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Resumo

Nos tltimos anos, o estudo de materiais semicondutores bidimensionais (2D) ganhou
forte interesse na ciéncia béasica e em aplicagoes tecnoldgicas pois sao promissores para
producao de dispositivos ultrafinos e optoeletronicos. Assim como em semicondutores
3D, defeitos pontuais mesmo em baixas concentracoes frequentemente controlam as pro-
priedades éticas, elétricas e cataliticas destes materiais. A ressonancia paramagnética
eletronica (EPR) e técnicas avancadas correlatas representam uma ferramenta poderosa
na identificacao e quantificacao de defeitos pontuais sendo eles de natureza extrinseca ou
intrinseca. Neste trabalho a EPR ¢ utilizada como técnica experimental principal no estudo
de defeitos pontuais em amostras mono e policristalinas de nitreto de boro hexagonal
(h-BN) induzidos através de irradiagao de particulas de alta energia, no caso, néutrons
rapidos. As técnicas experimentais de espectroscopia de absorcao ética, luminescéncia e
Raman, além de difracdao de raios X e microscopia eletronica de varredura, foram emprega-
das para a caracterizagao inicial das amostras. O imenso interesse em h-BN tanto esfoliado
ao limite de uma monocamada, quanto em bulk, esté relacionado com a recente descoberta
de que defeitos pontuais intrinsecos em sua rede cristalina podem atuar como emissores de
fotons tnicos em temperatura ambiente, evidenciando-o como um material promissor para
aplicagoes em computagao quantica e areas correlatas. Discute-se neste trabalho a caracte-
rizacao e identificagdo de vacancias de boro negativamente carregadas (Vg), antisitios de
nitrogénio complexados com uma vacancia de nitrogénio (VyNg), impurezas de carbono
em sitios de nitrogénio complexadas com vacancias de boro (CxVg), além da caracterizagao
de um quarto defeito ainda desconhecido. Pelas medidas de EPR determinou-se que o
defeito Vi apresenta spin eletronico S = 1, com fator-g aproximadamente igual a 2 e
constante de interacao fina D = 3,5 GHz em temperatura ambiente e observou-se que
este defeito apresenta uma banda de luminescéncia na regiao infravermelho préximo. Os
demais defeitos apresentam fator-g também nas proximidades de g = 2, spin eletronico
S = 1/2 e interagoes hiperfinas axiais da ordem de 10 MHz a 100 MHz. Todos os defeitos
estudados possuem boa estabilidade térmica, com seus estados paramagnéticos persistindo
a tratamentos de 500 °C a até 850 °C em casos especificos. Apds tratamento térmico,
as amostras também foram submetidas a irradiacao gama proveniente de uma fonte de
60Co para verificar se os defeitos foram aniquilados. Simulacoes dos espectros de EPR
observados e analise de modelos tedricos disponiveis na literatura foram empregadas para

a identificacao dos defeitos produzidos pela irradiagdo com néutrons.



Abstract

In the last years, the study of bidimensional semiconductors (2D) has attracted great
interest aiming scientific and technological applications, because they are promising mate-
rials for the production of ultrafine and optoelectronic devices. As in 3D semiconductors,
point defects even at low concentration, often control optical, electrical and catalytic
properties of these materials. The electron paramagnetic resonance (EPR) and correlated
advanced techniques represent a powerful tool to characterization and identification of
intrinsic and extrinsic point defects. In this work, EPR is employed as the principal
experimental technique in the study of point defects in monocrystalline and policrystal-
line hexagonal boron nitride (h-BN) samples induced by fast neutron irradiation. The
experimental techniques of optical absorption spectroscopy, luminescence and Raman, in
addition to X-ray diffraction and scanning electron microscopy, were used for the initial
characterization of the samples. The immense interest in h-BN both exfoliated to the limit
of a monolayer and in bulk, are related with the recent discover of single photon emission
from intrinsic point defects in its crystalline structure at room temperature, evidencing it
as a promising material for applications in quantum computation and correlated areas.
In this work the characterization and identification of different radiation-induced defects
is presented including the negatively charged boron vacancies (Vg), nitrogen antisite
next to nitrogen vacancies (VyNpg), carbon impurities on nitrogen sites next to boron
vacancies (CxVp), besides the characterization of a forth yet unknown defect. From the
EPR measurements it was determined that the Vi defect has high electronic spin S = 1,
with g-factor approximately equal to 2 and fine constant interaction D = 3,5 GHz at room
temperature with a correlated photoluminescence band in the near infrared. The other
defects also shown g-factors in the close vicinity of g = 2, however presenting electronic
spin S = 1/2 and axial hyperfine interactions of magnitude of the order of 10 to 100 MHz.
All studied defects present good thermal stability, with its paramagnetic states persisting
to thermal treatments up to 500 °C and for specific cases up to 850 °C. After thermal
treatment, the samples were also exposed to gamma irradiation from a source of ®*Co to
verify whether the defects were annihilated. Simulations of the observed EPR spectra and
analysis of theoretical models available in the literature were used to identify the defects

produced by neutron irradiation.

i



Lista de Figuras

R1

Estrutura cristalina do nitreto de boro hexagonal. (a) Ilustragao dos atomos de boro

(verde) e nitrogénio (cinza) ligados em um arranjo hexagonal. (b) Representacao do

empilhamento das camadas de h-BN. As linhas pretas delimitam a célula unitaria

do material com os seus eixos cristalinos indicados no canto inferior esquerdo.| . .

R.2

Espectros Raman caracteristicos das fases (a) cubica e (b) hexagonal do nitreto

de boro. Para a fase hexagonal, a assinatura predominante é o pico em torno de

1369 cm ™. Figura extraida da referéncia [14]. . . . . .. .. ... ... ... ..

B3

(a) Estrutura atomica do defeito NV~. Os indices C e N representam os dtomos

de carbono e nitrogénio, respectivamente. (b) Representagao do mecanismo do

inicializacao do spin através de excitacoes oticas. As setas vermelhas e laranja

representam, respectivamente, as excitacoes e emissoes oticas. A ocorrencia do

cruzamento intersistema é representado pelas linhas pontilhas azuis. (c) Ilustragao

da banda de luminescéncia do defeito, composta pela linha de fonon zero (ZPL,

zero phonon line) e as subsequentes réplicas de fonons formando a banda lateral

de fonons. Figura adaptada da referéncia [30] . . . . .. ... ... ... .. ...

24

(a) Mapeamento confocal de uma multicamada de h-BN apresentando pontos de

luminesceéncia, alguns correspondentes a emissao de defeitos pontuais isolados. (b)

Espectro de totoluminescéncia a temperatura ambiente de um defeito em uma

monocamada (azul) e multicamada (vermelho). As amostras foram excitadas com

um laser com 532 nm de comprimento de onda. Figura adaptada de |2.| . . . . .

25

Espectro de EPR para pastilhas de h-BN irradiadas com raios gama. A posicao das

linhas de ressonancia dos defeitos OBC e TBC estao indicadas na figura. Figura

extraida de [40]f . . . .. . o

B

Representacao da quebra de degeneresceéncia dos niveis eletronicos de um elétron

imerso em um campo magnético B. Em campo nulo os estados m, = +1/2 estao

degenerados e apos a aplicacao do campo magnético sao separados em dois estados

indexados por um valor distinto de m,. Um elétron pode ser excitado para o

estado de maior energia ao absorver uma micro-onda com energia hv = AF.|. . .

B2

Orbitais p imersos em um campo cristalino ortorrombico gerados por ions positivos

e negativos dispostos nos eixos x e z, respectivamente.| . . . . . . ... ... ...

il



B3

(a) Niveis de energia de um sistema S = 1/2 em fungao do campo magnético. A

linha azul tracejada indica em qual campo magnético a Condicao 2 é satisteita. (b)

Poténcia de micro-onda absorvida em fungao do campo magnético. (c) Derivada

primeira do sinal de absorcao em tuncao do campo magnético.|. . . . . . . . . ..

24

B

Parametros tisicos para um elétron livre contidos na forma de linha da derivada

primeira do sinal de absorcao de micro-ondas durante um experimento de EPR.|.

25

B5

(a) Comparagao entre as formas de linha Lorentiziana e Gaussiana, ambas centradas

em z = (0 e de area unitaria. (b) Derivada primeira de ambas as curvas,| . . . . .

27

[3.6

Representacao da quebra de degenerescencia dos niveis eletronicos de um sistema

com S =1/2 eI = 1/2 imerso em um campo magnético B. As setas verticais

representam as transicoes que ocorrem quando o sistema absorve uma micro-onda

comenergia hv = AE.[ . . . . . .

B7

Espectros de EPR da interacao hiperfina entre um spin eletronico S = 1/2 com

tres spins nucleares I diferentes. A distancia AG entre duas linhas consecutivas €

diretamente proporcional a constante de acoplamento hiperfinoa.. . . . . . . ..

[3.8

Representacao da quebra de degenerescencia dos niveis de spin eletronico e nuclear

de um sistema com um spin S = 1/2 interagindo com dois ntcleos equivalentes

I =1/2. As setas verticais simbolizam as transigoes de spin eletronico permitidas.

As cores vermelho e preto representam os niveis de spin e projecoes m; para cada

um dos nucleos com spin nuclear [ =1/2 . . . . ... ... ...

B9

Exemplo de um espectro de EPR isotropico gerado pela interacao entre um spin

S = 1/2 interagindo com dois nucleos equivalentes I = 1/2. A linha central possui

310

(a) Diagrama de niveis de energia para um sistema S = 1 imerso em um campo

magnético uniforme. As duas transicoes de estrutura fina possiveis estao indicadas

pelas linhas verticais pontilhadas. (b) Espectro de EPR associado ao sistema

S =1 com um tensor de estrutura fina axial com D = 900 MHz. A separacao

entre as duas linhas é proporcional a constante axial D. A intensidade da interacao

Zeeman eletronica (v =9 GHz) é muito maior que da estrutura fina| . . . . . . .

BT

Representacao de um espectrometrode EPR. . . . ... ... ... ...

B12

(a) Iustragao do processo de colisao elastica entre um particula com energia

cinética E e massa m com um atomo de massa M. O atomo ¢é deslocado apos a

colisao e sai com velocidade V(M) em um angulo ¢ e energia cinética T, enquanto

a particula é espalhada com velocidade v(m) em um angulo 6. (b) Transferéncia

media de energia cinética I’ para um atomo de silicio em funcao do tipo de particula

utilizada na colisao. Figuras adaptadas do capitulo 8 da referéncia [50[.| . . . . .

B.13

Representacao da queda de concentracao de deteitos durante um processo de

tratamento térmico isocronico. Na figura, 1g é a temperatura inicial do tratamento

térmico e e é o algarismo neperiano. Figura extraida do capitulo 9 da referéncia [50].| 42

v



13.14 Montagem do experimento de PL. O filtro F'1 € utilizado para reduzir a intensidade

do laser incidente sobre a amostra, enquanto o atenuador F2 reduz a intensidade

da luz direcionada para o detector CCD. A funcao do filtro F'3 € cortar todo o

laser UV refletido pela amostra, entretanto nesta situacao ele passa a imitir na

regiao espectral do verde e essa luminescencia também é coletada pelo detector

[3.15 Representacao da montagem da amostra dentro da cavidade ressonante para

medidas de dependéncia angular de EPR. No referencial do laboratério a posicao

angular 6 da amostra pode ser medida em relacao a direcao do campo magnético.

O usuario tem facil acesso a haste horizontal do goniometro girando-a em um

angulo o em torno de seu eixo.| . . . . . . ..

)

Imagens de microscopia eletronica das amostras (a) Y e (b) Z. A escala é de 20 pym.| 48

A2

Padrao de difracao da amostra X para o feixe de raio X (a) perpendicular e (b)

paralelo as camadas de h-BN. A distorcao no padrao de difracao apresentada indica

que a amostra possui defeitos de empilhamento. (c¢) Ilustragao do desalinhamento

das camadas atomicas paralelas ao plano 0001.f . . . . . ... ... .. ... ...

13

Imagens oticas da amostra X (a) apos ser irradiada com néutrons durante 32

horas e antes dos ciclos de tratamento térmico e (b) apds o tratamento térmico

em 550 °C. Amostra Z (c) antes e (d) apds 8 horas de irradiagao de néutrons.| . .

A4

Espectros de absorbancia no limite espectral UV-VIS para a amostra Z em funcao

do tempo de irradiacao de neutrons (medidos no modo de reflectancia).| . . . . .

5

Espectros de PL das amostras X e Z. Em (a) é apresentada a PL da amostra

Z antes da irradiacao com néutrons (0h), apds a irradiagao com néutrons (16h),

destacando-se a presenca de um pico de luminescéncia em torno de 400 nm e

apos a irradiacao com neutrons (8h) seguida de tratamento térmico (800 °C, 1

hora) evidenciando que a luminescéncia do material é afetada pelo tratamento

térmico. Em (b) apresenta-se a PL. da amostra Z, porém excitada com um laser

continuo de 532 nm, condicao necessaria para o surgimento da banda larga no

infravermelho presente na amostra apoés o processo de irradiacao com néutrons.

Em (c) é apresentada a PL da amostra X medida em baixa temperatura (50

K), destacando-se a auséncia do pico de luminescéncia em torno de 400 nm

observado na amostra Z. Para (a) e (c), a banda larga centrada em 530 nm deve-se

ao filtro para o laser UV (371 nm) usado para excitar as amostras. Os dados

experimentais apresentados em (b) foram coletados pelo Prof. Igor Aharanovich

com um espectrometro adaptado para medidas de micro-luminescencia. . . . . .

16

Espectros Raman para a amostra X (a) antes e (b) depois do tratamento térmico em

1000 °C durante 24 horas. Em (c) é apresentado o espectro Raman da amostra Z.

Todas as medidas foram feitas em temperatura ambiente e com dois comprimentos

de onda de excitacao (457 nm e 532 nm) para diferenciar o sinal Raman das

bandas largas de luminescencia. As linhas tracejadas verticais indicam a posicao

do pico Raman em 1369 cm ™! associado com fonons no ramo TO, caracteristico

da fase hexagonal do nitreto de boro.f. . . . . . .. ... ..o o000

53



A7

Espectros de EPR medidos em temperatura ambiente de todos os defeitos pontuais

produzidos por irradiacao de neutrons nas amostras de h-BN. Os espectros de EPR

dos defeitos pontuais paramagnéticos existentes nas amostras em po Y e Z sao

apresentados nas figuras (a) e (b). No painel (b) é apresentado apenas o espectro

de ressonancia contido apenas no entorno de 340 mT. Em (c) é apresentado o

espectro de EPR da amostra monocristalina X em funcao da orientacao do campo

magnético B em relacao ao eixo cristalograficoe) . . . . ... ... 0oL

L8

(a) Espectros de EPR da amostra Z em funcao do tempo de irradiacao de néutrons.

Antes do processo de irradiacao a amostra nao apresenta nenhum sinal de EPR

(Oh). (b) Intensidade dos sinais A e B em funcao do tempo de irradiacao. As linhas

pontilhadas sao apenas guias para os olhos. Posteriormente sera demonstrado

que o sinal de EPR dentro da identificacao “Sinal B” na realidade ¢ formado pela

sobreposicao do sinal de tres deteitos paramagneéticos distintos. A Insercao em

(b) apenas ilustra, em escala apropriada, o aumento da intensidade do Sinal A

em funcao do tempo de irradiacao. Cinco lotes da amostra Z toram irradiados

separadamente.| . . . . . . L L L L L

56

A9

Espectros de EPR das amostras Y (a) e Z (b), evidenciando o sinal A, em funcao da

temperatura de tratamento térmico. As curvas em vermelho indicam os espectros

de EPR medidos apos o tratamento térmico em 600 °C. Em (c) é ilustrado o

comportamento da reducao da intensidade do sinal A em funcao da temperatura

de tratamento térmico. A partir de 600 °C a intensidade do sinal é drasticamente

reduzida em ambas as amostras. A duracao de cada tratamento térmico foi de 15

minutos. Logo apods a irradiacao de neutrons e antes dos ciclos de tratamentos

térmicos, ambas as amostras foram expostas apenas a temperatura ambiente

(25 O00] o o o e

o7

10

Espectros de EPR da amostra Z tratada termicamente (800 °C) em funcao da

dose de 1rradiacao gama.| . . . . . . ... ...

o8

AT

Espectros de EPR experimentais e ajustados do centro de cor criado em h-BN e

medido em temperatura ambiente. O ajuste foi feito utilizando a|Equacao 4.1}

60

I12

Dependencia angular de EPR simulada para o centro de cor S = 1 em dois planos

perpendiculares utilizando os parametros da[Tabela 4.1, O plano em (a) é definido

pelas diregoes zxz e em (b) por xyx. A dependéncia angular da transigao proibida

esta delimitada pela regiao hachurada em (a), as linhas vermelhas sao geradas pela

componente paralela do tensor D, enquanto as azuis sao geradas pela componente

perpendicular. A variacao angular entre cada espectro consecutivo vale 10°.| . . .

61

A3

Espectros de EPR simulados e seus respectivos desdobramentos dos niveis de spin

para o defeito com S = 1 para trés orientacoes: (a) e (d) para § = 0°, (b) e (e)

para 6 = 45° e (c) e (f) para § = 90°. As linhas verticais vermelhas indicam entre

quals niveis ocorrem as transicoes observadas nos espectros de EPR e na escala

vertical elas correspondem a 9,45 GHz, que é a frequencia de micro-onda utilizada

nas simulacoes.| . . . . ... L

vi



14

Dependéncia angular do sinal de EPR D1 na amostra X nos planos (a) cxc e

(b) xyx medida em 15 K. As linhas vermelhas e azuis em (a) indicam quando o

campo magnético esta aplicado paralelo aos eixos ¢ e x, respectivamente. Ajustes

da posi¢ao das linhas do sinal D1 para os planos (c) cxc e (d) xyx. Os circulos

pretos representam o centro de cada linha, enquanto as linhas vermelhas sao os

ajustes das posicoes de linha obtidos através da|Equacao 4.2 usando os parametros

otimizados do Hamiltoniano de spin presentes na[labela 4.2 Os ajustes de posicao

de linha sem comparacao experimental apresentados em (d) sao linhas artificiais

utilizadas pelo software para a convergencia dos dados. O tempo de irradiacao de

neutrons ao qual a amostra X foi submetida antes dessa medida foi de 16 horas.|

A5

Orientacao das componentes principais dos tensores g e A obtidos para o sinal

D1. O plano hachurado de azul representa uma camada de h-BN. O modulo dos

vetores € arbitrariold. . . . . . . L L

16

(a) Espectros de EPR medidos em temperatura ambiente para a amostra X para

B || ¢ em funcdo da temperatura de tratamento térmico. Nos painéis (b), (c) e (d)

sao exibidos espectros de EPR simulados para B || ¢ (b) antes dos tratamentos

térmicos, (c¢) apos tratamento em 550 °C e (d) 700 °C. As linhas vermelhas

representam o espectro de EPR simulado para o sinal D1 e as linhas azuis a

simulacao para o sinal D2. A soma dos sinais D1 e D2 ¢ representada pelas linhas

roxas, enquanto os dados experimentais estao representados em preto. O tempo

de irradiacao de neutrons empregado foi de 32 horas.|. . . . . . . ... ... ...

.17

Espectros de EPR medidos em 10 K da amostra X para B || ¢ ap6s 32h de irradiacao

com néutrons (linha preta) e apds tratamento térmico em 1000 °C durante 24h

seguido de 500 kGy de radiacao gama (linha vermelha),| . . . . . ... ... ...

[1.18

(a) Espectros de EPR medidos em temperatura ambiente para a amostra Y em

funcao da temperatura de tratamento térmico. Simulacoes de espectros de po sao

apresentadas em (b) apds a irradiacao com néutrons, isto ¢, expondo a amostra

apenas a temperatura ambiente, (c) apds tratamento térmico em 550 °C e (d) apds

tratamento em 700 “C. As linhas vermelhas representam o espectro simulado para

o sinal D1, as linhas azuis o espectro simulado do sinal D2 e em verde a simulacao

para o sinal D3. A soma dos sinais simulados para D1, D2 e D3 ¢é representada

pelas linhas roxas e o os dados experimentais pelas linhas pretas.| . . . . . . . ..

19

(a) Espectros de EPR medidos em temperatura ambiente para a amostra Z em

funcao da temperatura de tratamento térmico. Simulacoes de espectros de pd sao

apresentadas em (b) apds a irradiagao com néutrons, isto é, expondo a amostra

apenas a temperatura ambiente, (c¢) apos tratamento térmico em 550 °C e (d) apos

tratamento em 700 °C. As linhas vermelhas representam o espectro simulado para

o sinal D1, as linhas azuis o espectro simulado do sinal D2 e em verde a simulacao

para o sinal D3. A soma dos sinais simulados para D1, D2 e D3 é representada

pelas linhas roxas e o os dados experimentais pelas linhas pretas. O tempo de

irradiacao com neutrons empregado foi de 16 horas.| . . . . . ... ... ... ..

73

[4.20 Representacao da estrutura das vacancias de boro Vg e de nitrogenio Vy em h-BN.| 75

vil



l4.21

Espectro de EPR para B || ¢ no entorno de uma linha de ressonancia da vacancia

de boro evidenciando as sete linhas superhiperfinas associadas com os nucleos de

nitrogenio da vizinhanca. A constante de interacao hiperfina ¢ estimada em 47

MHz. Em verde é apresentando o espectro experimental e em azul o espectro

simulado da vacancia de boro. Figura extraida da referéncia |70[.[ . . . . . . . ..

76

122

Espectros de EPR de uma amostra monocristalina de h-BN irradiada com néutrons

medidos na temperatura de 5 K. Em preto é apresentando o espectro de ressonancia

sem iluminar a amostra e em verde o espectro da mesma amostra, porém sob

iluminacao de um laser com comprimento de onda de 532 nm. O defeito V é

sensivel a iluminacao, enquanto as trés linhas no entorno de 340 mT (sinal D1 nas

amostras desta Tese de Doutorado) nao sao influenciadas pela iluminacao. Figura

extraida da referencia |70[.|. . . . . . . ...

7

123

Comparacao de espectros de EPR de po simulados para um centro de spin S =1

(g =2, D = 3.5 GHz) sem considerar a interacao superhiperfina, isto ¢, tomando

I =0 (linha vermelha) e com trés nucleos com spin nuclear / = 1 envolvidos na

simulacao (linha preta). A constante de interacao hiperfina utilizada foi de 47 MHz.| 78

14.24

(a) Estrutura eletronica da vacancia de boro negativamente carregada V. Os

dois buracos no nivel e’ formam o estado de spin S = 1. Os estados de energia

€', €', a} e aj sao combinagoes lineares de orbitais moleculares. O estado a)

no canal de spin-up encontra-se no topo da banda de valéncia. As setas azuis

representam os elétrons com spin up ou down distribuidos nos niveis, enquanto as

setas brancas representam os buracos. (b) Densidade de spins desemparelhados

localizada majoritariamente sob os nucleos de nitrogenio da primeira vizinhanca

da vacancia. Figura extraida da referéncia [80]. . . . . . . . ... ... ... ...

.25

Ilustracao de como o orbital p, e a componente principal A,, do tensor hiperfino

se alinham em relacao ao eixo cristalografico ¢ e sobre o anti-sitio Ng do defeito

complexado VNNp.|. . . . . o o o o o

.26

Espectros de EPR medidos em temperatura ambiente da amostra Y apos irra-

diacao com néutrons (linhas pretas) e elétrons (linhas vermelhas). No painel (a)

evidencia-se que a irradiacao com elétrons € incapaz de produzir a vacancia de

boro negativamente carregada (V5 ), enquanto em (b) ilustra-se os espectros no

entorno proximo de 337 m'l', destacando-se a diferenca dos sinais de EPR gerados

com cada tipo de irradiacao. A dose de irradiacao de elétrons aplicada foi de

0,32 x 10'® e“cm ™ e a de néutrons foi de 2,3 x 10'" nY/cm?|. . . . . ... ...

A7

Espectro de EPR experimental e simulado do defeito TBC (Cy ) na amostra Y irra-

diada com elétrons. Uma linha larga esta sobreposta as dez linhas superhiperfinas

e pode ser originada da interacao hiperfina com o spin nuclear nulo da impureza

de carbonol . . . ..o

.28

Esquematizacao das trocas de cargas que supostamente ocorrem entre os defei-

tos produzidos pela irradiacao com neutrons nas amostras X, Y e Z. As setas

representam as trocas de carga que ocorrem entre eles.| . . . . ... .. ... L.

viil



.29

Representacao dos deteitos pontuais produzidos por irradiacao de neutrons em

h-BN identificados pelas medidas de EPR. As regioes hachuradas delimitam

qualitativamente os nucleos atomicos envolvidos nas interacoes hipertinas dos

defeitos pontuais Vi, VNNg, CnVB | .........................

.30

Medidas de micro-PL da amostra Z irradiada durante 8 e 16 horas sob iluminacao

de comprimento de onda 532 nm. (a,b) Mapas confocais das PL. das amostras

irradiadas durante 8h e 16h, respectivamente. (c) Espectros de PL obtidos a partir

dos emissores indicados com as setas nos mapas confocais das amostras irradiadas

durante 16h (linha rosa) e 8 h (linha azul). (d) Medida de autocorrelagao das

emissoes mostradas em (c) confirmando a existéncia do antibuching. As escalas

sao de 20 pym. Dados experimentais fornecidos pelo Prof. Igor Aharonovich. . . .

91

A1

Espectros de EPR (9,45 GHz) de impurezas de arsénio em 2H-MoSs geologico em

fungao da temperatura para o campo magnético (a) perpendicular e (b) paralelo

ao eixo ¢. As setas indicam as transicoes resolvidas associadas a interacao de

quadrupolo nuclear.| . . . . . . ...

A2

Espectros de EPR experimentais (medidos em 4,2 K, pontos pretos) e ajustados

(linhas vermelhas) para (a) B L ¢ e (b) B || ¢&. Os parametros apresentados na

|Tabela A.l| toram obtidos com os ajustes de forma de linha apresentados nesta

A3

Densidade de buracos na amostra natural tipo-p de MoSo dopada com impurezas

de arsenio em funcaao do inverso da temperatura. . . ... ... ... ... ...

B.1

Espectros de absorcao dtica das amostras de montebrasita irradiadas com elétrons

(linha azul) e raios gama (linha preta). As fotos inseridas no grafico indicam a

coloracao levemente azulada que o mineral adquire apds irradiacao com elétrons.|

112

B2

Espectros de EPR das amostras de montebrasita: (a) antes dos processos de

irradiagao, (b) apds irradiacao gama (200 kGy) e (c) apds irradiagao com elétrons

(80 MGy), todos medidos em temperatura ambiente e com o campo magnético

aplicado ao longo do eixo a. (d—f) Os espectros experimentais de cada defeito

estao representados pelas linhas pretas, enquanto os espectros simulados estao

representados pelas linhas vermelhas. Os espectros em (d) e (e) foram medidos em

temperatura ambiente na amostra irradiada com ralos gama, enquanto o espectro

em (f) foi medido em 15 K para a amostra irradiada com elétrons. Os trés defeitos

analisados sao o centro O~ (f) e dois centros envolvendo impurezas de titanio;

TPF (D) (€)  TPT (M) ()] - « o o o oo e e e e e e e

B3

Dependéncias angulares de EPR experimentais (pontos pretos) e ajustadas (linhas

vermelhas) para as amostras de montebrasita, medidas em trés planos mutuamente

perpendiculares: P1: c¥b*c¥, P2: c*ac* e P3: b*ab*. As dependéncias angulares

de EPR dos defeitos O~, Ti°* (I) e Ti°" (II) estao representadas nos painéis (a-c),

(e-f) e (g-1), respectivamente.| . . . . . . ...

1X



[B.4 Representacao da dinamica que uma carga possui em um centro O~. Um buraco

¢ compartilhado entre dois atomos de oxigenio em diferentes estados de carga. A

transferencia da carga é feita através de excitacao otica. () indica uma coordenada

generalizada de posicao e o quadrado representa um defeito aceitador ligado aos

dois atomos de oxigénio, que no caso da montebrasita ¢ o atomo de aluminio.| . . 116




Lista de Tabelas

[3.1 Identificacao das amostras de h-BN em funcao de seu tipo, tempo e dose de |
irradiacao de neutrons.|. . . . . . . ... 43
4.1 Parametros do Hamiltoniano de spin axial obtidos para o centro de cor em |
temperatura ambiente.| . . . . . .. ... oL Lo 60
4.2  Parametros otimizados do Hamiltoniano de spin do sinal D1 na amostra X. O an- |
gulo polar 6 (zenite) é medido em relacao ao eixo cristalografico ¢. As componentes |
principais g,, ¢ A,, estao aproximadamente paralelas aoeixoc|. . . . . . .. .. 65
4.3  Valores para a constante de acoplamento hiperfino e largura de linha dos sinais |
D1 e D2 na amostra X em funcao da temperatura de tratamento térmico.| . . . . 68
4.4 Componentes do tensor hiperfino e da largura de linha para os sinais D1, D2 e D3 |
simulados para a amostra Y para todas as temperaturas de tratamento térmico. 71
[4.5 Componentes do tensor hiperfino e da largura de linha para os sinais D1, D2 e D3 |
simulados para a amostra Z para todas as temperaturas de tratamento térmico. |
Em todos os casos um fator-g isotropico g =~ 2 toi utilizado.| . . . . . ... .. .. 74
4.6 Estados de carga e spin eletronico estudados para o defeito VNNp.| . . . . . . .. 83
4.7 Parametros do Hamiltoniano de spin para o defeito TBC associado a impurezas |
de carbono. Valores extraidos diretamente da referéncia [44].| . . . ... ... .. 86
|A.1 Parametros do Hamiltoniano de Spin para o MoSo:As.| . . . . . . .. . ... ... 107
IB.1 Parametros do Hamiltoniano de spin obtidos durante os ajustes de posicao de |
linha das dependéncias angulares dos defeitos O~, Ti°™ (I) e Ti*™ (II)|. . . . . . 115

X1



Lista de Simbolos e Abreviaturas

EPR

PL

OBC

TBC

NV

Electron paramagnetic resonance (Ressonancia paramagnética eletronica)
Photoluminescence (Fotoluminescéncia)

One-boron center (Centro de um boro)

Three-boron center (Centro de trés boros)

Nitrogénio substitucional adjacente a uma vacancia de carbono

Unidade de medida Gray. 1 Gy = 1 J/Kg

Vacancia de nitrogénio

Carbono ocupando um sitio de nitrogénio

Vacancia de boro

; Nitrogénio intersticial

. Boro intersticial

Vacancia de nitrogénio adjacente a um nitrogénio ocupando um sitio de boro
Vacancia de boro adjacente a um oxigénio ocupando um sitio de nitrogénio
Vacancia de boro no estado de carga 1-

Impureza de carbono num sitio de nitrogénio ao lado de uma vacancia de boro

x1i



Publicacoes e apresentacoes de trabalho

Artigos publicados relacionados com a tese

1. Titulo: Electron paramagnetic resonance signature of point defects in neutron-

irradiated hexagonal boron nitride;

J. R. Toledo, D. B. de Jesus, M. Kianinia, A. S. Leal, C. Fantini, L. A. Cury, G. A|
M. Séfar, I. Aharonovich, e K. Krambrock. Phys. Rev. B 98, 155203 (2018).

2. Titulo: Identification and thermal stability of point defects in neutron-irradiated

hexagonal boron nitride (h-BN);

J. R. Toledo, e K. Krambrock. J. Phys. D: Appl. Phys. 54 065303 (2021).

Artigos publicados relacionados com outros projetos

1. Titulo: Electrical and structural characterization of shallow As acceptors in natural
p-type 2H-MoSs;

J. R. Toledo, R. de Oliveira, P. H. Vaz, F. D. Brandao, G. M. Ribeiro, J. C. Gonzalez.
e K. Krambrock. Appl. Phys. Lett. 114, 192103 (2019).

2. Titulo: Radiation-induced defects in montebrasite: An electron paramagnetic reso-

nance study of O  hole and Ti** electron centers;

José R. Toledo, Raphaela de Oliveira, Lorena N. Dias, Mario L.C. Chaves, Joachim
Karfunkel, Ricardo Scholz, Mauricio V.B. Pinheiro, e Klaus Krambrock. Am. Mineral,
105, 1051-1059 (2020).

Apresentacoes de trabalhos

1. Apresentacao Oral: Ressonancia paramagnética eletronica de defeitos pontuais em

nitreto de boro hexagonal irradiado com néutrons;

Evento: I Simposio da Pés-Graduagao em Fisica (Universidade Federal de Vigosa.

2018).

xiil


https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.98.155203
https://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.98.155203
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1361-6463/abc37c
https://aip.scitation.org/doi/abs/10.1063/1.5091081
https://aip.scitation.org/doi/abs/10.1063/1.5091081
https://pubs.geoscienceworld.org/msa/ammin/article-abstract/105/7/1051/587508
https://pubs.geoscienceworld.org/msa/ammin/article-abstract/105/7/1051/587508
https://pubs.geoscienceworld.org/msa/ammin/article-abstract/105/7/1051/587508
https://ufv2018.simposiofisica.com
https://ufv2018.simposiofisica.com

2. Apresentagao Oral: Criagao e caracterizacao de centros de cor em hBN irradiado

com néutrons;

Evento: 11 Workshop da Pés-Graduacao em Fisica (Universidade Federal de Minas
Gerais, 2018).

3. Apresentacao Oral: Defeitos pontuais O~ e Ti*": um modelo para o centro de cor

azul no mineral montebrasita;

Evento: 11 Workshop da Pds-Graduagao em Fisica (Universidade Federal de Minas
Gerais, 2019).

4. Apresentagao Oral (virtual): Identification and thermal stability of point defects in
neutron-irradiated hexagonal Boron Nitride (h-BN);

Evento: 20th International Conference on Defects in Insulating Materials (Universi-
dade Federal de Sergipe, 2020).

5. Apresentacao Oral (virtual): Identificagao e estabilidade térmica de defeitos pontuais

em nitreto de boro irradiado com néutrons;
Evento: IV Workshop da Pés-Graduagao em Fisica (Universidade Federal de Minas
Gerais, 2020)

Participacao em trabalhos apresentados

1. Apresentacao em poster: Characterization of natural p-type MoS, with As acceptors;

Evento: International Conference on the Physics of Semiconductors — Montpellier,
Franca (2018);

Apresentador: Prof. Klaus Krambrock.

2. Apresentagao em poster: Characterization of color centers in hexagonal boron

nitride induced by neutron irradiation;

Evento: International Conference on the Physics of Semiconductors — Montpellier,
Franca (2018);

Apresentador: Prof. Klaus Krambrock.

Xiv


http://lilith.fisica.ufmg.br/~wsdf18/
http://lilith.fisica.ufmg.br/~wsdf18/
https://sites.google.com/view/wsdfufmg/
https://sites.google.com/view/wsdfufmg/
https://icdim2020.academico.ufs.br/icdim2020
https://icdim2020.academico.ufs.br/icdim2020
https://sites.google.com/view/iv-workshop/resumos
https://sites.google.com/view/iv-workshop/resumos

Sumario

[Resumol i
[Abstract] ii
[Publicacoes e apresentacoes de trabalho| xiii
(1  Introducao| 2
2__Revisao de Literatural 5
[2.1 ~Nitreto de boro hexagonal . . . . . . .. ... ... ... ... ....... 5
[2.1.1 Estrutura cristalina e propriedades basicas| . . . . . . . . ... ... 5)

2.2 Emissao de fétons unicod . . . . . ..o 0oL 6
[2.2.1 Definicao e caracteristicas| . . . . . . . . . . ... ... ... ... 7

[2.2.2 A emissao de fotons unicos em h-BNl . . . .. ..o 9

[2.3  Deteitos pontuais observados experimentalmente em h-BN| . . . . . . . .. 11

[ Metodologia utilizadal 15
[3.1  Fundamentacao tedrica das técnicas experimentais|. . . . . . . . . . . . .. 15
[3.1.1 Ressonancia Paramagnetica Eletronical . . . . . . . .. . ... ... 15

[3.1.2  Engenharia de defeitos pontuais| . . . . . . . . ... ... 39

[3.2  Preparacao das amostras| . . . . . . . . ... 42
[3.3  Conducao dos experimentos e analise de dados| . . . . . . . ... ... ... 44
B.3.1 Medidas éticas . . . . . . . .. ... 44

[3.3.2 Medida e analise de espectrosde EPR} . . . . ... ... ... ... 45

[3.3.3  Experimentos complementares: difracao de raios X, microscopia |
L cletronica de varredura e tratamentos térmicos . . . . . . . . . . .. 47
4 Resultados e Discussaol 48
4.1 Caracterizacao estrutural e otical. . . . . . . . .. ... ... ... ... .. 48
[4.1.1  Microscopia eletronica e difracao de raios X| . . . . . . . . ... .. 48

[4.1.2 Geracaodecor| . . . . . . . . . e 49

.13  Fotoluminescéncia e Raman| . . . . . . ... ... ... ... ... 51

[4.2  Caracterizacao dos centros paramagneéticos| . . . . . . . . . . . . . . . ... 53

XV



[4.2.1 Visao geral . . . . . . ... ... 53

[4.2.2 Centrodecorcomspin S=1 . ... ... ... ... .. ...... 55

4.2.3 Defeitos comspin S=1/2 . .. ... ... o000 63

[4.3  Discussao e interpretacao dos resultados| . . . . . ... ... ... ... .. 74
4.3.1 Modelo estrutural do centrodecod . . . . .. ... ... ... ... 74

[4.3.2 ldentificacao do defeito pontual DI| . . . . . .. .. ... ... ... 80

[4.3.3  Proposta para o defeito D3|. . . . .. ... ..o 0000 83

[4.3.4  Consideracoes sobre osinal D2| . . . .. ... ... ... ...... 84

[4.3.5 'lTroca de carga entre os defeitos] . . . . . . . .. ... 87

[4.4  Perspectivas futuras|. . . . . . . .. ... Lo 88
[4.4.1 Questoes em aberto|. . . . . . . . . ... L 88

[4.4.2 O diamante, o carbeto de silicio e o nitreto de boro| . . . . . . . .. 91
[>__Conclusoes| 95
bliog 103

d 105

[A Impurezas de °’As em amostras geoldgicas de 2H-MoS,| 105
[A.1 Introducaol. . . . . . . . . 105
(A2 Resultadosl . . . . . . .. . 105
IB_O centro de cor O~ em montebrasital 111
[B.1 Introducaol. . . . . . . . . 111
B2 Resultados . . . . . . . . . . 111



Capitulo 1

Introducao

As propriedades dticas e eletronicas dos sélidos sao fortemente influenciadas pela
presenca de defeitos pontuais, intrinsecos e/ou extrinsecos, em suas redes cristalinas. Tais
defeitos podem alterar a resistividade dos materiais, pois atuam como centros espalhadores
para os elétrons, alteram propriedades térmicas através do espalhamento de fonons,
podem modificar o mecanismo de conducao em semicondutores, pois se comportam como
aceitadores ou doadores e podem modificar propriedades 6ticas pela introducao de estados
eletronicos dentro da banda proibida (gap) [1].

Defeitos pontuais extrinsecos e intrinsecos em materiais podem se formar durante o
crescimento do material ou podem ser criados/ionizados através de irradiacao de particulas
de alta energia / radiacdo ionizante. Em geral, materiais semicondutores sao dopados tipo
-n ou tipo -p para obtencao de dispositivos baseados em jungoes pn. Desta forma, varios
defeitos extrinsecos e/ou intrinsecos em semicondutores determinam o nivel de Fermi e
induzem transicoes dticas envolvendo transferéncia de carga (elétrons/buracos) para as
bandas de condugao/valéncia ou transi¢oes internas.

Nos ultimos anos, semicondutores esfoliaveis tém atraido muito interesse na comunidade
cientifica e em empresas de alta tecnologia. Esta classe de materiais pode apresentar
propriedades fisicas exoticas, muitas vezes manifestando-se quando reduzidos a uma
unica camada de espessura atomica, que englobam desde propriedades mecanicas, como
maleabilidade e alta resisténcia, a propriedades éticas e de transporte elétrico. Para o
escopo desta Tese de Doutorado, o semicondutor bidimensional estudado é o nitreto de
boro hexagonal (h-BN).

Recentemente a emissao de fotons tnicos em temperatura ambiente a partir de defeitos
pontuais intrinsecos em monocamadas de h-BN foi descoberta [2], evidenciando-o como um
material promissor para a aplicacao em fotonica e computagao quantica. Possivelmente a
fonte de emissao de fétons tnicos mais estudada até o momento sao os centros NV em
diamante [3] |4, formados quando uma vacéancia de carbono fica adjacente a uma impureza
de nitrogénio. Este centro pode ser produzido facilmente em diamantes que contém baixa

concentracao de impurezas de nitrogeénio, através de irradiacao com elétrons, protons, ions
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ou néutrons de alta energia e tratamentos térmicos entre 500 °C e 850 °C [} 6].

Assim como no diamante, o destaque do h-BN neste ramo de emissores de fétons tinicos
se da pela simplicidade de se obter estas fontes de emissao; o grande gap de energia do
material favorece que os niveis de energia de defeitos pontuais praticamente nao interajam
com as bandas de valéncia e conducao, possibilitando que o processo de luminescéncia do
defeito resulte numa emissao associada unicamente as suas propriedades fisicas intrinsecas,
tal como a separacao energética entre os niveis da transicao, similar a atomos isolados em
uma matriz pouco interagente.

Aliada a facilidade de producao do h-BN e sua producao como material 2D que reduz
os custos quando se pensa em uma producao em larga escala, a deteccao de fétons tinicos
emitidos por defeitos intrinsecos do material em temperatura ambiente sem a necessidade de
nenhum tratamento prévio |2] motiva o surgimento de mais estudos, tanto na caracterizagao
destes emissores e de sua emissao, quanto na producao de novos defeitos que possam
também atuar como emissores de fétons tnicos. Defeitos com spin eletronico elevado
(S > 1) sao de grande interesse para aplicagbes em computacdo quantica, uma vez que
com um campo magnético externo os niveis de spin podem ser separados em ao menos trées
estados (S = 1) que criam novos canais para a excitagao/decaimento do elétron/buraco
fortemente associados aos diferentes estados de polarizagdo do féton emitido [7, |§]. Além
disso, defeitos com spin eletronico elevado que atuam como emissores de fétons tinicos sao
atraentes para aplicagoes em computacao quantica também devido ao maior nimero de
qubits que podem ser processados em uma tunica unidade (no caso o préprio defeito), em
comparagao com sistemas quanticos com S = 1/2 que processam apenas um qubit por vez
[4].

Portanto, o objetivo principal desta Tese de Doutorado ¢ a producao e caracterizagao de
defeitos pontuais em amostras de h-BN visando futuras aplicagoes em dispositivos de alta
tecnologia. Para a produgao dos defeitos, a principal técnica utilizada é a irradiagao com
néutrons rapidos, largamente difundida como um meio viavel para producgao controlada e
homogénea de defeitos no bulk de diversos materiais.

Este texto estd organizado em capitulos e ao final um anexo é apresentado para discutir
rapidamente dois projetos paralelos desenvolvidos ao longo do curso de Doutorado: o
estudo e caracterizacao de impurezas e defeitos intrinsecos em amostras geologicas tipo-p
do semicondutor dissulfeto de molibdénio (2H-MoS,) e no mineral gemol6gico montebrasita
(LiAIPO,OH) e suas influencias sobre as propriedades elétricas e Gticas destes materiais,
respectivamente. Os capitulos a seguir abordam: (i) uma revisao bibliogréfica sobre
defeitos pontuais estudados em h-BN ao longo das tltimas décadas e o crescente interesse
nas propriedades dticas deste material, (ii) a conceituagao teérica das principais técnicas
experimentais utilizadas neste trabalho, a saber, a ressonancia paramagnética eletronica
utilizada para a caracterizacao e identificacao dos defeitos pontuais e as técnicas mais
comuns para efetuar a engenharia destes defeitos, envolvendo a producao através de

técnicas de irradiagao com particulas de alta energia e a aniquilacao destes defeitos através
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de tratamentos térmicos, (iii) a descri¢ao das metodologias empregadas durante o trabalho,
envolvendo desde as doses de irradiagao, a forma como os experimentos de ressonancia
paramagnética eletronica e de técnicas auxiliares foram conduzidos e, por fim, (iv) onde

sao apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos durante o trabalho.



Capitulo 2

Revisao de Literatura

2.1 Nitreto de boro hexagonal

2.1.1 Estrutura cristalina e propriedades basicas

O nitreto de boro hexagonal (h-BN) é um semicondutor esfolidvel com um gap de banda
de aproximadamente 6 eV. Os atomos de nitrogénio e boro sao ligados covalentemente
e formam camadas bidimensionais em um arranjo hexagonal a) que podem
ser empilhadas e mantidas unidas através de ligagoes de Van der Waals .b).
Em termos da estrutura cristalina, o h-BN é semelhante ao grafite. Na configuracao de
multi-camadas ou mesmo ja como bulk, os atomos de boro e nitrogénio sao distribuidos
alternadamente ao longo do eixo cristalografico ¢, isto é, um atomo de boro estard
posicionado entre dois dtomos de nitrogénio e vice-versa, como ja indicado na [Figura 2.1]b.
O h-BN apresenta grande estabilidade térmica [9] e mecanica, além de forte luminescéncia
no ultravioleta |10, 11]. Também pode ser encontrado cristalizado em estruturas ciibicas e
romboédricas [12]. A fase hexagonal é caracterizada pela célula unitdria com parametros
de rede a = b= 2.498A, ¢ = 6.634 A, v = 8 = 90° e y = 120° [13).

(a) o (&) (#) (b) O

o ¢
A_ aL.b
O 0

Figura 2.1: Estrutura cristalina do nitreto de boro hexagonal. (a) Ilustracao dos dtomos de boro
(verde) e nitrogénio (cinza) ligados em um arranjo hexagonal. (b) Representacao do empilhamento
das camadas de h-BN. As linhas pretas delimitam a célula unitdria do material com os seus eixos
cristalinos indicados no canto inferior esquerdo.

Uma forma eficaz para diferenciar as fases cristalinas do nitreto de boro é através de seus

espectros Raman: a fase hexagonal, que é a de interesse para este trabalho, possui um pico



Capitulo 2. Revisao de Literatura 2.2. Emissao de fétons tinicos

dominante no seu espectro de espalhamento Raman centrado aproximadamente em 1369
cm ™!, resultado das vibracoes em direcoes opostas executadas pelos dtomos de nitrogénio
e boro no plano das camadas do material [11, |14416]. Em contrapartida, a fase cubica

possui duas bandas dominantes no seu espectro Raman, centradas aproximadamente em
1055 cm ™! e 1304 cm~!. Um exemplo destes espectros Raman é apresentado na [Figura 2.2

(a) Cubic BN " | (b) Hexagonal BN
xexc=244 nm xexc=244 nm
TO E,
LO % PG
B N
5(.)0 10I00 15l00 5(I)0 10I00 15IOO

Raman shift (cm™)
Figura 2.2: Espectros Raman caracteristicos das fases (a) ctbica e (b) hexagonal do nitreto de
boro. Para a fase hexagonal, a assinatura predominante é o pico em torno de 1369 cm™'. Figura
extraida da referéncia [14].

Na fase hexagonal o nitreto de boro pode ser empregado como um lubrificante sélido |17,
18] e, devido & sua capacidade de esfoliagdo ao limite de uma monocamada mecanicamente
resistente, flexivel e que atua como um eficiente isolante elétrico, consequéncia de gap
eletronico de 6 eV, também tem sido utilizado no encapsulamento de componentes de
dispositivos microeletronicos [19] ou mesmo empregado como substrato para crescimento
de outras amostras cristalinas [20].

Entretanto, para aplicagoes propostas nos tultimos anos, o maior apelo do h-BN tem
sido sua capacidade de hospedar diversos defeitos pontuais em sua rede cristalina que
conferem ao material propriedades 6ticas exoticas, tal como a emissao de fétons tinicos,

fenomeno descrito a seguir.

2.2 Emissao de fotons tinicos

A descoberta da emissao de fétons uinicos em temperatura ambiente a partir de defeitos
pontuais intrinsecos do material [2,|21H26] coloca o h-BN na classe de materiais promissores
para aplicagoes em nanofotonica e computacao quantica, ja que junto com sua estabilidade
mecanica e térmica, possibilita a criacao de dispositivos opto-eletronicos capazes de operar

em condi¢oes mais extremas.
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2.2.1 Definicao e caracteristicas

Define-se como um emissor de fétons tinicos sistemas fisicos que idealmente atuam
como fontes luminosas capazes de emitir um tnico féton em um dado instante de tempo e
com probabilidade nula de emitir dois ou mais fétons simultaneamente, com a informagao
quantica associada as transicoes Oticas que os geraram conservada durante um intervalo de
tempo maior do que o entre a emissao e a detecgao do fé6ton. Além disso, estes emissores
devem apresentar antz’bunchz’ngﬂ isto é, dentro de um intervalo constante de tempo 7
apenas um féton é emitido [27]. Sistemas reais desviam-se destas caracteristicas, mas
alguns ainda podem ser encarados como emissores de fétons tinicos dentro de uma margem
de tolerancia. Moléculas, {ons e dtomos isolados podem atuar como estes emissores [28|,
29| e, quando utilizados em computacao quantica recebem o nome de qubit, uma vez que
sao nestes emissores que a informagao quantica é processada.

A manipulagao da informagao quantica em um qubit ocorre através de transicoes Oticas
entre os seus niveis de spin. Defeitos pontuais em semicondutores e isolantes despontam
como eficientes qubits, desde de que atendam algumas pré-condigdes tais como [4]: (i) seus
niveis de energia estarem localizados profundamente no gap do material que o hospeda, (ii)
apresentar estado paramagnético com ao menos dois subniveis de spin nao degenerados,
(ili) a transigao dtica entre cada nivel de spin deve ser indexada por algum parametro bem
definido, como por exemplo, polarizagao do féton emitido ou intensidade da banda de
luminescéncia associada.

O fato do gap do h-BN ser extremamente largo favorece que defeitos pontuais sejam
produzidos em sua rede com seus niveis de energia distantes das bandas de conducao e
valéncia do material. Porém, isto torna os niveis de energia internos do qubit acessiveis
de forma pratica apenas por excitacao 6tica. O tamanho do gap também influéncia na
temperatura de operagdo de um qubit. Por exemplo, impurezas de fésforo (S = 1/2)
atuando como doadores rasos em silicio podem operar como qubits desde de que estejam
submetidos a temperaturas criogénicas, impedindo-as de serem ionizadas termicamente.
Para um material com gap largo e um qubit com niveis de energia localizados profundamente
nele, a ionizacao térmica dificilmente ocorre em temperatura ambiente. O pequeno gap
do silicio (em torno de 6 vezes menor que o do h-BN) permite que as transi¢oes entre os
niveis de spin do qubit, desdobrados pela aplicagao de um campo magnético externo, sejam
promovidas por excitacao elétrica [30]. Disto fica evidente a vantagem de trabalhar com
qubits hospedados em uma matriz cristalina com gap de banda largo, ja que a excitacao
Otica é simples de ser empregada e os custos financeiros e operacionais de um sistema
criogénico sao evitados.

Outra propriedade fisica, desta vez associada exclusivamente a estrutura eletronica do

qubit, que torna-o extremamente atrativo para a computacao quantica, é a existéncia de

1Outra forma de se referir ao antibunching é afirmar que uma fonte luminosa emite fétons uniformemente
distribuidos no espaco, ja que a velocidade de propagacao do féton é constante e o tempo de emissao entre
dois fétons consecutivos também é bem definido.
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um estado paramagnético com spin eletronico elevado (S > 1). Nesta questao, o defeito
pontual mais estudado e aplicado como qubit sao os centros NV~ em diamante. Tal
defeito consiste em uma impureza substitucional de nitrogénio adjacente a uma vacancia de
carbono, cujo estado fundamental apresenta separagao em campo magnético nulo entre o
subniveis de spin my; = 0 e mg = +1 igual & D = 2,8 GHz e spin eletrénico S = 1 [4, 30-32].
A estrutura atomica, o desdobramento dos niveis de spin em campo nulo e o espectro de
fotoluminescéncia caracteristico deste defeito estao representados na [Figura 2.3|
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Figura 2.3: (a) Estrutura atomica do defeito NV~. Os indices C e N representam os atomos
de carbono e nitrogénio, respectivamente. (b) Representagdo do mecanismo do inicializa¢ao do
spin através de excitagoes Oticas. As setas vermelhas e laranja representam, respectivamente,
as excitagoes e emissoes 6ticas. A ocorréncia do cruzamento intersistema é representado pelas
linhas pontilhas azuis. (c) Ilustragao da banda de luminescéncia do defeito, composta pela linha
de fénon zero (ZPL, zero phonon line) e as subsequentes réplicas de fonons formando a banda
lateral de fonons. Figura adaptada da referéncia [30]

A promocao de um spin do estado fundamental do centro NV~ para o estado excitado
3E pode ser feita via excitacao 6tica que, geralmente, conserva o spin eletrénico, levando-o
do estado my; = 0 do estado fundamental para o mesmo subnivel de spin do estado
excitado, com a mesma conservacao ocorrendo para as transicoes entre os subniveis
ms = £1. Decaimentos radiativos que também conservam o spin ocorrem posteriormente
ao processo de excitagao, conforme ilustrado na[Figura 2.3|b. Destes processos de excita¢ao
e decaimento é gerada uma emissao otica direta, isto é, sem absorcao ou emissao de fonons,
associada a uma banda de luminescéncia centrada em 1,945 eV (a linha de fénon zero
indicada na [Figura 2.3]c) [30].

Para as transicoes entre os subniveis my; = 0 do estado fundamental e excitado, a
conservagao do spin ¢ predominante, mas para recombinacoes a partir dos estados excitados
mg = £1 existe uma probabilidade consideravel do spin nao decair diretamente para os
subniveis my = +1 do estado fundamental e sim, através de cruzamentos intersistemaﬂ

decair para um estado singleto (ou seja, indexado por m, = 0) metaestavel ' A;. Deste

2830 transicdes internas do préprio sistema que nio conservam spin, isto é, um spin pode passar de
um estado ms; = 0 para outro com mg = 1 sem fontes externas de perturbagao, tal como uma micro-onda.
As causas para a ocorréncia de um cruzamento intersistema podem ser acoplamento spin-érbita, interagoes
com foénons da rede, entre outros [33].
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estado metaestdvel ocorre uma transicao para outro estado singleto 'E;, a partir do
qual ocorre o decaimento induzido por outro cruzamento intersistema para o estado
fundamental 3A,, em particular predominantemente para o seu subnivel mg = 0. Se este
ciclo de excitacao otica for repetido varias vezes, ao final do processo se obtém todos os
centros NV~ inicializados no estado ms = 0 [4, 30].

O bombeamento ético prepara o estado fundamental do defeito no subnivel mg =0 e
através de absorcao de micro-ondas e aplicagao de campos magnéticos externos, todo o
estado fundamental pode ser configurado para os subniveis my = —1 ou mgy = 1. Assim,
cada estado de spin do defeito pode ser lido, uma vez que a intensidade da banda de
luminescéncia estd atrelada aos subniveis de spin entre os quais ocorreu a emissao [30].

Isto evidencia a utilidade de qubits com spin eletronico elevado, ja que o processo de
luminescéncia passa a envolver transicoes entre diversos subniveis de spin que resultam em
emissoes spin-polarizadas, diferentes comprimentos de onda ou com intensidades distintas
[34]. Além disso, tais transi¢oes podem ser escolhidas pelo usuério através da manipulagao

dos subniveis de spin do estado fundamental através da absorcao de micro-ondas.

2.2.2 A emissao de fotons tinicos em h-BN

De acordo com Tran et al. [2] a emissdo de f6tons tinicos no h-BN é consequéncia da
presenca de defeitos intrinsecos em sua rede, uma vez que este tipo de emissao é observada
em monocamadas, multicamadas e monocristais do material. Dentro deste trabalho [2], trés
possiveis defeitos podem ser considerados como responsaveis pela emissao de fotons tnicos:
i) vacancias de boro (Vp), ii) vacancias de nitrogénio (V) e iii) um anti-sitio no qual um
nitrogénio ocupa o lugar de um atomo de um boro ao lado de uma vacancia de nitrogénio
(NgVy). Tran et al. [2] observaram a luminescéncia de defeitos isolados em mono- e
multicamadas de h-BN ocorrendo entre 623 e 624 nm (Figura 2.4la) e utilizaram este fato
experimental para descartar as Vz como as responsaveis pela emissao de fétons tnicos,
uma vez que previsoes tedricas indicam que este defeito apresentaria bandas de emissao e

absorgao na regiao do ultravioleta [35], ndo condizente com os dados experimentais obtidos

(Figura 2.4/b).
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Figura 2.4: (a) Mapeamento confocal de uma multicamada de h-BN apresentando pontos de
luminescéncia, alguns correspondentes & emissao de defeitos pontuais isolados. (b) Espectro
de fotoluminescéncia & temperatura ambiente de um defeito em uma monocamada (azul) e
multicamada (vermelho). As amostras foram excitadas com um laser com 532 nm de comprimento
de onda. Figura adaptada de [2].

Célculos de DFT (teoria do funcional de densidade, do inglés density functional theory)
foram empregados para modelar o tipo de emissao dos defeitos Vy e VyNg, a partir
dos quais Tran et al. [2] concluem que o defeito VyNg é candidato mais provavel de ser
responsavel pela emissao de fétons tinicos em h-BN, pois o modelo teérico empregado
previu que este defeito apresentaria uma emissao em torno de 1,9 eV, consistente com o
observado experimentalmente.

Impurezas de carbono também sao apontadas como precursores para a producao de
defeitos emissores de fétons tnicos, tendo sido proposto que o defeito VpCj é o mais
provével pela emissao de f6tons tnicos [36]. Vale ressaltar que a luminescéncia neste caso
ocorre em comprimentos de onda levemente destoantes daqueles observados quando o
emissor de fétons 1nicos €, supostamente, o defeito VyNg. Demais trabalhos estudando
este tipo de emissao no material, tais como o de Martinez et al. [37] que verifica a emissao
de fétons tnicos em monocristais ou de Tran et al. [22] que produz defeitos pontuais
emissores de fétons tnicos através de tratamentos térmicos e irradiacao com elétrons, nao
abordam em detalhes os defeitos pontuais presentes e/ou produzidos nas amostras, mas
direcionam os esforcos de pesquisa na caracterizacao das propriedades fisicas das bandas
de emissao de fétons unicos observadas, tais como comprimento de onda, intensidade etc.

Apesar de bem caracterizada e com propostas de defeitos pontuais responséaveis pelo
seu surgimento, a banda de emissao de fétons tinicos observada em h-BN estd associada a
um estado de spin eletrénico S = 1/2. Como exposto anteriormente, a busca por defeitos
pontuais isolados com spin eletrénico elevado (S > 1) que possam atuar como emissores
de fétons unicos torna-se fundamental para o avanco das pesquisas e aplicagoes do h-BN
em tecnologias de informacgao quantica, uma vez que as possibilidades de enderecamento
das transicoes oOticas entre subniveis de spin especificos aumentam o tanto quanto maior

for o spin eletronico do defeito pontual ou, numa nomenclatura mais adequada, do qubit.
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2.3 Defeitos pontuais observados experimentalmente em h-
BN

O estudo de defeitos pontuais em nitreto de boro existe desde o comeco da década
de 1960 com o trabalho de Geist ¢ Romelt [38] onde amostras de BN foram produzi-
das e apresentaram um sinal de ressonancia paramagnética eletronica (EPR, electron
paramagnetic resonance) formado por 10 linhas espagadas por aproximadamente 0,8 mT
com um fator-g de 2,0027. Os autores atribuiram este sinal a interacao hiperfina entre
o spin de um elétron e os spins nucleares de trés dtomos de "B (I = 3/2, 80,1% de
abundancia natural) em posigoes magneticamente equivalentes, causada pela presenca
de impurezas substituindo atomos de nitrogénio na rede do nitreto de boro. Moore e
Singer em 1972 [39] investigaram também por EPR a presenca de impurezas de carbono
em amostras em pd de BN aquecidas entre 1800 e 2300 °C em fornos de grafite. Estas
amostras enriquecidas com carbono apresentam o mesmo sinal de EPR reportado por
Geist e Romelt [40]. Moore e Singer verificaram que apés o tratamento nos fornos de
grafite as amostras adquirem cor amarela que é perdida junto com o estado paramagnético
dos defeitos pontuais criados apds novo tratamento térmico feito entre 1800 a 2300 °C em
atmosfera livre de carbono. Com isso argumentam que os centros de cor amarela em h-BN
aparecem apenas por intermédio da ionizagao de impurezas do material e destacam que
os centros paramagnéticos produzidos por radiacao ionizante sao idénticos aos obtidos
termicamente. De acordo com a proposta dos autores, o centro de cor amarela em BN
surge devido a presenca de centros—Ffﬂ produzidos pela ionizacao de impurezas de carbono
presentes no material.

O trabalho de Moore e Singer ¢é seguido em 1975 e 1976 por uma série de trés trabalhos
que abordam com mais detalhes a criacao de defeitos pontuais em h-BN através de
tratamentos térmicos e irradiagdo com elétrons e raios gama [40, 43, 44]. Esta série
de trabalhos define os principais centros paramagnéticos que podem ser produzidos no
material com as técnicas citadas acima e reforgam as publicagoes de Geist e Romelt [38] e
Moore e Singer [39]. O primeiro trabalho, publicado por Katzir et al. [40], apresenta as
investigacoes em pastilhas feitas a partir de h-BN pulverizado. Todas as amostras foram
parcialmente orientadas em relagdo a um eixo preferencial paralelo ao eixo cristalogréafico
¢ que, em medidas de EPR, melhoram a resolucao do espectro obtido e auxiliam na
investigacao de possiveis anisotropias em relacao a este eixo.

O trabalho de Katzir et. al. [40] ¢ iniciado apresentando os resultados obtidos por
outros autores na investigacao de defeitos pontuais paramagnéticos presentes em h-BN e

resumindo as descobertas em duas classes de defeitos:

1. Centros de trés boros (TBC, three boron center): formados por um elétron apri-

3Centro-F, do alemio Farbzentrum, é um defeito pontual paramagnético formado pelo aprisionamento
de um ou mais elétrons em uma vacancia anionica da rede cristalina do material. E um defeito muito
comum em cristais i6nicos como KCl e NaCl [41] [42].

11
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sionado numa vacancia de nitrogénio interagindo com os nucleos de trés atomos

magneticamente equivalentes de "' B (I = 3/2, 81,17% de abundancia);

2. Centros de um boro (OBC, one boron center): formados por um elétron aprisionado

numa vacancia de nitrogénio, porém interagindo apenas com um ntcleo de ' B.

Katzir et al. relatam o trabalho de Krasnoperov et al. [45] onde os defeitos TBC foram
produzidos por dois processos distintos: (a) o aquecimento de amostras de h-BN a 1700 °C,
resfriadas rapidamente até atingir a temperatura ambiente e depois expostas a radiacao
ionizante. Este procedimento produz centros de cor amarela no material, associados aos
defeitos TBC que desaparecem junto com a cor quando a amostra é levada a temperaturas
entre 800 e 1000 °C e (b) o aquecimento das amostras em temperaturas superiores a
2000 °C. Este procedimento produz defeitos TBC que nao desaparecem apods tratamentos
térmicos. Moore e Singer [39] assumem que a produgao de defeitos TBC exclusivamente
por tratamentos térmicos com temperaturas acima de 2000 °C ocorre pela difusao de
impurezas de carbono entre as camadas de h-BN que podem remover atomos de nitrogénio
de seu sitio através da formagao do gas de CN. A vacancia de nitrogénio resultante entao
poderia aprisionar um elétron que seria estabilizado pela presenca de um atomo de carbono
intersticial proximo. Ja para a producao de defeitos TBC com a utilizacao de radiacao
ionizante, Moore e Singer [39] propdem que ela pode ocorrer pelo deslocamento de um
atomo de nitrogénio de seu sitio na rede com sua posterior estabilizacao através de ligagoes
C-N com uma impureza de carbono vizinha.

A principal medida de EPR feita por Katzir et al. [40] foi em pastilhas prensadas
em alta temperatura de h-BN pirolitico expostas a radiacao ionizante. O espectro de
EPR é formado pela soma de dois conjuntos de linhas, o primeiro formado por quatro
linhas e o segundo por dez linhas, ambas igualmente espacadas . A origem do
sinal é atribuida a presenca dos defeitos OBC (quatro linhas) e TBC (dez linhas) e sua

intensidade pode ser reduzida com tratamentos térmicos em diferentes temperaturas.

TBC

3200 3400 3600 G
| 1 |

Figura 2.5: Espectro de EPR para pastilhas de h-BN irradiadas com raios gama. A posicao das
linhas de ressonancia dos defeitos OBC e TBC estao indicadas na figura. Figura extraida de [40].
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Capitulo 2. Revisao de Literatura 2.3. Defeitos pontuais observados experimentalmente em h-BN

O espectro de EPR apresentado na surge devido a trés tipos de interagoes:
a interacao Zeeman eletronica que surge quando o spin eletronico dos defeitos OBC e TBC
¢ imerso em um campo magnético, a interagao Zeeman nuclear associada a interacao do
spin nuclear dos atomos de ' B com o campo magnético e, principalmente, as interacoes
hiperfinas dos spins nucleares dos dtomos de ' B com o spin eletronico S = 1/2 do elétron
desemparelhado associado a estes defeitos. Medidas de dependéncia angular de EPR
rotacionando o eixo cristalografico ¢ das amostras em torno do campo magnético foram
feitas e Katzir et al. determinaram o valor isotrépico de 2,002 + 0,003 para o fator-g
e uma anisotropia na interacao hiperfina dos defeitos OBC de aproximadamente 20%
entre a orientacio B || ¢ (A = 14,45 mT) e B 1é¢ (AL =11,65 mT). Para o caso dos
defeitos TBC a dependéncia angular da interacao hiperfina pode ser descrita pela equacao
A = 0,785 — 0,127 cos?# (em mT) [40], onde 6 é o angulo entre o campo magnético
aplicado e o eixo cristalografico ¢.

Os dados experimentais obtidos em [40] sdo entao comparados no trabalho tedrico
desenvolvido por Zunger e Katzir [43], onde impurezas de carbono e vacancias de nitrogénio
em h-BN sao investigadas através de célculos de primeiros principios. Os resultados obtidos
em ambos os trabalhos corroboram a modelagem dos defeitos pontuais observados em h-BN
considerando as classes de defeito TBC e OBC. Por fim, em 1976 o ultimo trabalho desta
série sobre defeitos pontuais em h-BN é publicado e aborda a criacao de defeitos através da
irradiagao de particulas de alta energia. Andrei et al. [44] empregaram radiacao de elétrons
acelerados por uma diferenca de potencial de 550 keV nos mesmos tipos de amostras de
h-BN utilizadas por Katzir et al. [40] e detectaram através de medidas de EPR a criagao
de defeitos do tipo TBC, entretanto com desdobramento hiperfino muito maior do que
o reportado anteriormente [40] sendo detectado em amostras sem impurezas de carbono.
Neste caso o bombardeamento de elétrons cria a vacancia de nitrogénio (deslocando fons de
nitrogénio de seu lugar na rede), sem a necessidade de um atomo de carbono vizinho para
estabiliza-la na rede. O valor do fator-g medido foi de 2, 0020 £ 0, 0008 com a dependéncia
angular da interagao hiperfina descrita pela equagdo A = A + (A — A1) cos® 6, onde 0 é
o angulo entre o eixo cristalografico ¢ e o campo magnético aplicado, com A; =4 mT e
A =4,53 mT.

De forma geral, esta série de trabalhos [40, |43, 44] coloca em bases sélidas toda
a pesquisa precedente em defeitos pontuais em h-BN. Impurezas de carbono possuem
papel importante na fotoluminescéncia do material [40] além de serem responsaveis pela
estabilizacao dos defeitos TBC produzidos em amostras que passam por tratamentos
térmicos em temperaturas superiores a 1000 °C. A irradiacao com elétrons mostrou-se
eficaz em produzir outro tipo de defeito TBC, detectavel em amostras livres de carbono.
Algumas décadas depois, a irradiacao de néutrons também foi investigada como fonte de
produgao de defeitos pontuais em h-BN. Cataldo e Iglesias-Groth [46] empregaram este
tipo de irradiagao em amostras em p6 de h-BN e relataram a producao dos defeitos TBC

e OBC, identificados através dos valores da constante de acoplamento hiperfino estimados
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dos espectros de EPR obtidos, mas nao discutem se outros defeitos sao produzidos.
Como dito no inicio desta secao, a descoberta da emissao de fétons tinicos em h-BN
em temperatura ambiente motivou novamente a busca por defeitos pontuais que exibam
propriedades éticas relevantes para aplicacoes tecnolégicas. Esta busca envolve esforcos
experimentais visando tanto a producao destes defeitos, quanto a especificacao de uma rota
para produzi-los de forma eficiente e preparados para apresentarem as propriedades fisicas
desejadas, por exemplo, através da manipulacao de seus estados de carga. Esforgos tedricos
também sao fundamentais para atingir este objetivo; cdlculos de primeiros principios sao
uteis para a formulacao de modelos que expliquem os dados experimentais observados e
permitam que novos experimentos sejam elaborados, uma vez que estes célculos fornecem
informagoes sobre a estrutura atomica e eletronica destes defeitos. Conforme sera visto ao
longo deste texto, a pesquisa voltada para defeitos pontuais em h-BN possui uma base
teodrica forte e muitas vezes podendo ser facilmente comparada com os dados experimentais

coletados.
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Capitulo 3
Metodologia utilizada

Apresentado o objetivo de estudar e produzir defeitos pontuais em h-BN visando,
principalmente, alcancar propriedades 6ticas de interesse para a ciéncia e tecnologia de
informagao quantica, o proximo passo é apresentar a metodologia utilizada para este fim.

Propriedades estruturais e eletronicas de defeitos pontuais podem ser extensivamente
estudadas através de experimentos de ressonancia paramagnética eletronica, ao mesmo
tempo em que uma forma de produzi-los e/ou aniquild-los pode ser implementada utilizando
a irradiacao com particulas, radiagao ionizante e tratamentos térmicos. Desta forma, a
conceituacao tedrica destas ferramentas é importante para esclarecer ao leitor o que pode
ou nao ser obtido de informagao dos defeitos presentes ou produzidos nas amostras de
h-BN, bem como as condigoes que devem ser respeitadas para que estes procedimentos
experimentais possam ser empregados.

De igual importancia é também descrever como as amostras foram preparadas e levadas
para a bateria de experimentos feitos neste trabalho. Tais informacgoes englobam os tipos
de amostras de h-BN utilizadas, detalhes sobre os processos de irradiagao e tratamentos
térmicos empregados, além da preparacao e manuseio das amostras ao serem submetidas a
diferentes técnicas experimentais.

Neste capitulo serao, portanto, apresentadas estas informagoes com atencao especial
para a ressonancia paramagnética eletronica e as formas de se analisar os dados obtidos

com ela, uma vez que esta é a principal técnica experimental empregada no trabalho.

3.1 Fundamentacao tedrica das técnicas experimentais

3.1.1 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Uma técnica poderosa para identificar defeitos intrinsecos e extrinsecos em semicondu-
tores é a ressonancia paramagnética eletronica (EPR, electron paramagnetic resonance),
bastando que estes defeitos sejam paramagnéticos para serem detectados com ela. Nas
proximas secoes serao apresentados os fundamentos tedricos mais gerais da técnica e como

estes fenomenos se manifestam durante o experimento. Esta secao foi baseada no livro
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Point Defects in Semicondutors and Insulators |47] com pequenos acréscimos retirados

do livro Electron Paramagnetic Resonance: Elementary Theory and Pratical Applications
[48].

Elétrons e nicleos em um campo magnético

Elétrons orbitando um nicleo atomico possuem momento angular orbital L que origina

um momento magnético orbital i, definido como:

jiL = —psL (3.1)

onde up = eh/2m. é o Magneton de Bohr e m, é a massa do elétron. Uma vez que elétrons
também possuem spin, algumas vezes tratado como um momento angular intrinseco, é

natural associar um momento magnético de spin como:

fis = —gennS (3.2)

onde g, é o fator-g de Land do elétron livre e S é o spin eletronico. O fator-g é uma
das grandezas fisicas mais importantes que sao medidas em experimentos de ressonancia
paramagnética eletronica, pois tras informacoes sobre a simetria local do sitio no qual o
spin eletronico estd localizado. Desta forma, dada as contribuicoes da érbita e do spin

eletronico, o momento magnético total de um elétron pode ser escrito como:

= —us (E v ge§) (3.3)

Ntcleos atomicos também possuem spin associado I, tal que um momento magnético

nuclear possa ser definido como:

fir = pngnl (3.4)

onde puy = eh/2m, é o magnéton nuclear, gy é o fator-g nuclear e m, é a massa do préton.

A presenca de um campo magnético estatico B faz com que um sistema magnético
classico com momento magnético ji tenda a alinhar-se paralelamente ou anti-paralelamente
ao campo magnético de forma a minimizar a energia £ = —i- B do sistema. Por outro lado,
em sistemas quanticos tais como atomos e moléculas, o momento magnético total ¢ dado
pela soma dos operadores definidos nas Equacoes e[3.4] de forma que a quantizagao dos
autovalores de S , I e L deve ser levada em conta ao se buscar o estado fundamental que o
sistema ird alcancar na presenca do campo magnético. O exemplo mais simples de um
momento magnético de um sistema quantico interagindo com um campo magnético Béo
de um elétron livre. Sabendo que a energia de um dipolo magnético classico vale —fi - B

, podemos considerar o seguinte Hamiltoniano de spin composto apenas pela interagao

Para um elétron livre g. ~ 2,00232.
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Zeeman eletronico,

H = —jis - B = ge,uBg- B (3.5)

com autoenergias F; = g.uupmsB, onde m, é a projecao do spin eletronico ao longo do eixo
z (convenciona-se que a dire¢ao de aplicagdo do campo magnético seja ao longo do eixo z).
Para um elétron tem-se my, = £1/2, o que leva a dois autovalores de energia cuja diferenca
|AE]| de energia é da ordem da energia de uma micro-onda com frequéncia v ~ 9 GHz
para campos magnéticos acessiveis em laboratdrio (aproximadamente 300 mT). Em outras
palavras, a presenca do campo magnético quebra a degenerescéncia dos niveis de spin do
elétron livre, habilitando transicoes eletronicas acessiveis pela absorcao de micro-ondas.
Note que esta transicao inverte a projecao do spin do elétron, pois ele é excitado de um
estado mg = —1/2 para outro com mg, = 1/2 de forma que transigoes eletronicas entre os
autoestados do Hamiltoniano de spin, seja para o caso do elétron livre ou para sistemas

mais complexos discutidos posteriormente, devem obedecer a regra de selecaio Am, = +1.
Este desdobramento dos niveis pode ser esquematizado na [Figura 3.1}

V4 mg = +1/2

{ AE = hv

\ mg=—1/2
g —
B=0 B+0
Figura 3.1: Representacao da quebra de degenerescéncia dos niveis eletronicos de um elétron
imerso em um campo magnético B. Em campo nulo os estados ms = +1/2 estao degenerados e
apos a aplicacdo do campo magnético sao separados em dois estados indexados por um valor

distinto de ms. Um elétron pode ser excitado para o estado de maior energia ao absorver uma
micro-onda com energia hv = AFE.

O mesmo fenomeno ocorre para o caso de um spin nuclear isolado. Seu Hamiltoniano
de spin pode ser escrito como ‘H = —iy - B com autoenergias £y = —gyunm;B, onde m;
¢ a projecao do spin nuclear I a0 longo do eixo z. As unicas diferencas para o caso do
elétron livre sao a faixa de energia para excitagao de um nticleo entre os estados indexados
pela projegao m; (radiofrequéncia, ~ 15 MHz para B =~ 300 mT) e a regra de selegao,
que por se tratar de transi¢oes nucleares, deve obedecer a Am; = 41, sendo esse ultimo
tratamento a base da ressonancia magnética nuclear.

A analise apresentada nos paragrafos acima leva em conta apenas os efeitos do campo
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magnético sobre a componente associada ao spin eletronico do momento magnético de
um elétron livre. Considere agora que além de seu préprio spin eletronico um elétron
esteja sujeito a uma orbita em torno de um nicleo atomico sem spin nuclear ou entao que
os orbitais eletronicos deste niucleo estao sujeitos aos efeitos do campo cristalino elétrico
gerado por outros ions ao seu redor. Nesta nova situagao, a interagao Zeeman eletronica
nao ¢ plenamente descrita apenas com um fator-g isotrépico, tal como feito para o caso do
elétron livre . Para analisar ambos os efeitos da interacao spin-orbita e do
campo cristalino tome como exemplo um dtomo com configuracao eletronica ns?np imerso

em um campo cristalino ortorrombico, conforme ilustrado na [Figura 3.2|

Figura 3.2: Orbitais p imersos em um campo cristalino ortorrombico gerados por fons positivos e
negativos dispostos nos eixos x e z, respectivamente.

Os ions negativos ilustrados na |Figura 3.2 repelem o orbital p,, enquanto o inverso
ocorre para os fons positivos que atraem o orbital p, diminuindo sua energia. Desta forma,
o campo elétrico gerado por estes ions quebra a degenerescéncia em energia dos estados

Dz, ms), [Py, ms) € |, ms) associados aos orbitais p,, p, e ps, tal que se possa escrever

<pm7 ms| Hcristalino |pa;; ms> = —A,
<pya ms| Hcristalino |pya ms> - Oa (36)

<pz> m5| %cm’stalino |pz> ms> = —|—A,
onde H.ristatino representa o Hamiltoniano associado ao campo elétrico cristalino e A o
seu respectivo autovalor. A auséncia de cargas ao longo do eixo y nao altera a energia do

estado |py, ms). Apés a atuacao do campo cristalino, o estado |p,, ms) passa a ser o de

menor energia e sua contribuicao para a interacao Zeeman eletronico pode ser calculada
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através do produto interno

<pa:: m5| MB(LZ + geSz)B |pa:7 m8> ) (3'7)

uma vez que a direcao de aplicacao do campo magnético externo B define a direcao de
projecao z dos operadores L e S. Usando p, = (py+p_)/2 [47], o termo (p,, ms| L, |ps, ms)

pode ser reescrito como

1
(D2, M| Lz D2y ms) = = ((p+ — p=), ms| L |(p4 — p—), my)

2
1
= §(<p+7 m5| L, ’eru ms>j+\<p,, msl L, |p77ms> +
+1 -1 (3.8)
+$p+a ms| Lz |p—7 msz+\<p—> ms| Lz |p+, msZ)
0 0

= 0.

Desta forma, a energia Zeeman eletronico do estado fundamental |p,, ms) (Equagao 3.7))

¢ dada pelo mesmo termo que descreve este desdobramento para o elétron livre,

<pa:7 ms| ,LLB(LZ + geSZ)B |p3:7 ms) = <p:m ms| ,uBgeSzB ’p.’E7 ms> = ( )
3.9

1
= - .B.
2#39

O campo cristalino suprime a contribuicao do momento angular orbital para a energia
da interacao Zeeman eletronico. Isto é uma consequéncia dos desdobramentos dos estados
|p, ms) ocasionados por este campo, que fixa os orbitais ao longo das diregdes x, y e z
impossibilitando que ocorra a livre rotacao destes em um ou mais planos. Outra forma
de enxergar esta fixacdo dos orbitais é admitir que o spin eletronico desemparelhado tem
apenas o orbital p, com configuragao energeticamente favordvel, ja que o estado |p,, ms)
possui energia menor de A e 2A em relagao aos estados |p,, ms) € |p., ms), respectivamente.
Tal rotagao é que contribui para a energia Zeeman eletronico.

Até este ponto a interacao Zeeman eletronico para um spin eletronico atrelado a um
momento angular orbital L é bem descrita pelo termo do elétron livre, porém em situagoes
onde uma interagao spin-érbita Hps = AL - S estd presente, onde \ é a constante de
interagao spin-drbita, novas alteragoes nos estados |p, ms) ocorrem.

Para a situagao onde H s < Heristalino, @ contribuicao da interacao spin-érbita para a
interacao Zeeman eletronico pode ser determinada por teoria de perturbacao. O operador
spin-érbita H s mistura os estados excitados |p,, ms) e |p,, ms) no estado |p,, ms), tal que
a supressao do momento angular orbital obtida na nao sera mais observada.

Por teoria de perturbagao de primeira ordem, as misturas de estado geradas no estado
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|pz, ms), sao dadas por

(n,mg| AL - S |ps,1/2)
e, 1/2)Y = |p,, 1/2) — In, ms)
an:s (En — Eo) (3.10)

= |2, 1/2) —iA/(24) |py, 1/2) = A/ (44) [p=, =1/2)..

onde |n,m,) representa os estados excitados |p,,ms) e |p.,ms) que sdo misturados ao
estado fundamental por efeito da interagao spin-orbita.

Da fica facil notar que o efeito da interacao spin-érbita é misturar ao
estado |p,, ms) os estados |p,, ms) e |p,, ms) pesados basicamente pelo termo A/A, tal que
a supressao do momento angular orbital obtida na nao ocorre mais. De fato,
repetindo os procedimentos feitos nas Equacoes e para a [Equacao 3.10] o resultado
obtido sera [47]

2 A

O efeito imediato da interacao spin-érbita é deslocar o valor da energia Zeeman

1 A
(Par 1/2] (L + 9.52)B |ps, 1/2) V) ~ (‘ge - _) Hpb. (3.11)

eletronico de um fator A/A em relacao ao valor obtido para o elétron livre. Este desvio na
energia pode ser todo “direcionado” para o fator-¢g adotando a notagao de spin efetivo, isto
é, uma notacao que engloba todas as contribuicoes do momento angular orbital L e de

spin S em um tnico termo de momento angular S*; tal que

1
(1/2%] g..upS*B|1/2") = 59==18B (3.12)

onde a energia da interacao Zeeman eletronico passa a ser descrita por um fator-g g..
diferente de g.. Desta forma, o fator-¢g isotréopico obtido antes da aplicacao da interacao
spin-orbita passa a ser descrito por um tensor g.

Com o campo magnético B aplicado ao longo das diregoes x e y do sistema de
coordenadas empregado na obtém-se as componentes restantes g, € gy, do

tensor g¢:

Gzz = Je
\ (3.13)
Gyy = Ge — K

As misturas de estado ocasionadas pela interacao érbita contornam a supressao do
momento angular orbital causada pelo campo cristalino, assim o momento angular orbital
passa a contribuir também para a interacao Zeeman eletronico, cujo todo efeito pode ser
levado em consideragao no fator-g do sistema de spin, tornando-o anisotrépico. Note que

na ausencia de interagao spin-orbita, isto é, A = 0 ou no caso dela ser desprezivel em
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relagdo ao desdobramento A causado pelo campo cristalino, as trés componentes principais
do tensor-g ficam iguais a g..
Para um atomo com configuracao eletronica que nao esteja restrita apenas ao caso

ns*np, as componentes do tensor-g podem ser calculadas através da relacao [47, 48]

0, mg| L; |n, mg) (n,mg| L; |0, mg) + complexo conjugado
gy = g A3 A0 L) (s Ly [0, _

70 (En = Eo) 7
onde |n,ms) e E, representam os estados excitados e suas energias, enquanto |0, ms) e Fy
é o estado fundamental e sua respectiva energia.

Centros-elétrons, isto é, centros paramagnéticos cujo spin eletronico resultante esta
associado a elétrons desemparelhados, apresentam desvio g = g — g. negativo, uma vez
que A > 0 e centros-buraco exibem desvio dg positivo, dado que A < 0 neste caso.

A ordem de grandeza de dg é 1til para classificar o tipo de centro paramagnético ao

qual esta associado. Desvios em relacao a g. geralmente seguem os padroes abaixo:

i. g ~107°---1072: Valores tipicos para defeitos com fraco acoplamento spin-érbita
A=~ 1---10> ecm™! em um campo cristalino intenso. Comumente associados &

impurezas de atomos leves em cristais ionicos ou defeitos com estado fundamental s;
ii. g ~ 1072-..107!: Tipico para fons de metal de transicio em uma configuracao 3d™;

iii. 0g ~ 1 Situagao inadequada para ser analisada com o formalismo apresentado nesta
secao. Aqui A > A e o tratamento correto passa deve considerar o estado de spin

total |.J,ms) e ndo mais o conceito de spin efetivo S*.

Esta anisotropia no fator-g, ou mais especificamente, a anisotropia da interagao Zeeman
eletronico pode ser facilmente mensurada em experimentos de ressonancia paramagnética
eletronica. Para um sistema de spins imerso num campo de micro-ondas com energia hv,
o valor B do campo magnético externo para a qual ocorre a absorcao de micro-ondas
(Figura 3.1)) ird variar de acordo com a dire¢ao de aplica¢do deste campo, de forma que é
possivel mapear a variacao do fator-g em todas as direcoes e com isso aferir informacoes
acerca do tipo de centro paramagnético associado a interacao Zeeman eletronico observada

e de sua simetria local.

Condigoes de Ressonancia

Para induzir uma transicao de dipolo magnético, um campo de micro-ondas ou de
radiofrequéncia deve aplicado. Para o caso de transigoes eletronicas, o campo magnético By

da micro-onda deve oscilar perpendicularmente em relacao ao campo estatico By aplicado
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ao longo de z. Assim, considerando que Bj oscile ao longo de x com frequéncia v, o campo

magnético total aplicado na amostra é descrito por:

—

B = 2B cos(vt)i + ByZ (3.15)

de forma que o Hamiltoniano de spin apresente dependéncia temporal:

H(t) =gepinBoS: + 2gepip B1S, cos(vt)

(3.16)
= Ho + Hw cos(vt)

e H., possa ser encarado como um termo perturbativo se B; < By. Os efeitos da interacao
com o campo elétrico da micro-onda sao desprezados, uma vez que durante a preparagao
de um experimento de EPR o sistema de spins sob estudo fica localizado sempre sob um né
do campo elétrico da micro-onda. Como descrito na secao anterior, se um spin eletronico
S =1/2 é imerso em um campo estético B , dois niveis de energia serao desdobrados, entao
se | — 1/2) representa o estado de menor energia e | + 1/2) o de maior energia, é possivel
calcular a probabilidade de que uma transicao entre estes estados ocorra. Admitindo que

By < By a Regra de Ouro fornece a probabilidade W de que estas transicoes ocorram:

W(=1/2) = [+1/2) = W(|+1/2) = | - 1/2) = iﬁ? [(=1/2[Hw| +1/2)]" g(v) (3.17)

onde g(v) é uma fungao de forma.

Para transicoes eletronicas de EPR esta probabilidade de transicao vale:

_1 JellB 2 2

Os niveis eletronicos nao sao infinitesimalmente finos e por isso a fungao de forma g(v)
foi introduzida na Esta funcao é importante pois todos os estados excitados
possuem um tempo de vida finito caracterizado pelo tempo de relaxamento spin-rede, que
resulta no alargamento dos niveis. Desconsiderar os efeitos de g(r) na Regra de Ouro é o
mesmo que admitir que um spin ao ser excitado para um nivel mais energético, decairia
imediatamente apos a absor¢ao, de forma que sua absorc¢ao seria descrita por uma fungao
delta de Dirac, o que nao é observado experimentalmente.

Se o campo El da micro-onda fosse paralelo ao campo estatico éo, entao a Regra
de Ouro resultaria no elemento de matriz (—1/2|5,| 4+ 1/2) que é nulo e nao haveriam
transicoes de dipolo magnético.

A ocupagao dos niveis | + 1/2) e | — 1/2) também ¢é um fator que influencia fortemente
as transicoes eletronicas de um sistema de spin. Se ambos os niveis possuem a mesma
ocupagao Ny = N_ , onde N, e N_ sao o nimero de spins lotados nos estados | + 1/2)
e | — 1/2) respectivamente, a probabilidade de absor¢ao e emissao de micro-ondas sao

iguais e a transmissao de energia da micro-onda para o sistema de spin nao ocorre. Logo, a

22



Capitulo 3. Metodologia utilizada 3.1. Fundamentagao tedrica das técnicas experimentais

populacao dos niveis deve estar sujeita a condicao N, < N_ para que ocorra transmissao
de energia para o sistema.
Em alguns casos é possivel descrever a diferenga de ocupagao dos niveis | + 1/2) e

| — 1/2) pela estatistica de Boltzmann, tal que:

N —h
L —exp (k_Tv) (3.19)

onde k ¢é a constante de Boltzmann e T" a temperatura. Este modelo é util para compreender
a influéncia da temperatura na transmissao de energia para o sistema de spin. Para uma
micro-onda com frequéncia v = 9 GHz, N, = N_ quando T" = 300 K, mas em temperaturas
menores N_ comeca a ficar mais ocupado que N, e a transferéncia de energia da micro-onda
para o sistema comeca a ocorrer efetivamente.

Em resumo, as seguintes condicoes devem ser atendidas para que o sistema absorva

uma micro-onda e este fenomeno possa ser detectado:

1. O campo él da micro-onda deve ser perpendicular ao campo estatico éo e By < By

para que a Regra de Ouro possa ser aplicada;

2. A condigao hv = gugBy deve ser satisfeita para que a micro-onda seja absorvida e o

spin eletronico promovido para um estado excitado;

3. A diferenca de populagao entre os estados que ocorre a transicao deve ser diferente

de zero;

4. O tempo de relaxamento spin-rede nao pode ser extremo, nem pequeno nem grande
demais. Tempos muito curtos resultam em estados excitados que se extinguem
rapidamente e a poténcia de micro-ondas nao é suficiente para que o sistema possa
absorveé-la. Tempos muito longos resultam em um alargamento acentuado dos niveis
de energia, omitindo completamente as informagoes sobre o sistema de spin sob

excitagao.

Satisfeitas as condi¢oes acima, o sinal detectado em uma medida de EPR possui as
caracteristicas ilustradas na Para um sistema S = 1/2 os autovalores de
energia do Hamiltoniano de spin variam linearmente com o campo magnético aplicado,
onde na .(a) a curva em vermelho representa o autovalor +% geptpB € a curva
em preto representa o autovalor —% geptpB. Quando o campo magnético aplicado satisfaz
a Condicao 2 descrita acima, a micro-onda incidente sobre o sistema é absorvida e o
spin eletronico é excitado do estado | — 1/2) para | + 1/2), esta situagao é representada
pela reta azul tracejada da .(a). A absorcao de energia da micro-onda pelo
sistema pode ser representada em uma curva de absorcao conforme esquematizado na
Figura 3.3/ (b). Fora da condigao de ressonancia a poténcia absorvida P é nula e quando

ela é satisfeita o sistema absorve a micro-onda resultando em um sinal diferente de zero.
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Devido a interagoes do spin eletronico com a sua vizinhanga, os niveis de energia passam a
ter certa largura nao-infinitesimal, portanto a absorcao de micro-ondas se estende em um
certo intervalo em torno do campo magnético de ressonancia caracterizado pela largura
de linha AB do sinal. Na parte (c) da é representada a derivada primeira em
fungao do campo magnético do sinal de absor¢ao. Esta é a forma geral de um espectro de
EPR e esta derivada ¢ obtida aplicando-se um campo magnético modulado paralelo a Bo.
Esta técnica de modular o sinal incrementa a sensibilidade do experimento de EPR e o
sinal obtido possui uma forma de linha que facilita a anélise e obtencao de parametros do

Hamiltoniano de spin, como o fator-g, e sua largura de linha.

——
200
Campo Magnético (mT)

T
200

Campo Magnético (mT)
(c)

m |v=9GHz
20

o

©

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400

Campo Magnético (mT)
Figura 3.3: (a) Niveis de energia de um sistema S = 1/2 em funcao do campo magnético. A
linha azul tracejada indica em qual campo magnético a Condicao 2 é satisfeita. (b) Poténcia
de micro-onda absorvida em func¢ao do campo magnético. (c¢) Derivada primeira do sinal de
absorcao em fungao do campo magnético.

Ja na |Figura 3.4] ¢ indicado como obter determinados parametros fisicos a partir do
sinal de EPR convencional. A distancia entre os dois valores extremos de dP/dB fornece a
largura de linha do sinal, que ¢ idéntica a largura de linha a meia altura para sinais de
absorcao com forma de linha Gaussiana ou Lorentiziana e o ponto central do espectro de
EPR fornece o campo magnético de ressonancia, com o qual é possivel calcular o valor do

fator-g.
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v=9 GHz

AB (mT)
<

dP/dB

300 305 310 315 320 325 330 335 340
Campo Magnético (mT)
Figura 3.4: Parametros fisicos para um elétron livre contidos na forma de linha da derivada
primeira do sinal de absorcao de micro-ondas durante um experimento de EPR.

Formas de linha

Durante a absorcao da poténcia de micro-ondas por um sistema de spin, a curva de
absorcao em funcao do campo magnético é descrita idealmente por uma Lorentiziana ou
no caso em que muitas linhas de ressonancia sobrepoem-se num curto intervalo de campo
magnético devido a interagao com spins nucleares na vizinhanga, por uma Gaussiana. A
deducao de que a absorcao de micro-ondas é descrita por uma forma de linha Lorentiziana
¢ obtida pela andlise da dinamica temporal do spin S ou, NO caso Macroscopico e mais
geral, da magnetizacao M quando este sistema paramagnético é submetido a um campo
magnético total B = Eo + él, onde éo é o campo magnético estatico externo éo =Byze
El ¢ o campo magnético de micro-ondas él = Biz.

Seja ‘H o operador Hamiltoniano de um dado sistema quantico, tal que a evolucao
temporal de um observavel J pode ser calculada pela relacao de comutacao

dJ

— = —ih[H, T). (3.20)

Para o caso de um sistema de spin S imerso num campo magnético estatico ByZz, o

Hamiltoniano H ¢é o Hamiltoniano de spin Hg, e disso é possivel entao escrever

S .
E = —ZH[HS,S], (321)
de onde obtém-se [47]
ds _ geMB, 3 =

Uma vez que um sistema quantico ¢ composto por um ensemble de particulas e,

particularmente para o objetivo desta secao, a ideia de dinamica num contexto classico
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s6 faz sentido para uma grandeza macroscépica, a pode ser analisada em
termos da magnetizacao macroscopica M que pode ser encarada como a média espacial

dos momentos magnéticos de spin fig, tal que M =< ts > e a|Equacao 3.22| transforme-se

em

—_—=— By x M). 2
= IR (i) (323

A |Equa(;éo 3.23| descreve a dinamica temporal da magnetizacao M em um campo

magnético By = Byz. Para a situacao onde o campo de micro-ondas B; também esta
presente, de forma que B = By + Bj, basta escrever
dM JellB , =

— =" (B x M). (3.24)

A [Equacao 3.24] possui a limitacao de que, na forma como se encontra, é incapaz de

descrever os fenomenos de relaxagao que possibilitam a ocorréncia continua de transicoes de

spin quando um momento magnético entra em ressonancia com um campo de micro-ondas,
isto é, uma vez ocorrida a absorcao de energia o sistema nunca decairia de volta para o
estado fundamental.

Uma vez que a magnetizacao M experiencia dois campos magnéticos distintos, no
quais o campo estatico EO tende a alinhé-la paralelamente a direcao Z, enquanto o campo
de micro-ondas él tende a perturba-la causando uma precessao em torno de 2z, a falta
de um mecanismo de relaxagao na pode ser corrigido inserindo na equagao
termos de relaxacao longitudinal, que responde aos efeitos de Eo sobre a componente da
magnetizagao ao longo de Z associado a um tempo de relaxacao 77, e relaxacao transversal
associado as componentes x e y da magnetizagao que estao sujeitas a precessao causada
pela perturbacao de B, e caracterizada por um tempo T5. Supoem-se que estas relaxagoes
ocorram de forma exponencial, tal que a possa ser reescrita da seguinte
forma [47, 49):

2, (3.25)

onde M, é a magnetizacao total no equilibrio térmico e na auséncia de transigoes induzidas
pela absor¢ao de micro-ondas. O conjunto de equagoes contidas na expressao [3.25| recebe

o nome de Equacoes de Bloch.

A resolucao da [Equacao 3.25| leva & definicao da susceptibilidade y = X’ + ix”, a

partir da qual a parte imaginéria y” descreve a absorcao de micro-ondas pelo sistema de
spins quando as condigoes de ressonancia sao satisfeitas. Nesta situacao onde hé apenas o

sistema de spin sendo excitado pelos campos magnéticos externo e de micro-ondas e com
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as transicoes de spin ainda nao saturadas, x” é descrito por uma funcao Lorentiziana:

"n_ JellB T2M0
20+ (@ —wo)?T2]

(3.26)

onde w é a frequéncia angular de oscilacao do campo de micro-ondas Biewéa frequéncia
angular de ressonancia do sistema de spins wy = —9#5Bo/p.

Para o caso onde também ha interagao interagao com spins nucleares, a taxa de
transicao entre dois niveis de spin e, consequentemente, a absorcao de micro-ondas pelo

sistema de spins, passam a ser influenciadas por uma funcao de forma Gaussiana g(w)

(Equagao 3.17)) do tipo:

o) = cap (3130 - w)?). (3.27)

A comparagao entre as formas de linha Gaussiana e Lorentiziana, além da derivada

primeira de ambas as curvas esta ilustrada na [Figura 3.5|

0.1 T

T
(@) Lorentziana
Gaussiana
g
=
=
5
>
0 , ,
-50 -40 40 50
x (arb. uni.)
0.015 T T T T T T
(b) Lorentziana
Gaussiana
IS
E
o 0
8
>
0.015 | ! | ! | ! | ! |
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
x (arb. uni.)

Figura 3.5: (a) Comparagao entre as formas de linha Lorentiziana e Gaussiana, ambas centradas
em x = 0 e de drea unitaria. (b) Derivada primeira de ambas as curvas.

Na ambas as curvas foram construidas com area unitaria para enfatizar a
diferenca da forma de linha entre elas. A Gaussiana é uma curva mais estreita, tendendo
rapidamente a zero a partir de seu ponto maximo. Ja na Lorentiziana esse decaimento
é mais suave, resultando numa curva com caudas laterais mais pronunciadas. O mesmo
comportamento é observado para a derivada primeira de cada curva, cuja forma de linha
¢ observada em experimentos de EPR. Também é possivel observar espectros de EPR

formados pela soma das duas formas de linha, sendo que neste caso a curva resultante

recebe o nome de Voigtiana.
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Construgao do Hamiltoniano de spin

Nas secoes anteriores o Hamiltoniano de spin foi utilizado na descricao exclusiva de
um spin eletronico interagindo com um campo magnético externo e os efeitos da interagao
spin-6rbita sobre este acoplamento. Entretanto elétrons (ou buracos) e nicleos podem
interagir um com o outro, sistemas com spin eletronico elevado possuem interacoes do
tipo dipolo-dipolo (S > 1) e ntcleos atomicos interagem com gradientes de campo elétrico
local através de seu momento de quadrupolo elétrico (I > 1). Desta forma, sistemas
mais complexos tais como metais de transicao com spin eletronico e nuclear elevados, sao
descritos por um Hamiltoniano de spin mais complexo do que o apresentado na[Equacao 3.5|
Na maioria dos casos a interagao hiperfina entre spins eletronicos e nucleares é a mais

importante a ser analisada em um experimento de EPR.

Interagao hiperfina

A interacao hiperfina (hf) surge quando o momento magnético de elétrons e buracos
interage com o momento magnético de ntucleos. Esta interacao ¢ descrita por um tensor A
e para o caso de um sistema com S = 1/2 (para eliminar a interagao fina) e com fator-g

isotrépico (por simplicidade), o Hamiltoniano de spin torna-se:

H=ppgB-S—gyunB-T+1-A-S (3.28)

O primeiro termo da equagao acima é a interagao Zeeman eletronico, pois S # 0
(condicao necesséria para a EPR), o segundo termo é a interagao Zeeman nuclear, pois
I # 0, e o tltimo termo descreve a interacao hiperfina.

O tensor A pode ser decomposto em uma parte isotrépica e outra anisotrépica,

A=al+B (3.29)

A grandeza escalar a recebe o nome de termo de contato de Fermi e B é um tensor de
traco nulo descrito por duas constantes b e b’ em seu sistema de eixos principais, onde b

descreve a parte axial da interacao e b’ o desvio em relacao a essa simetria:

—b+V 0 0
B = 0 —-b—-0v 0 []. (3.30)

0 0 2b
Considerando que o elétron ou buraco desemparelhado possa ser descrito por uma
funcao de onda de um orbital atomico ou por expansao de orbitais, o significado fisico de a

fica facil de ser compreendido. Para um nicleo ocupando um sitio r;, o termo de contato

de Fermi ou a parte isotrépica da interacao hf pode ser expresso como:

2
U = S Hoge[LBINHN Y (1) (3.31)
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onde ¥ (r;) é a fun¢ao de onda que descreve a dindmica do elétron ou buraco. Uma vez que
a norma quadratica da funcao de onda de uma particula avaliada em uma posicao 7 é a
probabilidade de encontra-la nesta posicao, entao a parte isotropica da interagao hf descreve
a densidade de spins desemparelhados no sitio do nicleo. Os elementos anisotrépicos de B

sao dados por:

3x;x; Oy
By = Pgungvin [ (2228 ju(rav (3.32)

A parte anisotrépica da interagao hf descreve essencialmente a média de |¢(r)|? sobre
r~3 e reflete como a funcao de onda decai radialmente.

A interagao hf é um fenomeno quantico que necessita do formalismo relativistico
da mecanica quantica para ser descrita matematicamente de forma precisa. Porém, é
possivel estabelecer uma conexao entre a interacao hf e a interacao dipolo-dipolo magnético,
que auxilia na interpretacao fisica de como orbitais atomicos nos quais estao os spins
desemparelhados localizam-se em um sitio atomico.

A energia de interagao entre dois dipolos magnéticos classicos separados por uma
distancia rio vale:

—3 (il - T, 7.7 7 . i
Epp = (,ul 7“1;) (M2 7“12) n 251 3,u2 (3.33)

T'12 712

Seja ji; = jir,entao Epp pode ser convertida no seguinte Hamiltoniano, admitindo que

a distancia entre o elétron e o nicleo seja r,

Hpp (3.34)

r3 r2

_ YelBINEN [3(f 7)(S - 7) T §]

A equacao acima trata o elétron desemparelhado como se estivesse localizado em um
ponto do espacgo, entretanto o tratamento correto é considerar que o elétron possa ser
encontrado em um certo volume do espaco, logo a transicao de Hpp para a interacao hf

passa por uma integracao no espago todo:

Hyp=1-B-S+ A(r=0) (3.35)

1| 3(-7)(S-F - 3
Has = ganngns | [LH T s] V)PV (3360

1 | 3zix; 9
Hup = gettngnin Y 1iS; 5| e O )V (3.37)
i,
Hup =Y BiLiS; + A'(r = 0) (3.38)
i,

Hyp=1-B-S+ A(r=0) (3.39)
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Este tratamento semi-classico para a interagao hf ilustra que sua anisotropia é con-
sequéencia da interacao de dipolo-dipolo entre o elétron e o niicleo. Neste tratamento a
parte isotrépica da interacao hf representada pelo termo A’'(r = 0) estd associada com
a densidade de spin localizada sobre o niicleo (posicionado em r = 0), logo A'(r = 0)
representa o termo de contato de Fermi.

Resta analisar como a interacao hf afeta os estados quanticos de um atomo com spin
nuclear e eletronico nao nulos na presenca de um campo magnético. Considere novamente
a situacao simplificada do Hamiltoniano de spin da reproduzido novamente
abaixo:

H=ppgB-S—gyunB-T+I1-A-S (3.40)

Em adigao, considere que a interacao hf seja isotrdpica e pequena em comparagao a
interagao Zeeman eletronico. Para fungoes de onda da forma [i)) = |mg)|m;) onde |my)
sao autoestados do operador S e |my) s@o autoestados do operador I, os autovalores da

quacao 3.40 em uma aproximacao de primeira ordem sao dados por:

Erom; = gupBms + ampms — gnpy Bmy (3.41)

Se S =1/2¢l =1/2, tal como ocorre para um dtomo de hidrogénio, entao mys = £1/2

e my = £1/2 e a |[Equacao 3.40assume quatro valores possiveis, isto é, a presenga do

campo magnético divide os estados de energia do sistema descrito pelo Hamiltoniano da
em quatro estados nao degenerados. Se este sistema é excitado por um
campo de micro-ondas com energia hv, duas transi¢oes irao ocorrer respeitando as regras
de selecao Am, = +1 e Am; = 0. Um diagrama dos desdobramentos dos niveis de energia

pode ser esbogado nos moldes do ilustrado na [Figura 3.1, porém levando em conta os

efeitos das interagoes Zeeman nuclear e hiperfina conforme esquematizado na [Figura 3.6
mg = +1/2
—_—

mg = +1/2 L’ m =-1/2

m; =+1/2 /’

—_
/7 \\
/7 N
,/ \; mg = +1/2
ms =+1/2 ’ m = +1/2
m=+1/2 ¢
SESTER
\
A mg=—1/2
\ —

\ mg=—1/2 ,/ my =—-1/2

N my=+1/2 ,/

_ _, N
B=0 B+0 AN

S mg=—1/2

m; =+1/2
Zeeman eletrénico Zeeman nuclear;

Hiperfina
Figura 3.6: Representacdo da quebra de degenerescéncia dos niveis eletronicos de um sistema
com S =1/2 eI =1/2imerso em um campo magnético B. As setas verticais representam as
transicoes que ocorrem quando o sistema absorve uma micro-onda com energia hy = AFE.

De acordo com o ilustrado na [Figura 3.6, quando o campo magnético é nulo todos
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os estados do sistema S = 1/2 e I = 1/2 estdo degenerados. Assumindo que a interagao
Zeeman eletronico seja a predominante, entao com a aplicacao do campo magnético todos
os estados indexados pelo niimero quantico mg sao desdobrados primeiro, porém para um
tnico valor de mg hé dois estados degenerados com os valores m; = £1/2. Uma vez que o
sistema descrito pelo Hamiltoniano de spin possui spin nuclear nao nulo, o campo
magnético também ira causar o desdobramento dos estados de spin nuclear, representado
pelo terceiro “ramo” da Apés este efeito tem-se por fim quatro estados
quanticos completamente nao degenerados, indexados por diferentes combinacoes dos
valores my = £1/2 e my = +1/2. A interagao hiperfina nao cria novos desdobramentos (jé que
apos a atuagao das interagoes Zeeman eletronico e nuclear, outros seriam impossiveis), mas
desloca a posicao dos niveis de energia descritos por parte da[Equacao 3.41] Nesta Equacao
o termo gupBm, descreve os desdobramentos causados pela interacao Zeeman eletronico,
enquanto o termo gy puyBm; descreve os desdobramentos decorrentes da interagao Zeeman
nuclear, a contribuicao am;m, da interacao hiperfina apenas soma ou subtrai a quantidade
a/4 do valor de energia resultante da soma gupBmgs — gyunBm;.

As regras de selecao Amg = +1 e Amy = 0 descrevem quais transi¢oes entre estados de

spin eletronico com energias dadas pela [Equagao 3.41|sao permitidas. Para o caso S = 1/2

e I = 1/2 duas transigoes sao possiveis e ocorrem entre os niveis com energias:

Evi=1(gunB — gnpnB + °
1% transicao 33 12 (er5 INEN 2)a (3.42)
Ei=3 (—gertsB — gnpunB — %)
Ey 1 =1 (gepnB + gypnB — &
2% transigao 373 12 (91 INHN ) (3.43)
E_i_1=3(~9.upB+ gvunB +3)

Pelas equacgoes acima é possivel determinar o valor do campo magnético onde cada
transigao ird ocorrer, além disso, pela regra de selecaio Am; = 0 cada transigao é indexada

por um valor tnico de my, tal que é possivel escrever:

hv — %
B(m;=+1/2) = —2 (3.44)
geB
hv + 5
B(m;=-1/2) = —2 (3.45)
gelB
onde hv é a energia da micro-onda incidente sobre o sistema e hvy = E%é — E—%,% =
E 11— E_ 11 As duas linhas de ressonancia sao separadas pelo valor AB = Z de

campo magnético. Logo é possivel estimar diretamente de um espectro de EPR o valor
isotropico da constante de interacao hiperfina medindo-se a distancia entre duas linhas de
ressonancia consecutivas.

Na é ilustrado o aspecto geral de um espectro de EPR com a presenca da
interacao hiperfina causada pela intera¢do de um spin eletronico S = 1/2 com diferentes

valores de spin nuclear I. Todas as transi¢oes hiperfinas ocorrem simetricamente em
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relagao a posicao de onde estaria a linha de ressonancia da interagao Zeeman eletronico,
por isso o fator-g para estes sistemas é sempre calculado em relagao ao campo magnético
central do espectro de EPR. Além disso, todas as linhas possuem a mesma intensidade e
sao igualmente espacadas. Para o caso de um spin eletronico S = 1/2 é possivel saber o
valor do spin nuclear I com o qual ele esta interagindo apenas contando o niimero N de

linhas no espectro de EPR e utilizar a relacao de recorréncia N = 27 + 1.

1=1/2

dP/dB
h
>
(o]

305 310 315 320 325 330 335
Campo Magnético (mT)

Figura 3.7: Espectros de EPR da interagao hiperfina entre um spin eletrénico S = 1/2 com

trés spins nucleares I diferentes. A distancia AB entre duas linhas consecutivas é diretamente

proporcional a constante de acoplamento hiperfino a.

Interagao superhiperfina

Quando dois ou mais spins nucleares compoem um sistema de spin envolvendo tanto os
spins nucleares quanto spins eletronicos, para cada spin nuclear existente, existira também
uma interacao hiperfina associada. Somada todas as contribuigoes hiperfinas, da-se origem
a chamada interacao superhiperfina, uma vez que o espectro de EPR resultante nao
apresentard uma estrutura tao simples quanto a ilustrada, por exemplo na [Figura 3.7

Para exemplificar o efeito da soma de varias interacoes hiperfinas em um espectro
de EPR, considere o caso simplificado envolvendo um spin eletronico S equidistante de
dois ntcleos atomicos idénticos 1 e 2 com spins nucleares Iy = [;. Nesta situagao, o
Hamiltoniano de spin pode ser escrito pela soma da interacao Zeeman eletronica com as

interacoes Zeeman nuclear e hiperfina para cada nticleo,

— —

H:MBB'g'S—gNlﬂNlé'1:1+1?1'A1‘§—9N2MN2§'I_;+f2'A2'§- (3.46)

Uma vez que os nucleos sao idénticos e estao em posicoes simétricas em relacao ao spin

eletronico, os termos das interagoes Zeeman nuclear e hiperfinas podem ser agrupados em
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um somatorio,
(3.47)

2
1=
A quebra da degenerescéncia dos niveis de spin com a aplicagao de um campo magnético
externo segue o mesmo padrao discutido para uma interacao hiperfina (Figura 3.6)), porém

1

com o acréscimo de novos desdobramentos dos niveis de spin nuclear para cada nicleo
atomico que compde o sistema de spin. Admitindo que o Hamiltoniano de spin acima seja

isotrépico e com os spins eletronico e nucleares iguais a 1/2, o desdobramento dos niveis
de spin pode ser esquematizado conforme apresentado na [Figura 3.8|
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Figura 3.8: Representacao da quebra de degenerescéncia dos niveis de spin eletronico e nuclear
de um sistema com um spin S = 1/2 interagindo com dois ntcleos equivalentes I = 1/2. As
setas verticais simbolizam as transicoes de spin eletronico permitidas. As cores vermelho e preto
representam os niveis de spin e projegoes m; para cada um dos nicleos com spin nuclear I = 1/2.

A quebra da degenerescéncia dos niveis de spin com a aplicagao de um campo magnético
externo ocorre como ja descrito anteriormente: inicialmente os niveis de spin eletronico
sao desdobrados, gerando dois estados de spin nao-degenerados em termos da projecao de
spin eletronico mg, porém degenerados em relagao as quatro projegoes m,; associadas aos

dois spin nucleares envolvidos neste exemplo.

33



Capitulo 3. Metodologia utilizada 3.1. Fundamentagao tedrica das técnicas experimentais

De acordo com o ilustrado no diagrama da [Figura 3.8], os estados de spin nuclear do
nicleo indexados com a cor preta sao desdobrados primeiro. Apds este fenomeno restam
quatro niveis de energia com os estados de spin eletronico e nuclear totalmente separados
em relacao ao primeiro nicleo (cor preta), porém degenerados em termos das projecgoes de
spin nuclear do segundo nticleo (cor vermelha).

Logo em seguida, é representado o desdobramento dos estados de spin nuclear do nicleo
indexado com a cor vermelha. Neste ponto, dado que ambos os nicleos sao magneticamente
equivalentes, alguns estados voltam a ficar misturados. Em casos onde cada niucleo possui
um tensor de interacao hiperfina distinto, esta degenerescéncia no final dos desdobramentos
nao ocorre.

Excitando este sistema de spins com uma micro-onda e em determinados valores
do campo magnético externo, transicoes eletronicas detectaveis num experimento de
ressonancia paramagnética eletronica ocorrem. Novamente a regra de selecao Am, = +1
e Am; = 0 é utilizada para determinar entre quais niveis podem ocorrer as transicoes,
porém destacando-se que a regra Am; = 0 tem que ser atendida para todos os ntcleos
envolvidos no sistema. No exemplo de desdobramento ilustrado na [Figura 3.8 as quatro
setas verticais pretas estao indexadas com as regras de selecaio Amg = +1 ¢ Am; = 0,
sendo que esta ultima é aplicada separadamente para os dois nicleos apresentados no

exemplo. O espectro de ressonancia associado a estes desdobramentos possui a forma de

linha apresentada na [Figura 3.9

dP/dB

Campo Maanético (mT)
Figura 3.9: Exemplo de um espectro de EPR isotrépico gerado pela interagao entre um spin

S = 1/2 interagindo com dois ntcleos equivalentes I = 1/2. A linha central possui o dobro da
intensidade das linhas laterais.

Apesar de serem exibidas na [Figura 3.9 apenas trés linhas de ressonancia, o espectro é
composto por quatro transigoes, sendo duas delas degeneradas (o que resulta numa posigao
em campo magnético idéntica para elas), tornando a linha central do espectro mais intensa

do que as duas linhas laterais.
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Dado que dois nicleos equivalentes com I = 1/2 interagindo com um spin eletronico
S = 1/2, gera trés linhas de ressonancia com relagao de intensidade 1:2:1 entre elas, por
inspecao matematica é possivel concluir que o nimero N7 transicoes superhiperfinas de
um sistema formado por N ntcleos equivalentes de spin nuclear I e um spin eletronico
S = 1/2 obedece a relagdo Ny = 2N + 1.

Estrutura fina e outras contribuigoes

Quanto mais complexo for o sistema de spin em estudo, mais termos sao adicionados
ao Hamiltoniano de spin. Os termos mais importantes que devem ser considerados no

Hamiltoniano capazes de descrever a grande maioria dos sistemas estudados em EPR sao:

Hzp = upB-g- S Interacao Zeeman eletronico

Her=S5-D- S Interagao de estrutura fina
I Interagao hiperfina

Hozy = uNgNé .S Interacao Zeeman nuclear

Hp=1-P-T Interacao de quadrupolo nuclear

onde g, D e A sao tensores simétricos no espaco tridimensional. A soma destas interacoes
no Hamiltoniano de spin gera um operador capaz de descrever sistemas de spin eletronico
e nuclear elevados (S e I maiores que 1) e interagentes entre si.

Sistemas paramagnéticos com spin eletronico elevado S > 1 podem estar sujeitos a
interacao de estrutura fina que surge devido a interacao de dipolo magnético entre dois ou
mais elétrons desemparelhados. O tensor D que a descreve é simétrico e de trago nulo e

em seu sistema de eixos principais pode ser construido da forma

—3(D+E) 0 0
D= 0 —s(D—-E) 0 (3.48)
0 0 2D

onde D descreve a parte axial de D e E é o parametro de assimetria da interacao de
estrutura fina.

Como esta interacao ocorre “internamente” no sistema paramagnético sem a necessidade
de um campo magnético, é também chamada de zero-field splitting e causa desdobramentos
dos niveis de spin na auséncia de campo magnético. Para o caso mais simples desta
interacao, isto é, um sistema com S = 1 e o tensor de estrutura fina com simetria axial, os

autovalores de energia para o Hamiltoniano de spin ‘H = gugé .S+5-D-§ sio dados por,

E,.. = gugBm, + % [3cos?() — 1] [3mZ — S(S +1)] (3.49)

onde # ¢é o angulo entre a diregao de aplicacao do campo magnético e a dire¢ao do eixo-z

de D. Duas transicoes eletronicas sao possiveis neste caso, uma vez que mys = —1, 1 ou 0, e
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em campo nulo os estados m, = %1 j4 estao separados do estado m, = 0. Na
sao apresentados o diagrama de energia e o espectro de EPR para um sistema com S =1
e tensor D axial com D = 900 MHz.

(a)

N
1

o
!

Energia (10* MHz)

N
1

T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Campo Magnético (mT)

(b)
v=9GHz

dP/dB

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Campo Magnético (mT)
Figura 3.10: (a) Diagrama de niveis de energia para um sistema S = 1 imerso em um campo
magnético uniforme. As duas transi¢oes de estrutura fina possiveis estdo indicadas pelas linhas
verticais pontilhadas. (b) Espectro de EPR associado ao sistema S = 1 com um tensor de
estrutura fina axial com D = 900 MHz. A separacao entre as duas linhas é proporcional a
constante axial D. A intensidade da interacao Zeeman eletronica (v = 9 GHz) é muito maior que
da estrutura fina.

O espectrometro de EPR

Fisicamente, os experimentos de EPR podem ser conduzidos mantendo-se a frequéncia
de micro-ondas fixa e variando-se o campo magnético estatico B ou fixando o campo
magnético e variando a frequéncia de micro-ondas. Na pratica, entretanto, o campo
magnético é variado e a frequéncia de micro-ondas é mantida fixa, pois desta forma o
espectrometro de EPR pode ser montado da forma mais simples e com maior possibilidade
de acessar transicoes eletronicas associadas a valores do fator-g contidos em um intervalo
muito grande. Na ¢é apresentada a montagem de um espectrometro de EPR
que opera em frequéncia fixa de micro-ondas e os principais componentes utilizados em

sua construcao.
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Figura 3.11: Representagao de um espectrometro de EPR.

Controle da tensdo

Os trés componentes mais basicos do espectrometro sao: i) a fonte de micro-ondas, ii)
as guias de onda e iii) a cavidade ressonante. As micro-ondas produzidas em sua fonte
sao levadas para o interior de uma cavidade ressonante através de guias de onda e sua
frequéncia é tal que, ao chegar na cavidade, um modo estacionario é formado e uma parcela
minima da micro-onda incidente é refletida para fora da cavidade, retornando pela guia
de onda. Se uma amostra esta inserida no interior da cavidade e um campo magnético é
aplicado tal que desdobre os niveis de spin eletronico de seus defeitos paramagnéticos e seja
suficiente para que este centro paramagnético entre em ressonancia, o modo estacionario
é destruido e a parcela da micro-onda refletida para fora da cavidade aumenta. Este
excesso de micro-ondas refletidas é proporcional a absorcao de micro-ondas da amostra e
caracteriza o sinal de EPR.

A cavidade ressonante é necessaria na EPR pois na maioria dos casos a concentragao de
defeitos paramagnéticos das amostras esta na faixa de ppm, portanto o acimulo de energia
dentro da cavidade e sua posterior liberacao quando o acoplamento é quebrado aumenta
a sensitividade da técnica possibilitando a deteccao de defeitos em baixas concentragoes.
Somando-se a isso, a necessidade do uso de guias de ondas para levar as micro-ondas
para a cavidade inviabiliza o uso da EPR variando-se a frequéncia de micro-ondas. As
dimensoes das guias de onda e do interior da cavidade ressonante devem estar de acordo
com o comprimento de onda das micro-ondas (aproximadamente 3 cm para frequéncias na
faixa de 9 GHz), de forma que fazer os experimentos com frequéncia de micro-ondas fixa e
variando o campo magnético aplicado é mais simples em termos técnicos/experimentais.

Outros componentes devem ser adicionados ao espectrometro para melhorar a precisao
e sensitividade na deteccao do sinal de EPR. Um atenuador é acoplado entre a saida da

fonte de micro-ondas e a entrada da cavidade ressonante, permitindo que a poténcia de
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micro-ondas seja reduzida para que a condi¢ao 6tima entre a diferenca de populagao dos
estados de spin seja alcancada. Um frequencimetro também é posto neste caminho para
que a leitura da frequéncia de micro-ondas seja efetuada. Isoladores garantem que o fluxo
de poténcia ocorra apenas em um sentido e nao retorne direto para a fonte. Um circulador
é posto na trifurcacao entre a guia de onda vinda da fonte de micro-ondas e as que vao
para a cavidade ressonante e para o diodo detector permitindo que o fluxo de poténcia
circule em dois sentidos, a micro-onda refletida na cavidade retorna pelo guia de onda que
a trouxe e o circulador direciona seu fluxo para a guia de onda conectada em um diodo
detector.

A sensitividade da detec¢ao é ampliada quando o sinal refletido pela cavidade é modu-
lado e comparado com um sinal de referéncia. Esta funcao é exercida pelo Amplificador
lock-in A representado na [Figura 3.11] Uma tensao alternada de frequéncia 100 kHz e fase
fixa é aplicada em duas bobinas secundarias que produzem um campo magnético também
alternado de frequéncia 100 kHz que modula a micro-onda refletida da cavidade nesta
frequéncia. Fora da condicao de ressonancia o sinal modulado que sai da cavidade chega
ao diodo detector com a mesma fase do sinal de referéncia produzido pelo lock-in A, sendo
analisado pelo mesmo lock-in que nao detecta nenhuma diferenca de fase, resultando em
uma tensao de saida nula que é enviada para um computador utilizado para visualizar o
sinal. Quando a condicao de ressonancia é atingida, o acoplamento da micro-onda dentro
da cavidade é modificado tal que o sinal refletido por ela sofre uma mudanca de fase que
quando detectado pelo lock-in A resulta em uma tensao de saida nao-nula diretamente
proporcional a diferencga de fase entre o sinal da cavidade e o de referéncia.

O controle da frequéncia de micro-ondas ¢é aperfeicoado quando um sistema de Controle
Automatico de Frequéncia (CAF) é utilizado. Sua funcao é sempre manter a frequéncia de
micro-ondas igual a frequéncia de ressonancia da cavidade e corrigi-la automaticamente
quando variagoes ocorrerem. Seu principio de funcionamento é semelhante ao da modulacao
de 100 kHz, uma vez que também se utiliza da deteccao de sinais sensivel a fase. A micro-
onda produzida pela fonte de micro-ondas é modulada com um sinal de 8 kHz produzido
por um lock-in B e quando este sinal chega na cavidade, ¢é refletido com a mesma fase
se a amostra estiver fora da condicao de ressonancia ou com alteragao na sua fase se o
acoplamento da cavidade tiver sido modificado. Ao chegar no diodo detector, este envia
o sinal recebido para o lock-in B que compara a fase da modulacao de 8 kHz recebida
com a produzida, enviando esta informacao para o CAF que gera uma tensao de correcao
proporcional a diferenca de fase dos sinais. Esta tensao é enviada para a fonte de micro-
onda que a utiliza para produzir novas micro-ondas com a mesma frequéncia de ressonancia
da cavidade. O CAF deve ser sempre configurado quando uma amostra é inserida na
cavidade, pois o acoplamento da cavidade varia de amostra para amostra, nao sendo

caracteristico apenas da cavidade vazia.
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3.1.2 [Engenharia de defeitos pontuais

Durante o processo de sintese de um material, dopantes podem ser incorporadas em
sua rede cristalina se o processo de sintese for feito em uma atmosfera com a presenca de
substancias estranhas a composi¢ao quimica do material. Por vezes, defeitos intrinsecos, tais
como vacancias e anti-sitios, também sao produzidos durante a sintese de um material, como
consequéncia de flutuagoes locais nas condicoes de equilibrio termodinamico necessarias
para a formacao do material.

Entretanto, diversas vezes é desejado que os defeitos de um material estejam sob condi-
¢oes especificas, tais como em um certo estado de carga ou localizados num determinado
sitio da rede. Naturalmente, contar apenas com os defeitos formados durante o processo
de crescimento pode nao atender as condigoes desejadas e alguma manipulacao destes
defeitos, ou a producao de outros, torna-se necessaria.

Esta manipulacao dos defeitos ou, em outras palavras, esta engenharia de defeitos
pode ser feita através de irradiacao com particulas, tal como elétrons e néutrons, radiagao
ionizante, tratamentos térmicos, implantacao ionica entre outras técnicas. Para o escopo

deste trabalho, serao abordados os processos de irradiacao e tratamentos térmicos.

Irradiacao com particulas de alta energia

Uma forma intuitiva de produzir vacancias e defeitos intersticiais em um dado material
seria irradia-lo com um fluxo de particulas com alta energia cinética emitidas por uma
fonte externa. Desta forma, as particulas sofreriam intimeras colisbes com os atomos
da rede cristalina do material, consequentemente transferindo momento linear para eles,
possibilitando entao que estes atomos sejam deslocados de seu sitio da rede para uma
posigao intersticial, restando uma vacancia na rede cristalina. Para que esta transferéncia
de momento seja eficiente, o tipo de particula empregada no processo de irradiacao deve
ter massa nao-nula, surgindo como opc¢oes os elétrons, protons, néutrons e fons.

A carga elétrica de uma particula também afeta a taxa de transferéncia de energia /
momento para os atomos de uma rede durante o processo de irradiacao. Considerando a
modelagem tradicional da colisao elastica entre duas particulas a), verifica-se

que néutrons sao muito mais eficientes para este propésito do que elétrons e préotons

(Figura 3.12b) [50).
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Figura 3.12: (a) Ilustracao do processo de colisao eldstica entre um particula com energia cinética
E e massa m com um dtomo de massa M. O dtomo é deslocado apds a colisao e sai com velocidade
V(M) em um angulo ¢ e energia cinética T, enquanto a particula é espalhada com velocidade
v(m) em um angulo 6. (b) Transferéncia média de energia cinética T para um dtomo de silicio em
funcao do tipo de particula utilizada na colisao. Figuras adaptadas do capitulo 8 da referéncia

[50].

Particulas carregadas, tal como os elétrons e prétons |[Figura 3.12\b, estao sujeitas a
interacoes eletrostaticas com os nticleos dos dtomos do material que esta sendo bombardeado,
espalhando-as muito mais na rede cristalina o que reduz o seu poder de penetracao nos
materiais se comparado com a penetracao de uma particula neutra.

Um fluxo de néutrons pode ser produzido por um reator nuclear, tal como o TRIGA
MARK I IPR-R1 do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (Belo Horizonte,
MG) [51], e devido a sua carga elétrica nula pode penetrar muito mais numa amostra,
sendo capaz de gerar vacancias e intersticios uniformemente em todo o seu volume.

Apesar da eficiéncia para producao uniforme de defeitos, a irradiacao com néutrons tras
como desvantagem a possibilidade de tornar a amostra radioativa por periodos de tempo
que, se muito longos, dificultam o seu estudo e manipulacao. Tal fato ocorre devido a
absor¢ao de néutrons térmicos, nomenclatura originada pelo fato da energia destes néutrons
ser comparavel a energia térmica k7 em temperatura ambiente (aproximadamente 25
meV) [52], que por serem mais lentos sdo absorvidos pelos dtomos da amostra, tornando
seus nucleos instaveis e, consequentemente, gerando radioatividade. E possivel evitar que
néutrons térmicos fluam através de uma amostra se esta for irradiada dentro de capsulas
de cddmio. O isétopo 3Cd possui grande secao transversal de choque para néutrons
com energia abaixo de 0,5 eV e que diminui a medida que a energia do fluxo de néutrons
aumenta. Logo, o cddmio funciona como uma excelente barreira para néutrons térmicos,
enquanto simultaneamente nao oferece resisténcia para néutrons de maior energia, estes
que, ao passar por uma amostra, apenas colidem com os atomos sem serem absorvidos
evitando portanto, o problema da radioatividade [52].

Para a producao de defeitos pontuais, néutrons com energia compreendida na faixa de

1 a 20 MeV, chamados de néutrons rapidos, sao comumente empregados para este fim [46],
53-57).
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Radiacao Ionizante

Fotons também podem ser usados para produzir defeitos em amostras isolantes e
semicondutoras. A carga elétrica nula do féton possibilita grande poder de penetracao nos
materiais, mas sua massa nula, que resulta num momento linear diminuto mesmo para
um foton de alta energia, dificulta que defeitos possam ser formados pelo deslocamento
de atomos na rede cristalina. Neste caso a formacao de defeitos se da pela ionizacao de
dopantes e defeitos intrinsecos ja presentes no material.

Este processo de radiacao tem como grande vantagem nao tornar as amostras radioativas.
Em contrapartida a formacao de defeitos, ou numa linguagem mais precisa, a ionizacao de
defeitos ocorre apenas quando dopantes e demais defeitos intrinsecos possuem estados de
carga que sejam energeticamente estaveis e algum mecanismo para compensacao de carga
elétrica esteja presente. Em outras palavras, o féton incide sobre um defeito e transfere
energia para elétrons ou buracos que sao ejetados para niveis energéticos nao localizados.
O estado de carga resultante no defeito bombardeado pelo foton deve ser estével “por si s6”
ou ser estabilizado por algum outro defeito ou distor¢oes na rede do material e a carga
ejetada deve ser capturada por outro defeito que também deve atender as condicoes de
estabilidade energética citadas aqui.

Raios gama emitidos por nicleos de %°Co com energia entre 1,1 MeV e 1,3 MeV sao

comumente empregados em processos de radiagao ionizante [40, 58, [59].

Tratamentos térmicos

Por fim, da mesma forma que é desejavel estabelecer técnicas para producao controlada
de defeitos, por vezes o objetivo é o oposto, é aniquila-los ou ao menos reduzir as suas
concentragoes num dado material.

Defeitos podem ser aniquilados por meio dos seguintes processos [50]:

i. Migragao - Defeitos que se movem através da rede cristalina podem ser aniquilados
quando atingem a superficie ou interfaces de dominios granulares de um material, ou
entao migram pela rede até se recombinarem com outros defeitos. Um exemplo seria
um intersticio que ocupa uma vacancia ou entao que se liga a outro defeito/impureza

dando origem a um terceiro defeito.

ii. Dissocia¢ao - Um defeito complexo, tal como uma vacancia ligada a um anti-sitio ou
uma impureza (por exemplo, o centro NV em diamante), se dissocia e os defeitos

isolados produzidos podem entao iniciar um processo de migracao.

Tais processos sao caracterizados por uma energia de ativagao que pode ser fornecida
através de tratamentos térmicos, isto é, aquecer a amostra até uma temperatura 7', na
qual a energia térmica associada k7T seja suficiente para aniquilar o defeito.

Vale ressaltar que o processo de aniquila¢ao (ou a reconfiguragao da estrutura atomica)

de um defeito por tratamentos térmicos é gradual e segue o comportamento de mudancas
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estruturais por difusao que devem ser ativadas termicamente. Se Ny é a densidade inicial
de defeitos numa amostra, N ¢é a densidade de defeitos numa dada temperatura T e T,
¢ a temperatura na qual todos os defeitos foram aniquilados, a razao N/N, em funcao

da temperatura 7" para um processo de tratamento térmico isocrénicdﬂ segue o padrao

apresentado na [Figura 3.13| [50].

&1z

—

- —— — -

1
1
1
1

Tory_ 123

Figura 3.13: Representagao da queda de concentracao de defeitos durante um processo de
tratamento térmico isocronico. Na figura, Ty é a temperatura inicial do tratamento térmico e e é
o algarismo neperiano. Figura extraida do capitulo 9 da referéncia [50].

Ionizacao térmica dos defeitos também é um fenémeno que nao deve ser descartado,
ainda mais se estes atuam como doadores ou aceitadores rasos em um material, dado que
seus niveis de energia neste caso ficam separados das bandas de conducao ou valéncia por

poucos kT

3.2 Preparacao das amostras

Identificacao das amostras

Treés tipos de amostras de h-BN foram estudadas neste trabalho, podendo ser divididas

em dois grupos:

(i) Amostras pulverizadas policristalinas: formado pelas amostras adquiridas das empre-
sas Graphene Supermarket e 2D Semiconductors. Comprou-se da primeira empresa

amostras processadas em po ultraﬁn(ﬂ e da segunda, amostras ﬂoculadasﬁ;

(ii) Amostras monocristalinas: crescidas em laboratdrio e obtidas através de colaboracao

com o Prof. Igor Aharonovich (University of Technology Sidney, Austrélia). Consiste

20 defeito sob tratamento térmico é exposto & uma temperatura inicial T constante e acrescida de
AT dentro de intervalos de tempo também constantes.

3Detalhes em www.graphene-supermarket.com/Boron-Nitride-BN-Ultrafine-Powder-5-Grams.
htmll Acesso em 14 de Agosto de 2020.

“Detalhes em www.2dsemiconductors.com/h-bn-flakes-powder/. Acesso em 14 de Agosto de 2020.
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de pequenos cristais com dimensoes aproximadas de 2,0 x 2,0 x 0,2 mm?. Imagens
de microscopia Otica, que serao apresentadas nas proximas secoes, indicam que as

superficies das amostras sao irregulares.

Todas as amostras foram irradiadas com néutrons no reator TRIGA Mark I IPR-R1
(fluxo térmico de 4 x 10 n%cm™2s7!) do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear (CDTN, Brasil) através de parceria com o pesquisador Alexandre Soares Leal.
Para prevenir que uma grande parte do fluxo de néutrons térmicos fosse absorvido pelas
amostras durante os ciclos de irradiacao, elas foram irradiadas dentro de capsulas de
caddmio. Desta forma, o cadmio absorve os néutrons térmicos e as amostras ficam expostas
basicamente ao fluxo de néutrons rapidos, que sao capazes de produzir defeitos apenas
pela transferéncia de momento para os atomos da amostra. Irradiacao com raios gama
provenientes de uma fonte de °°Co estocada a seco e com taxa de dose de aproximadamente
15 kGy/h também foi empregada em algumas situagoes e o acesso a fonte de irradiacao se
deu por parceria com o Laboratorio de Irradiacao Gama também localizado no CDTN. Para
as medidas de EPR, a massa das aliquotas das amostras Y e Z foram de aproximadamente
10 mg.

Para se referir em relagao aos tipos de amostras ao longo deste texto, trés rétulos
simples (X, Y e Z) serdao empregados para diferenciar a amostra monocristalina (X) das
pulverizadas policristalinas (Y e Z). As doses de irradiacdo de néutrons aplicadas em

cada amostra juntamente com a identificagao de seu respectivo rétulo, estao descritas na

[Tabela 3.11

Tabela 3.1: Identificacao das amostras de h-BN em funcao de seu tipo, tempo e dose de irradiacao
de néutrons.

Tempo de irradiacao Dose total de irradiacao
Identificagao Tipo de amostra P § §

(horas) (10"n° - em=2)
o 16 2,3
X Monocristalina
32 4,6
Y P6 em flocos (2D Semicondutors) 16 2,3
P 0.3
. 0,6
Z P6 ultrafino (Graphene Supermarket) g L1
16 2.3
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3.3 Conducao dos experimentos e analise de dados

3.3.1 Medidas oticas

Medidas de espectroscopias de fotoluminescéncia (photoluminescence, PL), absor¢ao
Otica e Raman foram utilizadas para providenciar uma caracterizacao inicial das amostras
de h-BN estudadas neste trabalho.

As medidas de PL foram feitas em parceria com o Professor Luiz Alberto Cury
(Departamento de Fisica, Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG). As amostras
foram excitadas com um laser UV continuo (371 nm, 1 mW) com a luminescéncia recolhida
por um espectrometro ANDOR-Shamrock 303i com um detector CCD. Os experimentos de
absorgao ética foram feitas em parceria com o Professor Cristiano Fantini (Departamento
de Fisica, UFMG) em um espectrometro Shimadzu UV3600 operando no modo de reflexdo
na regiao espectral de 200 nm a 900 nm.

Para as medidas de espectroscopia Raman foi utilizado o espectrometro Witec Alpha
300R do Laboratério de Caracterizagao e de Processamento de Nanomateriais (LCpNano,
UFMG) operando nos comprimentos de onda 457 nm e 532 nm.

Para realizar estas medidas nas amostras em p6 Y e Z, uma pastilha de cada amostra
foi feita em uma prensa hidrdulica manual de forma a facilitar o seu manuseio tanto
para a montagem dos experimentos, quanto para a aquisicao dos dados experimentais.
Para a amostra X nenhum “processamento” prévio foi necessario, bastando monté-la nos
respectivos porta-amostras para efetuar os experimentos.

Um detalhe na montagem para as medidas de PL deve ser levado em consideracao.
Na ¢ ilustrada de forma simplificada o aparato experimental utilizado para
as medidas de PL em temperatura ambiente, usando como fonte de excitacao um laser
continuo com comprimento de onda 371 nm. Alguns filtros sao utilizados na montagem. A
luz emitida pelo laser passa por um filtro F1 de forma a reduzir sua poténcia ao incidir na
amostra. Quando excitada pelo laser, a amostra emite luz e reflete parte do laser incidente
e ambos os feixes sao direcionados diretamente para um detector CCD. No caminho ético
para o detector CCD, um atenuador F2 ¢é utilizado para reduzir a intensidade de ambos os
feixes e um segundo filtro, F3, é utilizado para absorver toda a luz UV restante. Porém, o
filtro F3 emite PL em torno da regiao espectral do verde quando excitado com radiacao
UV, e essa PL junto com a da amostra sao coletadas pelo detector CCD e deve ser levada

em consideracao durante a analise dos dados.
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Figura 3.14: Montagem do experimento de PL. O filtro F1 é utilizado para reduzir a intensidade
do laser incidente sobre a amostra, enquanto o atenuador F2 reduz a intensidade da luz direcionada
para o detector CCD. A funcao do filtro F3 é cortar todo o laser UV refletido pela amostra,
entretanto nesta situacao ele passa a imitir na regiao espectral do verde e essa luminescéncia
também é coletada pelo detector CCD.

3.3.2 Medida e analise de espectros de EPR

O espectrometro Miniscope MS400 (Magnettech) operando com frequéncia de micro-
ondas em banda X (=~ 9.45 GHz) foi utilizado para as medidas de EPR. Uma modificacao
foi feita em sua montagem para permitir que medidas em baixa temperatura fossem feitas:
a ponte de micro-ondas interna do espectrometro foi acoplada a uma cavidade ressonante
retangular externa, que por sua vez esta acoplada a um crio-sistema de hélio liquido
ESR-900 (Oxford), permitindo variagdes de temperatura durante as medidas de 4,2 K a
300 K através de um controlador de temperatura MercuryiTC (Oxford Instruments). O
campo magnético externo necessario para as medidas foi gerado por um eletroima de 9
polegadas de raio (Varian), possibilitando varreduras entre 50 mT e 800 mT.

Tubos de ensaio de quartzo (Wilmad Labglass) foram utilizados como porta-amostra
para as amostras pulverizadas Y e Z. Para a amostra monocristalina X, um porta-amostra
de acrilico foi utilizado, bastando fixa-la no porta-amostra com uma fita adesiva. Durante
as medidas, o porta-amostra ¢ inserido no centro da cavidade ressonante de forma a manter
a amostra numa posicao onde esteja exposta a intensidade maxima do campo magnético e
em um né de campo elétrico da micro-onda.

Para medidas de dependéncia angular de EPR, o porta-amostra de acrilico foi acoplado a
um gonioémetro permitindo que a amostra gire no interior da cavidade ressonante em angulo

conhecidos. Uma representagao simplificada dessa montagem é ilustrada na [Figura 3.15|
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Figura 3.15: Representacao da montagem da amostra dentro da cavidade ressonante para medidas
de dependéncia angular de EPR. No referencial do laboratério a posicao angular 8 da amostra
pode ser medida em relacao a direcao do campo magnético. O usudrio tem facil acesso a haste
horizontal do gonidometro girando-a em um angulo o em torno de seu eixo.

A informacao contida na forma de linha de um dado espectrcﬂ de EPR, junto com o
estudo da variacao da posicao das linhas de ressonancia durante uma medida de dependéncia
angular de EPR (para amostras cristalinas), possibilita a identificagdo do defeito pontual
através da construcao do Hamiltoniano de spin associado ao espectro de EPR observado,
uma vez que conhecidos os valores de spin eletronico S e nuclear I é possivel propor
modelos de defeitos pontuais envolvendo isétopos nucleares (conhecendo 1) e estados de
carga (conhecendo S) especificos. Para tal, ferramentas de simulagao e ajuste espectral sao
de grande importancia e neste trabalho dois softwares foram utilizados para este propoésito.

Para a determinacao do Hamiltoniano de spin com base no ajuste das posicoes das
linhas de ressonancia de uma medida de dependéncia angular de EPR, o software EPR-
NMR foi utilizado, enquanto que para ajuste da forma de linha, tanto para espectros
de po e cristal, e determinagao do Hamiltoniano de spin em espectros de pé o software
utilizado foi o Easyspin . Ambos os softwares operam com base na diagonalizagao exata
do Hamiltoniano de spin. Esse método leva a resultados mais precisos, uma vez que efeitos
de ordem superior e transicoes proibidas no espectro de EPR também sao levados em
consideracao durante os ajustes. Entretanto, o tempo computacional demandado nestas
rotinas é elevado e para contornar este problema o software Easyspin também é capaz de

convergir as simulagoes através de teoria de pertubagao de segunda ordem. Neste caso

5No caso a quantidade, intensidade e largura de linha das linhas de ressondncia observadas no espectro
de EPR.
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todos os efeitos de ordem superior no Hamiltoniano de spin sao ignorados. De forma geral,
uma estratégia para escolher entre diagonalizacao exata e teoria de pertubacao é saber se o
defeito pontual a ser estudado possui spin eletronico baixo (S = 1/2) e se o espectro de EPR
experimental nao apresenta transigoes proibidas (geralmente se manisfestam como linhas
de baixa intensidade e intensa dependéncia angular), se estas condigoes forem satisfeitas é

seguro trabalhar com teoria de perturbagao de segunda ordem [61].

3.3.3 [Experimentos complementares: difracao de raios X, microscopia

eletronica de varredura e tratamentos térmicos

Medidas de difracao de raios X pelo método de Laue por retro-reflexao foram feitas
na amostra monocristalina X em parceria com o Professor Carlos Basilio (Departamento
de Fisica, UFMG) em um difratometro Oxford Diffraction Gemini A Ultra. Imagens
de microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras X e Y foram feitas em
um microscopio eletronico Hitachi TM4000 Plus do Laboratoério de Caracterizacao e de
Processamento de Nanomateriais (LCpNano, UFMG). Um mdédulo de espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia (Oxford x-stream-2) acoplado ao microscépio eletronico
foi utilizado para medidas de andlise elemental (EDX), porém este sistema nao possui
sensibilidade para detectar elementos leves, portanto a analise elemental feita nas amostras
de h-BN foi inclusiva. Por fim, um forno tubular convencional (Lindberg Blue) com controle

de atmosfera de argonio foi usado para realizar tratamentos térmicos nas amostras.
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Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao estrutural e 6tica

4.1.1 Microscopia eletronica e difracao de raios X

Através de imagens de microscopia eletronica das amostras em pulverizadas policrista-
linas Y e Z, confirma-se as informacoes dos fabricantes de que uma amostra é composta

por flocos (amostra Y, 2D Semiconductors) e a outra por um pé ultrafino (amostra Z,
Graphene Supermarket). As imagens obtidas sao apresentadas na [Figura 4.1|

Figura 4.1: Imagens de microscopia eletronica das amostras (a) Y e (b) Z. A escala é de 20 pym.

Os flocos que compoem a amostra Y podem resultar em um espectro de EPR que
apresente linhas mais definidas do que o esperado para a amostra Z, ja que a distribuigao
espacial dos flocos tende a deixa-los mais orientados ao longo de uma mesma direcao,
em contra ponto aos graos da amostra Z que espalham-se homogeneamente em todas as
direcoed!]

Medidas de difracao de raios X foram feitas na amostra monocristalina X e indicam
que apenas o eixo cristalografico ¢ estd bem definido na amostra. Como representado na

Figura 4.2, o padrao hexagonal esperado para a rede reciproca do h-BN ¢é observado apenas

L Além do fato de que cada floco pode ser encarado como uma amostra monocristalina com ao menos
0 eixo ¢ bem definido, ja que eles sao esfolidveis ao longo de seu comprimento.
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quando as camadas do material estao posicionadas perpendicularmente ao feixe de raios X
(Figura 4.2](a)). Pelo observado na [Figura 4.2](b), conclui-se que as camadas hexagonais
da amostra X estao empilhadas ao longo de ¢, mas rotacionadas aleatoriamente em torno
dessa direcao, resultando no desalinhamento dos eixos cristalograficos a; e as gerando
a distor¢ao do padrao de difragao de raios X no plano da amostra. Na [Figura 4.2 (c) ¢
representada de forma qualitativa o empilhamento aleatério das camadas hexagonais de
B-N na amostra X, desobedecendo o padrao esperado AA’ , (alternancia de um

atomo de boro acima de um nitrogénio ao longo das camadas).

Figura 4.2: Padrao de difracao da amostra X para o feixe de raio X (a) perpendicular e (b) paralelo
as camadas de h-BN. A distorcao no padrao de difracao apresentada indica que a amostra possui
defeitos de empilhamento. (c) Ilustracao do desalinhamento das camadas atomicas paralelas ao
plano 0001.

4.1.2 Geragao de cor

O efeito mais notavel da irradiacao de néutrons no h-BN é o aparecimento de cor apds
a irradiacao. Todas as amostras nao-irradiadas possuem cor branca, que é caracteristica de
materiais policristalinos que nao absorvem luz na faixa do espectro visivel, entretanto apos
variadas doses de irradiacao de néutrons o material adquire coloracao rosa/alaranjada,

tornando-se mais intensa quanto maior for a dose de irradiagao. Tratamentos térmicos
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em temperaturas superiores a 550 °C sao suficientes para eliminar a cor produzida nas
amostras. Na sao apresentadas fotografias das amostras X e Z ilustrando
a perda e o aparecimento de cor apds tratamento térmico e irradiagao com néutrons,

respectivamente.

Figura 4.3: Imagens 6ticas da amostra X (a) apds ser irradiada com néutrons durante 32 horas e
antes dos ciclos de tratamento térmico e (b) apds o tratamento térmico em 550 °C. Amostra
Z (c) antes e (d) ap6s 8 horas de irradiacao de néutrons.

Medidas de absorgao 6tica feitas no modo de reflectancia em funcao do tempo de
irradiacao de néutrons foram feitas na amostra Z e, conforme apresentado na [Figura 4.4}
confirmam a transmissao de luz na faixa do visivel antes do processo de irradia¢ao (Oh), com
a absorcao ocorrendo apenas na regiao de ultravioleta mais distante, referente a transicoes
banda-banda no material. Com a irradiacao de néutrons duas bandas de absorcao sao
criadas, uma na regiao de ultravioleta préximo (UV, e outra entre 360 nm e
600 nm (regiao de luz no visivel, indicada como VIS na [Figura 4.4)), originando a coloragao
rosa das amostras. A intensidade dessas bandas de absor¢ao aumenta com a dose de
irradiacao indicando que mais centros de cor sao criados e justificando o motivo pelo qual

a coloragao rosa torna-se mais intensa com doses mais elevadas de irradiacao.
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Figura 4.4: Espectros de absorbancia no limite espectral UV-VIS para a amostra Z em funcao
do tempo de irradiagdo de néutrons (medidos no modo de reflectancia).

4.1.3 Fotoluminescéncia e Raman

Devido ao grande gap eletronico do h-BN, todo processo de luminescéncia que resulte
na emissao de fotons com comprimento de onda a partir do ultravioleta préximo, esta
diretamente associado a defeitos estruturais na rede cristalina do material, tais como
vacancias, anti-sitios e impurezas. Tais defeitos podem apresentar niveis de energia isolados
dentro do gap, resultando em uma fotoluminescéncia associada a transicoes internas do
defeito, comumente apontadas como responsaveis pela emissao de fétons tnicos |2} |37} 64,
65|, ou serem capazes de interagir com outros defeitos na rede, podendo gerar luminescéncia
através da recombinagao entre pares elétron-buraco [66-68].

Um consenso que pode ser observado em véarios trabalhos é que bandas ou picos
de fotoluminescéncia entre 300 nm e 400 nm geralmente sao atribuidos a vacancias de
nitrogénio e impurezas de carbono [11} 67-69]. Portanto, medidas de fotoluminescéncia
permitem identificar as emissoes resultantes das transi¢coes dos portadores de carga entre
niveis energéticos presentes na banda proibida decorrentes da existéncia de defeitos pontuais
ou atomos estranhos (substitucionais ou intersticiais) & matriz cristalina do h-BN.

De acordo com os espectros de fotoluminescéncia das amostras X e Z apresentados
na [Figura 4.5) uma banda larga centrada em torno de 700 nm surge nas duas amostras
irradiadas com néutrons quando ambas sao excitadas com um laser UV continuo (371
nm, poténcia de 1 mW), entretanto a amostra Z apresenta um pico de luminescéncia
proeminente préximo a 400 nm, o que nao é observado para a amostra X. Como exposto
anteriormente, esse pico em torno de 400 nm pode indicar que amostra Z contenha

impurezas que nao estejam presentes na amostra X. Por outro lado, a banda centrada
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em 700 nm pode estar associada a defeitos pontuais produzidos exclusivamente pela
irradiacao de néutrons, tais como vacancias. Especificamente em relacao a amostra Z,
o seu espectro de PL antes da irradiagdo com néutrons (espectro Oh na [Figura 4.5 (a))
consiste de cinco picos semelhantes a uma estrutura de réplica de fonons com separagao
energética aproximadamente igual & 1389 cm™!, correspondendo ao ramo de fonons TO no
plano hexagonal das camadas de h-BN [11]. Tratamentos térmicos em 800 °C durante 1h
na amostra irradiada com néutrons durante 8h, ocasionam a reducao da intensidade do
picos de luminescéncia em torno de 400 nm e 700 nm, indicando que os defeitos pontuais
produzidos pela irradiacao com néutrons e, consequentemente, as propriedades fisicas

associadas a eles, sao sensiveis a tratamentos térmicos, tal como observado para a coloragao

do material (Figura 4.3).

Exc. 371 nm (b) Exc. 532 nm (c) Exc. 371 nm

Amostars _%1_(300 K) Amostra Z (300 K) Amostra X (50 K)
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 pm—— | S|
—_— T T T T T T T T T T
400 5(‘]0 600 700 8(‘)0 960 720 760 800 840 880 920 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 4.5: Espectros de PL das amostras X e Z. Em (a) é apresentada a PL da amostra Z antes
da irradiagao com néutrons (Oh), apds a irradiagdo com néutrons (16h), destacando-se a presenca
de um pico de luminescéncia em torno de 400 nm e apéds a irradiagdo com néutrons (8h) seguida
de tratamento térmico (800 °C, 1 hora) evidenciando que a luminescéncia do material é afetada
pelo tratamento térmico. Em (b) apresenta-se a PL da amostra Z, porém excitada com um laser
continuo de 532 nm, condigao necessaria para o surgimento da banda larga no infravermelho
presente na amostra apds o processo de irradiacdo com néutrons. Em (c) é apresentada a
PL da amostra X medida em baixa temperatura (50 K), destacando-se a auséncia do pico de
luminescéncia em torno de 400 nm observado na amostra Z. Para (a) e (c), a banda larga centrada
em 530 nm deve-se ao filtro para o laser UV (371 nm) usado para excitar as amostras. Os
dados experimentais apresentados em (b) foram coletados pelo Prof. Igor Aharanovich com um
espectrometro adaptado para medidas de micro-luminescéncia.

Outra banda surge nas duas amostras quando excitadas em 532 nm. Na [Figura 4.5 (b)
é apresentada a banda no infravermelho da amostra Z que surge apenas quando a excitacao
é feita com o comprimento de onda de 532 nm. Ao contrario dos espectros apresentados
nos painéis (a) e (c), que foram medidos no departamento de Fisica da UFMG utilizando
uma montagem convencional para medidas de PL, o espectro em (b) foi medido pelo Prof.
Igor Aharanovich em um arranjo para medidas de micro-PL. Com a mesma configuragao
é possivel observar a mesma banda em amostras cristalinas de h-BN irradiadas com
néutrons [70]. Vale ressaltar, como j& discutido no capitulo anterior, que as bandas de
fotoluminescéncia observadas ao redor da regiao espectral do verde (532 nm) sao devidas
principalmente a emissao do filtro utilizado para absorver o laser UV refletido pela amostra.

As medidas de espalhamento Raman feitas nas amostras X e Z apos a irradiagao com
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néeutrons apresentam um pico centrado em aproximadamente 1369 cm™!,
caracteristico da fase hexagonal do nitreto de boro, originado pelo espalhamento dos fonons
no ramo transverso 6tico (TO)[14}, |15]. Outros picos também sao observados e alguns
podem ser associados a efeitos de segunda ordem no espectro Raman [15] ao invés de
bandas estreitas de fotoluminescéncia, uma vez que suas posicoes em numero de onda
permanecem inalteradas em fun¢ao do comprimento de onda de excitagao (Figura 4.6]).
Destaca-se para a amostra X que apés o tratamento térmico em 1000 °C (Figura 4.6}(b))
toda a PL da amostra é eliminada, evidenciando apenas as linhas finas do espectro Raman.
Apesar de confirmada a fase hexagonal das amostras X, Y e Z, novos estudos precisam ser
conduzidos para a compreensao completa do rico espectro Raman, principalmente apés

tratamentos térmicos, observados em todas as amostras.

21(a) Amostra X 2](b) Amostra X (1000 °C, 24 h) 21(c) Amostra Z
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Figura 4.6: Espectros Raman para a amostra X (a) antes e (b) depois do tratamento térmico
em 1000 °C durante 24 horas. Em (c) é apresentado o espectro Raman da amostra Z. Todas as
medidas foram feitas em temperatura ambiente e com dois comprimentos de onda de excitacao
(457 nm e 532 nm) para diferenciar o sinal Raman das bandas largas de luminescéncia. As linhas
tracejadas verticais indicam a posicdo do pico Raman em 1369 cm ™! associado com fonons no
ramo TO, caracteristico da fase hexagonal do nitreto de boro.

4.2 Caracterizacao dos centros paramagnéticos

4.2.1 Visao geral

A caracterizacao inicial das amostras de h-BN podem ser resumidas em trés pontos
que serao lteis para analisar e compreender a diferenca dos espectros de EPR de cada

amostra separadamente:

1. O espectro de EPR da amostra X sera beneficiado quando o campo magnético for
aplicado ao longo do eixo cristalografico ¢, ja que a melhor cristalinidade em uma
direcao geralmente resulta em espectros com melhor resolucao. Espectros de EPR
medidos no plano da amostra tendem a ser menos resolvidos como consequéncia do

empilhamento aleatério da camadas hexagonais de BN;

2. A provavel existéncia de impurezas na amostra Z, associadas ao pico de luminescéncia
em 400 nm e que nao foi observado na amostra X, pode levar a mais contribuicoes

no seu espectro de EPR;
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3. A amostra Y pode apresentar um espectro de EPR de pé com linhas mais bem

definidas do que o da amostra Z.

Na sao apresentados os espectros de EPR produzidos nas amostras X, Y e
Z apos a irradiacao com néutrons. Inicialmente é possivel estabelecer que o espectro de
EPR das amostras em pé é formado por ao menos dois sinais distintos; um composto
por trés linhas bem resolvidas (Figura 4.7/ (a)) e outro com a forma de linha alargada
(Figura 4.7.(b)). Por outro lado, dentro das condigoes estabelecidas para as medidas, a
amostra X apresenta um espectro de EPR, a priori, associado a um tunico sinal com forte
dependéncia angular em relagao ao eixo cristalogréfico ¢ (Figura 4.7(c)).

A caracterizacao e identificacdo dos defeitos pontuais associados aos espectros de
ressonancia da serd o foco da discussao nas proximas secoes. As razoes para
as diferencas observadas em cada amostras também serao discutidas dentro do limite de
confiabilidade dos dados obtidos.

(@ (b) 2] () Amostra X
—— Amostra Y —— Amostra Y —Blc
—— Amostra Z —— Amostra Z —Bllc

o
N
Sinal EPR (uni. arb)

Sinal EPR (uni. arb.)
Sinal EPR (uni. arb.)

T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 300 310 320 330 340 350 360 370 380 330 340 350

Campo Magnético (mT) Campo Magnético (mT) Campo Magnético (mT)

Figura 4.7: Espectros de EPR medidos em temperatura ambiente de todos os defeitos pontuais
produzidos por irradiacao de néutrons nas amostras de h-BN. Os espectros de EPR dos defeitos
pontuais paramagnéticos existentes nas amostras em pé Y e Z sao apresentados nas figuras (a) e
(b). No painel (b) é apresentado apenas o espectro de ressonancia contido apenas no entorno de
340 mT. Em (c) é apresentado o espectro de EPR da amostra monocristalina X em funcao da
orientagdo do campo magnético B em relagdo ao eixo cristalografico ¢.

A cronologia do trabalho desenvolvido em cada amostra também é importante para
a compreensao de como a interpretacao dos dados experimentais obtidos foi evoluindo
até chegar ao seu formato final. A primeira amostra estudada foi a Z, mas como visto na
[Figura 4.7 é a que possui o espectro de EPR com as linhas mais sobrepostas, tornando-o
mais dificil de ser analisado. Conforme sera discutido nas proximas segoes, a partir de seu
espectro de EPR (Figuras [1.7)(a) e[£.7/(b)) é possivel propor a existéncia de um defeito
do tipo vacancia com spin eletronico S = 1 e, com base na literatura sobre medidas de
EPR em h-BN, propor que o outro sinal apresentado na (b) estd associado a
existéncia dos defeitos OBC e TBC40, 44, 46].

A amostra X foi a segunda analisada e seu espectro de EPR nao pode ser interpretado
levando em conta os defeitos OBC e TBC ([Figura 4.7}(c)), indicando que o modelo inicial
proposto para explicar o espectro de ressonancia da amostra Z necessitou ser reformulado.
O espectro de EPR apresentado na (c) apresenta indicios da interacao hiperfina
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entre o spin de um elétron (S = 1/2) e spin de um nicleo de nitrogénio (I = 1) ao invés
do spin de nicleos de boro (I = 3/2), como esperado para os defeitos OBC e TBC.

Por fim, a ultima amostra estudada foi a Y e junto com os dados experimentais
observados para a amostra X, um modelo coerente com os espectros de EPR observados
para as trés amostras pode ser construido.

Ao longo das proximas segoes os espectros de EPR de cada amostra serao analisados
separadamente. Medidas de EPR em funcao da temperatura de tratamento térmico acom-
panhadas de simulagoes espectrais também serao discutidas e se mostrarao fundamentais

para compreender a composicao dos espectros de EPR das amostras em p6 Y e Z.

4.2.2 Centro de cor com spin S =1
Caracteristicas do espectro de EPR

As medidas de EPR (9,45 GHz, 300 K) em funcao do tempo de irradiagdo de néutrons
(em horas) feitas na amostra Z sao apresentadas na [Figura 4.8/ (a) (a relagao entre tempo de
irradiacao e a dose de néutrons rapidos esta presente na . Antes da irradiacao
(espectro Oh) nenhum sinal de EPR foi observado. Com a irradiagdo de néutrons, mesmo
na dose mais baixa (2h), ao menos dois sinais sdo produzidos, cuja intensidade aumenta de

acordo com o aumento do tempo de irradiacao, reproduzindo o comportamento observado
na medida de absorcao 6tica . Estes sinais estao nomeados como A e B na
[Figura 4.8 Ambos os sinais também sao observados na amostra Y ([Figura 4.7

Dado que a intensidade de um sinal de EPR ¢ diretamente proporcional a quantidade
de centros paramagnéticos presentes em uma amostra, o comportamento crescente da
intensidade do sinais A e B em funcao do tempo/dose de irradiagao ilustrado na
(b) indica que mais centros paramagnéticos sao produzidos quanto maior for a

dose de irradiacao de néutrons rapidos aplicada na amostra Z.
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Figura 4.8: (a) Espectros de EPR da amostra Z em fungao do tempo de irradiagdo de néutrons.
Antes do processo de irradiacdo a amostra ndo apresenta nenhum sinal de EPR (Oh). (b)
Intensidade dos sinais A e B em funcao do tempo de irradiacdo. As linhas pontilhadas sdo apenas
guias para os olhos. Posteriormente serd demonstrado que o sinal de EPR dentro da identificagao
“Sinal B” na realidade é formado pela sobreposicao do sinal de trés defeitos paramagnéticos
distintos. A inser¢ao em (b) apenas ilustra, em escala apropriada, o aumento da intensidade
do Sinal A em funcgdo do tempo de irradiacdao. Cinco lotes da amostra Z foram irradiados
separadamente.

O sinal A é constituido por trés linhas aproximadamente de mesma intensidade centradas
em torno de 158 mT, 275 mT e 398 mT, o que resulta num espagamento médio entre
linhas consecutivas igual a 120 mT. Por outro lado, o sinal B estad centrado em torno de
342 mT e totalmente contido num intervalo de aproximadamente 35 mT. Ao contrario
do sinal A que nao possui nenhum trabalho na literatura reportando-o ou apresentando
um sinal similar, o sinal B se assemelha com o publicado por Cataldo et. al. [46] e sera
discutido posteriormente em outras secoes. Apenas por esclarecimento e para preparar o
leitor para as préoximas secoes, o sinal B é gerado pela soma de trés sinais independentes
que serao oportunamente nomeados de D1, D2 e D3. Como ilustrado na [Figura 4.7} o

sinal A também é produzido na amostra Y.

Estabilidade térmica e cor das amostras

Para compreender a origem do defeito pontual associado ao sinal A produzido na
amostra e a sua relacao com a coloracao rosa adquirida apds a irradiacao de néutrons, foi
analisado o comportamento de seu espectro de EPR nas amostras Y e Z (16h de irradiagao)

em fungao da temperatura de tratamento térmico em atmosfera inerte de argonio. Os

resultados sao apresentados na |Figura 4.9
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Figura 4.9: Espectros de EPR das amostras Y (a) e Z (b), evidenciando o sinal A, em fungao
da temperatura de tratamento térmico. As curvas em vermelho indicam os espectros de EPR
medidos apés o tratamento térmico em 600 °C. Em (c) é ilustrado o comportamento da redugao
da intensidade do sinal A em funcéao da temperatura de tratamento térmico. A partir de
600 °C a intensidade do sinal é drasticamente reduzida em ambas as amostras. A duracao de
cada tratamento térmico foi de 15 minutos. Logo apds a irradiacao de néutrons e antes dos ciclos
de tratamentos térmicos, ambas as amostras foram expostas apenas a temperatura ambiente

(=25 °C).

A intensidade do sinal A desaparece a partir de 600 °C em ambas as amostras (Figuras
(a) e [£.9(b)). Na [Figura 4.9/(c) ¢ ilustrado o comportamento da intensidade do
sinal A em funcao da temperatura de tratamento, evidenciando o inicio da reducao da
intensidade do sinal por volta de 400 °C e decaindo rapidamente a zero apds 600 °C. A
partir desta temperatura, o sinal A perde toda intensidade e, em conjunto, as amostras
perdem a coloracao rosa adquirida apos a irradiagao com néutrons, retornando a cor branca
original. Vale destacar que dentro deste intervalo de temperatura a cor das amostras perde
intensidade gradativamente. Note que, por outro lado, o espectro de EPR do sinal B ainda
estd presente em ambas as amostras, mesmo apods o tratamento térmico em 600 °C.

A amostra Z que foi irradiada com néutrons durante 8 horas e depois submetida a
tratamento térmico em 800 °C foi exposta a radiacao gama proveniente de uma fonte de
60Co para verificar se o centro de cor foi destruido com o tratamento térmico ou se apenas
perdeu seu estado paramagnético e, consequentemente, sua banda de absorcao ética no
visivel. A radiacao gama é capaz de ionizar defeitos em um material, reocupando niveis
de energia ou excitando elétrons para outros estados. Os espectros de EPR obtidos em

funcao da dose de irradiacao gama sao apresentados na [Figura 4.10}
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Figura 4.10: Espectros de EPR da amostra Z tratada termicamente (800 °C) em funcao da dose
de irradiagado gama.

O sinal B perde intensidade com o aumento da temperatura de tratamento térmico,
mas a irradiacao gama recupera sua intensidade, indicando que o tratamento térmico
apenas modifica o seu estado de carga, mas nao destrdi a estrutura de seu defeito pontual
associado. Por outro lado, o espectro de EPR do centro de cor nao é recuperado com
a irradiacao ionizante e nem a coloracao rosa da amostra, portanto pode-se especular
que os tratamentos térmicos em temperaturas acima de 600 °C sao capazes de destruir
ou distorcer a estrutura do centro de cor, impossibilitando sua restauracao apenas com
radiacao ionizante. Além disso, reforcando o que ja foi exposto anteriormente, a perda da
coloragao rosa das amostras nao esta relacionada com as alteracoes feitas na intensidade
do sinal B, seja com tratamentos térmicos, seja com irradiacao gama. Mesmo na dose
mais alta de irradiagdo gama (800 kGy), a amostra Z permanece branca.

A linha larga que surge no entorno de 330 mT apés a irradiagdo com raios gama pode
estar associada a formacao de defeitos super-paramagnéticos na superficie da amostra.
Tais defeitos tem como caracteristica um espectro de EPR extremamente largo devido
a interagao dipolo-dipolo entre defeitos proximos. Neste caso, a linha em baixo campo
observada pode ser uma transicao proibida associada a linha larga produzida com a
irradiagdo gama. Note que sua posi¢ao (163 mT) é diferente da posigao da linha em baixo
campo do espectro de EPR do centro de cor (158 mT).

Pelos comportamentos diferentes dos sinais A e B sob tratamento térmico, conclui-se
que os sinais sao independentes entre si, isto é, estao associados a defeitos pontuais distintos.
A perda de coloragao das amostras junto com o espectro de EPR do sinal A também torna
plausivel associar o centro de cor que gera a coloragao rosa nas amostras como sendo o

defeito pontual que gera o sinal A.
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Modelo proposto

Identificada a relagao do sinal A com a cor do material e sua independéncia em relacao
ao sinal B, o préoximo passo é propor um modelo que explique o espectro de EPR observado.
O modelo a ser construido deve levar em conta a estrutura cristalina e quimica do nitreto
de boro hexagonal, as impurezas mais provaveis que podem existir no material e o niimero
de linhas observado no espectro de EPR. Levando em conta essas condigoes, uma das
hipoteses abaixo pode ser empregada para compreender a estrutura atomica do centro de

COrT':

1. O centro paramagnético pode ter o espectro de EPR formado por uma linha, mas
apresentar fator-g altamente anisotropico (gu. # gyy # 9--) de forma que no espectro

de pd aparecam trés linhas muito espagadas entre si;
2. Interagao hiperfina entre um spin eletronico S = 1/2 com um spin nuclear I = 1;

3. Interagao de estrutura fina devido a presenca de um spin eletronico S > 1.

Grandes desvios do fator-g em relagao ao valor para o elétron livre (g, = 2,0023) estao
associados a presenca de forte interacao spin-orbita e os valores do fator-g que podem ser
associados a cada linha do sinal A, tendo em mente a hipétese 1, sio aproximadamentd?|
Ooe = 4,3, gyy = 2,4 € g.. = 1,7 para as transicoes que ocorrem aproximadamente em 158,
275 e 398 mT respectivamente. Tais valores sao muito diferentes se comparados ao fator-g
do elétron livre. Defeitos intrinsecos em h-BN nao apresentam tamanho desvio no fator-g
[39, 140, |44} 45], e nao hé relato de terras raras e metais de transicao, tipicos de apresentarem
interacao spin-orbita consideravel, como impurezas no material. As impurezas mais comuns
de serem relatadas experimentalmente ou previstas teoricamente sao atomos leves como
carbono, oxigénio e hidrogénio|39, 40, |44, 71-75]. Centros paramagnéticos associados a
interagoes hiperfinas com nicleos com spin I = 1 também nao sao fortes candidatos para
modelar o centro de cor; as linhas do sinal A nao sao igualmente espacadas e, mesmo
admitindo algum efeito de segunda ordem que quebra a equidistancia entre as linhas, o
termo de contato de Fermi para este sistema seria da ordem de 1 GHZEI, resultando em
uma intensa localizacao da funcao de onda eletronica em torno do nucleo. Porém, este
comportamento da funcao de onda eletronica nao foi observado experimentalmente em
outros defeitos do material e nao hé previsoes tedricas para tal [74H76]. Além disso, se a
hipétese 2 fosse a mais provavel de ocorrer, o sistema de spin com a interacao hiperfina
seria descrito por um fator-g médio em torno de 2,4, novamente muito improvavel de ser
observado em h-BN. Portanto, resta analisar a hipotese 3 com mais detalhes.

Para testar a hipotese 3, ajustes espectrais em cima da forma de linha do espectro

de EPR do centro de cor nas amostras Y e Z foram feitos considerando o Hamiltoniano

2As direcoes x, v e z foram definidas arbitrariamente.
3Para esta estimativa levou-se em conta a separacio média de 120 mT entre as linhas do espectro de
EPR do centro de cor, que resulta numa constante de acoplamento hiperfino isotrépica igual a 3,36 GHz.
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de spin axial com fator-g isotrépico contendo a interagao Zeeman eletronico e interagao

de estrutura fina descrito na [Equagao 4.1} Os espectros ajustados estao apresentados na

e os parametros obtidos para o Hamiltoniano de spin estao presentes na
MTabela 4.11

H=ppgB-S+5-D-S (4.1)
—— Simulagado S = 1
Amostra Z
x
o
L
©
£
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Figura 4.11: Espectros de EPR experimentais e ajustados do centro de cor criado em h-BN e

medido em temperatura ambiente. O ajuste foi feito utilizando a

Tabela 4.1: Parametros do Hamiltoniano de spin axial obtidos para o
centro de cor em temperatura ambiente.

Largura de linha
g DL (MHZ) D” (MHZ)

Gaussiana (mT) Lorentziana (mT)

2,0003  -1166,67 2333,33 9,3 1,1

Nota: As componentes do tensor de estrutura fina estao acopladas pelas
relages D = —D/3 e D) =2D/3 com D = 3,5 GHz.

O espectro de EPR obtido durante os ajustes reproduz satisfatoriamente o espectro
experimental. A linha em baixo campo obtida neste modelo esta associada a uma transicao
proibida, também chamada de transi¢cao de meio campo (half field transition), que nao
obedece a regra de selecao Amg = +1 que rege as transi¢oes permitidas centradas no
entorno de 275 mT e 398 mT.

O valor do fator-g obtido para o centro de cor estd préximo do valor g. = 2,0023,
reforcando que impurezas pesadas, mais propensas a apresentarem forte desvio no fator-g
devido a interagao spin-orbita, nao sao as responsaveis pelo sinal de EPR observado.

Como o centro de cor com spin eletronico S = 1 foi produzido em todos os tipos de

amostras de h-BN irradiadas com néutrons (sua descrigdo em amostras cristalinas pode
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ser encontrada na referéncia [70]), isto também reforga que seu defeito pontual associado é
de origem intrinseca. Vacancias sao defeitos pontuais intrinsecos que podem apresentar
spin eletronico elevado (S > 1), resultando em um estado paramagnético descrito por uma
constante de interacao fina elevada, tal como centros NV com D = 2,8 GHz produzidos
em diamante[31, |32, [77]. Um modelo estrutural inicialmente proposto para este centro
foi o de vacancias de nitrogénio ocupadas com dois elétrons, uma vez que este tipo de
defeito é comumente observado em h-BN e descrito por um estado paramagnético S = 1/2

quando negativamente carregadol40), |44}, 75].

Simetria do tensor D e transicoes proibidas

Uma vez que o tensor D usado para o ajuste apresentado na |[Figura 4.11| possui simetria
axial, é possivel simular a dependéncia angular de EPR do centro de cor utilizando a
quacao 4.1 para compreender melhor como as trés linhas do espectro de p6 sao formadas.

A simulacao desta dependéncia angular para as diregoes principais do tensor D (D, = D)

e Dy, = Dy, = D) é apresentada na [Figura 4.12|
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Figura 4.12: Dependéncia angular de EPR simulada para o centro de cor S = 1 em dois planos
perpendiculares utilizando os parametros da O plano em (a) é definido pelas diregoes
zxz e em (b) por xyx. A dependéncia angular da transi¢ao proibida estd delimitada pela regiao
hachurada em (a), as linhas vermelhas sdo geradas pela componente paralela do tensor D,
enquanto as azuis sdo geradas pela componente perpendicular. A variacdo angular entre cada
espectro consecutivo vale 10°.

Devido a simetria axial do tensor D, as linhas de ressonancia do centro de cor apresentam

forte dependéncia angular quando o campo magnético é aplicado nos planos zxz ou

zyz (Figura 4.12(a)) e sao isotrépicas no plano xyx (Figura 4.12/(b)). A transigao
proibida observada no espectro experimental (Figura 4.11|) aparece apenas quando o

campo magnético é aplicado fora das direcoes principais x, y e z, conforme ilustrado na
regiao hachurada da .(a) e apresenta dependéncia angular menor do que a das
transi¢oes permitidas.

Tendo em mente um sistema de coordenadas esféricas, os planos zxz e xyx sao definidos
pelos angulos polares 0° < 6 < 180° e ¢ = 0° para zxz e § = 90° e 0° < ¢ < 180° para xyXx,

onde # ¢ medido a partir de z e ¢ mede o deslocamento angular no plano xy a partir de x.
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O espectro de p6 observado para o centro de cor nas amostras Y e Z é resultado da soma
de todos os espectros de EPR associados com todas as diregoes possiveis num sistema de
coordenadas esféricas, mas mesmo as poucas diregoes apresentadas na |Figura 4.12| sao
suficientes para a compreensao de como o espectro de pé é formado. Pelo apresentado na
a transicao proibida possui forma de linha muito mais simétrica do que a das
transicoes permitidas, isso é um consequéncia de sua fraca dependéncia angular: sua linha
de ressonancia varia de posicao dentro de um intervalo de campo magnético inferior a 50
mT, enquanto as transi¢oes permitidas transitam dentro de uma regiao superior a 200 mT.
Dessa forma, a soma de uma forma linha com menor anisotropia resulta numa linha final
com formato mais préximo das linhas individuais que a geraram.

Outro ponto que pode ser explorado conhecendo-se a estrutura do tensor D, sao
os desdobramentos dos autoestados do Hamiltoniano de spin em funcao do campo
magnético e, com isso, verificar quais as condigoes que propiciam o aparecimento das
transicoes proibidas no espectro de EPR do centro de cor em h-BN. Uma linha de EPR
surge quando um sistema de spins absorve a energia de micro-ondas e os spins sao excitados
para outros estados de energia seguindo a regra de selecao my; = +1 e m; = 0. No caso
particular do centro de cor discutido nessa se¢ao, apenas a regra de selecao ms = £1 é
de interesse, uma vez que nao ha spins nucleares envolvidos na descricao de seu espectro

de EPR. O desdobramento dos niveis de spin do centro de cor S = 1 para trés valores do

angulo polar 0 (0°, 45° e 90°) sao ilustrados na |Figura 4.13|
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Figura 4.13: Espectros de EPR simulados e seus respectivos desdobramentos dos niveis de spin
para o defeito com S = 1 para trés orientagoes: (a) e (d) para § = 0°, (b) e (e) para § = 45°
e (c) e (f) para = 90°. As linhas verticais vermelhas indicam entre quais niveis ocorrem as
transicoes observadas nos espectros de EPR e na escala vertical elas correspondem a 9,45 GHz,
que é a frequéncia de micro-onda utilizada nas simulacoes.

Para um sistema com spin eletronico S = 1 sao esperados os valores mg = —1, mg =0

e mg = 1 para indexar os trés estados de energia que sao desdobrados com a aplicacao

de um campo magnético externo, tal que duas transi¢oes permitidas ocorram: uma entre
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os estados mgs = —1 <> 0 e outra entre my = 0 <> 1. Nesta configuragao uma transicao
proibida ocorreria entre os estados my = —1 <> 1 se, para um dado valor de campo
magnético, a separacao entre estes estados é igual a energia da micro-onda aplicada no
sistema. Pelo ilustrado na [Figura 4.13] ao longo das diregdes principais de D, isto é, com
0 = 0° e 6 = 90° esta condicao nao é atendida. Para orientagoes intermediarias, tal como
0 = 45°, esta compatibilidade energética existe e uma transicao mgs = —1 <> 1 ocorre em
baixo campo.

Apesar da nomenclatura “transicao proibida”, a ocorréncia destas transicoes nao é
uma violagao de nenhum principio fisico. Quando o campo magnético é aplicado em uma
dire¢do arbitréria em relagao aos eixos principais de D, tal como exposto na[Figura 4.13}(b)
e (e), os estados ms = —1, mg = 0 e m; = 1 sdo misturados pela interagao spin-spin [48|
entre os dois spins eletronicos S = 1/2 que geram o spin efetivo S = 1. Essa mistura de
estados faz com a aplicacao direta da regra de selecao Amg, = 41 resulte na condicao
Amg, = £2 para as chamadas transigoes proibidas, sendo que a transi¢ao ocorre de fato
entre estados com Am, = £1 que constituem os estados misturados do sistema com S =1

fora dos eixos principais de D.

4.2.3 Defeitos com spin S = 1/2
Amostra X

Assim como nas amostras em pé Y e Z, antes da irradiacdo com néutrons a amostra
monocristalina X apresenta coloracao branca e nenhum espectro de EPR. Apoés a irradiagao,
a amostra torna-se alaranjada e exibe um espectro de EPR composto por trés linhas quando
0 campo magnético B¢ aplicado paralelo ao eixo ¢. O aparecimento de cor indica que o
defeito com spin S = 1 foi produzido em conjunto com o defeito associado as trés linhas.
A posicao destas linhas é sensivel a diregao de aplicacao do campo magnético. Na medida
que o campo magnético se afasta do eixo ¢ as trés linhas se aproximam até aparentemente
tornaram-se apenas uma quando B 1 é. Por simplicidade, tanto o defeito quanto seu sinal
de EPR serao denotados como D1. A dependéncia angular de EPR do sinal D1 nos planos
cxc e xyx estd representada na [Figura 4.14] As diregoes x e y estao contidas no plano
das camadas de h-BN, enquanto ¢ é perpendicular a este plano. Além disso, x e y sao
designagoes genéricas para direcoes perpendiculares entre si dentro do plano das camadas,
ja que nesta direcao a amostra é policristalina. A direcao ¢, como é de se esperar, indica a

direcao do eixo cristalografico ¢.
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Figura 4.14: Dependéncia angular do sinal de EPR D1 na amostra X nos planos (a) cxc e (b)
xyx medida em 15 K. As linhas vermelhas e azuis em (a) indicam quando o campo magnético
esté aplicado paralelo aos eixos ¢ e x, respectivamente. Ajustes da posicdo das linhas do sinal D1
para os planos (c) cxc e (d) xyx. Os circulos pretos representam o centro de cada linha, enquanto

as linhas vermelhas sdo os ajustes das posigoes de linha obtidos através da usando os
parametros otimizados do Hamiltoniano de spin presentes na Os ajustes de posicao
de linha sem comparacao experimental apresentados em (d) sao linhas artificiais utilizadas pelo
software para a convergéncia dos dados. O tempo de irradiacao de néutrons ao qual a amostra
X foi submetida antes dessa medida foi de 16 horas.

O sinal D1 pode ser associado a uma interacao hiperfina anisotropica entre um spin
eletronico S = 1/2 e um spin nuclear I = 1 com 100% de abundancia. Considerando a
disponibilidade de nitrogénio na estrutura do h-BN, um modelo admitindo a interacao
entre um elétron (S = 1/2) e um nticleo de "N (I =1, 99,634% de abundancia natural)
foi construido para ajustar as posicoes das linhas do sinal D1 exibidas nas Figuras M(c)

e[1.14(d).

O seguinte Hamiltoniano de spin foi usado para efetuar os ajustes de posicao de linha:

He B g 5 jwonB-T+ 5 A-T+T-P-T (1.2)

Os parametros otimizados da que geram as posigoes de linha ajustadas

na |[Figura 4.14] estao indicados na [Tabela 4.2 A interacao de quadrupolo nuclear (.f .

P - I) foi incluida devido ao valor elevado do spin nuclear do isétopo N (I > 1), mas
comparando suas componentes principais com as da interacao hiperfina, conclui-se que
ela é desprezivel. Na [Figura 4.14] as posicoes de linha otimizadas estao de acordo com

as posicoes experimentais, exceto quando a direcao de aplicacao do campo magnético se
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aproxima da direcao genérica x. Nesta orientacao, a redugao da intensidade da interagao
hiperfina torna dificil determinar precisamente a posicao das trés linhas do espectro de
EPR do sinal D1. Os defeitos de empilhamento da amostra X contribuem para “esconder”
as trés linhas hiperfinas dentro da largura de linha do sinal, impossibilitando determinar
com exatidao a posicao das linhas laterais. Nesta situacao é possivel determinar apenas a
posicao da linha central, conforme feito na .(d), tal que as linha laterais obtidas
durante a otimizagao dos parametros do Hamiltoniano de spin sao artificios mateméticos
utilizados pelo software (EPR-NMR [60]) para convergir as rotinas de diagonalizac¢ao dos
tensores.

Tabela 4.2: Parametros otimizados do Hamiltoniano de spin do sinal D1 na amostra X. O adngulo

polar 6 (zenite) é medido em relacao ao eixo cristalografico ¢. As componentes principais g, e
A, . estdo aproximadamente paralelas ao eixo é.

Diregoes principais

Tensor Valores Principais

0(°) ¢ (°)
1,9961(2) 0,0000(3)  0,0001(1) gur = 1,9962(1) 87(5) 9(33)
g 1,9965(1) -0,0003(1) gy, = 1,9966(1) 80(1) 278(34)
1,9947(1)  g.. = 1,9947(2) 169(2) 297(21)
1(4) -6(2) 2(3) Pur =-9(3) 95(5) 57(7)
P (MHz) -5(5) 0(2) Py, =6(3) 123(16) 150(6)
43) P,, =3(3) 146(16) 318(12)
17(5) 14(6) -7(1) Ay, = 27(6) 86(6) 36(1)
A (MHz) 7(8) 1,5(5) A,y =-3(10) 93(1) 126(1)
93,6(8) A.. = 94,3(8) 174(1) 359(1)

O tensor hiperfino otimizado (Tabela 4.2)) possui forte anisotropia em relacao do eixo
cristalografico ¢. Na[Tabela 4.2] a diregao das componentes principais dos tensores g e A é
definida por meio dos angulos polares 6, que mede a inclinagao a partir de ¢, e ¢, que mede
a posigao angular a partir do eixo genérico x no plano da amostra. Nesta configuracao, as
componentes guq, Gyy, Aza € Ayy estao contidas no plano das camadas de h-BN, enquanto
g.. e A.. apontam para fora deste plano e estao praticamente alinhadas com o eixo ¢.
Na estao representadas as direcoes destas componentes em relagao ao eixo
cristalografico ¢ (= z) e aos eixos genéricos x e y. Entretanto, devido a falta de resolucao
das linhas hiperfinas no plano da amostra, as componentes xx e yy do tensor hiperfino A

serao consideradas sem sentido fisico.
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Figura 4.15: Orientagdo das componentes principais dos tensores g e A obtidos para o sinal D1.
O plano hachurado de azul representa uma camada de h-BN. O médulo dos vetores é arbitrério.

A caracterizagao do sinal D1 pode ser aprimorada com medidas de EPR acompanhadas
de tratamentos térmicos em atmosfera inerte, nos mesmos moldes do que foi feito para
o centro de cor nas amostras em po Y e Z. Estes novos experimentos foram feitos em

intervalos de temperatura variando entre 400 °C e 1000 °C. Os resultados sao apresentados

na [Figura 4.16,
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Figura 4.16: (a) Espectros de EPR medidos em temperatura ambiente para a amostra X para
B || ¢ em funcao da temperatura de tratamento térmico. Nos painéis (b), (¢) e (d) sdo exibidos
espectros de EPR simulados para B || é (b) antes dos tratamentos térmicos, (c) apds tratamento
em 550 °C e (d) 700 °C. As linhas vermelhas representam o espectro de EPR simulado para o
sinal D1 e as linhas azuis a simulagio para o sinal D2. A soma dos sinais D1 e D2 é representada
pelas linhas roxas, enquanto os dados experimentais estao representados em preto. O tempo de
irradiacao de néutrons empregado foi de 32 horas.

Como ilustrado na [Figura 4.16,(a), as trés linhas hiperfinas do sinal D1 (para B || ¢)

permanecem detectaveis até aproximadamente 500 °C. A partir desta temperatura a
intensidade do sinal é reduzida até aproximadamente zero (apds tratamento térmico em
550 °C) e o espectro de EPR observado é devido a um tnica linha, associada a um segundo
centro paramagnético, rotulado como D2. Em 550 °C a perda da cor alaranjada da amostra
é visivel a olho nu.

Entretanto, com tratamentos térmicos em temperaturas superiores a 550 °C, o espectro
de EPR exibe um aumento consideravel em sua intensidade e largura de linha. A partir de
650 °C, o espectro largo que surgiu anteriormente fica sobreposto com outro sinal formado
por trés linhas nas mesmas posicoes das linhas do sinal D1 antes dos tratamentos térmicos.
Todo o espectro de EPR da amostra ¢ perdido com tratamentos térmicos feitos em 1000 °C.

Para compreender como a combinagao dos sinais D1 e D2 dé origem ao espectro de EPR

total da amostra X, simulagoes espectrais foram feitas para todos os espectros presentes
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na [Figura 4.16] Dois modelos foram construidos para simular os sinais D1 e D2:

D1: Descrito pela interagao hiperfina entre um spin eletronico S = 1/2 e um ntcleo de

UN (I =1). E 0 mesmo modelo utilizado na Equacao 4.2 porém sem a interacao de
quadrupolo nuclear, ja que esta mostrou-se irrelevante (Tabela 4.2));

D2: Sistema formado por um tnico spin eletronico S = 1/2, descrito por um Hamiltoniano
de spin composto apenas pela interacao Zeeman eletronico com fator-g isotrépico
g =1,9963.

Os espectros simulados para trés temperaturas criticas: (i) 25 °C quando as amostras
ainda nao foram tratadas termicamente, (ii) 550 °C onde o sinal D1 perde praticamente
toda intensidade e (iii) 700 °C quando o sinal D2 é dominante e D1 reaparece. Os espectros
para cada uma destas temperaturas estao apresentados nas Figuras [£.16](b), [£.16](c) e
4.16](d).

Antes dos tratamentos térmicos (Figura 4.16|(b)) o espectro de EPR da amostra X é
dominado pelo sinal D1. Nesta configuracao o sinal D2 desempenha um papel discreto;
possui baixa intensidade e sua largura de linha é comparavel a do sinal D1.

Com o tratamento térmico em 550 °C ([Figura 4.16](c)), a intensidade do sinal D1 é
reduzida quase a zero, enquanto o sinal D2 nao apresenta nenhuma variacao significativa.
Acima de 550 °C .(d)), o sinal D1 reaparece e o sinal D2 passa por intensas
modificagoes. Sua intensidade e largura de linha aumentam consideravelmente e agora é o
sinal dominante.

Como o tratamento térmico em 550 °C mostrou-se um ponto de virada para a estabili-
dade térmica dos defeitos D1 e D2, os parametros do Hamiltoniano de spin utilizados para
ajustar os espectros experimentais da com base na soma dos sinais D1 e D2
devem ser analisados antes e depois desta temperatura. Na estao indicados
os valores de largura de linha dos sinais D1 e D2 em funcao da faixa de temperatura do
tratamento térmico. Para o sinal D1 o valor de 95,4 MHz foi obtido para a constante de
interacao hiperfina, muito préximo ao valor da componente A, na e valido

para toda a faixa de temperatura empregada nos tratamentos térmicos.

Tabela 4.3: Valores para a constante de acoplamento hiperfino e largura de linha dos sinais D1 e
D2 na amostra X em funcao da temperatura de tratamento térmico.

Largura de linha

Sinal Faixa de temperatura a (MHz)
Gaussiana (mT) Lorentziana (mT)

D1 25 < T < 750 95,4 1,3 +0,1 04 + 0,2
. 25 < T < 550 - 0,4 + 0,2 1,5 + 0,4
550 < T < 750 ; 4,1 4 0,2 0,9 & 0,8
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O aumento da largura de linha do sinal D2 pode ser interpretado como o surgimento
de um novo defeito ou alteragoes no estado paramagnético e/ou da estrutura atomica
dos centros D2. O desaparecimento do sinal D1 entre 550 °C e 600 °C, seguido pelo seu
reaparecimento em temperaturas superiores, indica que seu defeito pontual associado nao
é destruido com os tratamentos térmicos, apenas seu estado paramagnético é modificado.
Isto pode estar relacionado a trocas de carga com outros defeitos pontuais na rede do
material. O centro de cor com spin S = 1 também perde seu estado paramagnético na
faixa de temperatura em torno de 600 °C, portanto pode-se especular que este defeito e o
defeito D1 podem trocam cargas nesta faixa de temperatura.

Assim como observado para o centro de cor de spin S = 1, o sinal de EPR do defeito D1
também nao é recuperado com o uso de radiagao ionizante (raios gama com dose tnica de
500 kGy). Como exposto na apos tratamento térmico e exposicao a radiagao

gama, as trés linhas hiperfinas caracteristicas do defeito D1 nao sao recuperadas.
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Figura 4.17: Espectros de EPR medidos em 10 K da amostra X para B || ¢ apds 32h de irradiacao
com néutrons (linha preta) e apds tratamento térmico em 1000 °C durante 24h seguido de 500
kGy de radiacao gama (linha vermelha).

O fato de que tratamentos térmicos entre 550 °C e 750 °C recuperam o sinal D1
(Figura 4.16)), enquanto o mesmo sinal néo é recuperado com irradiagdo gama (Figura 4.17)),
pode estar relacionado com a temperatura na qual a amostra irradiada com gama foi
tratada termicamente, no caso 1000 °C. Nesta temperatura todo o espectro de EPR da
amostra X é eliminado, portanto é valido especular que os defeitos D1 e D2 sao totalmente

aniquilados neste tratamento térmico.
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Amostra Y

Com a identificacao de que os defeitos com spin S = 1/2 D1 e D2 foram produzidos na
amostra X com a irradiagao de néutrons, a primeira tentativa para interpretar o espectro
de EPR da amostra Y seria considera-los novamente no modelo. Vale relembrar que o
defeito com spin S = 1 também é produzido nesta amostra e é independente dos defeitos
com spin S = 1/2 que serao discutidos nesta secao.

Os espectros de EPR da amostra Y medidos em temperatura ambiente em funcgao da

temperatura de tratamento térmico estao apresentados na [Figura 4.1
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Figura 4.18: (a) Espectros de EPR medidos em temperatura ambiente para a amostra Y em
funcado da temperatura de tratamento térmico. Simulacoes de espectros de po sao apresentadas
em (b) apds a irradiacdo com néutrons, isto é, expondo a amostra apenas a temperatura ambiente,
(c) apds tratamento térmico em 550 °C e (d) apds tratamento em 700 °C. As linhas vermelhas
representam o espectro simulado para o sinal D1, as linhas azuis o espectro simulado do sinal
D2 e em verde a simulagao para o sinal D3. A soma dos sinais simulados para D1, D2 e D3 é
representada pelas linhas roxas e o os dados experimentais pelas linhas pretas.

Antes dos tratamentos térmicos, espectro 25 °C da|Figura 4.18(a), o espectro de EPR
da amostra Y é composto por uma linha larga centrada em torno de 340 mT. Esta forma
de linha permanece praticamente inalterada com tratamentos térmicos em até 400 °C.

Acima desta temperatura, linhas melhor resolvidas passam a formar o espectro de EPR,
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sendo que entre 550 °C e 800 °C observa-se uma estrutura composta por cinco linhas.
Portanto, a ideia inicial de descrever estes espectros utilizando apenas os defeitos D1 e D2
nao sera suficiente, uma vez que nenhum deles possui a estrutura necessaria para produzir
um espectro de ressonancia composto por cinco linhas.

Este novo sinal, designado como D3 na [Figura 4.1§ domina o espectro de EPR quando
a amostra ¢ tratada termicamente entre 550 °C e 900 °C, acima desta temperatura a
intensidade de todo sinal de EPR da amostra Y é nula. As cinco linhas do sinal D3 nao
possuem mesma intensidade; ela aumenta gradativamente da primeira linha até a linha
central e decresce novamente até a ultima linha. Esta variacao na intensidade obedece
uma relacao aproximadamente de 1:2:3:2:1, isto €, a linha central é trés vezes mais intensa
que a primeira e quinta linhas, enquanto as linhas intermediarias possuem o dobro da
intensidade das linhas das extremidades.

Uma forma de descrever cinco linhas em um espectro de EPR, cujas intensidades
estao amarradas por uma relacao bem definida, é através de uma interacao superhiperfina
entre um spin eletronico S = 1/2 e o spin nuclear I = 1 de dois nticleos magneticamente
equivalentes com 100% de abundéancia. Assim como proposto para o defeito D1, estes
ntcleos de spin I = 1 provavelmente estao relacionados com isétopos de N.

Os espectros de EPR da amostra Y para todas as temperaturas de tratamento térmico
foram simulados considerando os trés defeitos D1, D2 e D3. Nas Figuras [4.18|(b), 4.18/(c)
e m.(d), estao representandos os resultados das simulagoes para as temperaturas de
25 °C (antes dos tratamentos térmicos), 550 °C e 700 °C, respectivamente. Para o defeito
D3, o seguinte Hamiltoniano de spin contendo as interagoes Zeeman eletronico, Zeeman

nuclear e superhiperfina foi considerado:

2
i=1

onde o sub-indice ¢ indica cada nicleo equivalente de “N. Os parametros do Hamiltoniano

de spin obtidos para os defeitos D1, D2 e D3 estao indicados na [Tabela 4.4l Em todos os

casos um fator-g isotrépico g ~ 2 foi empregado.

Tabela 4.4: Componentes do tensor hiperfino e da largura de linha para os sinais D1, D2 e D3
simulados para a amostra Y para todas as temperaturas de tratamento térmico.

Largura de linha
Sinal AJ_ (MHZ) A” (MHZ)

Gaussiana (mT) Lorentziana (mT)

D1 5,3 95,4 1,10(4) 1,54(5)
D2 - - 0,886(1) 5,73(4)
D3 98(4) 145(6) 0,8(3) 3,3(3)

Logo apds a irradiagao com néutrons ([Figura 4.18/ (b)), os sinais D1, D2 e D3 estao

presentes e correspondem a aproximadamente 25%, 40% e 35% da intensidade total do
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espectro de EPR. A intensidade do sinal D1 é estdvel até aproximadamente 450 °C,
acima desta temperatura sua intensidade diminui até 550 °C, quando é praticamente nula
(Figura 4.18/(c)). Acima de 600 °C, ao contrario do observado na amostra X, o sinal D1
permanece ausente e o sinal D3 torna-se dominante. Durante todos os tratamentos térmicos,
o sinal D2 nao apresentou modificagoes significativas em sua forma de linha e intensidade,
desaparecendo junto com todo o sinal de EPR da amostra com tratamentos térmicos no
entorno de 900 °C. Novamente, outro comportamento contrastante ao observado para a
amostra X.

Apesar da presenca do sinal D3 na amostra Y, os sinais D1 e D2 apresentam compor-
tamento similar ao observado na amostra X sob tratamentos térmicos em temperaturas
inferiores a 550 °C; o sinal D1 perde intensidade e desaparece em 550 °C e o sinal D2

aparenta total estabilidade dentro desta faixa de temperatura, como pode ser observando

comparando seu espectro simulado nas Figuras [4.18,(b) e 4.18|(c). Destaca-se também que

os parametros do Hamiltoniano de spin do sinal D1 obtidos na amostra em pé Y sao muito
semelhantes aos obtidos para a amostra X: uma componente hiperfina de alta intensidade
(maior que 90 MHz), seguida de duas componentes de menor intensidade. Além disso, as
larguras de linha sao comparaveis. Isto indica que o mesmo defeito pontual que gera o
sinal D1 na amostra X é produzido na amostra Y, dando a ele um carater intrinseco.

Se o sinal D2 também for originado do mesmo defeito nas amostras X e Y, a diferenca
observada nas amostras pode estar associada a presenca do sinal D3. Para a amostra X foi
observado que o reaparecimento do sinal D1 acompanha um alargamento intenso da forma
de linha do sinal D2 apds tratamentos térmicos em temperaturas superiores a 550 °C.
Este fenomeno pode ser indicativo de que os defeitos D1 e D2 trocam cargas durante os
tratamentos térmicos acima de 550 °C. Por outro lado, a presenca do sinal D3 na amostra
Y pode causar algum deslocamento do nivel de Fermi, prevenindo que os defeitos D1 e D2
troquem cargas, consequentemente resultando na auséncia do sinal D1 apds o tratamento
térmico em 550 °C e na estabilidade observada para o sinal D2, que para a amostra Y,

apenas perde intensidade gradativamente com os tratamentos térmicos.

Amostra Z

Conhecidos os sinais D1, D2 e D3 produzidos nas amostras X e Y, basta repetir o
procedimento feito nas duas amostras anteriores para descrever como o espectro de EPR
da amostra Z é formado e qual a estabilidade térmica de seus constituintes: medidas de
EPR em funcao da temperatura de tratamento térmico, acompanhadas de simulagoes
espectrais destes trés sinais. Os resultados obtidos estao presentes na [Figura 4.19]
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Figura 4.19: (a) Espectros de EPR medidos em temperatura ambiente para a amostra Z em
funcao da temperatura de tratamento térmico. Simulacoes de espectros de po sao apresentadas
em (b) apds a irradiacdo com néutrons, isto é, expondo a amostra apenas a temperatura ambiente,
(c) apds tratamento térmico em 550 °C e (d) apds tratamento em 700 °C. As linhas vermelhas
representam o espectro simulado para o sinal D1, as linhas azuis o espectro simulado do sinal
D2 e em verde a simulagao para o sinal D3. A soma dos sinais simulados para D1, D2 e D3
é representada pelas linhas roxas e o os dados experimentais pelas linhas pretas. O tempo de
irradiacao com néutrons empregado foi de 16 horas.

Ao contrario do espectro da amostra Y (Figura 4.18|(a)), a amostra Z apresenta
espectros de ressonancia mais largos para todas as temperaturas de tratamento térmico

(Figura 4.19\(a)). A tnica variagdo apreciavel em sua forma de linha ocorre no entorno
de 550 °C (temperatura ja conhecida como critica para o sinal D1), onde uma pequena
modificacao na sua forma de linha ocorre e os dois picos pronunciados entre 335 mT e 340
mT, ficam aproximadamente na mesma altura, seguindo esse padrao até todo o sinal de
EPR ser eliminado com o tratamento térmico em 800 °C.

Os ajustes dos espectros obtidos em todas as temperaturas de tratamento térmico
indicam que os sinais D1, D2 e D3 também estao presentes na amostra Z e os parametros
dos Hamiltonianos de spin obtidos sao basicamente os mesmos das amostras
X e Y. Os resultados obtidos para os tratamentos térmicos em temperatura ambiente,
550 °C e 700 °C estéo ilustrados nas Figuras [£.19)(b), [£.19}(c) e [£.19](d), respectivamente.
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Tabela 4.5: Componentes do tensor hiperfino e da largura de linha para os sinais D1, D2 e D3
simulados para a amostra Z para todas as temperaturas de tratamento térmico. Em todos os
casos um fator-g isotrépico g = 2 foi utilizado.

Largura de linha

Sinal A, (MHz) A, (MHz)
Gaussiana (mT) Lorentziana (mT)

D1 5,3 95,4 0,757 2,367
D2 ; ; 7,686 0,153
D3 90 158 2,742 0,609

Pela equivaléncia dos parametros do Hamiltoniano de spin dos defeitos D1, D2 e D3
obtidos para as amostras Y e Z, conclui-se que os defeitos produzidos nas amostras sao
idénticos. Entretanto, os espectros de EPR da amostra Z sao mais largos do que os da
amostra Y. Isto pode ser uma consequéncia devido a tensoes na rede cristalina ou a menor
cristalinidade da amostra Z. Imagens de microscopia eletronica j4 ilustraram o
carater muito mais pulverizado da amostra Z, o que influencia diretamente nas medidas de
EPR. Apesar desta diferenga na largura de linha, em linhas gerais a estabilidade térmica
dos defeitos D1, D2 e D3 na amostra Z nao se altera: o sinal D1 desaparece em 550 °C e
nao é mais recuperado, enquanto D2 e D3 apresentam grande estabilidade térmica, com

ambos os sinais desaparecendo apenas em altas temperaturas (7' > 800 °C).

4.3 Discussao e interpretacao dos resultados

Com a caracterizacao dos espectros de EPR dos trés grupos de amostras estudadas
neste trabalho, fica estabelecido que a irradiacao de néutrons produz um centro de cor com
spin S = 1 e o defeito D1 nos trés tipos de amostras de h-BN estudadas neste trabalho.
Um terceiro sinal, D2, também esta presente em todas as amostras, porém sua estrutura
de linha tnica torna dificil elaborar algo detalhado sobre sua estrutura microscépica. Um
ultimo defeito, D3, observado apenas em amostras pulverizadas e supostamente sensivel a
presenca do defeito D2, abre caminho para considerar que impurezas no material também
podem ser afetadas pelo processo de irradiacao.

O proximo passo é propor um modelo estrutural para todos os defeitos caracterizados,

baseado nos Hamiltonianos de spin construidos e nas estabilidades térmicas verificadas.

4.3.1 Modelo estrutural do centro de cor

Existem diversos trabalhos tedricos que calculam a estrutura eletronica de defeitos
pontuais em h-BN cujo estado fundamental apresenta spin eletronico elevado (S > 1) 75,
76, (78] ou com estados de carga estaveis apresentem esta configuracao de spin eletronico |35,

74176, 78]. Entretanto, antes da produgao e identificacao do centro de cor com S =1 em
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h-BN irradiado com néutrons, nao havia evidéncia experimental da existéncia de centros
com spin eletronico elevado neste material.

O espectro de EPR do centro de cor é bem descrito admitindo-se um estado de spin

S=1com D =3,5GHz e g =~ 2, conforme discutido na [Subsecao 4.2.2] Pelos parametros

obtidos para o Hamiltoniano de spin, propoe-se que este estado de spin surge devido a
uma vacancia produzida no material através do processo de irradiacao, descartando-se a
associagao deste centro com impurezas e/ou outros defeitos com elevada anisotropia no
fator-g.

Dois tipos de vacancias simples podem ser produzidas em h-BN; a vacancia de nitrogénio

(Vx) e a vacancia de boro (Vg), ambas ilustradas na [Figura 4.20

9 9 9
)v v, %W)-\'
Figura 4.20: Representacao da estrutura das vacancias de boro Vg e de nitrogénio V em h-BN.

Pelo exposto na fica claro que uma forma de diferenciar uma vacancia
da outra é analisar os ntcleos atomicos que delimitam a sua vizinhanca; a vacancia de
nitrogénio ¢é cercada por trés atomos de boro e o inverso ocorre para a vacancia de boro. Em
experimentos de EPR, esta primeira vizinhanca das vacancias pode resultar em interagoes
superhiperfinas e como todos os isétopos com spin nuclear do boro e nitrogénio possuem
valores diferentes para o spin nuclear ]ﬁ a caracterizacao destas interacgoes sao a chave
para identificar a vacancia. De fato, é através da caracterizagao da interacao superhiperfina
entre trés nicleos equivalentes de 'B, que classifica-se os defeitos TBC como vacancias de
nitrogénio ou impurezas de carbono [44].

Como o espectro de EPR de p6 do centro de cor estudado neste trabalho (Figura 4.11|)
nao possui resolucao das linhas superhiperfinas para associa-lo precisamente a um tipo de
vacancia, a primeira proposta para a estrutura do centro de cor seria a de uma vacancia
de nitrogénio ocupada com dois elétrons, formando o estado de spin S = 1. A escolha

desta vacancia se deu pelo fato dela ja ser conhecida em h-BN , e de ser produzida

4Isétopos do boro: 1°B com I = 3 e 19,9% de abundancia e !B com I = 3/2 e 80,1% de abundancia.
Is6topo do nitrogénio: N com I =1 e 99,6% de abundancia.
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com irradiacao de elétrons que, assim como a irradiacao de néutrons, ¢ uma técnica de
irradiacao com particulas de alta energia.

Esta caracterizagao do centro de cor com S = 1 produzido em h-BN pulverizado,
definindo seus parametros do Hamiltoniano de spin (Tabela 4.1)) e sua estabilidade térmica
, foram os temas de estudo apresentados no primeiro trabalho publicado
durante o desenvolvimento desta Tese de Doutorado [79]. Recentemente, motivado por
este estudo do centro de cor com de spin eletronico S = 1, foi identificado que este
defeito é formado por uma vacancia de boro negativamente carregada (Vg) através de
experimentos de EPR e de deteccdo 6tica de ressonancia magnética (ODMR, optically
detected magnetic resonance) [70] em amostras monocristalinas de h-BN irradiado com
néutrons. As amostras monocristalinas estudadas em [70] sdo do mesmo lote do qual
veio a amostra monocristalina X. A caracterizagao do centro de cor feita em [70] obtém
basicamente o mesmo Hamiltoniano de spin que o apresentado neste trabalho (Tabela 4.1)
com o tensor D orientado conforme a discussao feita para a [Figura 4.12

A identificacao da vacancia de boro foi possivel gragas ao carater monocristalino das
amostras de h-BN irradiadas com néutrons utilizadas no trabalho descrito na referéncia
[70]. Desta forma, as linhas superhiperfinas que surgem da interacao do spin eletrénico
S =1 com os trés nicleos de nitrogénio que circundam a vacancia de boro apareceram
bem resolvidas no espectro de EPR do centro de cor, permitindo a andlise e simulacao do
espectro de ressonancia associado a estas linhas, conforme ilustrado na [Figura 4.21]

EPR signal
(9.4 GHz)

A("*N)/h = 47 MHz
| | ]

200 210 220

Magnetic field (mT)

Figura 4.21: Espectro de EPR para B || ¢ no entorno de uma linha de ressonancia da vacancia
de boro evidenciando as sete linhas superhiperfinas associadas com os nucleos de nitrogénio da
vizinhanga. A constante de interacao hiperfina é estimada em 47 MHz. Em verde é apresentando
o espectro experimental e em azul o espectro simulado da vacancia de boro. Figura extraida da
referéncia |70].

Durante as medidas de caracterizacao 6tica das amostras (Subsecao 4.1.2); discutiu-se
a associacao entre a banda de absorgao otica no visivel (Figura 4.4]) e o defeito pontual de

spin S = 1, classificando-o como o centro de cor produzido em h-BN apds ser irradiado

com néutrons. Com a identificacao deste defeito de S = 1 sendo uma vacancia de boro
(Vg)]70], também confirmou-se sua absorc¢ao dtica na faixa do visivel. Os experimentos
de EPR apresentados em [70] foram feitos sob duas condiges de iluminagao: (i) com as
amostras no escuro (que é a mesma condigao aplicada nos experimentos desta Tese) e (ii)

sob iluminacao de um laser continuo com comprimento de onda de 532 nm. Como apontado
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na [Figura 4.22] as transigoes de spin do defeito V5 sao oticamente ativas, apresentando

ganho de intensidade consideravel quando oticamente excitadas.
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Figura 4.22: Espectros de EPR de uma amostra monocristalina de h-BN irradiada com néutrons
medidos na temperatura de 5 K. Em preto é apresentando o espectro de ressonancia sem iluminar
a amostra e em verde o espectro da mesma amostra, porém sob iluminagao de um laser com
comprimento de onda de 532 nm. O defeito V5 ¢ sensivel a iluminacao, enquanto as trés linhas
no entorno de 340 mT (sinal D1 nas amostras desta Tese de Doutorado) nao sao influenciadas
pela iluminacdo. Figura extraida da referéncia [70].

I
100 150

A mesma configuragao dos experimentos de EPR sob iluminagao da referéncia [70] foi
implementada neste trabalho, porém o sinal de EPR do defeito V5 nao foi observado na
amostra X. Possiveis razoes para isso podem englobar diferente sensibilidade do espectro-
metro de EPR usado e ajustes de parametros dos experimentos, tais como, poténcia de
micro-ondas e do laser incidente, amplitude de modulacao do campo magnético e polari-
zacao do laser. Novos experimentos sao requeridos para encontrar a melhor combinagao
destes parametros para observar claramente o espectro de ressonancia do defeito Vg na
amostra X.

Tendo em mente as interagoes superhiperfinas existentes para o defeito Vi, seu espectro
de EPR de pé foi simulado considerando estas interagoes e adotando a constante de interacao
hiperfina igual a a = 47 MHz, valor observado em [70], com uma largura de linha Gaussiana
arbitraria de 1 mT. O resultado da simulacao é comparado com a simulagao
apresentada em e replicada na figura abaixo. Nota-se que os espectros de EPR
apresentam as mesmas caracteristicas, isto €, sao observadas as duas transicoes permitidas
acompanhadas da transicao proibida em baixo campo. As formas de linha também sao
equivalentes, indicando que os dados obtidos para o defeito Vi em |70 também reproduzem
os dados experimentais para este defeito obtidos neste trabalho. A interacao superhiperfina
com o spin nuclear dos trés nicleos de boro nao aparece resolvida nos espectros de EPR
experimentais das amostras Y e Z, como consequéncia destas amostras estarem em po, o
que favorece a sobreposi¢ao das linhas superhiperfinas, alargando a forma de linha final
do espectro de EPR. Possiveis anisotropias no tensor hiperfino da interacao entre o spin
eletronico S = 1 com o spin de cada nucleo de boro, também pode ser mais uma fonte de
alargamento do espectro de EPR. Dado que a vacancia de boro esta contida numa matriz
cristalina com simetria hexagonal, é razoavel esperar que o tensor hiperfino associado a

constante de interacao a = 47 MHz tenha uma simetria axial.
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Figura 4.23: Comparacao de espectros de EPR de p6 simulados para um centro de spin S =1
(9 =2, D = 3.5 GHz) sem considerar a interacao superhiperfina, isto é, tomando I = 0 (linha
vermelha) e com trés nicleos com spin nuclear I = 1 envolvidos na simulacao (linha preta). A
constante de interagao hiperfina utilizada foi de 47 MHz.

De acordo com trabalhos tedricos [74, 76, 80|, os niveis de defeito da vacancia de boro
neutra surgem devido as ligagoes pendentes no plano e os orbitais p, fora do plano dos trés
atomos de nitrogénio que a cercam. Estas ligagoes pendentes (dangling bonds) ocorrem
devido a auséncia do atomo de boro e contribuem com trés elétrons para o preenchimento
dos niveis de energia da vacancia, enquanto os orbitais p, contribuem com mais seis
elétrons, totalizando a distribuicao de nove elétrons nos niveis da vacancia. Calcula-se
que o defeito apresenta trés estados aceitadores estaveis, tal que no estado fundamental
o defeito apresente S = 3/2 devido a trés buracos desemparelhados distribuidos nos
niveis de energia da vacancia mais préximos da banda de conducao [74]. Para o estado
negativamente carregado 1-, um elétron ocupa o estado de um dos buracos, resultando no
estado de spin S = 1 observado nas medidas de EPR e preenchendo os niveis de energia
da vacancia com dez elétrons, conforme representado na [Figura 4.24]
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Figura 4.24: (a) Estrutura eletronica da vacancia de boro negativamente carregada V. Os
dois buracos no nivel ¢’ formam o estado de spin S = 1. Os estados de energia €', ¢, a} e a}
sdo combinagoes lineares de orbitais moleculares. O estado @} no canal de spin-up encontra-se
no topo da banda de valéncia. As setas azuis representam os elétrons com spin up ou down
distribuidos nos niveis, enquanto as setas brancas representam os buracos. (b) Densidade de

spins desemparelhados localizada majoritariamente sob os ntcleos de nitrogénio da primeira
vizinhanca da vacancia. Figura extraida da referéncia .

Os calculos de primeiros principios para o defeito Vi também estao de acordo com a
observacao experimental da interacao superhiperfina entre os trés nicleos de nitrogénio
e o spin eletronico da vacancia . A localizagao majoritaria da densidade de spin
desemparelhada do estado S = 1 sob os nucleos de nitrogénio da primeira vizinhanca da
vacancia b) é suficiente para explicar os dados experimentais, uma vez que nessa
configuracao é possivel existir a interacao entre os spins nucleares e eletronicos do defeito.
Parametros do Hamiltoniano de spin também foram calculados e os resultados apontam
para uma divisao em campo nulo dos niveis de spin igual a 3,467 GHz e uma constante de
interacao superhiperfina igual a 47,2 MHz , resultados tedricos surpreendentemente
proximos dos obtidos neste trabalho (D ~ 3,5 GHz) e na referéncia (D=~ 3,5GHz e
a =47 MHz).

Sobre a estabilidade térmica dos defeitos Vg e D1 (Figura 4.16), é possivel
propor que para tratamentos térmicos na faixa entre 550 °C e 600 °C ocorra troca de
cargas entre estes defeitos, uma vez que o sinal de EPR de ambos os defeitos é perdido
nestas condicoes. Admitindo-se que a troca de carga entre os defeitos de fato ocorra, é
de se questionar a razao de nao ser observado os estados de spin S = 3/2 ou S = 1/2
da vacancia de boro quando esta passa do estado de carga 1- para os estados 0 ou 2-,
respectivamente [74].

Como o sinal de EPR da vacancia de boro nao é recuperado com radiagao ionizante,
especula-se que o defeito tenha sido destruido pela reincorporacao de boro intersticial ou
de impurezas no sitio vago da rede ou por um processo de difusao térmica da vacancia até
atingir a superficie da amostra ou algum contorno de grao, sendo eliminada. Dado que
vacancias em nitreto de boro possuem baixa mobilidade térmica e que irradiagao
com néutrons produz pares de Frenkel do tipo vacancia e intersticio de boro, a hipdtese

mais provavel para o aniquilamento do defeito V ocorre pela recombinagao do boro
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intersticial’l no local da vacancia.

Desta forma, para atender a condicao de reincorporacao do boro intersticial com a
perda do sinal de EPR do defeito D1, propoem-se que a vacancia de boro carregada Vg doe
o elétron extra para o defeito D1. Com a vacancia neutra, o boro intersticial reocupa
sua posigao original na rede cristalina. Possivelmente a posicao do nivel de Fermi apds a
troca de cargas, prejudica a estabilidade do estado de carga neutro da vacancia de boro,
favorecendo a recombinacao do boro intersticial. A favor da hipdtese de recombinacao
do boro intersticial com uma vacancia de boro, também ha o fato de que para defeitos
intersticiais em h-BN, em particular o boro intersticial para este caso, ha a previsao
de que possuam alta mobilidade térmica, inclusive com a migracao podendo iniciar em

temperaturas abaixo da ambiente para determinados estados de carga [74].

4.3.2 Identificagcao do defeito pontual D1

Pelos ajustes das posicoes das linhas de ressonancia das medidas de dependéncia angular
de EPR e da forma linha (Figura 4.16), fica estabelecido que o sinal D1
surge devido a interacdo hiperfina entre o spin de um nticleo de *N e um spin eletronico
S =1/2, cuja diregao principal estd alinhada a direcao do eixo cristalografico ¢.

Baseado em trabalhos teéricos 74476, 82], trés defeitos pontuais podem ser usados

para explicar os dados experimentais de EPR observados:

i. Um nitrogenio intersticial N; localizado entre as camadas de h-BN;
ii. Um anti-sitio de nitrogénio Ny (um dtomo de nitrogénio ocupando um sitio de boro);

iii. Um anti-sitio de nitrogénio Ny adjacente a uma vacancia de nitrogénio Vy formando

o defeito complexado VyNg.

A primeira opgao, o intersticio Nj, é o mais improvavel de ser responsavel pelo sinal
D1. Previsoes tedricas apontam que defeitos intersticiais em h-BN sao eliminados com
tratamentos térmicos em temperaturas abaixo de 200 °C [74]. No caso especifico do
intersticio de nitrogeénio, a previsao de aniquilacao do defeito ocorre abaixo de 90 °C para
qualquer estado de carga previsto para ele [74], o que estd em claro desacordo com o
observado experimentalmente, onde o defeito D1 resiste a tratamentos térmicos de até
550 °C.

Para o anti-sitio Ng sao previstos dois estados estéveis de carga; o neutro (0) e o positivo
(14) apresentando spin S = 0 e S = 1/2, respectivamente [74]. Portanto, para associa-lo
ao sinal D1 é necessario que este defeito doe um elétron para um defeito aceitador e com
isso estabelega o estado paramagnético com spin S = 1/2. Este defeito aceitador pode ser
a vacancia de boro negativamente carregada (V5 , S = 1) identificada como o centro de

cor em h-BN irradiado com néutrons, uma vez que ambos os defeitos perdem o estado

5Produzido quando um néutron rapido desloca um boro da rede cristalina para uma posicao intersticial.
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paramagnético com tratamentos térmicos na regiao de temperatura entre 550 °C e 600 °C.
Porém, nao hé mais informacgoes adicionais em trabalhos tedricos sobre a estabilidade
térmica do anti-sitio de nitrogénio e nem uma estimativa da intensidade da interacgao
hiperfina entre seu spin S = 1/2 e o ntcleo de nitrogénio para reforgar essa associagao
entre os defeitos Ny e D1.

Resta analisar a terceira alternativa, o defeito complexado VyNg, e verificar se ele

atende os pré-requisitos necessarios para associa-lo ao sinal D1.

O centro VyNp

O defeito mais provavel para ser associado ao sinal de EPR D1 observado em todas
as amostras de h-BN ¢ o anti-sitio de nitrogénio ao lado de uma vacancia de nitrogénio
(VxNg). Ha uma extensa base tedrica sobre as propriedades estruturais e eletronicas deste
defeito que o tornam uma boa escolha para explicar os dados experimentais observados.

Este defeito apresenta spin S = 1/2 no estado neutro de carga e a densidade de
spin desemparelhada concentra-se majoritariamente no orbital p,, paralelo ao eixo ¢, do
anti-sitio de nitrogénio Ny [75] (76, 82]. Para esta configuracao é esperado que o spin
eletronico S = 1/2 e o spin nuclear I = 1 do atomo de nitrogénio estabelecam uma
interagao hiperfina axial, cuja componente principal A,, seja paralela a diregao do orbital

p. e, consequentemente, paralela também ao eixo cristalogréafico ¢, conforme ilustrado na

igura 4.25

2z

Figura 4.25: Ilustracdo de como o orbital p, e a componente principal A,, do tensor hiperfino se
alinham em relagdo ao eixo cristalografico ¢ e sobre o anti-sitio Ng do defeito complexado VNNpg.

As componentes do tensor hiperfino do sinal D1 obtido nas amostras Y e Z valem
A =954 MHz e A;= 5,3 MHz e para a amostra X a componente principal - paralela

ao eixo ¢ - vale A,, = 94,3 MHz (o valor médio das componentes no plano da amostra
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A, e Ay, pode ser estimado em 12 MHz). Essa reducao significante na intensidade da
interagao para orientacoes perpendiculares ao eixo cristalografico ¢ é condizente com a
simetria e orientacao do orbital p, previstos para o defeito VyNg. O né do orbital p, esta
localizado no anti-sitio de nitrogénio, de tal forma que a probabilidade de se localizar a
densidade de spin desemparelhado no plano das camadas de h-BN é muito menor do que a
probabilidade de encontra-la distribuida ao longo da direcao ¢. Uma vez a parte isotrdpica
da interacao hiperfina ¢é diretamente proporcional a probabilidade de localizacao dos spins
em uma dada regiao do espaco, é natural que a componente paralela ao eixo ¢, A e A,
citadas acima, seja a de maior intensidade.

Em favor da hipétese de que o defeito VNNg € o responsavel pelo sinal de EPR D1, soma-
se que a parte isotropica da interacao hiperfina para este defeito foi calculada teoricamente
sendo igual a a = 66 MHz [75]. Para as amostras em p6 Y e Z, dada a simetria axial do
tensor hiperfino (Tabelas e e a relacao a = (24, + A))/3, encontra-se a = 35,3
MHz. Para a amostra X, dada a incerteza nos valores de A,, e A,,, pode-se estimar que
a = 39,2 MHz, uma vez que a = (A,, + Ay, + A..)/3. O valor previsto teoricamente
para a ¢ da mesma ordem de grandeza do obtido experimentalmente, reforcando que a
associacao do defeito D1 com o defeito VxNg é razoavel.

Defeitos do tipo vacancia em h-BN sao conhecidos por apresentarem baixa mobilidade
térmica [40, 45, |74} 81} 83] entao, apesar de nao existir trabalhos que tratem especificamente
sobre a estabilidade térmica do defeito VyNp, dada a existéncia de uma vacancia de
nitrogénio em sua estrutura, é razoavel supor que ele seja ao menos mais estavel sob
tratamentos térmicos do que defeitos intersticiais, que é uma condigao necessaria para
associa-lo ao sinal D1. Trabalhos experimentais que associam a emissao de fotons tinicos
em 1,95 eV ao defeito VyNp [84, 85], reportam que as amostras foram submetidas as
tratamentos térmicos em 850 °C sem perder a banda de luminescéncia associada ao defeito.

Os estados de carga e spin eletronico previstos para o defeito VxNp permitem que
ocorra a provavel troca de cargas entre o centro de cor V; e este defeito, de tal forma
que apds os tratamentos térmicos entre 550 °C e 600 °C, ambos os defeitos percam seu
sinal de EPR. Os estados de carga e spin eletronico calculados para o defeito VyNg estao
resumidos na[Tabela 4.6 juntamente com as referéncias consultadas. Sabendo que o estado
S =1 do centro de cor é formado com a vacancia de boro carregada com um elétron, basta
este elétron ser doado para outro defeito para este estado de spin ser eliminado. O defeito
VnNp pode receber este elétron e também perder seu sinal de EPR como observado para
as trés amostras de h-BN, ja que o estado aceitador 1- é estavel e faz com que o defeito

perca seu estado paramagnético.
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Tabela 4.6: Estados de carga e spin eletronico estudados para o defeito VNNpg.

Carga Spin eletronico Referéncia
1- 0 [82]
0 1/2 [75, |76, 82| 186]
1+ 0 [82]
2+ 1/2 [82]

4.3.3 Proposta para o defeito D3

Os espectros de EPR da amostra Y apos tratamento térmico em temperaturas superiores
a 550 °C foram fundamentais para a conclusao de que o sinal D3 estd associado a uma
interacao hiperfina entre dois niicleos de nitrogénio e um spin eletrénico S = 1/2. Portanto,
essa é a primeira condi¢ao que um defeito pontual a ser associado a este sinal deve atender:
ter o estado de spin eletronico S = 1/2 estavel e com a densidade de spin desemparelhado
majoritariamente localizada sobre dois niicleos de nitrogénio. Para ambas as amostras
Y e Z o valor médio da constante isotrépica da interagao hiperfina é a = (112 4+ 2) MHz,
ou seja, basicamente a mesma para as duas amostras, indicando que o mesmo defeito
pontual foi produzido nelas. A auséncia do sinal D3 na amostra X, também evidencia
o carater extrinseco do seu defeito pontual. Medidas de fotoluminescéncia das amostras
X e Z (Figura 4.5 ja indicavam a provavel existéncia de impurezas na amostra Z nao
observadas na amostra X.

A estabilidade térmica do sinal D3 também d& pistas de como deve ser a estrutura de
seu defeito pontual. Seu sinal de EPR permanece detectavel apés tratamento térmico em
850 °C, de tal forma que defeitos intersticiais sao imediatamente descartados como possiveis
candidatos [74]. Como discutido para o defeito VxNg, defeitos do tipo vacancia sdo boas
escolhas como responsaveis pelo sinal D3 por ser previsto que tais defeitos possuem boa
estabilidade térmica. Logo, é necessario verificar na literatura quais defeitos associados a
vacancias e atomos de nitrogénio sao previstos para o h-BN.

Dois defeitos atendem inicialmente as condigoes citadas acima: (i) o defeito VpOy
formado por uma vacancia de boro ao lado de uma impureza de oxigénio ocupando um sitio
de nitrogénio e (ii) o defeito CxVp, gerado quando uma impureza de carbono em um sitio
de nitrogénio forma um complexo com uma vacancia de boro. Ambos os defeitos possuem
spin eletronico S = 1 no estado neutro de carga |74} 75, 78|, tal que um segundo defeito
deve atuar como um aceitador ou doador para que eles atinjam o estado paramagnético
S = 1/2. Possivelmente este papel de aceitador/doador é desempenhado pelo defeito D2.

Pesa a favor da associagao entre o defeito CyVpg com o sinal D3 o fato de que impurezas
de carbono sao comumente encontradas em h-BN. Contribui também em favor deste defeito,
os estudos mais detalhados sobre sua estrutura eletronica [75, 78] do que o encontrado
sobre o defeito VzOp [74]. Impurezas de carbono podem ser inseridas no h-BN durante

seu processo de crescimento, por exemplo, através de precursores organicos utilizados
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para crescimento através de deposigao quimica de vapor [87]. O fabricante da amostra
Y informa que os flocos de h-BN comercializados possuem de 2000 a 10000 defeitos por
floco, entretanto nao especifica quais sao estes defeitos. Diversos trabalhos na literatura
identificam a presenga de impurezas de carbono em amostras de h-BN [39] 40| 44}, 71473,
estabelecendo um consenso de que esta é uma impureza comum de ser encontrada no
material. Destaca-se que em amostras piroliticas a concentragao de atomos de carbono
reportada varia entre 50 e 250 ppm [71], mais do que suficiente para ser detectado em um
espectrometro convencional de EPR, quando formando um defeito pontual paramagnético.

Para o defeito CyVp, célculos tedricos estimam que a densidade de spin desemparelhado
do estado S = 1 concentra-se majoritariamente sobre os atomos de nitrogénio e carbono
que circundam a vacancia de boro associada ao defeito [75]. Desta forma, estendendo este
fato para o estado S = 1/2, espera-se que o espectro de EPR do defeito seja dominado pela
interacao superhiperfina do spin S = 1/2 com os dois nicleos de nitrogénio (1N, I = 1)
e com o niicleo de carbono (**C, I = 1/20 com 1,11% de abundéancia natural). Como a
quantidade de isotopos de carbono com spin nuclear nao-nulo é irriséria, o espectro de
EPR esperado para o defeito CyVg no estado S = 1/2 apresentaria cinco linhas com razao

de intensidade 1:2:3:2:1, vindas dos dois ntcleos de nitrogénio citados anteriormente.

4.3.4 Consideracoes sobre o sinal D2

Em todas as amostras estudadas um sinal de EPR formado por uma tnica linha no
entorno de g = 2 foi observado. Em todos os casos ele foi nomeado como D2, apesar
das diferencas observadas entre a amostra monocristalina X e as amostras pulverizadas
policristalinas Y e Z.

Na amostra X, o aumento da sua largura de linha e intensidade com os tratamentos
térmicos em temperaturas superiores a 550 °C, acompanhado do reaparecimento do sinal
de EPR do defeito VyNp (sinal D1), é um indicativo de que o defeito D2 atua como um
aceitador ou doador para o defeito VyNg, possibilitando que ambos os defeitos permanecam
paramagnéticos nesse intervalo de temperatura. Se o sinal D2 é originado por uma interacao
hiperfina, esta informacao fica oculta dentro da largura de linha do sinal e prejudicada
pela sobreposicao com o sinal do defeito VxNg. Desta forma, para a amostra X é dificil
propor algum modelo estrutural para o sinal D2.

Para as amostras Y e Z o comportamento da intensidade e da largura de linha do
sinal D2 seguem um padrao mais intuitivo sob tratamento térmico: a largura de linha
permanece constante e a intensidade diminui lentamente com o aumento da temperatura
de tratamento térmico. Com o modelo proposto de que o sinal D3 estd associado ao estado
de spin S = 1/2 do defeito CyVp, novamente o defeito D2 surge como forte candidato para
atuar como compensador de carga para outro defeito pontual presente em h-BN, neste
caso o defeito complexado CyVg. Entretanto, para estas amostras a provavel existéncia de

impurezas de carbono, indicada pelas medidas de fotoluminescéncia e pelo modelo adotado
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para explicar o sinal de EPR D3, torna mais facil especular qual seria a origem do sinal
D2.

Um lote da amostra Y, antes dos ciclos de irradiacao com néutrons, foi separado para
ser irradiado com elétronsﬁ e as diferengas obtidas no espectro de EPR em comparacao ao

lote irradiado com néutrons é evidente. A comparacao dos espectros de EPR é apresentada

na |Figura 4.26,

(a) (b)

Sinal EPR (uni. arb.)
Sinal EPR (uni. arb.)

Irradiagéo com néutrons Irradiagéo com néutrons
Irradiagéo com elétrons Irradiagéo com elétrons

n'rnr|1'rn'rn'rn'|'n'rn'rnr|'|'rmmm|1mmm'|'rnrmm|1m'rm LLLLLLLL L LLLLLLLLL L) LLLLLL LA AL L] LALLLLLRLL
150 200 250 300 350 400 310 320 330 340 350 360

Campo Magnético (mT) Campo Magnético (mT)
Figura 4.26: Espectros de EPR medidos em temperatura ambiente da amostra Y apés irradiagao
com néutrons (linhas pretas) e elétrons (linhas vermelhas). No painel (a) evidencia-se que a
irradiacao com elétrons ¢é incapaz de produzir a vacancia de boro negativamente carregada (V5 ),
enquanto em (b) ilustra-se os espectros no entorno préximo de 337 mT, destacando-se a diferenga
dos sinais de EPR gerados com cada tipo de irradiacao. A dose de irradiacao de elétrons aplicada
foi de 0,32 x 10'6 e“cm~2 e a de néutrons foi de 2,3 x 10'7 n%/cm?.

Nao ¢é observado nenhum ganho de cor na amostra Y com a dose de irradiacao de
elétrons aplicada (duas ordens de grandeza inferior se comparada a dose de irradiacao
de néutrons), o que reflete na auséncia do sinal de EPR do centro de cor Vg na amostra
irradiada com elétrons (Figura 4.26la). No entorno de 337 mT o sinal de EPR da amostra
irradiada com elétrons exibe 10 linhas superhiperfinas bem resolvidas e sobrepostas a
um segundo sinal composto por uma unica linha, constituindo um espectro de EPR
totalmente diferente do observado para o lote da amostra irradiado com néutrons. De
forma imediata conclui-se que a irradiacao com elétrons, ao menos com a dose aplicada de
0,32 x 10’ e~em™2, nao produz os defeitos Vg, VxNp e CyVs.

Interacgoes superhiperfinas formando um espectro de EPR com dez linhas j& foram
extensivamente reportadas na literatura [39, 40} 44} 45| 75] e estao diretamente associadas
ao defeito TBC. Vale relembrar que a caracteristica principal dos defeitos TBC ¢é a interacao
superhiperfina entre um spin eletronico S = 1/2 com trés nicleos equivalentes de !B

(I =3/2, 81,17% de abundancia). O spin eletronico S = 1/2 é proveniente de vacancias de

SProcedimento feito no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN - Sao Paulo, SP) no
acelerador de feixe de elétrons JOB 188 (Dynamitron) com energia de 1.5 MeV.
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nitrogénio ou de impurezas de carbono em sitios de nitrogénio |39, |44}, |74} |75]. E possivel
diferenciar se o defeito TBC esta associado a vacancias de nitrogénio ou impurezas de
carbono pela intensidade da interacao superhiperfina. Os defeitos associados a impurezas
de carbono, possuem acoplamento superhiperfino muito menor do que os dos associados a
vacancias de nitrogénio 39} 44].

O espectro de EPR do defeito TBC produzido apés a irradiacao com néutrons é
satisfatoriamente ajustado considerando-se a situagao onde uma impureza de carbono
ocupa um sitio de nitrogenio. Utilizando o Hamiltoniano de spin apresentado na
com os parametros retirados da referéncia [44] e apresentados na [Tabela 4.7] o resultado
obtido no ajuste da forma de linha (Figura 4.27)) se adéqua aos dados experimentais.

3
Hrpe = ppB-g- 5+ (L-A-L - ungnB - I}) (4.4)
=1

Tabela 4.7: Parametros do Hamiltoniano de spin para o defeito TBC associado & impurezas de
carbono. Valores extraidos diretamente da referéncia [44].

g1 gH AL(MHZ) AH(MHZ)
2,00321 2,00226 21,9 18,4
Experimental
— Simulado
s
©
x
o
Ll
g
w
325 3:130 3%5 3410 34115 350

Campo Magnético (mT)
Figura 4.27: Espectro de EPR experimental e simulado do defeito TBC (Cpy) na amostra
Y irradiada com elétrons. Uma linha larga estd sobreposta as dez linhas superhiperfinas e pode
ser originada da interacao hiperfina com o spin nuclear nulo da impureza de carbono.

Com esses dados reforga-se a hipotese de que as amostras Y e Z possuem impurezas
de carbono em sua estrutura, tornando mais provavel de que o sinal D3 esta de fato
associado ao defeito CyVgy. Isto também abre a possibilidade de associar o sinal D2
observado nas amostras Y e Z (apés a irradiacgdo com néutrons) com o defeito TBC ou,

numa nomenclatura mais precisa, com o defeito Cy [44, [75]. Entretanto, para levar essa
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afirmacgao a frente seria necessario realizar estudos em amostras de h-BN puras e outras

dopadas com carbono para efetuar comparacoes precisas e reprodutiveis.

4.3.5 Troca de carga entre os defeitos

Durante a modelagem dos dados experimentais discutida nas segoes anteriores, algumas
hipéteses sobre o estado de carga e spin eletronico dos defeitos pontuais identificados
tiveram que ser propostas. Desta forma, alguns dados tedricos disponiveis na literatura
ficam de acordo com o observado experimentalmente e alguns fenomenos observados
exclusivamente durante os experimentos também podem ser explicados. Todas estas
hipdteses estao resumidas na esquematizagao apresentada na [Figura 4.28

Amostra X

AmostrasYe Z

Apds irradiagdo com néutrons

Vg VyNg D2

Com tratamentos térmicos abaixo de 550 °C / 600 °C

Vg VyNg D2

Apds irradiagdo com néutrons

g
Vg VyNg D2 CuVe

Com tratamentos térmicos abaixo de 550 °C / 600 °C

Ve VyNg D2 CuVe

Com tratamentos térmicos acima de 550 °C / 600 °C

ViNg D2 D2 CuVs

Figura 4.28: Esquematizacao das trocas de cargas que supostamente ocorrem entre os defeitos
produzidos pela irradiacdo com néutrons nas amostras X, Y e Z. As setas representam as trocas
de carga que ocorrem entre eles.

Apo6s os ciclos de irradiagdo com néutrons em temperatura ambiente, os trés defeitos
produzidos na amostra X sao a vacancia de boro Vg com spin S = 1, o defeito VxNp ja
paramagnético com spin S = 1/2 em seu estado neutro de carga e o defeito desconhecido
D2. Com os tratamentos térmicos na faixa de 550 °C a 600 °C o sinal de EPR dos defeitos
V5 e VyNg desaparecem e o sinal do defeito D2 permanece inalterado, desta forma foi
proposto que a vacancia de boro carregada doa o elétron extra para o defeito VyNg, tal
que o boro intersticial reocupe seu sitio na rede e o defeito VyNg assuma o estado de
spin eletronico S = 0, eliminando o espectro de ressonancia de ambos os defeitos. Com o
aumento da temperatura de tratamento térmico, o sinal de EPR do defeito D2 passa por
modificagoes e o sinal do defeito VyNg reaparece. O modelo mais simples para explicar
este fendmeno é entao considerar que os defeitos D2 e VNNp trocam cargas entre si, tal que

o primeiro permaneca com S # 0 e o segundo volte para o estado S = 1/2, seja perdendo
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o elétron recebido anteriormente ou ganhando mais um, por isso a seta dupla entre os
defeitos VN e D2 da amostra X ilustrada na [Figura 4.28

Para as amostras em p6 Y e Z, a presenca do defeito CyVp influencia na interacao
dentre D2 e VNNg. Logo apds os ciclos de irradiacao de néutrons, o espectro de EPR
observado para o defeito D2 apresenta largura de linha comparavel a observada na amostra
X ap6s os tratamentos térmicos acima de 550 °C. Portanto, isto pode indicar que o defeito
D2 nas amostras em po troque carga antes dos tratamentos térmicos. Por outro lado,
previsoes tedricas indicam que o estado de carga neutro do defeito CxyVg possui spin S = 1,
que nao é observado nas medidas de EPR, logo uma carga deve ser trocada com este defeito
para que ele assuma o estado de spin S = 1/2 observado experimentalmente. Novamente,
o caminho mais facil é admitir que tanto o defeito D2, quanto o defeito Cy Vg, trocam
cargas logo apds serem formados. A troca de cargas entre os defeitos Vi e VyNp segue
da mesma forma descrita para a amostra X, isto é, o sinal de EPR de ambos os defeitos
desaparece com o tratamento térmico na faixa de 550 °C a 600 °C como consequéncia da
doacao do elétron extra da vacancia de boro para o anti-sitio complexado VyNg.

A principal diferenca em relacdo a amostra X se da com os tratamentos térmicos acima
de 600 °C; pelo observado experimentalmente o sinal de EPR do defeito D2 nao passa por
nenhuma modificacdo em sua forma de linha, apenas a reducao lenta de sua intensidade é

observada, e o sinal do defeito VxNg nao é recuperado.

4.4 Perspectivas futuras

4.4.1 Questoes em aberto

Com as medidas de EPR acompanhadas de tratamentos térmicos e ajustes de forma e
posigoes de linha, trés defeitos pontuais produzidos em h-BN por irradiacao com néutrons
foram caracterizados e com o auxilio de trabalhos tedricos e experimentais disponiveis
na literatura foram identificados. Estes defeitos sao a vacancia de boro negativamente
carregada, Vi com S = 1, a vacancia de nitrogénio complexada com um anti-sitio de
nitrogénio, VNNp com S = 1/2, e a vacancia de boro complexada com uma impureza de

carbono em um sitio de nitrogénio, CxVg com S = 1/2. A estrutura destes defeitos esta

ilustrada na [Figura 4.29(

88



Capitulo 4. Resultados e Discussao 4.4. Perspectivas futuras
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Figura 4.29: Representacao dos defeitos pontuais produzidos por irradiacdo de néutrons em
h-BN identificados pelas medidas de EPR. As regioes hachuradas delimitam qualitativamente os
nticleos atomicos envolvidos nas interacgoes hiperfinas dos defeitos pontuais Vi, VNN, CnVE.

Com a caracterizacao inicial do centro de cor produzido apds a irradiacao com néutrons,
definiu-se que tratava-se de um centro de spin eletronico elevado S = 1 com constante
de estrutura fina D = 3,5 GHz e fator-g g ~ 2, estavel sob tratamentos térmicos abaixo
de 600 °C com uma banda de fotoluminescéncia na regiao do infravermelho préximo
centrada em 820 nm, aproximadamente. O elevado spin eletronico do defeito, junto da boa
estabilidade térmica e do valor constante de estrutura fina, que resulta numa separagao dos
niveis de spin em campo nulo de aproximadamente 14 peV, tornam este defeito interessante
para aplicacoes em fotonica e possivelmente em tecnologias de informacao quantica.

Desta caracterizacao inicial publicou-se o primeiro artigo deste trabalho [79] que
motivou o avango dos estudos (de outro grupo de pesquisa) em amostras monocristalinas
irradiadas com néutrons [70], de onde concluiu-se que o centro de cor estd associado a
uma vacancia de boro negativamente carregada (Vg), confirmando e motivando outros
trabalhos tedricos |76, (80, |8§].

Na primeira publicacao deste trabalho [79], foi proposto que os defeitos OBC e TBC
eram os responsaveis pelo sinal de EPR observado na amostra Z no entorno préximo de
340 mT, seguindo o consenso formado por trabalhos experimentais prévios de que estes
defeitos eram os tnicos produzidos em amostras de h-BN através de tratamentos térmicos
seguidos de irradiagao ionizante ou apenas com irradia¢do de particulas [39, |40| 44-46],
podendo diferenciar quais técnicas foram utilizadas para a producao dos defeitos através

do valor da constante de interagao hiperfina do defeito TBC [44]. Porém, com os resultados

experimentais de EPR obtidos para as amostras X ([Figura 4.16|) e Y (Figura 4.18]), os

espectros de EPR observados sao melhor descritos considerando-se os defeitos VyNg e
CnVg, estaveis sob tratamentos térmicos abaixo de 550 °C e 850 °C, respectivamente.
Apesar da identificacao e caracterizagao destes defeitos induzidos em h-BN através da

irradiacao com néutrons rapidos, alguns pontos ficaram em aberto e sao passiveis de gerar
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novos estudos detalhados:

1.

ii.

iil.

1v.

Definicao dos mecanismos de formacgao e aniquilagcao dos defeitos: E conhecido que
a irradiacao com particulas de alta energia tende a produzir pares de Frenkel, tal que
na producao dos defeitos Vi, VNNp e CxVp, além das respectivas vacancias também
sejam produzidos boro e nitrogénio intersticiais. Com os tratamentos térmicos
gerando a perda dos estados paramagnéticos de todos os defeitos estudados, os
intersticios produzidos retornam aos seus sitios de origem e aniquilam os defeitos ou
aglomeram-se / complexam-se com outros defeitos, também garantindo um estado

nao-magnético?

Compensacao de carga entre os defeitos: Pela andlise dos espectros de EPR apds
os ciclos de tratamento térmico, varias hipdteses sobre compensagao de carga entre
os defeitos foram propostas, por exemplo, de que os defeitos V5 e VyNp trocam
cargas entre si para tratamentos térmicos entre 550 °C e 600 °C. Um ponto que pode
ser explorado em detalhes, principalmente em trabalhos tedricos, é a determinacgao
da distribuicao dos niveis de energia destes defeitos dentro do gap do material,
consequentemente investigando também a localizacao do nivel de Fermi e estabilidade

dos estados de carga e spin de cada defeito.

Propriedades oticas: A engenharia de defeitos em h-BN é motivada principalmente
pela existéncia de defeitos pontuais emissores de fotons tinicos no material em tem-
peratura ambiente. Diversos trabalhos ja exploram esse ramo, inclusive envolvendo
os defeitos Vi, VNNp e CyVp estudados neste trabalho [36, 80, 88|, mas agora com

os dados experimentais obtidos novos avangos podem ser alcangados.

Identificacao do defeito D2: Apesar dos indicios de que o defeito TBC possa ser
associado ao sinal D2 nas amostras em pd, a auséncia de linhas hiperfinas bem
resolvidas desse sinal torna essa associagao muito fragil. Amostras puras e dopadas
com carbono serao essenciais para desenvolver um estudo comparativo que permita
confirmar ou descartar com seguranca essa hipétese. A explicacao do porque o sinal
D2 se comporta de forma tao distinta na amostra monocristalina X também exige
que estudos futuros em amostras com boa cristalinidade e com dopagem controlada

sejam desenvolvidos.

Outro ponto que carece de mais estudos é a investigacao profunda das condigdes neces-

sarias para se obter a emissao de fotons unicos a partir dos defeitos pontuais gerados pela

irradiacao de neutrons. Medidas preliminares utilizando as mesmas condicoes empregadas

para a observacao da emissao de f6tons tnicos em trabalhos anteriores |2, ndo indicaram

modificagao no espectro de micro-PL destes emissores em relacao aos espectros ja relatados

na literatura, conforme ilustrado na [Figura 4.30]
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Figura 4.30: Medidas de micro-PL da amostra Z irradiada durante 8 e 16 horas sob iluminagao
de comprimento de onda 532 nm. (a,b) Mapas confocais das PL das amostras irradiadas durante
8h e 16h, respectivamente. (c) Espectros de PL obtidos a partir dos emissores indicados com as
setas nos mapas confocais das amostras irradiadas durante 16h (linha rosa) e 8 h (linha azul). (d)
Medida de autocorrelagao das emissdes mostradas em (c¢) confirmando a existéncia do antibuching.
As escalas sao de 20 pm. Dados experimentais fornecidos pelo Prof. Igor Aharonovich.

Apesar deste resultado, em tese, sem novidades se comparado ao ja observado na lite-
ratura [2} 22, |37], a banda de luminescéncia no infravermelho do defeito Vg (Figura 4.5c
e referéncias |70, [80]) ainda é uma descoberta recente e pouco estudada, podendo futura-

mente render novas aplicagoes e/ou estudos sobre as propriedades fisicas da vacancia de
boro V.

4.4.2 O diamante, o carbeto de silicio e o nitreto de boro

Para a obtencao da emissao de fotons tinicos a partir de defeitos pontuais em materiais
semicondutores, é necessaria uma sintonia entre as propriedades eletronicas e estruturais
do defeito pontual e da matriz cristalina que o hospeda. Idealmente, espera-se que a
matriz cristalina seja de facil sintetizagao e que permita que defeitos pontuais possam
ser produzidos de forma facil, controlada e que estejam relativamente bem isolados de
perturbacgoes externas vindas da matriz. Porém, na pratica nem todas essas condi¢oes sao
atendidas simultaneamente.

O centro NV~ em diamante é um bom exemplo desse balanceamento entre vantagens e

desvantagens; tém-se um defeito pontual cujas estruturas eletronica e atomica trazem como
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vantagem a existéncia de um estado de spin eletronico elevado (S = 1) interagindo apenas
com o spin nuclear I = 1 da impureza de nitrogéenio. A interacao hiperfina estabelecida
entre o spin eletronico e nuclear da impureza de nitrogénio, garante que cada subnivel de
spin eletronico m, seja desdobrado em outros trés subniveis m; associados ao spin nuclear,
resultando em vdrias transigoes eletronicas possiveis entre estados |ms, my), que podem ser
devidamente preparados com a aplicacao de um campo magnético externo acompanhado
de campos de micro-ondas e/ou radiofrequéncia. A titulo de ilustracao, tendo em mente
apenas transigoes eletronicas dentro do estado fundamental que respeitem as regras de
selecao Am, = +1 e Am; = 0, seis transi¢oes podem ocorrer. Excitando o defeito com um
comprimento de onda adequado, transi¢oes do estado fundamental para outros estados
excitados podem ocorrer, aumentando o niimero de recombinagoes possiveis entre os niveis
de energia do defeito.

Para possibilitar a emissao de fétons unicos deste defeito, a matriz cristalina do
diamante é de fundamental importancia. O seu gap superior a 5 eV, facilita o isolamento
dos niveis do defeito NV~ em relacao as bandas de energia do material. Auxiliando neste
isolamento, tém-se o fato de que o defeito esta inserido numa rede cristalina de atomos
majoritariamente sem spin nuclear (3*C, I = 0, 98,9% de abundancia natural), reduzindo
drasticamente a interacao hiperfina do spin eletronico S = 1 do defeito com o spin nuclear
dos ntcleos atomicos de sua vinhanca. Como consequéncia, as bandas de emissao de fotons
Unicos sao bem definidas com largura de linha da ordem de 10 MHz. A desvantagem
se da pela dificuldade de crescimento do diamante, que exige temperaturas e pressoes
elevadas, restringindo a quantidade de empresas e laboratorios capazes de realizar a sintese
dessa matriz cristalina, elevando os custos do desenvolvimento tecnologico a partir deste
material, além da dificuldade de integra-lo com outros materiais ja comuns na industria de
semicondutores, tal como o silicio.

Centros NV~ também podem ser produzidos em carbeto de silicio (SiC), com a diferenca
de que a vacancia deste centro é uma de silicio, ao invés de carbono como no caso do
diamante, mas ainda apresentando o estado de spin eletronico eletronico S = 1 [4]. O
politipo 4H-SiC apresenta gap de 3,27 eV, valor inferior ao do diamante, possibilitando
que um centro NV~ hospedado nesta estrutura possa ser excitado com fotons com energia
de 1,15 eV, gerando as bandas de emissao de f6tons tinicos e de fénon zero (ZPL) em 1,09
eV |4]. Em comparagao, o centro NV~ em diamante é excitado oticamente em 2,27 eV,
com a emissao ocorrendo em 1,80 eV e a linha de fonon zero em 2,02 eV, valores maiores
do que 50% em comparacao ao 4H-SiC.

Apesar de, proporcionalmente ao diamante, o SiC possuir maior abundancia de spins
nucleares em sua rede cristalina, consequéncia da presenca dos isétopos naturais de silicid,
o tempo de coeréncia do spin para di-vacancias em SiC é comparavel ao tempo de coeréncia

observado para o centro NV em diamante [33]. O valor do gap do 4H-SiC e de seus politipos

7 28Gi com I = 0 e 92,2% de abundéancia natural, 22Si com I = 1/2 e 4,7% de abundancia natural e
30Gi com I =0 e 3,1% de abundéncia natural
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(todos inferiores ao do politipo 4H), torna o carbeto de silicio um material semicondutor de
facil aplicacao para a industria eletronica, porém o excesso de politipos existentes impoe
uma grande desvantagem no uso deste material.

O h-BN atuar como um material que também é capaz de hospedar defeitos emissores de
fotons uinicos a temperatura ambiente, levanta a possibilidade de utiliza-lo como substituto
de matrizes cristalograficas de alto custo, tal como é o diamante. O fato do crescimento
de amostras de h-BN demandar condigoes menos extremas do que as necessarias para
o diamante é um dos fatores que colaboram para esta possibilidade. Por exemplo, a
técnica de CVD (chemical vapour deposition) pode ser empregada para o crescimento
dos dois materiais, porém enquanto o h-BN pode ser crescido em pressao atmosférica
com temperaturas na faixa de 1000 °C [89], o diamante exige para a mesma faixa de
temperatura pressoes da ordem de 10° Pa & 107 Pa [90]. Outras vantagens podem surgir,
dada a possibilidade de esfoliagao e retencao dos defeitos emissores de fétons tinicos em
uma unica camada de h-BN [2]. O gap de 6 eV e a fraca interacao entre as camadas
contribuem para o isolamento dos niveis de energia do defeito emissor de fétons tinicos em
relagao as bandas de energia do material e do nivel de energia de outras impurezas/defeitos.
Entretanto, algumas caracteristicas da matriz cristalina do h-BN e o desconhecimento de
qual é o defeito responsavel pela emissao de fotons tinicos, ainda sao desafios para a sua
aplicacao em tecnologias de informacao quantica.

Em relacao a matriz cristalina, tém-se o fato de que todos os seus ntcleos atomicos
possuem, majoritariamente, spin nuclear elevach] e, como discutido em [33], spins nucleares
tendem a nao ficar polarizados em experimentos sob condig¢oes acessiveis de temperatura e
campo magnético, tal que flutuagoes em suas polarizagoes podem prejudicar a coeréncia
de defeitos emissores de fotons tinicos. Situagoes onde a presenca do spin nuclear é bem
controlada, tal como o caso do spin nuclear da impureza de nitrogénio do centro NV~
podem resultar em beneficios para o defeito emissor de fétons unicos, ja que novos graus
de liberdade sao introduzidos nos desdobramentos dos niveis de spin do sistema, mas um
banho de spins nucleares tao intenso quanto o providenciado pela matriz cristalina do
h-BN pode se tornar um desafio para a coeréncia dos estados quanticos produzidos pelo
centro emissor de fétons tnicos.

Os dois defeitos em h-BN apontados como candidatos a atuarem como emissores de
fétons tnicos, os centros VyNg e CxVp [2, 36], possuem spins nucleares em sua estrutura
microscépica que introduzem mais graus de liberdade em suas estruturas eletronicas, ja
que neste trabalho foi observada a interacao hiperfina destes spins nucleares com o spin
eletronico S = 1/2 de cada defeito. Entretanto, o banho de spins nucleares gerado pela
matriz cristalina também tende a interagir com os defeitos, podendo causar os problemas de
coeréncia discutidos acima e introduzir mecanismos de relaxacao nas transigoes eletronicas

via acoplamento de quadrupolo elétrico nuclear e/ou interagoes hiperfinas com os nicleos

8 10B com I = 3 e 20% de abundancia natural, !B com I = 3/2 e 80% de abundancia natural e **N
com I =1 e 99,6% de abundancia natural.
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da vizinhanca dos defeitos, o que alargaria os niveis de energia das transi¢oes eletronicas.

O tamanho da célula unitaria é um fator que pode mitigar os efeitos de uma matriz
cristalina com uma quantidade consideravel de isotopos com spin nuclear nao nulo. Quanto
maior a célula, mais distantes os atomos ficam um dos outros, favorecendo que defeitos
pontuais também fiquem distantes de nicleos da vizinhanga, reduzindo a intensidade de
suas interagoes com os constituintes da matriz cristalina. O diamante por exemplo, possui
uma célula unitaria ciibica com os parametros de rede a = b=¢=354 A, resultando
num volume de aproximadamente 44.36 AS [91], enquanto o 4H-SiC possui parametros
derede @ = b = 3.08A e ¢ = 10.08 A com volume de 95.62 A [92], mais que o dobro do
volume da célula unitaria do diamante, o que pode explicar o fato de defeitos em 4H-SiC
preservarem o tempo de coeréncia de spin mesmo com a existéncia de isd6topos com spin
nuclear nao nulo em sua rede cristalina. O h-BN encaixa-se num caso curioso, sua célula
unitaria possui volume de 35.87 AB, ou seja, é menor que a do diamante e o seu defeito
emissor de fotons tnicos estd imerso num banho de spin nuclear onde os is6topos sem spin
nuclear sao minoritarios, mas mesmo assim é observada a emissao de fétons tunicos a partir
de defeitos pontuais presentes em sua matriz cristalina. Compreender a razao disto ocorrer
ainda demanda novos estudos tedricos e experimentais sobre as propriedades eletronicas e
estruturais do material e principalmente dos defeitos que podem ser hospedados em sua
estrutura cristalografica.

Apesar de nao estar em estagio tao avancado quanto no diamante e no 4H-SiC, os
estudos sobre a emissao de fotons tinicos e fenémenos correlatos em h-BN ja obtiveram
conclusoes 1teis; as técnicas de crescimento e as propriedades eletronicas e estruturais do
material sao bem conhecidas, a banda de emissao de fétons tinicos também ja é largamente
estudada, diversos defeitos pontuais foram observados e/ou previstos teoricamente e o
simples fato da banda de emissao de fétons tinicos ser observada em temperatura ambiente
ja coloca o material em posicao mais vantajosa em relacao aqueles que apresenta tal tipo
de emissao apenas em temperaturas criogénicas, tal como em dicalcogenetos de metal de
transicao |93, 94].
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Neste trabalho foram estudados os seguintes defeitos pontuais induzidos em amostras
mono e policristalinas de nitreto de boro hexagonal através de irradiagao de néutrons
rapidos: a vacancia de boro negativamente carregada (Vg), o anti-sitio de nitrogénio
adjacente a uma vacancia de nitrogénio (VyNpg), o carbono substitucional ao lado de
uma vacancia de boro (CxVp) e um quarto defeito ainda desconhecido, cujas evidencias
(ainda fracas de fato) apontam para uma associagdo com os ja bem estudados defeitos
TBC relacionados com impurezas de carbono. Medidas de difracao de raios X indicaram a
presenca de defeitos de empilhamento na amostra monocristalina, resultando no fato de
que apenas o eixo cristalografico ¢ é bem definido nela, enquanto medidas de espectroscopia
de absorcao ética nas amostras policristalinas pulverizadas indicam que uma larga banda
de absorgao centrada 500 nm aproximadamente é produzida. Experimentos de EPR em
funcao da temperatura do tratamento térmico feito em todas as amostras indicam que
todos os defeitos produzidos pela irradiacao de néutrons possuem boa estabilidade térmica.
Efetuados os ciclos de tratamentos térmicos, as amostras foram irradiadas com raios
gama e disso confirmou-se que todos os defeitos induzidos pela irradiacao de néutrons sao
aniquilados em temperaturas de tratamento térmico superiores a 850 °C. Espectros de
EPR simulados destes defeitos em conjunto com o auxilio de trabalhos tedricos disponiveis
na literatura, além de providenciar a identificacao destes defeitos, evidenciam uma possivel
troca de carga entre eles, tal que os estados de spin eletronico observados experimentalmente
possam ser descritos com a modelagem tedrica proposta. De todos os defeitos produzidos e
estudados neste trabalho, a vacancia de boro Vg é a que mais se destaca; este é o primeiro
defeito com spin eletronico elevado verificado experimentalmente em h-BN, seu estado
fundamental é caracterizado por um fator-g g = 2,0003 e spin eletronico S = 1 com
desdobramento dos niveis de spin em campo nulo de aproximadamente D = 3,5 GHz em
temperatura ambiente. Este defeito possui uma banda larga de luminescéncia centrada em
820 nm e, apesar de nao ter sido observada emissao de fétons tnicos quando excitado em
532 nm, trabalhos tedricos e experimentais preveem a possibilidade de inicializar seu estado

de spin através de bombeamento 6tico, caracteristica essencial para o processamento de
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informacao quantica. Ja para o defeito VyNg, os seus dados experimentais de EPR e de
estabilidade térmica podem ser satisfatoriamente descritos com a atual estrutura eletronica
e atomica prevista por trabalhos tedricos, validando-os e reforgcando a importancia deste
tipo de estudo no auxilio para a modelagem de dados experimentais. Tal defeito é
caracterizado por um tensor-g axial e um tensor hiperfina cuja componente principal A,
¢ paralela ao eixo cristalografico ¢ e aproximadamente igual a 95 MHz. Em relagao ao
defeito CyVp, 0 conhecimento sobre suas propriedades eletronicas e estruturais ainda vem
majoritariamente de trabalhos tedricos, entretanto com os dados de EPR obtidos neste
trabalho e com a recente proposta de que ele é um forte candidato a emissor de fétons
unicos, os esforcos de pesquisa para conhecimento e manipulagao de suas propriedades
fisicas e estruturais possuem boas chances de aumentarem ao longo dos proximos anos.
Em suma, foram obtidos dados experimentais referentes aos defeitos Vg, VNNg e Cn'Vp,
sendo que para este tltimo mais experimentos sao necessarios para reforcar a interpretagao
de seus dados experimentais proposta neste trabalho. Os defeitos pontuais estudados neste
trabalho possuem bom amparo tedrico e agora experimental, facilitando o planejamento

de futuras linhas de pesquisa e aplicagao de suas propriedades fisicas e estruturais.
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Apéndice A

Impurezas de "°As em amostras

geologicas de 2H-MoS-

A.1 Introducao

O trabalho desenvolvido com o MoS, envolve a caracterizacao de amostras naturais
tipo-p de 2H-MoS, provenientes da Italia. Era conhecido previamente que estas amostras
estavam dopadas com impurezas de arsénio que ocupam sitios de enxofre na rede cristalina
do material. O estudo foi motivado pelo resultado inconsistente obtido por Stesmans et
al. [1] ao obter o valor de 0,7 meV para a energia de ionizagao das impurezas de arsénio,
um valor incrivelmente baixo, que nas palavras dos autores “revela o arsénio como um
aceitador raso notavel para a dopagem tipo-p do MoSy”. Este trabalho esta voltado para a
caracterizacao do arsénio substitucional através de medidas de EPR e transporte elétrico
para verificar a realidade fisica do valor 0,7 meV para sua energia de ionizacao, além de
propor uma interpretacao para o espectro de EPR que se adequada melhor aos dados

experimentais coletados.

A.2 Resultados

As amostras naturais de 2H-MoS2 apresentam sinal de EPR apenas em baixa tempera-
tura (T < 120 K) e anisotrépico em fungao do angulo do campo magnético em rela¢ao ao
eixo cristalogréafico ¢. Na |Figura A.1{sao apresentados os espectros de EPR em funcao da
temperatura para o campo magnético perpendicular e paralelo ao eixo ¢. Em ambos os
casos se nota uma transicao no espectro a partir de 60 K, as quatro linhas presentes em
temperaturas menores que 60 K colapsam-se em uma linha com o aumento da temperatura,

originando um sinal de EPR associado somente a interacao Zeeman Eletronico.
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Figura A.1: Espectros de EPR (9,45 GHz) de impurezas de arsénio em 2H-MoSy geolégico em
fungao da temperatura para o campo magnético (a) perpendicular e (b) paralelo ao eixo ¢. As
setas indicam as transicoes resolvidas associadas a interacao de quadrupolo nuclear.

Os nicleos que possuem spin nuclear elevado (tal como nicleos de arsénio com [ = 3/2,
100% de abundancia natural), estao sujeitos a interagao de quadrupolo nuclear, podendo
em alguns casos apresentar transicoes proibidas de intensidade relevante no espectro de
EPR. Na [Figura A.Tla as setas indicam duas linhas de ressonancia que surgem como
consequencia deste tipo de interagao.

Analises preliminares indicam que o fator-g médio ¢,,.q = 2,217 da impureza paramag-
nética detectada nas amostras é maior que g., isto é, o defeito pontual presente na amostra
atua como um aceitador. Além disso, o espectro é formado por quatro linhas igualmente
espacadas e de mesma intensidade que é caracteristico de interagoes hiperfinas entre um
spin nuclear = 3/2 com um spin eletronico S = 1/2 (evidentes quando B || ¢). Title e
Shafer [2] propuseram que fons de arsénio As3~ substituindo fons de enxofre S?~ satisfazem
as duas condigoes, isto é, esta substituigao resulta em um buraco (S = 1/2) localizado nos
orbitais d do molibdénio sendo atraido pelo arsénio substituciona]ﬂ (I =3/2), produzindo
uma interacao hiperfina entre os dois que da origem as quatro linhas no espectro de EPR.
Para confirmar esta hipdtese, o espectro de EPR para a interacao hiperfina entre um
buraco e um ntcleo de ™ As foi simulado para as duas orientacdes criticas, B L ¢ e B Il ¢,

considerando um Hamiltoniano de Spin com simetria axial da forma:

H=usB g S—pungnB-I+S-A-T+1-P-T (A.1)

O Hamiltoniano de Spin presente na é formado pela contribuicao das
interagoes Zeeman eletronico e nuclear, interagao hiperfina e interacao de quadrupolo

nuclear descrita pelo tensor P. Os parametros utilizados na simulacao estao presentes na
abela A.l| e os espectros simulados sao apresentados na |[Figura A.2

'Dado o carater covalente das ligagoes S — Mo — S ao longo das camadas de MoS2 [3], o buraco
resultante nos orbitais d do molibdénio é atraido pelo ion de arsénio dada a sua maior eletronegatividade
em comparagao ao molibdénio.
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Tabela A.1: Parametros do Hamiltoniano de Spin para o MoSs:As.
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Figura A.2: Espectros de EPR experimentais (medidos em 4,2 K, pontos pretos) e ajustados
(linhas vermelhas) para (a) B L ¢ e (b) B || ¢. Os parametros apresentados na [Tabela A.1| foram

obtidos com os ajustes de forma de linha apresentados nesta figura.

Os espectros calculados para ambas as orientacoes reproduzem os dados experimentais,
cuja contribuicao da interacao de quadrupolo nuclear contribui, somada as quatro linhas
hiperfinas, produz as duas linhas centrais vistas na [Figura A.2]a.

Todas as linhas dos espectros de EPR da amostra geolégica de MoS2 tipo-p estao
associadas unicamente as impurezas de arsénio, pois apresentam a mesma variacao de
intensidade em fungao da temperatura e poténcia de micro-ondas e possuem a mesma
anisotropia para o fator-g.

Um tensor hiperfino axial pode ser escrito como

a—>b AJ_
AI a—b == AL (AQ)
a+2b AH

onde a é a contribuicao isotrépica para a interagao hiperfina e b é a contribuicao anisotropica
da interacao. Baseado nos valores da interacao hiperfina da [Tabela A.1}, encontra-se os
valores a = 67 MHz e b = 6 MHz para a impureza de "> As, ou seja, a interacao hiperfina
do sistema é majoritariamente isotrépica, uma vez que b corresponde a apenas 8,95% de
a. Esta afirmacao é util para se entender o comportamento em funcao da temperatura
do espectro de EPR apresentado na [Figura A.T} Quando a temperatura excede 60 K, as
linhas hiperfinas desaparecem e o espectro de EPR passa a ser constituido por uma tnica
linha, isto é, a funcao de onda do buraco comega a ficar menos localizada em torno do

niicleo ”As e o espectro de EPR passa a ser dominado pela interacao Zeeman eletronico.
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Este fenomeno também foi observado por Title e Shafer 2], mas a faixa na qual ocorre
a transicao nao havia sido determinada. Portanto, com base nas medidas de EPR em
funcao da temperatura determina-se que aceitadores de ™ As em MoS, geram um estado
localizado para buracos em temperaturas abaixo de 60 K e estados nao-localizados em
temperaturas superiores.

A concentracao de aceitadores também pode ser estimada através da integracao dupla
do espectro de EPR comparada com uma amostra de referéncia. O CuSO,4 possui um
centro paramagnético por molécula, tornando-o uma boa amostra de referéncia dada a
facilidade para se estimar a concentracao de centros paramagnéticos para uma dada massa
do composto. O espectro de EPR para o CuSOy foi medido em 50 K e comparado com
o espectro do aceitador ”®As na mesma temperatura, escolhida para minimizar possiveis
efeitos dependentes da temperatura do tempo de relaxamento spin-rede. A concentracao
obtida foi de aproximadamente 2 x 10'7 cm™3, valor praticamente idéntico ao obtido por
Stesmans et al. [1] e na mesma ordem de grandeza do obtido por Title e Shafer [2]. Note
que as amostras investigadas neste trabalho e as analisadas em [1] estao praticamente nas
mesmas condigoes, logo propor que a linha central vista nos espectros de EPR para Ble¢
esteja associada & um segundo centro paramagnético com spin eletronico S > 1/2, tal como
fez Stesmans et al. [1] ao propor a existéncia de aglomerados de arsénio é desnecessario,
uma vez que calculos espectrais feitos sem desprezar a interacao de quadrupolo nuclear
sao suficientes para descrever o espectro observado.

As medidas de EPR foram tteis para caracterizar as impurezas de arsénio presentes
em amostras naturais de MoS,, verificou-se que estas atuam como aceitadores e que o
aprisionamento dos portadores de carga pelos defeitos aceitadores da amostra é fortemente
influenciado pela temperatura. Entretanto nao foi estabelecida a energia de ionizac¢ao
destes aceitadores. Uma forma tradicional de se obter esta grandeza é através de medidas
de efeito Hall em fungao da temperatura, como feito por Fonville et. al. [4], uma vez que a
ionizacao de aceitadores e doares contribui para o transporte de carga em um material. Na
¢ apresentada a densidade de buracos da amostra em funcao da temperatura
obtida através de medidas de efeito Hall. A densidade de buracos livres em 300 K é de
5 x 10'7 cm ™3, consistente com o valor estimado de buracos aprisionados em 50 K feita
através das medidas de EPR. Abaixo de 60 K a resistividade da amostra ¢ muito elevada (>
10 GQ) impossibilitando que as medidas de transporte elétrico fossem feitas. Novamente
esta caracteristica estd de acordo com o observado nas medidas de EPR, justamente abaixo
de 60 K os portadores de carga na amostra sao aprisionados pelas impurezas de arsénio,

consequentemente aumentando sua resisténcia elétrica.
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Figura A.3: Densidade de buracos na amostra natural tipo-p de MoSy dopada com impurezas de
arsénio em funcaao do inverso da temperatura.

No modelo utilizado para ajustar os dados experimentais da considera-se
que a amostra tenha um tnico tipo de aceitador que possua apenas um entre dois estados
de ionizacao possiveis; ionizado ou nao-ionizado. Além disso, a energia de ionizacao estd
varios kT abaixo do nivel de Fermi [5]. Neste modelo, a densidade p de buracos é dada por

1
44 (Na— Np) ]2

(pa+ Np)q |1+ e e 1 (A.3)

1
P=3
onde Ny e Np sao a densidade de aceitadores e doadores respectivamente, ¢, = qﬁge_l%a
onde ¢y ¢ um parametro que inclui a densidade de estados efetivos na banda de valéncia,
fatores de degenerescéncia e a parte linear da dependéncia com a temperatura da energia
de ionizacao dos aceitadores. F, representa a energia de ionizacao do aceitador em zero
Kelvin.

O ajuste dos dados experimentais apresentados na feito com a
fornece uma energia de ativacao F, = (52+7) meV para o aceitador de arsénio e uma razao
de compensagdo N4/Np de aproximadamente 58%. A aplicacdo do modelo hidrogendide
para aceitadores rasos, usando mj = 0, 56m para a massa efetiva dos buracos na banda de
valéncia [6] e e, = 12, 8 para a permissividade estética relativa do MoS, [7] na[Equacao A.4]
fornece o valor de 46 meV para a energia de ionizacao que esta dentro da faixa de erro

para o valor obtido experimentalmente.

* 1 2
13,6 (—) =46 meV (A.4)

mo \&r

O uso de um modelo fisico mais robusto do que o proposto por Stesmans et al. [1]

apresenta parametros fisicos para descrever as propriedades elétricas da impureza de arsénio
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compativeis com o comportamento qualitativo verificado nas medidas de EPR. A amostra
de fato apresenta conducao por buracos, apesar da compensacao indicar a presenca de
defeitos doadores, e o arsénio atua como aceitador raso dada sua baixa energia de ionizacao.
Além disso, esse valor condiz com a estabilidade do estado paramagnético do arsénio entre
4,2 K e 60 K, uma vez que esta faixa de temperatura ¢é insuficiente para ionizar a impureza
e justifica por que o defeito doador que compensa o arsénio nao ¢ observado nas medidas
de EPR. A presenca de um aceitador raso desloca o nivel de Fermi para mais préximo da

banda de valéncia, possivelmente eliminando o estado paramagnético de um doador raso.
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O centro de cor O~ em montebrasita

B.1 Introducao

O estudo e manipulacao de defeitos pontuais na imensa maioria das vezes tem como
objetivo principal a otimizacao de propriedades éticas, elétricas e estruturais de materiais
para aplicacoes em dispositivos micro e optoeletronicos, processos fotocataliticos e outros.
Em outras palavras, o objetivo a ser alcangado tem um caréter académico e/ou tecnolégico.
Entretanto, por vezes o objetivo desejado possui inspiragao mercadolégica, tal como o
processo de coloracao em materiais gemoldgicos visando aumentar o valor agregado da
gema.

Neste trabalho foi estudada as condigbes para o surgimento da coloracao azul no
mineral montebrasita (férmula quimica LIAIPO,OH) ap6s este ser irradiado com elétrons,
associando o ganho de cor com a producao de centros O~ gerados apds a quebra de
hidroxilas da rede cristalina do material. Discute-se também as causas desta cor nao ser
produzida quando o processo de irradiacao empregado envolve apenas fétons, isto €, raios

gama provenientes de uma fonte de %°Co.

B.2 Resultados

Os procedimentos executados para a geragao e caracterizacao de centros de cor em
montebrasita foram feitos a partir de amostras monocristalinas e transparentes deste
mineral. Caracterizagoes iniciais indicam presenga de impurezas niébio e vanadio [1]. As
amostras foram separadas em trés grupos distintos para este trabalho: (i) o primeiro com
as amostras naturais e sem nenhuma exposi¢ao a tratamentos térmicos e processos de
irradiagao, (ii) amostras irradiadas com raios gama em doses cumulativas de 50 ou 200
kGy até atingir o valor maximo de 1 MGy e (iii) amostras irradiadas com elétrons em uma
dose tnica de 80 MGy.

Medidas de absorcao 6tica no intervalo UV-VIS indicam que as amostras nao-irradiadas

e expostas a radiagao ionizante (em qualquer dose aplicada no intervalo de 0 a 1 MGy) nao
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possuem nenhuma banda de absorcao na regiao do espectro visivel, enquanto a irradiagao
com elétrons gera uma intensa banda de absorcao na regiao do ultravioleta acompanhada
de uma suave banda larga de absorcao no entorno de 580 nm, conforme ilustrado na
[Figura B.1] Fotografias das amostras ilustram a colorac¢ao levemente azulada que surge na

amostra irradiada com elétrons (ver inser¢ao na |Figura B.1)).

1,5
] non-irradiated
non-irradiated
e -irradiated (80 MGy)
o e-irradiated
2. |
o 1,04
o] |
o
2 580 nm
) l
0,5 VIS
1 UV I ] NIR

A T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm)

Figura B.1: Espectros de absorcao 6tica das amostras de montebrasita irradiadas com elétrons
(linha azul) e raios gama (linha preta). As fotos inseridas no grafico indicam a coloracao levemente
azulada que o mineral adquire apds irradiacao com elétrons.

Os espectros de EPR das amostras nao irradiadas e irradiadas com raios gama e
elétrons sdo apresentados na [Figura B.2l Em todas as amostras a presenga das jé citadas
impurezas de niébio ou vanadio [1] foi observada, com seu espectro de EPR evidente
quando a amostra nao é submetida a nenhum processo de irradiagao (Figura B.2la). Com
a irradiacao gama dois sinais intensos sao produzidos; o primeiro composto por 11 linhas
exibindo relagao de intensidade entre elas de, aproximadamente, 1:2:3:4:5:6:5:4:3:2:1. Este
sinal estd identificado como O~ na [Figura B.2lb. O segundo sinal é composto por 3
linhas intensas com razao de intensidade 1:2:1 acompanhado de linhas satélites de baixa
intensidade. Este sinal estd identificado como Ti** (I) (Figura B.2lc).
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Figura B.2: Espectros de EPR das amostras de montebrasita: (a) antes dos processos de
irradiacao, (b) apds irradiacao gama (200 kGy) e (c) apés irradiacdo com elétrons (80 MGy),
todos medidos em temperatura ambiente e com o campo magnético aplicado ao longo do eixo
a. (d-f) Os espectros experimentais de cada defeito estao representados pelas linhas pretas,
enquanto os espectros simulados estao representados pelas linhas vermelhas. Os espectros em (d)
e (e) foram medidos em temperatura ambiente na amostra irradiada com raios gama, enquanto
o espectro em (f) foi medido em 15 K para a amostra irradiada com elétrons. Os trés defeitos
analisados sdo o centro O~ (f) e dois centros envolvendo impurezas de titanio; Ti** (I) (e) e
T3+ (II) (f).

Para identificar os defeitos produzidos pelas técnicas de irradiagao, ajustes espectrais
em cima da forma de linha de seus espectros de EPR foram empregados. As 11 linhas
do centro O~ podem ser produzidas quando dois niicleos de aluminio (?’Al, I = 5/2 com
100% de abundancia natural) em posigoes aproximadamente equivalentes (ja que a razao
de intensidade entre as linhas nao obedece exatamente a proporcao citada anteriormente)
interagem com um spin eletronico S = 1/2 por meio de interagdes hiperfinas. Dada
a estrutura cristalina da montebrasita, esta configuracao pode ser obtida quando uma
hidroxila ligada entre dois atomos de Al é quebrada ou ionizada, de forma que o atomo de
oxigénio (I =0, 100% de abundéancia natural) fique paramagnético. Tal sistema reproduz
satisfatoriamente os dados experimentais, conforme ilustrado na [Figura B.2ld. Em relagao
ao centro Ti** (I), sua associacao direta a presenga de impurezas de titanio se d4 pela
existéncia das linhas satélites em seu espectro de EPR. Tais linhas de baixa intensidade sao
muito bem descritas por uma interagao hiperfina de um elétron (S = 1/2) com os isétopos
47 e 49 do titanio (spins nucleares iguais a 5/2 e 7/2, respectivamente). As trés linhas

centrais de alta intensidade passam a ser descritas pela interacao superhiperfina entre o
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elétron desemparelhado com dois nicleos de spin nuclear I = 1/2 que, na estrutura da
montebrasita, podem ser reproduzidas quando uma impureza de titanio ocupa o sitio de um
atomo de aluminio. Assim, o titanio substitucional (considerando todos os seus isétopos,
inclusive o *Ti com 87,1% de abundancia e sem spin nuclear) fica ligado lateralmente &
duas hidroxilas, das quais os dtomos de hidrogénio (I = 1/2, 100% de abundancia) sao os
responsaveis pelo desdobramento superhiperfino observado, enquanto as linhas satélites
ficam associadas as interagoes hiperfinas dos isétopos de titanio com spin nuclear nao nulo.
Tal modelo reproduz com exatidao os dados experimentais (Figura B.2]e).

E importante destacar que os processos de irradiacao ionizante e de elétrons em
montebrasita apresentam semelhangas, mas também diferencas; o centro O~ ¢é produzido
por ambos os processos, enquanto o centro Ti*™ (I) é produzido exclusivamente pela
irradiagao com raios gama. Este fato contribui para a formulagao de como o centro O~ é
formado nas amostras, conforme sera discutido mais adiante, justificando o motivo de que
apenas a irradiagao com elétrons foi capaz de produzir cor no material.

Um terceiro defeito pontual, também associado a impurezas de titanio, foi observado
em todas as amostras quando as medidas de EPR sao feitas em baixa temperatura (15
K). Este defeito estd nomeado como Ti** (II) na[Figura B.2Jf. A auséncia da interagdo
superhiperfina entre um spin eletronico S = 1/2 com dois niicleos de hidrogénio, sugere que
esta impureza esta localizada numa posicao intersticial da rede cristalina do material ou
em algum arranjo nos sitios de Al que impedem a interacao com os atomos de hidrogénio
da localidade. Por existir antes e apds os processos de irradiacao, este defeito nao possui
influéncia sobre o ganho de cor do material e, portanto, nao é de grande interesse para
este trabalho. Por simplicidade, a partir de agora o centro Ti** (I) sera referido apenas
como Ti**.

Ajustes das posicoes de linha da dependéncia angular de EPR dos trés defeitos apresen-
tados na foram feitos em trés planos mutualmente perpendiculares, definidos
pela diregoes dos eixos cristalograficos a (normal ao plano de clivagem perfeita), b* e c¢*:
c*b*c*, c*ac* e b*ab*. Os ajustes das posicoes de linha estao apresentados na

e os parametros dos Hamiltonianos de spin obtidos durante os processos de diagonalizagao

sao apresentados na
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Figura B.3: Dependéncias angulares de EPR experimentais (pontos pretos) e ajustadas (linhas
vermelhas) para as amostras de montebrasita, medidas em trés planos mutuamente perpendicula-
res: P1: c*b*c*, P2: c*ac* e P3: b*ab*. As dependéncias angulares de EPR dos defeitos O,
Ti3*t (I) e Ti** (II) estdo representadas nos painéis (a-c), (e-f) e (g-i), respectivamente.

Tabela B.1: Parametros do Hamiltoniano de spin obtidos durante os ajustes de posicao de linha
das dependéncias angulares dos defeitos O~, Ti** (I) e Ti*T (I1).

Centro O~
Amostra irradiada com raios gama — 300 K Amostra irradiada com elétrons — 300 K
tensor-g 2 x 27Al shf (MHz) tensor-g
o 8yy 822 a/h b/h Sra Syy P
1.9946 (2) 2.0075 (2) 2.0280 (2) -18.1 (1) 1.1 (1) 1.9930 (2) 2.0049 (2)  2.0270 (1)
6 53(1) 141(1)  T8(1) 50 (1) 01 92()
¢ 106 (1) 131 (1) 205 (1) 355 (1) 179 (1) 267 (1)
Centro Ti3+ (I)
Amostra irradiada com raios gama - 300 K
tensor-g 474974 hf(MHz)
S Sy [ Ag/h Ay/h AL/h a/h b/h b’/h
1.9294 (1) 1.9386 (1) 1.9532 (1) 20.1 (9) 21.0(7) 252 (7) 22 (2) 1.5 (2) 0.4 (1)
6  57(1) 44 (1) 64 (1) 71(1)  87(1) 19 (1) Apg/h (MHz) para B | a
o 253 (1) 121 (1) 1 (1) 253 (1) 162 (1) 62 (1) 46.5 (1)
2 x 'H Ayy/h (MHz) para B || a
24.9 (1)
Centro Ti3+ (II)
Amostra irradiada com elétrons - 15 K
tensor-g ATA9T§ hf (MHz) para B || @
Eax 8yy 82z 83.1 (1)
1.782 (3) 1.873 (4) 1.951 (2)
o 32(1) 58 (1) 91 (1)

¢ 348 (1) 167 (1) 77 (1)
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O ponto mais importante que pode ser extraido dos ajustes de dependéncia angular,
além da confirmacao de que os modelos propostos para os ajustes da forma de linha
também se mostraram acertados para as dependéncias angulares de EPR, é o fato de que
o centro O~ produzido em montebrasita independe do tipo de irradiacao empregado, isto
é, seus parametros do Hamiltoniano de spin e, consequentemente, sua localizagao na rede
cristalina e simetria local, sao basicamente os mesmos, sendo irrelevante se o centro foi
produzido pela radiacao gama ou de elétrons.

O defeito O~ é um conhecido centro de cor que pode ser produzido em minerais que
contenham fons de hidroxila em sua rede cristalina [2-5]. A cor surge devido a bandas
de absorcao na regiao do visivel causadas pela transferéncia de um buraco presente num
atomo de oxigénio (o préprio oxigénio do centro O~) que salta para outro oxigénio (sem
buracos desemparelhados nos orbitais) devido a energia que este buraco adquire quando
absorve fétons de frequéncia visivel. Este processo de transferéncia de carga entre os
oxigénios ocorre infinitamente, enquanto houver a excitagao dtica. Na esta

ilustrada este arranjo dos atomos de oxigénio.

O] 0
Q —_

0 (]
D ——— —== -

Figura B.4: Representacao da dindmica que uma carga possui em um centro O~. Um buraco é
compartilhado entre dois dtomos de oxigénio em diferentes estados de carga. A transferéncia da
carga ¢ feita através de excitagao ética. QQ indica uma coordenada generalizada de posicao e o
quadrado representa um defeito aceitador ligado aos dois atomos de oxigénio, que no caso da
montebrasita é o 4tomo de aluminio.

A intensidade dos espectros de EPR dos centros O~ produzidos por irradiacao gama
satura com doses acima de 100 kGy, a mesma saturacao foi observada para o sinal do centro
Ti**. Em contrapartida, o centro O~ produzido pela irradiacao com elétrons apresenta
um espectro de EPR aproximadamente 5 vezes mais intenso em comparacao a amostra ja
saturada pela irradiagao gama. Portanto, os centros O~ produzidos pela radiacao ionizante
possuem menor concentracao, justificando a auséncia cor nas amostras quando submetidas
a este processo de irradiagao, isto ¢, a baixa concentragao destes centros de cor nao gera
uma banda de absorcao oOtica intensa o suficiente para que haja modificacao na cor do
material.

A saturacao do sinal de EPR dos centros O~ e Ti** nas amostras irradiadas com gama,
pode ser interpretada como consequéncia do processo de formacao do centro O~ por este
tipo de irradiacao: a hidroxila é ionizada e ejeta um elétron para a rede, deixando portanto,
um buraco paramagnético no oxigénio responsavel pelo surgimento de seu espectro de

EPR. Este elétron ejetado para a rede é entao capturado por uma impureza de titanio que
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torna-se também paramagnética. Antes da irradiacao, o espectro de EPR destes defeitos
possui intensidade desprezivel, indicando que o titanio ao substituir o aluminio, entra
na rede do material com estado de oxidacao 44, igual ao do aluminio, permanecendo
diamagnético. Com a captura do elétron removido da hidroxila, seu estado de oxidacao
passa para 3+ ficando, portanto, paramagnético. Assim, a concentracao de centros O~
fica limitada pela concentracao de impurezas de titanio que capturam o elétron removido
da hidroxila.

Ja a irradiacao com elétrons, apesar de formar o mesmo centro O~ que o da radiacao
ionizante, o processo como isto ocorre é diferente. Como nao hé formacao do centro Ti®*,
o bombardeamento de elétrons possivelmente quebra a ligacao da hidroxila, removendo
o atomo de hidrogénio H da rede. Como H atomico é naturalmente paramagnético, mas
nenhum sinal de EPR que possa ser atribuido a ele é visto na amostra irradiada com
elétrons, pode-se especular que durante a quebra das hidroxilas este hidrogénio atomico
migra pela rede até se recombinar com outro hidrogénio, formando a molécula Hs, que
por sua vez é diamagnética. Este processo de formacao fica, portanto, limitado apenas a
quantidade de hidroxilas disponiveis na rede cristalina, sendo obviamente muito maior do
que a quantidade de impurezas, por isso a cor gerada por este processo de irradiacao é

perceptivel a olho nu.
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