Biz2xCoxSs.

Diante dos resultados obtidos comprova-se pela primeira vez que NCs de
Bi2-xCoxS3 foram crescidos, com sucesso, em um sistema vitreo pelo método de

fusdo, quando submetido a determinados tratamentos térmicos.

FUTUROS TRABALHOS

Para a continuidade do trabalho, propomos:

e Realizar medidas de espectroscopia por dispersdo de energia de
raios X, para verificar a concentragido de Co nos nanocristais;

e Estudar as propriedades Iluminescentes das amostras vitreas
contendo NCs de Bi2xCoxSs a partir da técnica de fotoluminescéncia;

e Caracterizar as amostras por medidas de magnetizacdo como a
Magnetometria de Amostra Vibrante e microscépia de forca
magnética;

e Caracterizar e estudar as amostras por espectroscopia Raman;

e Dopar NCs de Bi2S3 com outros ions metais de transi¢do, ions terras
raras e estudar suas propriedades fisicas;

e Crescer SMD quaternarios como, por exemplo, Biz22xCoxCrxSs, e
aplicar as teorias do orbital molecular, campo cristalino e campo
ligante para estudar as transi¢cdes caracteristicas de cada metal de

transicdo, bem como processos de transferéncia de energia.
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