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Todos os encantos nao se esvaem
Ao mero toque da fria filosofia?

Havia um formidével arco-iris no céu de outrora:
Vimos a sua trama, a textura; ele agora
Consta do catédlogo das coisas vulgares.
Filosofia, a asa de um anjo vais cortar,

Conquistar os mistérios com régua e traco,
Esvaziar a mina de gnomos, o ar de feitigo-
Desvendar o arco-iris [...].

John Keats
Trecho do poema “Lamia” de 1820.
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Comenta-se que os cientistas nao sao roménticos, que sua paixao por entender as coisas tira a beleza e
o mistério do mundo. Mas nao é emocionante compreender como o mundo realmente funciona — que a
luz branca é composta de cores, que a cor é a maneira de percebermos os comprimentos de onda da
luz, que o ar transparente reflete a luz, que ao realizar esse processo ele discrimina entre as ondas, e
que o céu é azul pela mesma razao que o podr-do-sol é vermelho? Nao faz mal algum ao romance do
por-do-sol saber um pouco a seu respeito.

Carl Sagan
Pélido Ponto Azul.
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Os poetas dizem que a ciéncia retira a beleza das estrelas — meros globos de gases atdmicos. Nada é
“mero”. Eu também sei comtemplar as estrelas em uma noite no deserto e senti-las. Mas serd que vejo
menos ou mais? A vastiddao do firmamento expande minha imaginacdo — preso nesse carrossel, meus
pequenos olhos conseguem captar luz de um milhao de anos atrds. Um vasto padrao — do qual fago
parte — talvez minha matéria tenha sido expelida por alguma estrela esquecida, como uma esta
expelindo ali. Ou vé-las com o olho maior do observatério de Palomar afastando-se de algum ponto
inicial comum onde estiveram talvez todas reunidas. Qual o padrao, o significado, o porqué? Nao faz
mal ao mistério, saber um pouco sobre ele. Pois a verdade é muito mais maravilhosa do que qualquer
artista do passado tenha imaginado! Por que os poetas do presente nao falam mais disso? Os poetas
sao capazes de falar de Jupiter como se ele fosse um individuo, mas se eles soubessem que Jupiter nao
passa de uma imensa esfera de metano e amoénia que estd girando, serd que eles se calariam?
Richard Feynman

Nota de rodapé de “The Feynman Lectures on Physics”.
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RESUMO

N

Nesta dissertacdo apresentamos os estudos relacionados a preparagdo e caracterizacdo
estrutural de amostras de ZnO dopadas com Mn (Zn:..Mn,O) nas concentra¢des atdmicas de
x = 0,06; 0,08; 0,10; 0,12; 0,14, 0,16, 0,18, 0,20 e 0,22. Especial atencdo foi dada a questdo da
incorporacdo do Mn a estrutura. As amostras foram preparadas via sinterizagdo convencional,
reagdo em estado sélido. A caracterizagdo estrutural dos materiais preparados se deu via
difragdo de raios X e refinamento Rietveld, espectroscopia de espalhamento Raman,
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por dispersdo em energia,
espectroscopia de absorcdo de raios X e espectroscopia de reflectancia difusa. Os resultados
obtidos confirmam a incorporacdo do Mn a estrutura wurtzita do ZnO até o limite de (021 at.%
(porcentagem atomica). As andlises realizadas por espectroscopia de reflectancia difusa
confirmam a reducdo da energia de gap de 3,4 eV do ZnO puro para 2,15 eV do ZnO dopado
com Mn. Nas condi¢des alcancadas o material preparado apresenta potencial aplicacdo em

sistemas de fotocatalise, termoeletricidade e spintronicos.

Palavras-chave: Oxido de zinco. Dopagem. Limite de solubilidade. Multifuncionalidade.



ABSTRACT

In this dissertation we present the studies related to the preparation and the structural
characterization of Mn-doped ZnO samples (Zn:..Mn,O) in the atomic concentration of
x = 0.06; 0.08; 0.10; 0.12; 0.14, 0.16, 0.18, 0.20 e 0.22. Special attention is devoted to the
substitutional incorporation of the Mn atoms into the wurtzite ZnO lattice. The samples were
prepared via standard solid state reaction method and characterized by using the techniques:
X-ray diffraction and Rietveld refinement, Raman scattering spectroscopy, scanning electron
microscopy and energy dispersive spectroscopy, X-ray absorption and diffuse reflectance
spectroscopy. The obtained results confirm the incorporation of the Mn atoms up to the limit
of 021 at.%. The analyses performed via diffuse reflectance spectroscopy reveal a decrease of
the energy band gap from 3.4 eV for the undoped ZnO to 2.15 eV for the Mn-doped ZnO
samples. The overall results show that the prepared materials have potential applicability in

the areas of photocatalysis, thermoelectricity (energy harvesting) and spintronics.

Keywords: Zinc oxide. Doping. Solubility limit. Multifunctionality.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas tecnologia de forma a resolver problemas em escala
global cada vez mais graves, relacionados ao meio ambiente, energia e recursos, tem sido
perseguido ativamente. E nesse contexto que o éxido de zinco (ZnO), o qual é um material ndo
toxico, abundante e com alta afinidade ambiental, tem atraido muita atencdo devido as suas
versateis propriedades fisicas e quimicas. Estas propriedades conferem ao ZnO o titulo de
material multifuncional com potenciais aplicagdes em diferentes areas. O ZnO possui uma
energia de gap da ordem de 3,4 eV e uma energia de ligacdo excitonica de [J60 meV a
temperatura ambiente [1], sendo considerado um excelente material para lasers no UV [2],
como oxido transparente conductor (TCO — Transparent Conductive Oxide) [3], para aplicagdes
em fotocatélise [4], e também em células solares (DSC — Dyesensitized Solar Cells) [5]. A
existéncia de varias formas uni- e bidimensionais do ZnO permitem ainda sua aplicagdo em
sistema de reciclagem de energia (enerqy harvesting) [6], sistemas fotovoltaicos [7] e em
dispositivos de sensoriamento [8]. Destacamos nessa introdugdo, a titulo de contextualizacdo,
trés temas em particular: fotocatalise, sistemas magnéticos para atuacdo em biomedicina e em
spintronica.

Nos ultimos anos o desenvolvimento de sistemas de recuperacao e reuso de dgua tem
ganhado atencdo por todo o mundo devido a escassez de agua associada as mudancas
climaticas, a crescente limitagdo ao acesso a 4gua limpa e potavel [9]. Nesse contexto, uma das
principais preocupacdes é a presenca de poluentes organicos persistentes (POP) na 4gua uma
vez tratada. POP sdo, em sua grande maioria, residuos industriais largamente despejados na
natureza que possuem alta resisténcia a degradacao ambiental e alto potencial carcinogénico.
Portanto, faz-se necessario a utilizagdo de tecnologias no processo de tratamento da dgua de
modo a garantir que esta esteja livre de POP. Dentre essas tecnologias destacamos a
fotocatélise heterogénea, na qual 6xidos semicondutores sao utilizados como fotocatalizadores
do processo de degradacao do POP [10]. Entre os semicondutores 6xidos o TiO, tém sido o
material mais estudado nas tltimas décadas devido ao seu baixo custo de produgdo e boa
estabilidade quimica [11]. Entretanto o uso do TiO. com a luz solar é muito restrito devido ao
seu gap de energia ser relativamente grande (03,2 eV (387 nm)), o que permite que absorva
apenas luz ultra-violeta (4% do espectro solar), e baixa eficiéncia quantica [12]. Aqui, o ZnO,
embora também possua um gap em energia grande (13,37 eV (368 nm)), pode absorver luz em
uma faixa relativamente maior na regiao do espectro ultra-violeta [13, 14]. O ZnO possui ainda

alta mobilidade eletronica (200 a 300 cm?/ (V-s) comparado a apenas 0,1 a 0,4 cm?2/(V-s) para o
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TiO2) que contribui para uma maior eficiéncia quantica [15, 16]. Tais caracteristicas elevam o
ZnO a uma categoria superior em se tratando da fotodegradagdo de poluentes organicos
[17-21]. Nesse contexto, inimeras estratégias tém sido propostas no sentido de se estender a
faixa de absor¢ao dos 6xidos semicondutores para a regido do visivel (43 % do espectro solar)
dentre estas destacamos [11]: a modificagdo de superficie e sensibilizagdo com corantes,
deposi¢cdo com metais nobres e ndo-nobres, heteroestruturacdo com materiais de energia de
gap no visivel e, principalmente, a dopagem com impurezas (metais e nao metais).

Por sua vez, nanoparticulas de ZnO com propriedades ferromagnéticas tém sido
também consideradas devido a sua baixa toxicidade em aplicagdes biomédicas, tais como em
sistemas para bioimageamento, para entrega seletiva de farmacos [22] e como agente
bactericida [23]. Entretanto, o ZnO é um material diamagnético, de modo que o desejado
comportamento ferromagnético é conseguido através da dopagem da matriz de ZnO com
elementos magnéticos ou pela incorporagdo de complexos magnéticos a sua superficie. Dessa
maneira preparadas, nanoparticulas de ZnO ferromagnéticas podem ser funcionalizadas tanto
como sondas fluorescentes quanto magnéticas. Aqui o maior problema se relaciona ao fato de
que usualmente a dopagem de nanoestruturas com elementos magnéticos, tais como o Fe, Co,
Ni e o Mn, acaba por suprimir a fluorescéncia desejada devido ao fato destes elementos se
concentrarem na superficie da nanoparticula, passivando os defeitos de superficie
responsaveis pela fluorescéncia [24-27]. Uma estratégia para solucionar esse problema é
preparar o material em escala volumétrica e reduzir sua dimensionalidade via moagem
mecanica.

Por outro lado, 0 ZnO ferromagnético é um promissor semicondutor magnético diluido
(SMD) a ser utilizado como material de injecdo em sistemas semicondutores spintronicos. A
spintronica é uma tecnologia que tem atraido enorme atencdo da comunidade académica
devido ao seu enorme potencial de aplicacdo no desenvolvimento da préoxima geracdo de
dispositivos de armazenamento e de processamento de dados [28]. De acordo com Dietl et al.
[29] semicondutores de gap largo, como o ZnO e o GaN, dopados com Mn teoricamente
poderiam apresentar propriedades ferromagnéticas a temperatura ambiente (RTFM — Room
Temperature Ferromagnetism). Entretanto, os resultados obtidos até a presente data,
especialmente para os 6xidos dopados com metais de transicdo (MT), sdo controversos e
inconclusivos. Contudo, existe atualmente um consenso de que a dopagem com MT nao é uma
condigao suficiente para se obter o RTFM [30, 31] e que defeitos pontuais (vacancias e defeitos
intersticiais) desempenham um importante papel no sentido de se atingir o ordenamento

ferromagnético desejado [32-37].
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Nesse ponto podemos concluir que a utilizacdo de impurezas (dopantes) para controlar
as propriedades de um material é essencial para o desenvolvimento de muitas tecnologias.
Nesse contexto, o objetivo geral do presente trabalho é preparar e caracterizar amostras
ceramicas de ZnO dopadas com Mn (Zni.Mn,O), preparadas via sinterizacdo, reacdo em
estado sélido, com concentracoes de x = 0,06; 0,08; 0,10; 0,12; 0,14; 0,16; 0,18; 0,20 e 0,22. A
avaliacdo da incorporacdo do Mn a estrutura do ZnO foi realizada via difragdo de raios X
(DRX) e espectroscopia de espalhamento Raman. A morfologia dos grdos e a sua composi¢ao
quimica foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e por
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS — Energy Dispersive Spectroscopy). Para
determinar o estado de oxidagdo e o ambiente cristalogréfico em que se encontram os ions de
Mn nas amostras preparadas utilizamos a espectroscopia de absorgao de raios X (XAS - X-Ray
Absorption Spectroscopy). Por fim, utilizamos a técnica de espectroscopia de reflectancia difusa
para determinar a energia de gap dos materiais sinterizados.

Na secdo seguinte encontra-se uma revisao bibliografica sobre os principais temas que
serdo tratados nesta dissertacdo. Na se¢ao 3 apresentamos nossos objetivos gerais e especificos.
Ja na secdo 4 apresentaremos os fundamentos de preparacao dos materiais e das técnicas de
caracterizacdo utilizados. Na secdo 5 detalharemos os procedimentos experimentais. Os
principais resultados obtidos estdo apresentados na secdo 6. Na secdo 7 encontram-se nossas

conclusodes, consideragdes finais, e perspectivas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serd feita uma revisao bibliografica sobre os contetidos tratados neste

trabalho.
2.1 Semicondutores

O conteudo desta secdo esta fundamentado nas referéncias [38, 39].

Individualmente, os niveis de energia dos elétrons em um &atomo sdo discretos,
indexados em camadas K, L, M, N, etc; associados ao namero quéntico principal n =1, 2, 3,...;
e subcamadas s, p, d, f, etc; associadas ao nimero quantico orbital / =0, 1, 2, 3, ..., n — 1. Para
cada valor do ntimero quantico orbital existe um total de 2/ +1 valores para o nimero quantico
magnético m;, que para um dado /, assume os valores m; = -1, =1 +1,..,0, .., 1 -1, I'. Cada
terna n, [, e m; possivel é chamado de um orbital e cada orbital pode ser ocupado por apenas
dois elétrons com ntimeros quanticos de spin (momento angular intrinseco do elétron) dados
por ms=1/2 e ms=-1/2, respectivamente. Ao conjunto desses ntimeros, chamamos de estado
quantico. Em um sistema fechado de elétrons (férmions de forma geral), o principio de
exclusao de Pauli na forma fraca?, afirma que apenas um elétron pode ocupar um estado
quantico. Ja& em um solido cristalino que possui um ntmero muito grande de &tomos
espacados regularmente em distancias proximas, os elétrons mais externos sao influenciados
por elétrons e o ndcleo do atomo adjacente. Como consequéncia do principio de exclusdo os
estados mais externos formarao bandas de energia. O espacamento em energia entre os estados
de uma banda depende da distancia entre os atomos da rede, porém essa diferenca é tao
pequena que podemos considerar a banda como um continuo. Elétrons mais internos (elétrons
de carogo) interagem fracamente com a rede cristalina, por isso mantém o carater discreto de
seus niveis de energia. Para uma descricdo quantitativa desse efeito é necessario resolver
explicitamente a equacdo de Schrodinger para o potencial periddico a que o elétron esta sujeito
na rede de um solido cristalino. A Figura 1 ilustra a formagdo das bandas.

As propriedades elétricas e 6pticas de um material dependem essencialmente de sua
estrutura de bandas, podendo ser classificado em condutor, semicondutor e isolante. Existem
quatro tipos diferentes de estruturas de bandas a 0 K. A primeira em que a banda mais externa
estd parcialmente preenchida por elétrons define um condutor. A segunda, em que ha uma

superposi¢ao parcial de uma banda vazia com uma preenchida também define um condutor.

1 Os ntimeros quanticos ! e m; correspondem & constantes de separagdo que surgem naturalmente no processo de
solugdo da equagdo de Schrédinger para o dtomo de hidrogénio. Ja o ndmero quantico principal n, aparece na
solugdo da equagdo radial e esta intimamente ligado com os valores discretos permitidos para a energia total do
elétron.

2 Existe um enunciado alternativo (conhecido como forma forte) do principio de exclusdo de Pauli, que afirma que
um sistema de férmios deve ser descrito por uma autofungéo total antissimétrica.
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A terceira e quarta estruturas, sao semelhantes, diferindo apenas no espacamento em energia
entre o topo da banda de valéncia (BV) e a base da banda de condugdo (BC). Essa energia é
chamada de gap (Eg) do material. Um semicondutor difere de um isolante apenas no valor da
energia de gap, de modo que, materiais que possuem uma energia de gap grande, sdo isolantes,

caso contrario, semicondutores. A Figura 2 ilustra os tipos de bandas descritas.

T Banda de energia T
% Espagamento entre bandas '%
s [ Banda de energia &
= c
w w

Separagao ;

Espagamento interatémica

interatémico de
equilibrio

Figura 1 - Representacdo convencional da formagao e da estrutura
de bandas para um material sélido na separacao
interatémica de equilibrio.

Fonte: Adaptado da referéncia [39].

Como exemplo tomemos o diamante, este possui uma energia de gap de 7 eV. A energia
térmica a temperatura ambiente é de U 0,025 eV, portanto, o fator de Boltzmann,
exp(—Eg/ksT), torna desprezivel a probabilidade de se encontrar elétrons na banda de
conducdo do diamante, logo ele é um isolante até mesmo em temperaturas mais altas. O
mesmo ndo ocorre com o silicio que possui energia de gap de 1 eV, sendo assim caracterizado
como um semicondutor por ser um razodvel condutor a temperatura ambiente, embora seja
isolante a baixas temperaturas. No caso dos condutores, é muito facil elétrons serem excitados
para niveis vizinhos desocupados, pela propria estrutura de suas bandas. Ao contrario dos

condutores que possuem sua condutividade diminuida com o aumento da temperatura, os

semicondutores possuem sua condutividade aumentada com a temperatura.
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(a) (b) © (d)
Figura 2 - Tipos de estruturas de bandas. Em (a) e (b) metais; em (c) isolantes e em (d)
semicondutores. Er é a energia de Fermi, que corresponde ao estado preenchido
mais elevado a 0 K.
Fonte: Adaptado da referéncia [39].

Entretanto, existem os semicondutores em que determinada quantidade de impureza
¢é inserida em sua estrutura de forma controlada, os chamados semicondutores extrinsecos.
Materiais como estes sdo de suma importancia na construgao de dispositivos eletronicos, como
os diodos e transistores. Estas impurezas sao inseridas na estrutura por um processo chamado
de dopagem realizado logo apds a preparacao do semicondutor intrinseco. Existem dois tipos
de semicondutores extrinsecos, os de tipo-n, quando a maioria dos portadores de carga sao
elétrons na BC e os de tipo-p, quando a maioria dos portadores sdo buracos na BV. Assim, o
tipo do semicondutor extrinseco depende do dopante inserido. Se um dopante que possui
mais elétrons que o necessario para formar a ligagdo com o d4tomos de um semicondutor for
inserido na sua estrutura, tém-se um dopante tipo-n, ao passo que, se um dopante com menos
elétrons que o necessdrio para completar as ligacdes é inserido, tém-se um dopante de tipo-p.

A figura abaixo exemplifica ambos os tipos de dopante para o silicio.

A

Al

IVA VA

si| P

Dopagem tipo-n
5 elétrons de valéncia
Produz um ELETRON

Dopagem tipo-p j Semicondutor T\

3 elétrons de valéncia Intrinseco

Produz um BURACO 4 elétrons de valéncia

Figura 3 - Secdo da tabela periédica. Sendo o silicio um
semicondutor intrinseco, com 4 elétrons de
valéncia, o Al com 3 elétrons de valéncia é um
dopante tipo-p para o silicio, enquanto que o P, é
um dopante tipo-n devido aos seus 5 elétrons de
valéncia.

Fonte: Do autor.
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2.2 Propriedades do sistema ZnO
Nesta se¢do apresentaremos e discutiremos as principais propriedades do ZnO.

221 O Oxido de Zinco - ZnO

O ZnO é um semicondutor da familia II-VI. Sua estrutura cristalina estavel é a wurtzita,
estrutura hexagonal, pertencente ao grupo espacial P6smc, com paradmetros de rede a =~ 3,25 A
e ¢~ 5,12 A na proporcao de ¢/a ~ 1,60, valor muito préximo ao ideal para células hexagonais
onde c¢/a = 1,633. Esta estrutura é composta de duas subredes hcp (hexagonal-close-packed)
interpenetradas, uma para o Zn e outra para O. As subredes sdo deslocadas ao longo do
eixo-c, no caso ideal, de 0,375c. A wurtzita é uma estrutura onde cada cation (zinco) é rodeado
por quatro anions (oxigénio) nos cantos do tetraedro (Figura 4(a)). Essa coordenagdo
tetraédrica é tipica de ligagdes covalentes sp3, entretanto essas ligagcdes possuem também um
carater idnico substancial. Devido a essa caracteristica polar (Zn2*-O?%) os planos cristalinos do
Zn?* e do O% sdo eletricamente carregados, conferindo a estrutura do ZnO um momento
dipolar e consequente propriedades piezoelétricas (Figura 4(b)) [40].

Como mencionado anteriormente, 0 ZnO possui energia de gap de aproximadamente
3,37 eV. Em comparacdo ao GaN, um semicondutor de energia de gap também largo (3,4 eV) e
de grande interesse tecnolégico dada sua aplicagdo em dispositivos optoeletrénicos, o ZnO
possui maior disponibilidade no mercado, tecnologia muito mais simples para obtencdo de
cristais, o que resulta em um custo mais baixo para producdo de dispositivos e possui alta
energia de ligacao de éxcitons® (60 meV em comparagdo com apenas 25 meV para o GaN)
[41, 42]. O ZnO apresenta uma boa mobilidade de elétrons, ganhando destaque dentre outros
materiais semicondutores, embora hoje ainda seja dificil de se quantificar esta mobilidade
devido as variacdes na qualidade das amostras usualmente obtidas. O trabalho tedrico
apresentado por Albrech et al. [43] a partir de simulagdes de Monte Carlo prevé que a
temperatura ambiente, a mobilidade de elétrons do ZnO ¢é de aproximadamente 300 cm2/(V-s).
Experimentalmente encontrou-se um valor relativamente alto de mobilidade de elétrons de
205 cm?/(V-s) a temperatura ambiente e de 2000 cm?/(V-s) a 50 K [44]. O GaN possui uma

mobilidade de elétrons de 1000 cm?/(V-s) a temperatura ambiente [45].

3 Quando um material semicondutor absorve radiagao suficiente para remover o elétron da banda de valéncia para
a banda de conducéo, originam-se um portador de carga positivo (buraco na banda de valéncia) e um portador
de carga negativo (elétron na banda de condugéo). Este par elétron-buraco recebe o nome de éxciton. O éxciton
apresenta um estado ligado gragas a interacdo coulombiana entre os portadores de cargas.
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Figura 4 - (a) Estrutura hexagonal wurtzita do ZnO. Esferas amarelas
correspondem aos dtomos de O (r = 1,37 A) e as esferas
azuis aos atomos de Zn (r = 0,74 A). (b) Vista lateral ao
longo do eixo-c (vertical) evidenciando os planos polares

e o momento dipolar formado.
Fonte: Do autor.

O ZnO com estrutura wurtzita é naturalmente um semicondutor do tipo-n (condugao
por elétrons) devido a desvios estequiométricos causados pela presenga de defeitos intrinsecos
como vacancias de oxigénio (Vo) e zinco intersticiais (Zn;). Entretanto esta questdo é ainda
muito controversa, a correta natureza a respeito de qual defeito é o verdadeiro responsavel
pela dopagem tipo-n do ZnO ¢é ainda uma questdo em aberto [46]. Uma explicacdo alternativa
fundamentada em calculos tedricos propde que contamina¢des ndo intencionais com
hidrogénio sejam as responsaveis pela condutividade tipo-n [47]. Assim, a dopagem tipo-n no
ZnO é facilmente alcangada e controlada através da substituicdo do Zn?* por elementos do
grupo III, tais como o Al, Ga e o In, ou pela substituicdo do O por elementos do grupo VII,
como o Cle 01[48]. Ja a dopagem tipo-p do ZnO §é, por sua vez, extremamente dificil [40]. Este
fato deriva de dois problemas basicos, a baixa solubilidade dos dopantes tipo-p e a dificuldade
de compensacgdo dos elétrons de conducdo devido as impurezas tipo-n “intrinsecas” ja
mencionadas. A falta de ZnO com condugéao do tipo-p limita em muito a aplicacdo do ZnO em
dispositivos de ordem pratica, uma vez que essas tecnologias em geral necessitam de jungdes
de materiais tipo-n e tipo-p. Os dopantes do tipo-p da estrutura do ZnO incluem elementos do
grupo I, Li, Na, K; do grupo V, N, P e As; e ainda Cu e Ag. Entretanto, muitos destes dopantes
introduzem niveis aceitadores profundos, de modo que ndo levam a conducado do tipo-p

significativa a temperatura ambiente [40, 49].
222 ZnO dopado com metais de transigdo: Aplicagoes

Como apresentado na Introdugdo (Secao 1) desta dissertagdo, as areas de aplicagdo do
ZnO correspondem a um universo consideravelmente amplo. Nesse contexto, a

funcionalizacdo do ZnO se d4&, dentre outras maneiras, via engenharia de defeitos, a inclusao
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de impurezas (dopantes) a estrutura do ZnO. Aqui vamos explicitar, em particular, os esforcos
relacionados a dopagem do ZnO com metais de transicdo (MT) nas areas de fotocatélise,
termoeletricidade e spintronica, dado serem essas as areas de interesse e experiéncia de nosso
grupo de trabalho nos anos mais recentes.

A fotocatalise com materiais 6xidos semicondutores (fotocatélise heterogénea) utiliza-
se da energia solar na degradagao de moléculas poluentes, POP [10]. O ZnO aqui tem chamado
a atencdo devido a sua alta fotossensibilidade, ndo-toxicidade, baixo custo, e atividade
fotocatalitica superior ao TiO2 [17-21], o material mais estudado na literatura em fotocatalise
[11]. Na fotocatalise heterogénea os principais obstaculos a serem ultrapassados é o valor
relativamente grande da energia de gap dos 6xidos semicondutores, o que limita sua absorgao
na faixa do ultra-violeta (UV) do espectro solar e uma rapida recombinacdo dos pares
elétron-buraco (e"/h*) fotogerados, reduzindo sua eficiéncia quantica. Para superar esses
problemas é necesséario modificar a estrutura eletréonica do ZnO com o objetivo de melhorar
sua absorcdo na regido do espectro visivel e sua eficiéncia quantica. Isso pode ser feito
introduzindo-se niveis eletrénicos no interior do gap do 6xido semicondutor. Ali estes niveis
extrinsecos atuam no sentido de diminuir a energia de gap, oferecendo-se como nivel
intermedidrio de transicdo, e como trap (armadilha) para os portadores fotogerados e
aumentando a eficiéncia quantica do material [50]. Estes niveis eletronicos estdo associados a
defeitos estruturais que podem ser alcancados por meio de tratamentos térmicos em alta
temperatura e em atmosferas especificas [51] ou através do processo de dopagem, em especial
com MT [52, 53].

Zhu et al. [54] demonstrou que a incorporacdo de dopantes como o Fe3* a estrutura do
ZnO favorece a formagdo de defeitos no sitio do O, levando a uma melhor performance
fotocatalitica. Por outro lado, a dopagem com Sn#* pode aumentar da condutividade do ZnO
sem causar grandes distor¢des da rede cristalina, uma vez que o raio cristalino do Sn*,
rsn = 0,69 A (coordenacdo 4), é muito préximo ao do Zn?*, rz, = 0,74 A (coordenacio 4) [55].
Xiao et al. sintetizaram ZnO dopado com Co por um método hidrotérmico e conseguiram um
aumento da atividade fotocatalitica com irradiacdo de luz visivel em comparagdo com o ZnO
ndo dopado, degradando totalmente o corante azul de metileno em 300 minutos [56]. Os
autores atribuem a melhor eficiéncia fotocatalitica a presenca de vacancias de oxigénio (Vo) e
outros defeitos estruturais (ndo identificados) relacionados a dopagem com Co. Por outro lado,
Saleh et al. [57] comparou a eficiéncia fotocatalitica do ZnO dopado com Co e com Mn
preparados pelo método de co-precipitacdio e analisou a influéncia do pH (potencial

hidrogenionico). Eles observaram que o pH tem um papel importante na eficiéncia
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fotocatalitica final dos materiais e que o ZnO dopado com Mn apresenta uma eficiéncia
superior a do dopado com Co. De fato, foi observado que a dopagem com Mn na estrutura do
Zn0O pode levar a uma reducdo da energia de gap para valores da ordem de 02 eV (0620 nm)
para concentracdes entre 15 e 20 at.% [58, 59]. Experimentalmente é observado que a dopagem
com o Mn aumenta a eficiéncia fotocatalitica do ZnO na regido espectral do visivel [4, 60]. Em
particular, Lu et al. [61] demonstrou que o ZnO dopado com Mn apresenta uma grande
absor¢do no visivel em comparacdo com o ZnO puro, com uma correspondente maior
eficiéncia de degradacdo de corantes nessa faixa espectral. Lu et al. atribuem este
comportamento a uma maior eficiéncia quantica corroborada por uma maior fotocorrente para
a amostra dopada, além da maior absorgao 6ptica.

O ZnO também tem atraido grande atencdo na area de materiais termoelétricos com o
objetivo de desenvolvimento de dispositivos para reciclagem de energia (energy harvesting).
Estes dispositivos se valem do efeito Seebeck relacionado a conversao de calor em energia
elétrica. Materiais sujeitos a um gradiente de temperatura (AT) entre suas extremidades
apresentam uma diferenca de potencial elétrico (AV) entre esses pontos. Assim AV = S AT,
sendo S denominado de coeficiente Seebeck, o coeficiente de proporcionalidade entre AV e AT.
Materiais termoelétricos com alta eficiéncia de conversdo calor-eletricidade, além de
possuirem um alto coeficiente Seebeck (S), devem apresentar alta condutividade elétrica (0) e
baixa condutividade térmica (k). Estes requisitos sdo capturados em um parametro
adimensional denominado de curva de mérito (ZT) definido como [6]

ZT = SZ—GT. 1)

Kp +Kg

Aqui T é a temperatura e Ke e Kr sdo as condutividades térmicas devido a conducao eletronica
(elétrons e buracos) e devido a vibracao da rede (fonons), respectivamente. As pesquisas em
materiais termoelétricos se resumem em desenvolver materiais que possuem altos valores
para ZT em uma faixa consideravel de temperaturas. Entretanto, a alta correlacdo entre os
pardmetros que compde ZT torna essa procura um desafio. Enquanto S e 0 sdo inversamente
proporcionais através da dependéncia mutua com a densidade de portadores de carga (1), o e
Ke variam de modo similar (relagio de Wiedemann-Franz?) [62]. Para materiais metalicos e

semicondutores degenerados, o numerador de ZT, S20 (conhecido como fator de poténcia),

4 A contribuigdo elétrica a condugado de calor (Kz) em metais esta relacionada diretamente a condutividade eletrénica
(0) através da relacao de Wiedemann-Franz, dada por K= 0LT. Onde T é a temperatura e L é denominada de
constante de Lorentz, seu valor é 2,44 x 108 WQ /K2.
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possui um méximo para concentra¢des de portadores da ordem de n =10 cm3, independente
do material. Uma vez atingido essa condigdo, as tnicas coisas que podemos fazer para
aumentar ZT é aumentar a mobilidade dos portadores (M) para n fixo e diminuir a
condutividade térmica associada a rede (Kr).

Materiais termoelétricos “convencionais” desenvolvidos a partir destes critérios sdo de
modo geral compostos intermetélicos e ligas (alloys) de elementos relativamente pesados com
ligagdes de carater majoritariamente covalente, tais como Bi, Te e Pb (Bi.Tes, PbTe, SiGe). Aqui
as ligagdes covalentes conferem uma alta mobilidade de portadores para o material e a grande
massa € responsavel por uma baixa Kr [63]. Entretanto, estes materiais apresentam baixa
estabilidade em altas temperaturas e em atmosferas oxidantes, sio materiais pouco
abundantes na natureza e, portanto caros, apresentando também alta toxicidade. Por outro
lado, 6xidos metalicos sdo compostos i0nicos, ou seja, as ligacdes metal-oxigénio sao em geral
muito polarizadas, de modo que portadores de carga tendem a se localizar ao redor dos fons.
Ainda mais, a sobreposicdo dos orbitais atdmicos entre atomos é relativamente pequena em
comparagdo com compostos covalentes. Estas caracteristicas levam a mobilidades que sao
cerca de 2 a 3 ordens de grandeza menores que para os materiais termoelétricos convencionais.
Devido ainda as altas energias de ligacdo e a massa pequena do oxigénio, Kr dos 6xidos é
consideravelmente alta. Estas caracteristicas sdo evidentemente detrimento para a utilizagao
dos O6xidos como material termoelétrico. Entretanto, diferentemente dos materiais
termoelétricos convencionais, os 6xidos apresentam alta estabilidade em altas temperaturas,
baixo custo, impacto ambiental minimo e baixa toxicidade, caracteristicas essas que tém
impulsionado a pesquisa em materiais 6xidos termoelétricos nas tltimas duas décadas.

Estratégias para melhorar a resposta termoelétrica, maximizar ZT, dos 6xidos
semicondutores vao no sentido de se escolher 6xidos que apresentem menor ionicidade das
ligagdes metal-oxigénio, de modo a obter uma maior P e maximizar os processos de
espalhamento de fonons através da introducdo de impurezas (dopantes) a estrutura do
material, minimizando assim Kr. Nesse contexto o ZnO se destaca [64, 65], 0 Zn possui
eletronegatividade relativamente grande (1,65), resultando em uma ligacdo Zn2*-O* menos
polarizada que quando comparada a outros 6xidos metalicos. Ainda, como colocado na segdo
anterior, na estrutura wurtzita do ZnO o Zn2* ocupa sitios tetraédricos com ligagdes tipicas da
forma sp?, similares as do carbono em compostos organicos, revelando seu carater covalente.
De fato, o valor experimentalmente obtido para a mobilidade do ZnO ¢, como apresentado na
secdo anterior, de 0200 cm?/(V-s), um dos maiores valores observado para 6xidos [44].

Contudo, uma vez constituido de elementos relativamente leves e com forte ligacao
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interatdmica, o ZnO possui uma condutividade térmica relativamente alta, da ordem de
50 W/mK a temperatura ambiente [65]. Aqui os esforcos em maximizar a eficiéncia
termoelétrica do ZnO se concentram em otimizar o fator de poténcia (520) e minimizar a
condutividade térmica de rede (Kr) via dopagem e consequente nanoestruturacdo em alguns
casos em particular. Dentre os intimeros elementos testados destacamos o Al [65, 66],
Ga [67, 68], In [69], Ni [70, 71] e 0 Mn [72].

A spintronica, também como a eletronica de spin, é o estudo do spin de portadores de
carga e seu momento magnético associado em dispositivos em estado sélido [73]. A
spintronica emerge como tecnologia prética a partir das descobertas nos anos 1980 dos
fendmenos de transporte dependentes de spin em dispositivos em estados sélido. Donde
destacamos a observacdo da injecdo de elétrons com polarizacdo de spin em jungdes metalicas
entre materiais ferromagnéticos e ndo ferromagnéticos por Johnson e Silsbee (1985) [74] e a
descoberta da magnetorresisténcia gigante por Fert et al. [75] e G Griinberg et al. (1988) [76].
Entretanto, podemos tracar a origem da spintronica aos experimentos pioneiros de
tunelamentos em jungdes de materiais ferromagnéticos e supercondutores realizados por
Meservey e Tedrow [77] e os experimentos em jun¢des tinel magnéticas realizados por Julliere
[78] nos anos 1970. Ja a spintronica em semicondutores comeca com a proposta tedrica da
realizagdo de um transistor de efeito de campo de spin por Datta e Das em 1990 [79] e da
ressonédncia de dipolos elétricos de spin por Rashba em 1960 [80].

A spintronica difere da eletronica convencional explorando ndo sé a carga elétrica de
portadores de carga, mas também o seu momento magnético intrinseco de spin. Este novo grau
de liberdade permite o desenvolvimento de novos dispositivos de armazenamento e
processamento de dados, com particular interesse na drea de computacdo quantica. Os
materiais usualmente empregados nestes estudos sdo os semicondutores magnéticos diluidos
(SMD) e ligas de Heusler [81]. Particularmente, os SMD sao ligas de semicondutores dopados
com metais de transicdo (MT) e, apesar dos grandes esfor¢cdes empreendidos nas tltimas
décadas, estes materiais apresentam temperatura de transicao ferromagnética-paramagnética
(temperatura de Curie — Tc) bem abaixo da temperatura ambiente [82]. Entretanto, estudos
relacionados a matrizes semicondutoras de energia de gap largo foram impulsionados no inicio
dos anos 2000 pelo trabalho tedrico de Dietl et al. [29], o qual apontou que ordenamento
ferromagnético a temperatura ambiente poderia ser obtido em materiais como o GaN e, em
especial, 0 ZnO dopados com Mn.

Seguindo-se o trabalho de Dietl et al., muitos trabalhos experimentais e teéricos foram

realizados, entretanto, os resultados obtidos quanto a origem do ferromagnetismo, hoje em



28

retrospectiva, sdo controversos e inconclusivos. Propriedades ferromagnéticas a temperatura
ambiente (RTFM - Room Temperature Ferromagnetism) tem sido relatadas por diversos
pesquisadores em sistemas de ZnO dopado com metais de transicio (MT), Zni..MT.O
(MT = Co, Mn, Ni, entre outros). O processo de dopagem de ZnO com MT é, em comparacao
com outros metais, simples, pois a valéncia do ion Zn2?* pode ser assumida por varios metais
de transi¢do com o orbital 3d incompleto facilitando a substitui¢ao dos ions nos sitios de Zn2*.
Para tornar possivel a aplicacdo em spintronica, o ideal é que o material esteja livre de fases
secundarias, ou seja, o ion magnético dopante deve entrar na matriz do 6xido semicondutor
de maneira substitucional. Aqui, apesar de muitos dos relatos experimentais comprovarem
ser possivel a obtencdo de Tc acima da temperatura ambiente [83], resultados distintos sao
frequentemente obtidos em sistemas similares [84]. Por exemplo, para o Zni.Mn,O em
particular, muitos grupos tém também apresentado resultados contréarios, como Tc de 83 K
[85] e 110 K [86], comportamento paramagnético [87] e até mesmo de vidros de spin [88]. Estes
dados indicam que a magnetizacdo em Zni1..MT,O é fortemente dependente dos parametros
de preparacdo e que estes mesmos processos de preparagao sao de dificil reproducdo. Existem
também relatos experimentais da observagdo de comportamento ferromagnético em sistemas
ndo dopados [27, 89-91], demonstrando que, defeitos pontuais desempenham um papel
importante e que a dopagem com MT ndo é condigdo suficiente para se obter o ordenamento
ferromagnético a temperatura ambiente [92, 93]. Os defeitos em diferentes condigdes sdo
responsaveis pela modulacdo de portadores de carga, os quais sdo diretamente ou
indiretamente responséveis pelo acoplamento ferromagnético entre os MT introduzidos no
6xido via dopagem.

Nesse contexto, recentes resultados experimentais apontam que as propriedades
magnéticas sdo funcgdo direta de defeitos pontuais, vacancias de oxigénio (Vo), vacancias de
zinco (Vzn) e zinco intersticial (Zn;) presentes na estrutura [32, 34, 94]. Mais especificamente,
Sharma et al. [95] e Almeida et al. [33] relacionaram o RTFM observado em amostras de ZnO
dopadas com Mn a Vo e defeitos pontuais no sitio do Zn (Zn; e Vz), respectivamente.
Norton et al. [96] relataram que o comportamento ferromagnético em 6xidos magnéticos
diluidos (OMD) a base de ZnO pode ser obtido usando Mn co-dopado com Sn, onde o Sn**
estabiliza a presenca de Vz, na estrutura do ZnO, defeitos estes os responsaveis pelo
acoplamento ferromagnético dos ions de Mn2*. Do ponto de vista teérico, encontramos na
literatura diferentes modelos utilizados para explicar o ordenamento ferromagnético
usualmente observado nos sistemas OMD. Trabalhos iniciais atribuiam o ordenamento

ferromagnético a um mecanismo associado a mediacdo de portadores, modelo de Zener [97].
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Entretanto, este modelo nao explica o ferromagnetismo em sistemas isolantes. Para estes casos,
Coey et al. propuseram em 2005 um modelo conhecido por BMP (BMP — Bound Magnetic
Polarons), onde a mediagdo ferromagnética entre os fons de MT presentes no 6xido se da
através de polarons [98]. Outro modelo teérico importante, para os sistemas ndo dopados, é o
ferromagnetismo d4° onde os defeitos levam a uma densidade de estados de spins polarizados
em torno do nivel de Fermi [99].

Nos paragrafos anteriores tratamos da dopagem do ZnO com diferentes elementos.
Apesar de ja termos mencionado o Mn, chamamos aqui a atengdo ao sistema Zn-Mn-O
destacando algumas caracteristicas importantes. Em especial, a insercdo do Mn na estrutura
wurtzita do ZnO introduz niveis no interior do gap do ZnO aumentando a absorcdo do
material na regido do visivel contribuindo para uma melhor eficiéncia fotocatalitica do
material [4, 58-61]. Do ponto de vista tedrico e experimental, a dopagem do ZnO com o Mn
pode ainda levar a um maior coeficiente Seebeck, contribuindo assim também no sentido de
maximizar a eficiéncia termoelétrica do ZnO [72]. Ja no que se refere aos materiais para
spintronica, os OMD, trabalhos tedricos e experimentais demonstram que especificamente os
atomos de Mn na estrutura do ZnO podem apresentar comportamento ferromagnético via
mediagao de Vz, [100, 101]. Aqui em termos da engenharia de defeitos a indugao de Vz, sdo
relativamente faceis de se colocar na estrutura wurtzita do ZnO [102].

Apesar das potenciais vantagens da dopagem com Mn, sua inclusdo na matriz wurtzita
do ZnO é relativamente dificil. Enquanto que para materiais em escala volumétrica (bulk)
preparados via sinterizacdo, reacdo em estado sélido, o limite de solubilidade em geral nao
ultrapassa os 6 at.%, em escala nanométrica o limite é ainda menor, ndo passando dos 3 at.%,
dados do nosso grupo. Amostras preparadas tentativamente com maiores concentracdes de
Mn apresentam fases secunddrias, muito frequentemente espinélios (ZnMn,O, em altas
temperaturas e Mn3O4 em baixas temperaturas) [103]. O processamento via reagdo em estado
solido em geral envolve a mistura de ZnO com 6xidos de Mn (MnO e MnO») e queimas em
altas temperaturas (1200 a 1400 °C) e em atmosferas ricas em oxigénio [31, 33]. Muito
recentemente, Nadherny et al. apresentaram um diagrama de fase para o sistema Zn-Mn-O a
partir de um modelo tedrico e dados experimentais [104]. Seus resultados demonstram que a
fase Zni..Mn,O é obtida em uma pequena faixa de temperaturas e concentracdes de Mn, em
1200 °C o limite de solubilidade calculado foi de apenas de 1,7 at.% (x = 0,017) em atmosfera
rica em oxigénio (po2 = 1). Porém, esse limite aumenta para 2,2 at.% (x = 0,022) em atmosfera

pobre em oxigénio (po2 = 0,21), indicando que processos de oxidacdo favorecem a formagao
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das fases secundarias, de modo que atmosferas inertes ou mesmo redutoras sejam favoraveis

no sentido de obtermos maior solubilidade do Mn na estrutura wurtzita do ZnO.
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3 OBJETIVOS

A partir do contexto apresentado anteriormente temos como objetivo geral deste
trabalho a preparacdo e a caracterizagdo estrutural do ZnO dopado com Mn (Zn:.Mn,O) para
potencial aplicagdo especialmente nas dreas de fotocatalise, termoeletricidade e spintronica.

Especificamente pretendemos determinar o limite maximo de solubilidade do Mn na
estrutura do ZnO nas condigdes definidas experimentalmente. Para preparacdo das amostras
estudadas aqui utilizaremos a técnica de sinterizacdo, na qual pdés em proporgdes
estequiométricas dos precursores sdo processados, prensados e queimados, de forma a
obtermos pastilhas do material desejado. Utilizaremos como precursor o Mn? (Mn metalico) e
realizaremos a queima em atmosfera inerte de argonio (Ar) de modo a evitarmos processos de
oxidagdo e obtermos um maior limite de solubilidade.

Os materiais serdo estruturalmente caracterizados de forma a determinarmos a efetiva
incorporacdo do Mn a estrutura do ZnO. Aqui as técnicas empregadas serdo: difracdo de raios
X e refinamento estrutural Rietveld, espectroscopia de espalhamento Raman, espectroscopia
de absorcdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por

dispersao em energia, e espectroscopia de reflectancia difusa.
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4 MATERIAIS E METODOS
Aqui serdo apresentados e discutidos os materiais e métodos utilizados neste trabalho.
41 Solucao em estado sdlido

O contetido desta e da proxima secdo esta fundamentado na referéncia [105].

Primeiramente, vale ressaltar que nenhum tipo de material est4 livre de contaminacoes
ou impurezas. Até mesmo as substancias comerciais mais puras, possuem um certo grau
mensuravel de impurezas. Portanto, todos os materiais sélidos que estdo disponiveis para uma
pesquisa cientifica ou aplicagdo pratica sdo na verdade solugdes solidas. Este conceito pode
parecer estranho a primeira vista, mas é essencialmente idéntico para o caso de uma solugao
liquida de, digamos, 4gua e agticar. Neste caso, a solubilidade ocorre como consequéncia de
uma mistura em nivel atdmico do actcar (soluto) com a dgua (solvente). Para um sistema em
estado solido, por exemplo, d&tomos de cobre e niquel (Figura 5) que compartilham uma
estrutura ctibica de face centrada (cfc), a solugao ocorre quando o niquel que atua como soluto,
substitui alguns atomos de cobre que atuam como solvente. Logo, podemos dizer que o niquel
se dissolveu no cobre e teremos entdo uma solucao sdlida. Este é um exemplo do que
chamamos de uma solugdo sélida substitucional, pois, como o nome sugere, o niquel substitui

o cobre em alguns sitios atdmicos.

Ocu ONi

Figura 5 - Solucao sélida substitucional com
os atomos de Ni substituindo
alguns dtomos de Cu.

Fonte: Adaptado da referéncia [105].

Da mesma forma que nado sao todos os liquidos que se misturam (dgua e 6leo por
exemplo), em uma solugdo sélida metalica, a ocorréncia da mistura completa depende de
certos fatores serem ou ndo satisfeitos. Esses fatores foram descobertos pelo metaltrgico
britanico Willian Hume-Rothery (1899-1968) e suas regras empiricas, conhecidas como regras
de Hume-Rothery, dizem que para obtermos solucdes sélidas de dois metais, estes materiais
devem possuir:

1. Menos de cerca de 15% de diferenca nos raios atbmicos;

2. Mesma estrutura cristalina;
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3. Eletronegatividades semelhantes;

4. Mesma valéncia.

O exemplo anterior do niquel e cobre, constitui uma solugdo sélida substitucional, mas
também aleatéria, pois ndo existe uma regularidade na ocupagao dos sitios atomicos. Existe o
caso de uma solucdo ordenada. Um exemplo tipico é a liga AuCus, que em altas temperaturas
(acima de 390 °C) o movimento térmico mantém uma estrutura aleatéria cfc, mas que abaixo
de 390 °C, os atomos de Cu ocupam posi¢des nos centros das faces e os dtomos de Au se
localizam preferencialmente nos vértices do cubo. Temos também uma solucdo sélida
intersticial, que ocorre quando o tamanho dos d&tomos diferem muito (violando a primeira
regra de Hume-Rothery) e uma substituicio completa dos d4tomos em seus sitios ndo é
energicamente favoravel. Com isso, um dos dtomos pode se dissolver em algum intersticio,
um espago entre atomos vizinhos. Um exemplo é o a-Fe que possui carbono dissolvido de
forma intersticial na estrutura cristalina. Devido ao tamanho pequeno do d&tomo de C, menos
de 0,1% de C é solavel no a-Fe.

Uma solugdo sélida ndo se resume a metais puros. As regras de Hume-Rothery também
se aplicam aos compostos. Por exemplo, podemos formar uma solugao sélida aleatéria de NiO
no MgO, neste caso os atomos de oxigénio ndo serdo afetados. A substituicdo ird ocorrer entre
os cations (Mg?* e Ni2*). Porém, em geral, o estado de oxidagao dos cations afeta o processo de
substituigdo na estrutura cristalina. No caso do composto ALO;, os cations Al** ndo iriam
substituir de forma indiscriminada os cations Mg?*, isso ocorre devido aos estados de oxidagao
diferentes. Uma condicao de estabilidade é que a carga liquida do material deve ser nula ap6s
0 processo de ocupagdo nos sitios atdmicos. Caso o cation Al* entrasse de forma
indiscriminada no lugar do Mg?+, terfamos uma estrutura altamente instavel com uma carga
liquida ndo nula. A natureza resolve esse problema induzindo vacancias no sitio do Mg, para

cada duas ocupacoes do Al teremos uma vacancia de Mg, e com isso o material final é estavel.

4.2 Defeitos estruturais

Aqui discutiremos apenas os defeitos de dimensdo zero, por serem mais relevantes no

contexto do nosso trabalho.

421 Imperfeicoes de dimensio zero

Na secgao anterior foi feita uma breve discussdao sobre imperfeicdes que sao induzidas
na estrutura do cristal em resposta as impurezas quimicas. Porém, esses defeitos também estao
presentes independentemente de fatores quimicos. Sabemos que os &tomos de todos os s6lidos

estdo em uma continua vibragdo por estarem a uma temperatura acima do zero absoluto, e
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isso causa defeitos pontuais (de dimensdo zero) na rede cristalina. Os mais comuns sao:
vacancias, espago vazio em um sitio atdmico, e ocupagdes intersticiais, que constitui em um
atomo extra inserido em uma regido préxima entre dois sitios atdomicos. A Figura 6 ilustra

esses dois defeitos.

Ocupacido
Intersticial

Figura 6 - Defeitos pontuais comuns em estruturas
cristalinas elementares: vacdncias e
ocupagcdo intersticial.

Fonte: Adaptado da referéncia [105].

Existem dois tipos de defeitos em relagdo as vacancias e ocupagdes intersticiais que
valem a pena serem ainda relatados. O defeito de Schottky, em homenagem ao fisico alemao
Walter Hans Schottky (1886-1976), que consiste em um par de vacancias de ions com cargas
contrérias. Esse defeito é uma interessante evidéncia da condicdo extra de neutralidade local
da carga. E o defeito de Frenkel, em homenagem ao fisico russo Yakov Ilyich Frenkel
(1894-1954), que consiste em uma combinagdo de vacancia-intersticio que aparece mais
facilmente em estruturas “relativamente abertas” para acomodar atomos na forma intersticial.

A Figura 7 ilustra esses defeitos.

Frenkel

Defeito de OQQQOQQ% @o

Defeito de
Schottky

Figura 7 - Defeitos de Schottky e Frenkel em estruturas
compostas.
Fonte: Adaptado da referéncia [105].

4.3 Sinterizacao

As ceramicas sao relativamente frageis e de ponto de fusao elevado. Logo, os métodos
de fabricacdo e conformagao em metalurgia ndo se aplicam aos materiais cerdmicos. A quase
totalidade dos materiais cerdmicos é fabricada por sinterizagdo. A sinterizacdo pode ser
definida como um processo fisico, termicamente ativado, que faz com que um conjunto de

grdos de um determinado material, inicialmente em contato matuo, adquira resisténcia
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mecanica. Sua forca motora é o decréscimo da area superficial livre do conjunto de graos, tendo
como consequéncia a eliminacdo do espago vazio existente entre eles, resultando em um corpo
denso [106].

A sinterizagdo ocorre quando graos micrométricos ou submicrométricos do pé estdo
em estreito contato entre si e em uma temperatura correspondente a 80% da temperatura de
fusdo dos materiais. A fase final da sinterizagdo caracteriza-se pelo crescimento de grdos e
surgimento de poros fechados e isolados no contorno do grao, sendo mais facil visualizar a
estrutura final, ndo como graos isolados, mas sim como graos contendo poros nos seus

contornos.
43.1 Estdgios de Sinterizagio

O processo de sinterizagdo apesar de ser um processo tnico, pode ser dividido em trés

etapas:

1. Estdgio Inicial: durante esse estagio, ha a formagdo do pescoco através do contato
entre os graos. O aumento da densidade nesse processo é pequeno (Figura 8(a) e
Figura 8(b)).

2. Estdgio Intermedidrio: nesse estagio, o espago vazio ao redor dos graos é reduzido por
uma “rede” continua. Durante esta fase, a densidade aumenta de 65 a 90% da
densidade teérica do material, logo, esse estagio é caracterizado pela ocorréncia
maior de densificacdo (Figura 8(c)).

3. Estdgio Final: essa fase é marcada pelo aparecimento de poros isolados nos contornos
dos graos que podem migrar para o interior dos graos quando ha um crescimento
excessivo destes. Uma caracteristica importante é o aumento da mobilidade dos

poros e graos [107] (Figura 8(d)).

Figura 8 - Estagios de sinterizacdo convencional: (a) e (b) estagio inicial, (c) estagio intermedidrio e
(d) estagio final.
Fonte: Adaptado da referéncia [107].
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44 Técnicas de caracterizagao

Nesta secdo serdo discutidos os fundamentos fisicos basicos das técnicas de

caracterizagdo que foram utilizadas neste trabalho.

441 Difragio de raios X (DRX) e refinamento Rietveld

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a difra¢do de raios X é a mais
indicada para determinacdo de fases presentes em materiais cristalinos. Pois, na maior parte
dos so6lidos, os atomos se ordenam em planos separados entre si por distancias da mesma
ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X (0,5 a 2,5 A). Ao incidir um feixe
de raios X em um determinado material, a radiagdo interage com os atomos e o fenomeno da
difracdo ocorre, uma vez que os dtomos do cristal funcionam como centros espalhadores. Para
que tenhamos interferéncia construtiva em um detector colocado ao longo da direcdo de
espalhamento (Figura 9), a diferenca de caminho 6tico entre os feixes de raios X adjacentes

deve ser um mdultiplo inteiro de comprimentos de onda da radiacdo. Assim

1A\ =2dsen®. (2

Onde n € um namero inteiro, A o comprimento de onda do raio X, d é a distancia interplanar
para um determinado conjunto de planos cristalinos’ e 8 é o angulo de difracdo. A equacéo (2)

é conhecida como Lei de Bragg.

distancia
interplanar

Ikt

20
e K3 ° * e

Figura 9 - Esquema ilustrativo do fendmeno de difracao de raios X. A estrutura cristalina é uma
rede de difracdo tridimensional. A lei de Bragg descreve a condi¢do de difragao.
Fonte: Do autor.

5 Em cristalografia, os planos sdo descritos em termos de trés parametros denominados de indices de Miller.
Demonstra-se que para uma dada familia de planos separados por uma distancia d, existem vetores da rede
reciproca que sdo perpendiculares a esses planos, de modo que, o menor deles possui um comprimento 211/ d. As
componentes desse vetor com relacdo a uma determinada base (b1, bz, bs) sdo os indices de Miller (hkl) de uma
familia de planos na rede direta. Como a rede reciproca é uma rede de Bravais, os indices de Miller sao ntmeros
inteiros. Uma interpretacdo fisica simples das quantidades (hikl), consiste nas componentes do vetor de onda K de
uma onda plana com a mesma periodicidade da rede.
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Cada material apresenta um padrdo caracteristico de difracdo que permite sua
identificacdo através das posicdes angulares e intensidades relativas dos picos. Um banco de
difratogramas é constantemente mantido atualizado pelo International Center for Diffraction
Data (ICDD), com sede nos Estados Unidos, e a identificacdo das amostras é feita por
comparacdo com esses padrdes disponibilizados. Atualmente, ha informacdes referentes a
mais de 70.000 compostos cristalinos.

Uma ferramenta poderosa associada a técnica de difracdo de raios X é o método de
refinamento Rietveld. Através desta técnica podemos extrair diversas informagdes contidas no
padrdo de difracao de um material, como posicdes atdmicas, parametros de rede, fatores de
temperatura, taxas de ocupagdo. A seguir, serd feita uma descrigao tedrica fundamentada na
referéncia [108] a respeito do método de Rietveld.

Como estudante de doutorado na Universidade da Australia Ocidental entre os anos
de 1961 e 1964, Hugo M. Rietveld se tornou familiarizado com técnicas de difracdo de raios X
e de néutrons por meio de experimentos conduzidos no primeiro reator nuclear da Austrélia,
o HIFAR (High Flux Australian Reactor). A énfase do seu trabalho era em difracdo de
monocristais porque o método de difracdo de pé era considerado inferior, particularmente
para o refinamento de estruturas. Foi durante esse periodo que os computadores comecaram
a ser utilizados no campo das pesquisas cientificas, tornando possivel o célculo de complexos
fatores de estruturas e densidades eletronicas. Apoés finalizar seu doutorado, Rietveld se
juntou a um grupo onde construiram um difratdmetro de néutrons com énfase em técnicas de
difragdo de po, pois era muito dificil conseguir monocristais dos materiais interessados por
eles. A primeira estrutura determinada era simples e altamente simétrica, os picos foram bem
resolvidos e as intensidades integradas facilmente obtidas. No entanto, para compostos
complexos e de baixa simetria, a sobreposicdo dos picos era muito grande, tornando
praticamente impossivel separd-los. Para contornar esse problema, a resolucdo do
difratdmetro foi aumentada utilizando-se um comprimento de onda de 2,6 A, o que se mostrou
muito eficiente, mas ndo a tal ponto de resolver picos muito sobrepostos. A solugdo foi refinar
a estrutura considerando nado apenas as intensidades individuais de cada pico, mas também
grupos de picos sobrepostos. Isso funcionou bem, mas mesmo assim, parecia que toda a
informacdo contida no perfil desses picos sobrepostos estava perdida. Esse era o principal
problema do método das intensidades integradas. Rietveld percebeu aqui que seria possivel
construir um difratograma considerando as intensidades individuais de cada passo, ao invés
das intensidades integradas a partir de técnicas computacionais. Assim, passou a refinar

parametros relacionados com a forma do pico juntamente com a estrutura cristalina. A
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primeira apresentacdo do método foi feita no 7° Congresso da Unido Internacional de
Cristalografia em Moscow em 1966 [109], porém nao teve resposta da comunidade cientifica.
Somente com a publicacdo do seu trabalho seminal em 1969 [110] que obteve repercussao. Até
entdo, o método era usado apenas para refinar estruturas a partir de dados de difracao de
néutrons com comprimento de onda fixo. Foi sugerido por Rietveld em seu artigo de 1969, que
o método poderia ser aplicado também para difracdo de raios X, mas foi apenas em 1977 que
tornou-se amplamente aceito sua aplicacdo para tratar dados de difracdo de raios X assim
como de néutrons.

O método de Rietveld consiste no ajuste de uma curva teérica ao padrao de difracao,
minimizando a diferenca entre os pontos experimentais e calculados pelo método dos
minimos quadrados. E importante ressaltar que o método de Rietveld ndo é um método de
determinagdo de estruturas e sim de refinamento, portanto, um modelo inicial razoavel é

necessario. A quantidade a ser minimizada (S,) é a seguinte fungao

Syzzwi(yi_yci)2‘ ©)

Aqui wi =1/vi, yi é a intensidade observada no i-ésimo passo, . ¢ a intensidade calculada no
i-ésimo passo, e a soma € realizada sobre todos os pontos.

Tipicamente, muitas reflexdes de Bragg contribuem para a intensidade observada no
i-ésimo passo, de modo que, o padrdo de difracdo de um determinado material pode ser
pensado como uma colecdo de picos individuais, cada um contendo uma altura, posicao,
largura, intensidade caindo lentamente com a distancia e possuindo uma &rea integrada
proporcional ao quadrado do médulo do fator de estrutura (|Fx]? definido mais adiante). As
intensidades sdo determinadas, teoricamente, a partir dos valores calculados do |Fx[* obtidos

do modelo estrutural, da seguinte forma

Y. :SZLK|FK|2 0(26, -28, ) B A+y, . 4)
K

Onde s é o fator de escala, K representa os indices de Miller, Lx contém os fatores de Lorentz
(surge do fato do feixe ndo ser monocromatico e nem paralelo) de polarizacdo (surge do fato
do feixe ndo ser polarizado) e de multiplicidade que deve ser introduzido para corrigir a
sobreposicao de feixes difratados oriundos de familias de planos (hkl) distintos, porém com a
mesma distancia interplanar d, @ é a fungdo de perfil que é usada para modelar a forma do

pico, Px é a fungao para corrigir orientagao preferencial, A é o fator de absorcao, Fx é o fator de
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estrutura e vy, € a intensidade do background no i-ésimo passo, que pode ser obtida de uma
funcao especifica cujos parametros sao refinaveis.
O termo mais importante no calculo das intensidades é o fator de estrutura, que é

definido da seguinte maneira
F = ZN].f]. exp[2Ti(hx; +ky; +1z;)]exp(—=M;). <))
]

Onde h, k ,I sdo os indices de Miller, x;, yi, zi sdo as coordenadas do j-ésimo dtomo da
célula unitéria, N; é a taxa de ocupagdo do j-ésimo atomo, f; é o fator de forma atoémico ou fator
de espalhamento, que corresponde a intensidade do raio X difratado por um tinico &tomo do

cristal e, por fim, M; é dado por
_ 2.2 2,
M; =8 sen"6/A”; (6)

em que temos u2é o valor quadrético médio do deslocamento térmico (fator de temperatura)
do j-ésimo &tomo da célula unitaria. Esse parametro é introduzido para contabilizar uma
atenuacao do raio X difratado devido a temperatura;

Analisando as equacdes (4) e (5) podemos entender a relagdo existente entre
refinamentos estruturais obtidos de dados de difracdo de raios X e de néutrons. A tnica
diferenca significativa esta no fator f; inserido na equagéo (5). Raios X sdo espalhados quase
que exclusivamente pelos elétrons entorno do nicleo atdmico, ou seja, em uma regido da
ordem de alguns angstrons de didmetro, ja os néutrons, sdo espalhados pelos nticleos atémicos
devido as forgas nucleares de curto alcance. Portanto, a regido de espalhamento dos raios X é
da ordem de 10* vezes maior que a regido na qual os néutrons sdo espalhados. Em ambos os
casos, o fator de espalhamento possui a forma da transformada de Fourier da distribuicdo de
carga da regido espalhadora®, o resultado é que o fator de espalhamento para os raios X varia
bruscamente dentro da faixa senB/A, onde observagdes tipicas sdo realizadas, com
comprimento de onda entre 0,5 - 2,5 A. No entanto, a transformada de Fourier considerando
aregido muito mais compacta para o espalhamento dos néutrons ndo varia tanto assim dentro
da faixa de observacdo, logo, o fator de espalhamento (atdmico nesse caso) para os néutrons,

é efetivamente constante.

_ T on oo )
¢ Explicitamente é dado por f,(K)= —ffe’mpj(r)dr . Portanto depende ndo s6 do comprimento de onda, mas
e

também dos detalhes da distribuicao de carga do ion que ocupa uma determinada posigdo na rede cristalina.
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A funcdo de perfil @ usada para modelar a forma dos picos, leva em consideragao
efeitos instrumentais e caracteristicas da amostra. Diversas funcdes estdo presentes nos
programas de refinamento, a seguir, iremos descrever a funcao pseudo-Voigt que tem sido
amplamente utilizada com sucesso. Essa fungao consiste em uma combinacdo linear de uma

funcao lorentziana com uma fungdo gaussiana, sendo definida da seguinte forma

@ =NL+(1-N)G. )

Onde n (termo de mistura) é um parametro refindvel. L e G sdo as funcdes lorentzianas e

gaussianas, respectivamente. Estas sdo dadas por

C11/2

L=

(26, -28,) } , @

K

{1+c1

K

1/2

G= HCO —rexplC, (26, ~26,)° / H,2]. )

Aqui C1 =4 e Cp = 4In2 sdo constantes de normalizagdo. O termo Hk corresponde a largura a

meia altura (FWHM) do K-ésimo pico de Bragg, sendo dada pela equagao de Caglioti

HZ =Utg’0+Vitgb+W. (10)

U, V, e W sao parametros refindveis. Existe também uma modificagdo muito interessante da
funcao pseudo-Voigt, cuja principal diferenca estd no calculo da largura a meia altura. A
funcdo pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings modificada possui uma expressdo analoga
a equacdo (10) para cada componente lorentziana (Hxi) e gaussiana (Hkc), permitindo
relacionar o alargamento dos picos com caracteristicas fisicas da amostra (tamanho do
cristalito e deformagdes na rede).

E necessério ainda termos critérios para avaliarmos se o refinamento esta procedendo
de forma satisfatéria, por isso, os usudrios do método Rietveld desenvolveram alguns
pardmetros que podem ser usados para determinar a qualidade do ajuste. De um ponto de
vista estritamente matemaético, o mais relevante de todos é o parametro R, (0s indices vém
do inglés weight pondered). Rwp é dado por

Zwi(yi _yci)2 v

R,,(%)=100| Y=—75—| - 11
wp( ) Zwiyiz ( )
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Observemos que Rwp possui no numerador o termo S,. Outro fator muito utilizado é o
chamado “Goodness of Fit”,

. Zwi(yi _?/ci)z

S 12

Onde N é o numero de pontos usados no refinamento e P corresponde ao nimero de
parametros refinados. Quanto mais préximo da unidade (refinamento perfeito) melhor a
qualidade do ajuste, portanto, esse fator deve diminuir a medida que o refinamento progride.
Entretanto, tanto Rwp quanto X2 apesar de fornecem informagdes a respeito do perfil do
difratograma ajustado, nenhum deles esta relacionado com a qualidade do modelo estrutural.
Para isso, é necessério calcular o pardmetro Rp. Este parametro é fungdo das intensidades
integradas e esta diretamente associado com a estrutura cristalina. Rs € definido por
2| Ii - Ici |

Ry (%) =100

2L

i

(13)

Aqui I; e I; sdo as intensidades integradas observadas e calculadas do i-ésimo pico,
respectivamente. E também imperativo o uso de critérios graficos para a anélise da qualidade
do ajuste, permitindo identificar imediatamente erros grosseiros (como um modelo estrutural
errado) que ndo seriam verificados apenas com tabelas numéricas. Finalmente, cabe ao
experimentador tomar certos cuidados durante a obtengdo dos dados de difragao, tais como:
realizar a medida em um amplo intervalo 26, passo angular pequeno com um alto tempo de
contagem, e se certificar que a amostra estd bem pulverizada no porta amostra para evitar

efeitos de orientagdo preferencial.

4.4.2  Espectroscopia Raman

O contetdo desta secao esta fundamentado na referéncia [111].

O efeito Raman foi descoberto em 1928, pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata
Raman, que lhe valeu o prémio Nobel de 1930. Raman usou como fonte de excitacdo a luz do
sol, como coletor um telescépio, e seus olhos como detector. Esse efeito consiste no
espalhamento ineldstico da luz quando a onda eletromagnética interage com excitacdes
mecanicas de um dado material. O exemplo mais conhecido é o espalhamento por fénons, as
excitagOes elementares associadas aos modos normais de vibracdo do sistema, por exemplo,
um s6lido cristalino. O que difere o espalhamento inelastico (espalhamento Raman) do elastico

(espalhamento Rayleigh) é o fato de que, no primeiro, a luz espalhada pelo material tém fotons
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com uma energia diferente da luz incidente, enquanto que no segundo caso, os fétons
espalhados tém uma energia igual a da luz incidente. Assim, a luz incidente pode interagir
com o cristal e, em alguns casos, trocar energia com as vibragdes do cristal. Essa diferenca entre
as energias dos fotons incidentes e espalhados é igual a diferenga entre os niveis de energias
vibracionais do cristal. O espalhamento ineldstico pode ser classificado de duas maneiras:
processo Stokes, no qual a energia dos fétons espalhados é menor que a energia do féton
incidente (Figura 10(a)) e o processo anti-Stokes, no qual os f6tons espalhados ganham energia
no processo (Figura 10(b)). Em ambos os casos a intensidade espalhada é pequena, cerca de

10-5 da intensidade da luz incidente.

A Estados de energia
'y virtuais
WAVA 2 N>
hv h_vl hvll
AAVA = >
E,
E, Estadqs dg energia
Y E. Vibracionais

v 1]

E,
Processo Processo
Stokes Anti-Stokes

(a) (b)

Figura 10 - Diagrama dos niveis vibracionais de energia para
o espalhamento (a) Stokes e (b) anti-Stokes.
Fonte: Do autor.

De acordo com a teoria classica, o efeito Raman pode ser compreendido como a
consequéncia da inducdo de um momento de dipolo elétrico oscilante mediante iluminacao.
Essa oscilagdo (para pequenas amplitudes) possui duas componentes: uma associada ao
espalhamento Rayleigh e outra ao espalhamento Raman. Com efeito, considere uma onda
eletromagnética monocromatica incidindo sobre uma molécula por exemplo, o campo elétrico’

oscila no tempo da seguinte maneira

E(t)=E, cos(2Tv,t) . (14)

Eo é a amplitude do campo elétrico e vo é a frequéncia de excitagdo (laser). Com isso, um

momento de dipolo elétrico proporcional ao campo, serd induzido na molécula

7 Na descricdo das ondas eletromagnéticas, focamos no campo elétrico pelo fato dele ser muito mais intenso que o
campo magnético. De fato, para o caso de uma onda eletromagnética plana se propagando no vacuo, demostra-

se através das equacdes de Maxwell que vale a seguinte relagio, B=(iixE)/c. Onde U ¢ o versor que define a

direcdo de propagacdo. Portanto, a amplitude do campo elétrico é maior que a amplitude do campo magnético
por um fator c.
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p(t) =aE(H). (15)

Aqui a é uma constante de proporcionalidade chamada de polarizabilidade. Se a molécula

vibra com frequéncia natural v, 0 deslocamento nuclear g, é dado por

q(t) =g, cos(21V  t). (16)

Onde qo é a amplitude do deslocamento. Para pequenas vibragdes da molécula em torno do
equilibrio, podemos expandir em série de Taylor a polarizabilidade e considerar até o termo

de primeira ordem em g, assim
0
0(:0(0+[—O(J g+---. (17)
0

0o é a polarizabilidade no equilibrio e (0 0/ 09)o € a taxa de variagdo da polarizabilidade com
respeito ao deslocamento, calculado no equilibrio. Combinando as equacgdes (14), (15), (16) e

(17), obtemos facilmente o seguinte resultado

p(t) =a,E, cos(2Tt) +%[g_a] goEo{cos[2T(v, =V, )t] +cos[2T(v, +V,,)t]} . (18)
7)o

O primeiro termo representa um dipolo que irradia com frequéncia Vo, ou seja, espalhamento
Rayleigh, ao passo que o segundo termo contendo duas componentes (entre chaves),
representa o espalhamento Raman, Stokes (Vo — V) e anti-Stokes (Vo +V»). Analisando a
equacao (18), vemos imediatamente uma condi¢do para que um modo vibracional seja ativo
por espalhamento Raman, a taxa de variacdo da polarizabilidade com respeito ao
deslocamento deve ser diferente de zero (voltaremos a discutir essa questao mais adiante).

A Figura 11 nos mostra, como exemplo, um espectro obtido por espalhamento Raman
para o CCls. Alguns fétons aparecem em frequéncias mais baixas e outros com frequéncias
mais altas que a da luz incidente, as diferengas em frequéncia, os deslocamentos de energia,
correspondem as frequéncias vibracionais do CCls. Tanto acima quanto abaixo da frequéncia
incidente, observamos os mesmos modos vibracionais, entretanto a parte do espectro no lado
de maior energia da linha de excitagdo é menos intenso (porque, uma vez em equilibrio
térmico, ha menos moléculas nos estados de energia excitados — condi¢do necesséria para
observacao do espalhamento associado ao modo anti-Stokes). Sabendo os modos de vibracdo
do material, podemos identificar e caracterizar tanto a estrutura quanto obter informagdes a

respeito dos elementos que o compde.
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Figura 11 - Espectro Raman do CCls. As linhas Stokes e as
linhas anti-Stokes sdo imagens especulares uma
da outra, refletidas por meio da frequéncia de
excitacdo. Uma linha anti-Stokes tem sempre
intensidade menor que a linha de Stokes
correspondente.

Fonte: Adaptado da referéncia [111].

Ainda a titulo de ilustragdo, em moléculas diatomicas, a vibragdo ocorre ao longo da
ligacdo quimica que conecta os ntcleos, j4 em moléculas poliatomicas a situagdo é mais
complicada porque cada nucleo executa seu préoprio movimento harmoénico. No entanto, é
possivel mostrar que por mais complicado que esse movimento vibracional possa ser, ele pode
ser visualizado como a superposicio de um conjunto de modos normais de vibragao
independentes. Para exemplificar, consideremos um modelo mecanico para a molécula de CO»
(Figura 12), onde os atomos sao representados por esferas conectados por molas cuja constante
de forca depende da intensidade da ligacdo. Suponha que ambas as molas entre o &tomo de
carbono e os &dtomos de oxigénio sejam esticadas e depois soltas simultaneamente
(Figura 12(a)). Entdo, os atomos de oxigénio irdo se mover para frente e para tras ao longo da
direcdo daligacao, esse modo é chamado de simétrico (em fase). Podemos também esticar uma
das molas e comprimir a outra (Figura 12(b)), nesse caso a vibracao serd antissimétrica (fora
de fase). Finalmente, existe o caso onde os atomos sdo deslocados em uma direcdo
perpendicular ao eixo da molécula e soltos simultaneamente, chamamos esse modo de
vibracdo curva (Figura 12(c)).

Se nds excitarmos esse modelo mecanico o movimento resultante sera bem complicado.
Porém, se fotografarmos o sistema com uma camera estroboscépica com frequéncia ajustada
para um dado modo normal, veremos que cada modo é executado fielmente. Ou seja, o
movimento total serd uma combinacdo dos modos normais de vibracdo da molécula. Uma
molécula com N atomos, possui 3N graus de liberdade, no entanto, este nimero inclui trés
graus de liberdade devido ao movimento de translagdo do centro de massa da molécula e

outros trés devido ao movimento de rotacdo da molécula como um todo em torno de trés eixos
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perpendiculares passando pelo centro de massa. Portanto, o nimero de graus de liberdade
vibracionais de uma molécula com N atomos é 3N — 6. No caso de moléculas lineares (como o
CO,) temos ainda que descontar a rotagdo em torno de um eixo que passa pelas moléculas® e
ficamos com 3N — 5 graus de liberdade. No caso particular da molécula de CO,, portanto,
existem quatro graus de liberdade vibracionais. Estes modos vibracionais sdo os representados
na Figura 12. O modo curvo é duplamente degenerado, correspondendo as vibragdes nos dois

planos perpendiculares ao eixo da molécula.

0=C=0
-« —
(a) QﬁmerﬂmmO v,
-« — -«

Figura 12 - Modos normais de vibracdo da molécula
de COs. Em (a) temos o modo simétrico de
frequéncia 1340 cm?. Em (b) o modo
antissimétrico de frequéncia 2350 cm-1. E
em (c) o modo vibracional curvo de
frequéncia 667 cm-1.

Fonte: Adaptado da referéncia [111].

Como dito anteriormente, para que um modo seja ativo por espalhamento Raman é
necessario que a polarizabilidade da molécula varie com respeito ao deslocamento e isso est4
intimamente ligado em como a molécula vibra quando excitada. Para discutir a atividade
Raman devemos considerar a natureza da polarizabilidade introduzida na equacdo (15). No
caso mais geral, quando uma molécula é posta em um campo elétrico ou excitada por luz, nao
necessariamente ela vai se polarizar na mesma dire¢do do campo, ou seja, a polarizabilidade

ndo é um escalar e sim um objeto matematico de natureza tensorial definido por?

P :ZaijE/' . 19)

As quantidades a; sdo as componentes do tensor de polarizabilidade, que é um tensor

simétrico. Entdo, basta que apenas uma componente do tensor varie (equagao (18)), que este

8 De um ponto de vista classico, podemos desprezar esse movimento pelo fato do momento de inércia em torno
desse eixo ser muito pequeno.
9 Por razdes de simplicidade utilizamos a notacdo na forma:1 - x,2 - ye3 - z.
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modo sera ativo. Essa é a regra selecdo para a atividade Raman. No caso de moléculas simples,
ndo é dificil visualizar se a polarizabilidade varia durante uma vibracdo. Considerando
novamente a molécula de CO,, as nuvens eletronicas possuem um formato alongado, de forma
que a molécula se polariza mais facilmente ao longo da ligagdo do que em direcdes
perpendiculares a ela. Se construirmos um grafico das componentes do tensor de
polarizabilidade em todas as dire¢des, teremos uma superficie tridimensional. Tal superficie é
chamada de elipsoide de polarizacao, de modo que em termos dessa constru¢do, um modo
serd ativo quando a tamanho, forma, ou orientacdo do elipsoide mudar durante uma vibragao.
Na Figura 13, vemos a representagdo do elipsoide de polariza¢do durante o movimento de
vibragao da molécula de CO.. No modo de frequéncia v, o tamanho do elipsoide muda porque
os elementos diagonais do tensor (011, Oz, O33) estdo variando a mesma taxa. Portanto esse
modo é ativo. Para os modos de frequéncia vz e vs, embora o elipsoide tenha mudado durante
a vibracdo, ele é o mesmo nos extremos do deslocamento. Portanto a taxa de variacdo da
polarizabilidade é zero e esses modos nado sao ativos. Notamos que a vibracdo que é simétrica
(v1) em torno do centro de simetria da molécula é ativa, ao passo que as vibragdes
antissimétricas (V2 e V3) ndo sdo ativas. Esse fato é geral para todas as moléculas que possuem
um centro de simetria, até mesmo se ndo houver nenhum dtomo nessa posicao, como é o caso
da molécula de benzeno. O exemplo anterior demonstra como podemos determinar a
atividade Raman de um modo por inspecdo. Claramente essa abordagem ndo se aplica a
moléculas grandes e complexas, nesses casos, é necessario recorrer a métodos mais sofisticados

fornecidos pela teoria de grupos.
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Figura 13 - Mudangas no elipsoide de polarizacao durante as vibragdes da
molécula de COs.
Fonte: Adaptado da referéncia [111].
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443 O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

A discussao inicial desta secdo esta fundamentada na referéncia [112].

Em dispositivos 6ticos, a luz proveniente de um ponto objeto atravessa, em geral,
diversas lentes, diafragmas, etc., de modo que, por mais que se corrijam as aberracdes'?, a
imagem projetada em um determinado anteparo nao é puntiforme, isso ocorre por causa de
limitagdes fundamentais impostas pela difracdo da luz nas aberturas. Considerando uma
abertura circular, pela propria geometria, a figura de difragao é simétrica em torno do eixo da
abertura, consistindo de circulos concéntricos claros e escuros (Figura 14). O disco claro central

¢ denominado de disco de Airy.

Luz

Figura 14 - [lustragdo da difracdo da luz por um orificio circular. O disco
central brilhante que contém cerca de 84% da intensidade
incidente, é chamado de disco de Airy é delimitado em preto.
Em vermelho temos delimitado a 4rea da sombra geométrica.

Fonte: Adaptado da referéncia [112].

Um resultado importante que se obtém por meio da aplicacio do
principio de Huygens-Fresnel'! a abertura, é o valor do raio angular do méximo central, dado
pela férmula de Airy

28=0,612 . (20)
a

10 Uma aberragdo 6ptica ¢ um desvio do desempenho de um sistema 6ptico a partir das previsdes da 6ptica
geométrica paraxial. Em um sistema de imagem, ela ocorre quando a luz de um objeto pontual ndo converge
para (ou nado diverge de) um dnico ponto depois da transmissdo através do sistema. As aberracdes ocorrem
porque a teoria paraxial simples ndo é um modelo completamente exato do efeito de um sistema 6ptico sobre a
luz, e ndo devido a falhas nos elementos 6pticos.

"Esse principio consiste em uma modificagao (devido a Fresnel) do principio original de Huygens. Analiticamente,
se escreve como

_ 1 | | eikr
o(P) —Kgcose Uo(P)TdU«

Onde v(P) é a funcao de onda resultante no ponto de observagao P, 6 é o 4ngulo entre a normal a frente de onda
e o0 segmento que une o ponto de observacao e um ponto da frente de onda, e vo(P’) é a onda incidente na abertura.
A integral é realizada sobre toda a parte ndo obstruida da frente de onda incidente. Por meio da aplicacao desta
equagdo, podemos obter expressdes explicitas para a distribuicdo da intensidade difratada por diversas
geometrias de aberturas.
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Onde a é o raio da abertura e A é o comprimento de onda. Essa expressao possui consequéncias
importantes na resolucado (poder separador) de um instrumento 6tico. Assim, se dois pontos
estdo muito proximos (ou duas aberturas), seus discos centrais brilhantes (disco de Airy) irdo
se sobrepor e veremos apenas uma mancha luminosa. Nesse caso nao adianta ampliar a
imagem, nao iremos separar os pontos. O critério de Rayleigh, que é empregado para definir
aresolugao de um instrumento 6tico, diz que: para distinguir dois objetos, basta que o maximo
central de um deles coincida com o primeiro minimo do outro. Desta forma, a menor distancia
angular entre dois pontos que um dispositivo 6tico consegue resolver é dada pela
equacao (20). A Figura 15, mostra a situacdo onde dois objetos estdo no limite do poder

separador.

N

Intensidade

Figura 15 - As linhas continuas representam as intensidades
difratadas por cada objeto, em vermelho a
intensidade resultante observada. Caso os objetos
estivessem a uma distdncia menor, ndo iria se
formar a depressdo central na curva vermelha,
logo, ndo seria possivel diferencia-los. Isso
demonstra o critério de Rayleigh.

Fonte: Adaptado da referéncia [112].

Como a resolugdo é diretamente proporcional ao comprimento de onda, isso explica a
limitagdo de um microscépio 6tico frente a um microscépio eletronico. O comprimento de
onda dos elétrons é muito menor que os valores tipicos para a luz visivel (em média 10.000
vezes menor), portanto, conseguimos aumentos significativos explorando a natureza
ondulatéria dos elétrons. A equacdo (20) também explica a necessidade de se construir
telescopios com objetivas de raio grande. Aumentando o raio da abertura aumentamos o poder
separador do telescopio [112].

Assim, o microscépio eletronico de varredura (MEV) utiliza-se um feixe de elétrons

estreito para mapear a superficie de uma amostra. Os elétrons, em geral, sdo gerados no vacuo
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a partir de um filamento de tungsténio aquecido (efeito termoidnico, descoberto por Edison
em 1883) mediante uma diferenga de potencial entre o anodo e o catodo. O feixe produzido
pelo canhdo passa por lentes eletromagnéticas de modo a focaliza-lo. Bobinas
eletromagnéticas, ou bobinas de varredura, sdo responsaveis por defletir o feixe sobre a

amostra. A Figura 16 apresenta o MEV e suas partes.

Cabo de
Alta Voltagem

Filamento
Anodo

Feixe de Elétrons

5

.

0
Lente Condensadora Aberturas Y

Colimadoras

Bobinas de Varredura Abertura

Ajustdvel
Lentes Objetivas
Detector de
Elétrons
Retroespalhados

Detector de
Elétrons
Secunddrios

P R——

Estégio
Translagdo Vécuo!, _— >
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Evacuamento

Figura 16 - Esquema dos principais componentes do MEV.
Fonte: Do autor.

As colisdes dos elétrons do feixe com a amostra resultam em emissdes de elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados, raios X, elétrons auger, dentre outras radiacdes
(Figura 17). Estes sinais sdo analisados por diferentes detectores, formando uma imagem de
alta definigao [113] contendo informacdes de topografia, de composigao, e cristalogréficas. Na
pratica, um MEV pode fornecer magnificacdes de até 300.000 vezes [114], o que o transforma
em um importante aparelho a ser utilizado em diversas dreas [115]. Os sinais de maior
interesse para a formacdo da imagem sdo os elétrons secundarios (SE — Secondary Electrons) e
os elétrons retroespalhados (BSE — Backscattered Electrons). Durante o processo de varredura,
os elétrons secunddrios fornecem imagens nitidas das camadas mais superficiais da amostra,
ao passo que, os elétrons retroespalhados fornecem informacdes de camadas mais internas da
amostra e com sinal mais intenso. Outra funcionalidade do MEV é sua capacidade de realizar
um mapeamento quimico da amostra por meio dos raios X caracteristicos que sdo emitidos
também como consequéncia da interacdo entre o feixe de elétrons e a superficie do material.
Portanto, podemos obter informacdes qualitativas e quantitativas da composicdo quimica na

regido de incidéncia. As medidas dos sinais de raio X emitidos pela amostra, constituem a



50

Espectroscopia de Raios X por Dispersao em Energia (EDS — Energy-Dispersive X-Ray
Spectroscopy).

Feixe Elétrons Primdrios
Elétrons Retroespalhados BSE

Elétrons Secunddrios
SE

Fétons Raios X Continuos

Fétons Luz
CcL "
Elétrons Auger

——— Superficie da A tra
MPSEioes Elétrons Secunddrios SE

Elétrons Retroespalhados BSE
Raios X Caracteristicos

Raios X Continuos
< o Fluorescéncia Secunddria

Resolugédo Espacial BSE
" » Resolugdo Espacial Raios X

Figura 17 - Sinais provenientes da interacdo do feixe de elétrons com a superficie
da amostra no processo de varredura. Abaixo da superficie,
apresentam-se os volumes de intera¢do de cada radiagao.

Fonte: Do autor.

444  Espectroscopia de Absorgio de Raios X (XAS)

O contetdo dessa secdo esta fundamentado nas referéncias [116, 117].

A radiacdo interage com a matéria de diversas maneiras, a probabilidade de ocorréncia
de uma dada interacdo (absorc¢do ou espalhamento, por exemplo) depende da secao de choque
(0) que possui dimensodes de area. A secao de choque pode ser definida de forma operacional
em termos do fluxo de um feixe de particulas que incide em um determinado objeto. O niimero
de interacdes (eventos de absorcao ou espalhamento, por exemplo) por unidade de tempo R,
é igual ao produto da intensidade do feixe incidente Iy pela secao de choque total do alvo.

Assim

R=1,0 (21)

tot *

Se a densidade volumétrica de particulas de um determinado alvo é p, entdo a probabilidade

de uma particula do feixe interagir com uma fina camada do alvo de espessura dx é

podx = udx . (22)

Onde p é o coeficiente de absorcdo, que possui importancia central em XAS. Ele engloba

diversas contribui¢des, como espalhamento elastico, inelastico, e efeito fotoelétrico. No
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entanto, a secdo de choque para o efeito fotoelétrico é dominante na faixa de energia de
interesse usada em XAS.

XAS é um efeito intrinsecamente quantico baseado na emissdo de um fotoelétron de
camadas mais internas dos a&tomos presentes no alvo. A fungao de onda do elétron emitido é
espalhada pelos atomos vizinhos do atomo absorvedor, criando interferéncias. Essas
interferéncias causam variagdes na probabilidade de absorcao do raio X pelo material, gerando

uma modulacdo no coeficiente de absor¢ao que é uma quantidade mensuravel (Figura 18).

N
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Figura 18 - Em (a) temos a ilustracido de um féton incidindo em um &tomo
absorvedor A (emitindo um fotoelétron) sem a presenca de um
vizinho, (b) resultando em um aumento na absor¢do (borda de
absorcao) seguido de uma queda suave. Ja em (c) (com a presenga de
um atomo vizinho B), (d) a interferéncia da funcdo de onda do
fotoelétron espalhado por B gera modulacdes no coeficiente de
absorcdo tendo como consequéncia algumas ondulagdes na regido
depois da borda de absorcao.

Fonte: Adaptado da referéncia [117].

Podemos dividir o espectro de absor¢ao em trés regides: a pré-borda, a regido XANES
(X-Ray Absorption Near Edge Structure) e a regidao EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure). A regido da pré-borda, que fica localizada entre 2 e 10 eV abaixo da borda de
absorcao, nos fornece informacdes sobre a simetria do sitio cristalino do 4tomo absorvedor. A
regido de XANES que se estende até 50 eV ap6s a borda de absorgédo, possui informagdes sobre
o estado de oxidacao e estrutura cristalina onde esta inserido o atomo absorvedor. Finalmente,
a regido de EXAFS ocorre entre 50 e 1000 eV acima da borda de absor¢do. Por meio de uma
andlise tedrica mais profunda dessa parte do espectro, é possivel obter informagdes como

distancia e namero de vizinhos préximos ao atomo absorvedor (Figura 19).
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Figura 19 - Exemplo de um espectro de absorcao de raios X de
uma de nossas amostras com 6 at.% de Mn. O
espectro apresenta as trés regides: Pré-borda,
XANES e EXAFS.

Fonte: Do autor.

Medidas de XAS necessitam de um feixe de raio X com energia ajustavel, por isso essa
técnica de caraterizacdo se desenvolveu juntamente com o crescimento das pesquisas em
radiagdo sincrotron. Esse tipo de radiagdo é gerado nos chamados “anéis de armazenamento”
que consiste de tubos onde se faz alto vacuo (102 Torr) nos quais elétrons relativisticos
(velocidades relativamente préximas a da luz) transladam em linha reta entre regides nas
quais um campo magnético é colocado perpendicular ao plano da trajetéria desejada. Quando
os elétrons penetram na regido do campo magnético, eles sofrem a acdo de uma forca
magnética, responsdvel esta por curvar sua trajetéria. Esse processo se repete até que o
caminho se feche, de modo que a trajetéria dos elétrons se parece mais com um poligono de
cantos arredondados do que com um anel propriamente dito. Sempre que a trajetoria se curva
(elétrons acelerados) ocorre emissdo de radiagdo de modo direcional e, uma vez que estes
elétrons possuem alta energia, o padrdo de emissdo corresponde a fotons de energia

relativamente altal2.

12 As propriedades da radiagéo emitida sdo dadas pela generalizagdo relativistica (devido a Lienard) da féormula de
Larmor
2
p oY [az _ J |

6T

Nessa expressao, v e a sdo a velocidade e aceleragdo da particula de massa m e carga g, Y=E/mc? aqui E é a
energia total (energia cinética + energia de repouso) e o é a permeabilidade magnética do vacuo. Aplicando essa
equagdo para uma particula se movendo em um arco, é possivel obter a poténcia irradiada (P) como funcdo do
angulo. Observe que a poténcia emitida é proporcional a E¢, e isso possui implicagdes importantes na construgao
das linhas. Entendemos também o porqué de usar elétrons ao invés de prétons que geralmente sdo preferidos
em experimentos de fisica de altas energias. Elétrons possuem massa menor que prétons, portanto irradiam com
uma poténcia maior para uma dada energia total.

X

c
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Experimentos de XAS podem ser feitos nos modos de transmissao, fluorescéncia e no
modo electron yield. O modo de transmissdo é o mais direto, e foi utilizado nesse trabalho.
Iremos descreveé-lo brevemente na sequéncia.

O modo de transmissao consiste em medir o fluxo de raio X antes e depois de passar
pela amostra. Com efeito, considere um feixe de raios X incidindo normalmente em uma
amostra homogénea de espessura x. Podemos considerar a amostra como sendo uma soma de
n camadas infinitesimais de espessura dx = x/n. A probabilidade de absor¢ao do raio X em
uma camada é pdx (equagdo (22)), logo a probabilidade de transmissdo é 1 - pdx. A

probabilidade de que ele seja transmitido através das n camadas é13

(1-pdx)" = (1 —%j -~ e, quando n>1. (23)
n

Baseado nesse raciocinio, podemos inferir que a diminuigado da intensidade do feixe ao passar

por uma camada dx é dada por

dl = ~Tpdx . (24)

Que pode ser facilmente integrada, obtendo-se
1= e, (25)

A equagdo acima é o equivalente da Lei de Beer-Lambert utilizada em espectroscopia UV-VIS.
Portanto, basta medir a intensidade incidente e transmitida pela amostra, que podemos obter
o coeficiente de absorcado. A Figura 20 ilustra esse arranjo experimental utilizado nas medidas
de XAS.

A espectroscopia de absorcdo de raios X é uma ferramenta poderosa no estudo em
escala atomica e molecular da estrutura local em torno de certos elementos selecionados
contidos no interior do material. XAS pode ser aplicada ndo s6 em cristais, mas também em
materiais que possuem pouca ordem de longo alcance como sistemas amorfos, vidros,
liquidos, solugdes, e até mesmo gases moleculares. Essa versatilidade permite a aplicacdo da
técnica em uma variedade de disciplinas como fisica, quimica, biologia, biofisica, medicina,

engenharia, ciéncias ambientais, e geologia.

n
13 Esse resultado é baseado na convergéncia da seguinte sequéncia: lim (1 + fj =e.
- 00 n
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Figura 20 - Esquema de uma medida no modo de transmissdo. Aqui destacamos o
anel com a corrente eletrénica, os magnetos, o colimador de feixe,
monocromador de Si(111), as camaras de ionizacdo responséaveis pela
medida das intensidades do feixe (Io, I1 e ), a amostra e uma amostra
de referéncia, normalmente um material com o elemento a ser analisado
com estado de oxidagdo bem definido.

Fonte: Adaptado da referéncia [116].

445 Espectroscopia de Reflectincia Difusa

O contetido dessa sec¢do estd fundamentado no capitulo 13 da referéncia [118].

A reflectincia é uma grandeza relacionada ao processo de reflexdao da luz sendo
definida como a razdo da intensidade da luz refletida pela intensidade da luz incidente, ou
simplesmente, a fracdo da intensidade refletida. Em geral, a reflectdncia de um determinado
material pode ser considerada como a soma de duas componentes (Figura 21): regular ou

especular (direcional), e difusa (ndo direcional).

| Luz incidente
Reflexdo especular

Figura 21 - [lustragdo das formas de reflexdo da luz por um material:
reflexdo difusa e especular.
Fonte: Do autor.

Medidas de reflectancia difusa sdo realizadas usando um espectrometro equipado com
um acessorio para a reflectancia difusa, uma esfera de integragao, capaz de coletar o fluxo da
radiagao refletida em quase todas as direcOes. A esfera possui aberturas pelas quais a luz pode
penetrar e ser detectada posteriormente. O didmetro das esferas de integracdo comerciais
variam de 50 a 250 mm e sdo internamente revestidas de politetrafluoretileno (PTFE) ou sulfeto

de bario (BaSO4), materiais esses altamente refletores. A maioria dos equipamentos mede na
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condicdo de reflectancia hemisférica direcional, onde a amostra é iluminada por um feixe cujo
angulo de inclinagdo em relagdo a normal na amostra é menor que 10° e a radiagdo coletada

pela esfera é medida por um detector (Figura 22).

Esfera de integracédo Barreira
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Figura 22 - Esquema de uma medida de reflectancia difusa na condigdo
hemisférica direcional. A esfera de integracdo geralmente
contém barreiras para bloquear o caminho direto da luz
incidente até o detector via reflexdes especulares.

Fonte: Adaptado da referéncia [118].

As excitagdes 6ticas dos elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo em
um semicondutor sdo evidenciadas por um aumento da absor¢do do material para um dado
comprimento de onda. A espectroscopia por reflectancia difusa é um dos métodos mais
empregados na determinagdo da energia de gap dos materiais por meio da andlise do seu
espectro de reflexdo. Isso pode ser feito aplicando-se a teoria de Kubelka-Munk. O modelo de
Kubelka-Munk assume que uma camada plana e de faces paralelas de espessura h é capaz de
absorver e espalhar a radiacdo incidente. As dimensdes da camada no plano xy sdo muito
maiores que a dimensdo ao longo do eixo z, de modo que podemos “fatid-la” em camadas de

espessuras infinitesimais dz (Figura 23).

Substrato de reflectancia R,

Figura 23 - Representacdo esquemadtica do modelo.
I e ] representam a intensidade do fluxo
de radiagdo na direcdo negativa e
positiva do eixo z, respectivamente.
Fonte: Adaptado da referéncia [118].

Na passagem através de dz, o fluxo de radiagdo na direcdo negativa do eixo z diminui

de uma quantidade KIdz devido a absorcao, e aumenta de uma quantidade SIdz devido ao
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espalhamento, onde K e S sdo os coeficientes de absorcdo e espalhamento do material,
respectivamente. Um raciocinio andlogo pode ser empregado para o fluxo na direcdo positiva

do eixo z, de modo que, podemos obter o seguinte conjunto de equacdes diferenciais acopladas

—%:—(K+S)I+S], (26)

%z—(K+S)]+SI. (27)

Kubelka (1948) obteve solucdes hiperbolicas explicitas para essas equacdes, a mais geral é dada

por

R= 1-R,[a~-bcotgh(bSh)]
a=R, +bcotgh(bSh)

(28)

Onde R é a reflectancia da camada situada em um substrato de reflectancia Rg, a =1+ K/Se
b = (a2 - 1)1/2. Um caso de interesse é quando i — o. Nesse limite, o substrato passa a ser o

proprio material, ou seja, Rg = R, e a equacgao (28) pode ser escrita da seguinte maneira

(1-R.)’ _
2R

0

% F(R,). (29)
F(R») é a reemissdao ou funcdo de Kubelka-Munk. Na pratica, o limite anterior é alcancado
quando a espessura da camada é tal que um aumento nao ird provocar nenhuma alteragdo no
espectro de reflexao difusa do material, nessa condi¢do, R~ é medido pelo detector.

A equacdo (29) foi testada através de cuidadosos experimentos com amostras de vidros
coloridos e o coeficiente de absor¢ao no modo de reflectancia (K) foi encontrado como sendo
proporcional ao coeficiente de absor¢ao no modo de transmitancia (a) [119], isso permite uma
adaptacdo ao método de Tauc [120] que é usado para estimar a energia de gap de um material.
Podemos obter uma fun¢do modificada, multiplicando F(R.) pela energia dos fétons.
Construindo um grafico de [F(R«)hv]"vs. hv, estimamos a energia de gap do material por meio
da interseccao da porgao linear dessa curva com o eixo das abcissas. Ou seja, em uma certa

regido, a funcdo de Kubelka-Munk modificada obedece a seguinte relacao4 [121-125]

[F(R,)V]" =A(v -E,). (30)

14 No método de Tauc, a equagao considerada é (ahv)"=C(hv-E ), mas como F(R=) 0 K, e K U 0, entdo
F(Rw) O a.
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Aqui, hv é a energia dos fétons, A é uma constante de proporcionalidade, E; é a energia de

gap, e n é um expoente que assume os valores 2 (gap direto) ou 1/2 (gap indireto).
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5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesta secdo detalharemos os procedimentos experimentais do nosso trabalho, como

foram calculadas as massas, e como foram feitas as caracterizacoes.

51 Preparacao das amostras Zn;..Mn,O

Neste trabalho, os precursores utilizados foram pés de ZnO (Sigma Aldrich, 99,99%) e
Mn-Metalico (Sigma Aldrich, 99%). Primeiramente, os precursores foram pesados em
proporgdes estequiométricas de 6, 8,10, 12, 14, 16, 18, 20 e 22 at.% para obtermos duas pastilhas
em cada caso. Posteriormente, os p6s foram misturados manualmente em um almofariz de
agata e mecanicamente em um moinho de esferas. Utilizamos um moinho Retsch (PM100) com
um jarro de inox e esferas de carbeto de tungsténio. As amostras foram processadas durante
4 horas a velocidade de 200 RPM. Em seguida, adicionamos uma gota (cerca de 90 mg) de
solucdo aquosa de alcool polivinilico (PVA) com o objetivo de otimizar a compactagdo das
pastilhas no processo de prensagem. As amostras foram entdo prensadas a frio uniaxialmente
em 200 MPa em uma prensa da Carver, obtendo pastilhas verdes com 13 mm de didmetro.
Finalmente, os discos foram sinterizados a 1200 °C por 4 horas em um forno elétrico tubular
com um fluxo continuo de argénio de 1,5 L/ min. Adicionamos um patamar intermediério em
400 °C por 4 horas para eliminar o material organico associado ao PVA. Todas as etapas
descritas anteriormente foram realizadas nas dependéncias do Laboratério de Novos
Materiais e Dispositivos = LNMD da UNIFAL-MG. Feito isso, uma das pastilhas foi
encaminhada para o Laboratério de Difusao em Materiais — LDM do Departamento de Fisica
da Universidade Federal de Ouro Preto — UFOP. No LDM, as amostras foram embutidas e
polidas. Na sequéncia, foi realizado um tratamento térmico a 1100 °C por 30 minutos para
revelagdo dos graos. A Figura 24 a seguir apresenta um diagrama de preparo das amostras e

a Figura 25 apresenta a rampa utilizada na sinterizacao.
51.1 Calculo das Massas

E necessario calcular os valores tedricos das massas dos pos que serdo pesados para
obter uma determinada dopagem de manganés. O célculo sera detalhado em seguida, como
resposta a seguinte pergunta: Para uma concentracdo de x at.% de manganés na matriz do
ZnO, quanto de massa dos precursores é necessario misturar?

A massa total da mistura é,

MZnO + MMn = M (31)

tot *



Onde Mzno e M sd0 as massas dos pds que serdo pesados na balanga de precisao.

ZnO
99.99%
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Diferentes concentragées de Mn
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Mistura e
mecénica
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Figura 24 - Rota de preparo das amostras.
Fonte: Do autor.
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Figura 25 - Rampa de sinterizacdo. T, corresponde a temperatura
ambiente.
Fonte: Do autor.

59

Entretanto, a massa de uma determinada quantidade dos precursores é dada pelo

ndmero de unidades presentes na amostra multiplicado pela massa molar da amostra e

dividido pelo nimero de Avogadro (Na), ou seja

N il
Mz = I\?AO My,
N
My, =N_Mann

(32)

(33)
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Aqui, Nzno e Ny sd0 o0 nimero de moléculas, mzno € mmvn sd0 as massas molares. O nimero

total de cations (IN) na amostra pode ser obtido da seguinte maneira

N0 =N, =N(1-x) ou, (34)
N=Dm (35)
1-x

O ntmero de moléculas de Mn-Metélico é

Ny, =Nx ou, (36)

(37)

—m,,, . (38)

Substituindo (38) e (32) em (31), obtemos

N, N, x
"m, ,+—L——m,, =M, . 39
NA ZnO NA 1 -x Mn tot ( )

Lembrando que Nzno = Nza. Resolvendo para a razdo Nzn/Na

NZn —

A
X
N, (mZnO + EmMnj M, . (40)

Assim, os valores tedricos sao dados pelas equagdes (32) e (38), com a razdo Nz,/Na dada por
(40).
Com efeito, podemos exemplificar esses resultados considerando um caso onde

queremos uma concentragdo de Mn de 5 at.% com massa total de 2g. Neste caso nossas contas
nos retornam uma massa de 1,9314 g para o ZnO (Mzn0) e uma massa de 0,0386 g para o

Mn-Metélico (Mmn).
5.2 Caracterizac¢des

As medidas de DRX foram realizadas no Laboratério de Cristalografia da
UNIFAL-MG coordenado pelo Prof. Dr. Anténio Carlos Doriguetto. Foi utilizado um
difratdbmetro Rigaku Ultima IV, geometria 0 — 26, empregando radiagio Cu-ka (A =1,5418 A).
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As medidas de DRX foram feitas a temperatura ambiente na faixa de 26 =15° — 120° com passo
de 0,02°/ponto e um tempo de contagem de 7 s/ponto. Para o refinamento das medidas de
DRX utilizamos o software GSAS (Generalized Structure Analysis System) na interface EXPGUI.
Ja as medidas de espalhamento Raman, foram realizadas no Laboratério de Propriedades
Opticas e Elétricas — LPOE da UNIFAL-MG. Utilizamos um sistema Raman modular,
composto por um microscépio Olympus B-X41 e um monocromador da Horiba iHR550 na
geometria de deteccdo de fétons retroespalhados. Como fonte de excitacdo, utilizamos um
laser em estado s6lido de 785 nm da B&W Tek. As andlises de microscopia eletronica de
varredura foram realizadas no Laboratério de Microscopia e Microanalises — LMic do
Departamento de Geologia da Escola de Minas da Universidade Federal de Ouro Preto —
UFOP em um microscépio da marca JEOL, modelo JSM 6510. As medidas de absorgao de
raios X foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) — Campinas, linha
XAFS2. As andlises de reflectancia difusa foram realizadas na faixa de 400 a 700 nm em um
espectrofotometro Minilota modelo CM2600d nas dependéncias do Laboratério de
Nanomateriais e Ceramicas Avancadas — NACA do Instituto de Fisica de Sao Carlos da

Universidade de Sdo Paulo — USP em colabora¢do com a Dra. Maria Inés Basso Bernardi.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
Aqui iremos apresentar e discutir os resultados que foram obtidos.
6.1 Difratometria de raios X (DRX) e espectroscopia Raman

Nas se¢des seguintes encontram-se as anélises de DRX e Raman para os precursores e

para as amostras Zn;..Mn,O.
6.1.1  Precursores

Inicialmente caracterizamos os precursores utilizados em nosso estudo. Essa etapa é
necessdria para verificarmos se os materiais de partida estdo livres de contaminagdes e fases
espurias. Na Figura 26(a) temos o difratograma do p6é de ZnO normalizado pela intensidade
do pico mais intenso (002) em escala logaritmica. Observamos os picos principais da estrutura
wurtzita do ZnO (ficha cristalogréfica PDF No. 36-1451), os simbolos (*) indicam a presenca
de fases esptrias ndo identificadas. Uma andlise qualitativa indica que a fase corresponde a
menos que 0,2% de todo o material. E importante colocar que independente da natureza dessa
contaminacao, apds o processo de sinterizagdo esses picos desaparecem (como sera visto mais
adiante) indicando que o contaminante foi calcinado ou incorporado a matriz do ZnO.

O ZnO na estrutura wurtzita possui 4 atomos por célula unitaria com um total de 12
modos vibracionais, um longitudinal acutstico (LA), 2 transversais acusticos (TA),
3 longitudinais 6pticos (LO), e 6 transversais Opticos (TO). Em estruturas cristalinas com
simetria C?, a teoria de grupos prediz oito conjuntos de modos vibracionais no ponto ' da
zona de Brillouin representados por 2A; + 2B; + 2E; + 2E>. Os modos A, E: (polares) e os dois
modos E» sdo ativos na espectroscopia Raman enquanto que os modos B; sdo inativos (modos
silenciosos). Esses modos sdo divididos em fonons Opticos transversais (TO) e Opticos
longitudinais (LO). O modo E: (ndo polar) possui duas frequéncias, Eon e Ex. que estdo
associados aos modos vibracionais da subrede do oxigénio e do zinco, respectivamente [126].
A Figura 26(b) apresenta o espectro Raman do p6 de ZnO normalizado pela drea integrada do
modo Exn. Observamos os modos vibracionais Eor. em (0100 cm?, 2E>1.(M) em 0330 cm?, e Eon
em [J436 cm? associados a estrutura wurtzita do ZnO. Vemos também os modos vibracionais
2LA(M) em [b38 cm! e LO (que consiste em uma mistura dos modos longitudinais A1(LO) em
0574 cm? e Ei(LO) em 0584 cm?), estes modos sdo pouco intensos para o ZnO devido a
interferéncia destrutiva entre o potencial de deformacdo e de Frolich [127]. No entanto,
desordem e defeitos na estrutura cristalina podem levar a uma amplificacdo desses modos

devido a quebra de conservacao de momento [128]. Existem relatos experimentais em sistemas
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semelhantes que indicam que essa intensificagdo dos modos 2LA(M) e LO é devido a defeitos
intrinsecos, tais como vacdncias de oxigénio (Vo) e zinco intersticial (Zn;) [129]. Embora
tenham aparecido picos de contaminacdo na medida de DRX, no espectro Raman ndo vemos
nenhum modo que possa ser atribuido a essas impurezas.

A Figura 26(c) apresenta o difratograma do p6 de Mn-Metélico normalizado pelo pico
mais intenso (330) em escala logaritmica. Aqui observamos os picos principais do Mn-Metalico
(ficha cristalografica PDF No. 32-0637) e também picos de Mns;O; (indexados pela ficha
PDF No. 24-0734), indicando que fracdo do Mn-Metalico oxidou. Entretanto, anélise
qualitativa da composigdo indica que a porcentagem de Mn;O;, estd em torno de 7%. Embora
o precursor tenha oxidado, novamente destacamos que isso nado afetou o processo de preparo
das amostras porque os picos das fases ndo desejadas desapareceram apds a sinterizacdo

evidenciando sua incorporagdo a matriz wurtzita do ZnO.

DRX (u. a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

26 (graus)
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Figura 26 - (a) Difratograma do ZnO em escala logaritmica com os
picos indexados. Os simbolos (*) indicam os picos de
difracdo de fases ndo identificadas. A escala vertical é
logaritmica. (b) Espectro Raman do ZnO normalizado
pela érea integrada do modo Ey com os modos
vibracionais indexados. (c) Difratograma do Mn
metalico em escala logaritmica com os picos indexados.
Os simbolos (+) indicam a fase esptiria Mn3O, presente
NO Precursor.

Fonte: Do autor.
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6.1.2 Amostras Zn;.Mn,O

As Figuras 27(a) até 35(a) apresentam os difratogramas refinados e normalizados pelo
pico (101), o mais intenso. As escalas verticais sdo aqui lineares. Para as amostras com
concentragdo de Mn até 20 at.% (xn = 0,20) observamos apenas os picos de difragao
caracteristicos associados a estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, aqui, dentro do limite de
deteccdo da técnica, ndo foi verificado nenhum traco de fases secundarias de 6xidos de Mn ou
ligas contendo Zn, Mn e O. Este resultado é um primeiro indicativo de que o Mn nestas
amostras esta substituindo o Zn em seu sitio cristalino na estrutura wurtzita do ZnO.
Entretanto, para a amostra de 22 at.% (x~ = 0,22), Figura 35(a), encontramos a presenca de picos
de difragao espurios associados a fase ZnMn2O,. Este dados nos leva a inferir que o limite de
solubilidade do Mn na matriz wurtzita de ZnO esta entre 20 e 22 at.%.

Nas Figuras 27(b) até 35(b), temos os resultados obtidos via espectroscopia Raman, os
espectros estdo normalizados pela area integrada do modo Eon (subrede do oxigénio).
Identificamos aqui para as amostras com concentragdo até 20 at.% (xx =0,20) apenas os modos
correspondentes a estrutura hexagonal wurtzita do ZnO. Porém, para a amostra de 22 at.%
(xn = 0,22), Figura 35(b), observamos na mesma regidao do modo TA + LO (660 cm-!) um modo
vibracional aparente relacionado a fase ZnMnyOs. Estes dados estdo em completo acordo com
os resultados de DRX. Observamos ainda que na regido entre 500 e 600 cm?® os modos
vibracionais 2LA(M) e LO aumentam em intensidade a medida que a concentracdo de Mn
aumenta. Ainda nessa regido, observamos a presenca de um modo adicional em 0515 cm-!
que ndo pode ser atribuido a nenhum modo da estrutura wurtzita do ZnO, este modo
vibracional é indexado como MA (modo adicional). A natureza desse modo ainda é
controverso, porém, dada nossa experiéncia neste sistema, acreditamos se tratar de um modo

vibracional local do Mn na estrutura wurtzita do ZnO [130].
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Para o refinamento Rietveld dos padrdes de difragdo, o perfil dos picos foi ajustado por
meio de uma fungdo pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings modificada 13! (funcdo de
namero 4 no GSAS). Podemos observar nas Figuras 27(a) até 35(a) uma boa concordancia entre
os dados experimentais (Yobs) € as curvas tedricas (Yeac). A Tabela 1 apresenta os parametros
do ajuste obtidos pelo refinamento Rietveld. Observamos aqui primeiramente que os valores
dos parametros de qualidade do refinamento (X2 e Rg) corroboram a afirmagdo anterior a
respeito da qualidade do refinamento obtido. Observamos aqui também, que as taxas de
ocupacdo para as amostras com concentracao de Mn até 20 at.% (xnx = 0,20) estdo em excelente
concordancia com os valores nominais, principalmente no que se refere a ocupagdo do Mn.
Para a amostra com concentragao de 22 at.% (xx = 0,22) a ocupagao para o Mn no sitio do Zn
foide 0,213 (21,3 at.%). Dada a qualidade do refinamento, podemos atribuir esse valor ao limite
de solubilidade do Mn na estrutura wurtzita do ZnO nas condi¢des de preparacdo aqui
realizadas. Destacamos ainda que a ocupagao dos sitios do Zn e do O corresponde para todas
as amostras em cerca de 100%, de modo que podemos inferir a inexisténcia de defeitos do tipo
vacancias em nossas amostras. Por fim, destacamos o aumento dos parametros de rede a

medida que a concentracdo de Mn aumenta até a concentracao de 20 at.%.
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Tabela 1 - Parametros do refinamento Rietveld. xy é a concentracdo nominal de Mn nas amostras, a e ¢ sdo
os pardmetros de rede da estrutura wurtzita, V é o volume da célula unitaria, Occ-Zn, -Mn e -O
sdo as taxas de ocupagdo dos sitios cristalinos. X2 e Rg sdo os pardmetros de qualidade do
refinamento como definidos na segao 4.4.1.

AN a (A) c (A) V(A% Occ-Zn Oce-Mn Occ-O X2 Ry (%)
0,06 3,25977(2) 5,21648(4) 48,005(1) 0,940(1) 0,060(1) 0,997(5) 5,694 2,89
0,08 3,26391(1) 5,22122(4) 48,170(1) 0,920(1) 0,080(1) 1,000(4) 4,968 1,77
0,10 3,26705(1) 5,22475(3) 48,296(1) 0,900(1) 0,100(1) 0,994(5) 4,551 2,67
0,12 3,26705(1) 5,22829(4) 48416(1) 0,880(1) 0,120(1) 0,976(4) 4,131 1,90

3,27002(2) 5,23236(4) 48,557(1) 0,860(1) 0,140(1) 0,996(4) 4,160 1,36
0,16  3,27350(2) 5,23738(3) 48,727(1) 0,840(1) 0,159(1) 1,022(5) 3,975 3,00
0,18 3,27764(2) 5,23975(4) 48,834(1) 0,820(1) 0,180(1) 1,003(4) 2,962 2,58
0,20 3,28049(2) 5,24483(3) 48,997(1) 0,800(1) 0,200(1) 0,991(4) 2,548 1,73
0,22 3,28466(2) 5,24538(3) 49,011(1) 0,790(1) 0,213(1) 0,993(4) 3,315 4,20

Fonte: Do autor.

O aumento dos parametros de rede é esperado admitindo-se que o Mn esteja sendo
incorporado a estrutura wurtzita do ZnO em caréter substitucional ao Zn. Na estrutura do
ZnO, o fon Zn?* possui coordenacdo tetraédrica (N = 4) com raio cristalino de 0,74 A,
considerando o Mn no sitio cristalino do Zn, esperamos que assuma o estado de oxidagao +2
(por neutralidade de carga), assim o ion de Mn?2*, com coordenacao tetraédrica (N = 4), possui
raio cristalino de 0,80 A, levando, pois, a uma expansio da rede cristalina. Na Figura 36
apresentamos o volume da célula unitéria (Tabela 1) em funcao da concentragdo nominal (xn)
de Mn em nossas amostras. Vemos aqui que a relacdo entre estes dois parametros é linear, de
acordo com a lei de Vegard!> para solugdes em estado sélido até a concentracao de 20 at.%.
Para a amostra com concentracdo de 22 at.% vemos que o volume nado segue a linearidade
indicando que foi atingido o limite de solubilidade. Estes resultados sao evidéncias adicionais

a respeito da incorporacdo do Mn a estrutura wurtzita do ZnO.

15 A lei de Vegard ¢ uma relagdo empirica a qual estabelece que os parametros de rede de uma solugéo sélida de
dois constituintes sdo aproximadamente iguais a propor¢do entre os parametros de rede dos constituintes
considerados individualmente ponderada pela proporcionalidade de cada constituinte na solucao.
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Fonte: Do autor.

Para uma analise quantitativa dos dados obtidos via espectroscopia Raman, realizamos
um ajuste gaussiano dos modos vibracionais presentes na regido 300 — 600 cm do espectro.
Vemos nos espectros das Figuras 27(b) até 35(b) um 6timo acordo entre a curva experimental
e o ajuste gaussiano (linha azul). Este ajuste nos permite extrair a posicdo dos modos e suas
intensidades (areas integradas). Por meio do ajuste observamos também um deslocamento
para baixas frequéncias dos modos vibracionais, indicando uma mudanga nos pardmetros de
rede das amostras sinterizadas. A Figura 36 também apresenta a posicao central do modo
vibracional E;n em funcdo da concentracdo nominal (xn) de Mn em nossas amostras.
Destacamos que a variacdo da posicdo do Eon €, como esperado, linear com xn até a
concentracdo de 20 at.%. O mesmo comportamento é observado para o modo vibracional Ex.
(subrede do Zn). A variacao de frequéncia de um modo vibracional devido a uma variagao de
pardmetros de rede (volume) é entendida em termos dos parametros de Griineisen (y) [132].
De uma maneira simplificada, como apresentado anteriormente, com o aumento de xx 0s
parametros de rede aumentam (Tabela 1 e Figura 36), com o aumento das distancias
interatbmicas a interacdo entre os atomos na estrutura diminui, diminuindo assim,
consequentemente, a frequéncia de vibragdo. Este mesmo fenomeno é observado pela
dilatagdo térmica quando o material é sujeito a uma variacdo de temperatura. De modo que
podemos concluir que os resultados obtidos via espectroscopia Raman estdo em acordo com

os resultados de DRX.

16 Quando as forgas restauradoras em um oscilador néo é linear com o deslocamento, a frequéncia dos féonons ()
varia com o volume (V). O pardmetro de Griineisen (y) de um modo vibracional é definido como
y=-V/wow/dV, de forma que, a grosso modo, podemos escrever Aw = - YwAV/V. O sinal negativo indica a
variac¢do contraria.
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A titulo de comparacdo, apresentamos na Figura 37 os espectros Raman obtidos para
as amostras dentro do limite de solubilidade (até 20 at.%). Podemos observar claramente, como
colocado anteriormente, um aumento da intensidade da banda entre 500 — 600 cm-! & medida
que a concentragao de Mn cresce (lembrando que os espectros estdo normalizados pela area
integrada do modo Eon). As inser¢des na Figura 37 apresentam as intensidades relativas dos
modos LO, 2LA(M) e MA em fungdo da concentragdo nominal de Mn (xx). Pudemos ajustar o
comportamento das intensidades dos modos LO e 2LA(M) a partir de uma funcdo polinomial,
ja para o modo MA o ajuste foi realizado por uma funcdo linear. A natureza desse
comportamento ainda é uma questdo de debate, entretanto a ativagdo dos modos 2LA(M) e
LO podem ser associados a defeitos estruturais (deformagdes, tensdes (strain), etc.)
introduzidos na estrutura wurtzita do ZnO via adi¢do do dopante, no caso o Mn; por outro
lado, a dependéncia linear do modo MA reforga as suposicdes iniciais de que este modo trata-

se de um modo vibracional local do Mn [130].
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Figura 37 - Espectro RAMAN de todas as amostras. As insercdes
evidenciam um aumento da intensidade relativa dos
modos LO, 2LA(M) e MA, respectivamente.

Fonte: Do autor.

6.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizacdo da morfologia e composicdo quimica das amostras sinterizadas foi
realizada via microscopia eletronica de varredura (MEV) juntamente com medidas de
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS). As Figuras 38 até 45 apresentam os
resultados obtidos, aqui temos imagens representativa da superficie da amostra obtidas via
detector de elétrons secundarios e retroespalhados (a), o histograma com a estatistica da
distribuicdo do tamanho dos grdos (b), o mapeamento dos elementos presentes na amostra

(Zn, O e Mn) via EDS (c), e um espectro representativo de EDS (d).
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secundarios, na inser¢ao temos a mesma imagem obtida via detector de elétrons retroespalhados.

(b) Histograma com a estatistica da distribuicdo do tamanho dos graos. (c¢) Mapeamento
representativo dos elementos, Zn, O e Mn, na superficie da amostra. (d) Espectro EDS

representativo.
Fonte: Do autor.
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Figura 41 - (a) Imagem representativa da superficie da amostra ZngssMng,120 obtida via detector de elétrons
secundarios, na inser¢ao temos a mesma imagem obtida via detector de elétrons retroespalhados.
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representativo dos elementos, Zn, O e Mn, na superficie da amostra. (d) Espectro EDS
representativo.

Fonte: Do autor.
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Figura 43 - (a) Imagem representativa da superficie da amostra ZngssMn,160 obtida via detector de elétrons
secundarios, na inser¢ao temos a mesma imagem obtida via detector de elétrons retroespalhados.
(b) Histograma com a estatistica da distribuicdo do tamanho dos graos. (c¢) Mapeamento

representativo dos elementos, Zn, O e Mn, na superficie da amostra. (d) Espectro EDS
representativo.
Fonte: Do autor.
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Figura 45 - (a) Imagem representativa da superficie da amostra ZngsoMng,2O obtida via detector de elétrons
secundarios, na inser¢ao temos a mesma imagem obtida via detector de elétrons retroespalhados.
(b) Histograma com a estatistica da distribuicdo do tamanho dos graos. (c¢) Mapeamento
representativo dos elementos, Zn, O e Mn, na superficie da amostra. (d) Espectro EDS
representativo.

Fonte: Do autor.

Como colocado anteriormente, os sinais mais importantes para a formagao da imagem
sdo os de elétrons secundarios e retroespalhados. Particularmente, a imagem obtida via
detector de elétrons retroespalhados nos da na imagem contrastes entre elementos de namero
atomico distintos, auxiliando-nos na identificacdo de possiveis regides ricas em Mn, o que

caracterizaria a presenca de fases espurias. Observamos nas imagens obtidas para todas as
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amostras (inser¢oes nas Figuras 38(a) a 45(a)) que dentro do limite de deteccdo da técnica, ndo
ha evidéncias da presenca de fases secundarias. O didmetro mediano (d) dos graos em cada
amostra foi determinado a partir de uma andlise estatistica em que os tamanhos dos graos sao
medidos manualmente em diferentes imagens com o auxilio do software Image Pro 4. Os
histogramas obtidos foram entdo ajustados por uma fung¢do log-normal que nos d4 o didmetro
mediano (d) e o desvio padrdo geométrico (0g) das distribui¢des. Os resultados estatisticos
estdo apresentados na Tabela 2. Observamos que na média o valor obtido para o didmetro
mediano estd em [J5 um, valores menores que os tipicamente obtidos em nosso grupo para o
ZnO nas condi¢des de preparo utilizadas. Um fator que limita o crescimento de grdo nos
processos de sinterizagdo é a formacado de fases secunddrias intermediarias. No processo de
sinterizacdo e incorporagdo do Mn, em relativamente altas concentracdes como é nosso caso,
0 Mn-Metalico reage com a matriz de ZnO formando a liga terndria ZnMn,Os antes de ser
efetivamente incorporado a matriz. A presenca da fase secundaria inibe o crescimento do grao,

aumentando a energia de ativacdo de crescimento do grao [133, 134].

Tabela 2 - Estatisticas da distribui¢do do tamanho dos graos. Aqui,
XN € Xg sd0 as concentra¢do nominal e efetiva de Mn. d é
o didametro mediano, 0z é o desvio padrao geométrico e
N é o namero de contagens. Eg a energia de gap.

N XE d (Hm) Og N Eg(eV)
006 65@4) 3584) 1432) 350 2,28(1)
008 83(1) 4105) 1322) 165 2,25(1)
010 105(1) 367(7) 137(2) 175  2,20(1)
012 127(1) 447(7) 135@2) 225  2,18(1)

1482) 454(5) 1351) 250 2,16(1)
016 170(1) 121(4) 138() 83  2,15(1)
018 191(9) 38(1) 1484) 120 2,13(1)
020 2122 3802 144(6) 85  2,13(1)

Fonte: Do autor.

Outro fator importante se relaciona ao desvio padrao geométrico (0g), uma distribuicao
em tamanhos de grdos é dita monodispersa se 0y < 1,25 [135]. Levando-se em consideracao
este parametro, podemos afirmar que os tamanhos dos grdos de nossas amostras estdo
relativamente proximos da condicdo de homogeneidade. Por sua vez, os mapeamentos via
EDS (Figuras 38(c) a 45(c)) revelam ainda uma distribuicdo homogénea do Mn, evidenciando

também a ndo formacao de fases secundarias e a incorporagdo do Mn a estrutura wurtzita do
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ZnO. A Tabela 2 apresenta também os resultados obtidos através das analises de EDS para as
concentragdes efetivas de Mn (xg). Observamos que, dentro do limite de deteccdo da técnica,
os dados obtidos encontram-se em boa concordancia com a estequiometria nominal das

amostras de Zni.,Mn,O.

6.3 Espectroscopia de absorcao de raios X (XANES)

Os espectros XANES trazem informacdes sobre a simetria de coordenacdo e da valéncia
dos atomos incorporados em um soélido. A energia da borda de absorcao desloca em energia
de acordo com a valéncia do ion de absorcdo, uma vez que a energia de ligacdo dos elétrons
aumenta a medida que aumentamos o estado de oxidagao. Desta forma, o estado de oxidagao
dos dopantes pode ser determinado pela comparacdo de sua borda de absor¢ao com espectros
de amostras de referéncias. Assim, para determinar o estado de oxidacdo do Mn em nossas
amostras, realizamos medidas de absorcdo de raios X na borda-K do Mn (6539 eV). As
Figuras 46 até 53 apresentam os espectros XANES obtidos para as amostras Zn;..Mn,O a
temperatura ambiente. Espectros de Mn-Metalico (estado de oxidagdo zero), MnO (+2),
MnoO; (+3) e MnO; (+4) também sao apresentados para comparacdo. Observamos que a borda
de absorcao das amostras corresponde a borda de absor¢do do Mn quando ele assume o estado
de valéncia +2, ou seja, ao padrdo do MnO. Por comparagao, concluimos entdo que em nosso
conjunto de amostras o Mn possui estado de oxidacdo +2. Observamos também que todos os
espectros apresentam caracteristicas muito semelhantes indicando que ndo ha distorcdes
estruturais locais significativas ao redor dos atomos de Mn nas diferentes concentracdes. O
espectro de absor¢ao do Mn é relacionado a transi¢des eletronicas do estado 1s (I = 0) para
estados desocupados 4p (I = 1). Por outro lado, o pico de pré-borda origina de transigdes 1s
(I = 0) para 3d (I = 2). Embora as regras de selecdo dipolares ndo permitam essa transicao
(Al # 1), ela ocorre devido a hibridiza¢do entre os estados 3d do Mn com estados 2p do O em
sitios que ndo dispdes de um centro de simetria de inversdo, como é um sitio tetraédrico
[136, 137]. Na estrutura wurtzita o Zn assume estado de oxidagdo +2 e ocupa sitio tetraédrico,
sem centro de simetria de inversdo, cercado por quatro ions de OZ. Portanto, o estado de
oxidagdo +2 para os d&tomos de Mn e a observacdo do pico de pré-borda sao fortes indicios de

que o Mn em nossas amostras ocupa os sitios do Zn na estrutura wurtzita do ZnO.
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Figura 49 - Espectro XANES medido na borda-K do Mn

para a amostra ZnggsMng120. Espectros do
Mn-Metélico, MnO (oxidacdo +2), Mn,O;
(oxidagdo +3) e MnO» (oxidagdo +4) também
sao mostrados para comparacao.

Fonte: Do autor.
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Figura 50 - Espectro XANES medido na borda-K do Mn

para a amostra ZnggsMnyg120. Espectros do
Mn-Metélico, MnO (oxidacdo +2), Mn,O;
(oxidacao +3) e MnO» (oxidagdo +4) também
sdo mostrados para comparacao.

Fonte: Do autor.
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Figura 51 - Espectro XANES medido na borda-K do Mn

para a amostra ZngssMng160. Espectros do
Mn-Metélico, MnO (oxidacdo +2), MnyOs
(oxidagdo +3) e MnO» (oxidagdo +4) também
sao mostrados para comparacao.

Fonte: Do autor.
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Figura 52 - Espectro XANES medido na borda-K do Mn
para a amostra ZnggMnyg:150. Espectros do
Mn-Metélico, MnO (oxidacdo +2), MnyOs
(oxidagdo +3) e MnO» (oxidagdo +4) também
sdo mostrados para comparacao.

Fonte: Do autor.
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Figura 53 - Espectro XANES medido na borda-K do Mn
para a amostra ZnogMnyg200. Espectros do
Mn-Metélico, MnO (oxidagdo +2), Mn;Os
(oxidacao +3) e MnO; (oxidagdo +4) também
sdao mostrados para comparagao.

Fonte: Do autor.

Para se obter uma maior comprovacdo das afirmagdes anteriores foram realizadas
medidas também na borda-K do Zn em cada uma de nossas amostras Zn;..Mn,O. A Figura 54
apresenta os espectros XANES estendidos para as amostras nas bordas-K do Zn e do Mn.
Podemos observar uma correlacdo muito grande entre as oscilagdes para o Mn e para o Zn em
todas as amostras, diferente de outros semicondutores magnéticos onde os &tomos do metal
de transicdo encontram-se em sitios intersticiais na matriz hospedeira [138, 139]. Portanto,

estes resultados confirmam a incorporagdo substitucional do Mn na matriz wurtzita do ZnO.
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Figura 54 - XANES estendido da borda-K do Zn e do Mn
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Fonte: Do autor.
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Pode-se concluir nesse ponto que para as amostras de ZnO dopadas com Mn
(Zn1..Mn,O) preparadas através do processo de sinterizagdo (reagdo em estado sélido), o Mn
estd incorporado a estrutura wurtzita da matriz de ZnO em carater substitucional ao Zn
(XANES). Nenhuma fase secundaria rica em Mn ou agregados metalicos de Mn foi detectado
(DRX, RAMAN e MEV). Considerando as semelhangas atomicas (raio i6nico,
eletronegatividade, estado de oxidagdo, etc.) entre o Mn2* e 0 Zn2+, a incorporacao do Mn leva
a uma expansdo da célula unitaria (DRX e RAMAN) com a introdugao de tensdes estruturais

(RAMAN), porém sem distor¢des locais significativas (XANES).

6.4 Reflectancia difusa

Os espectros obtidos por reflectancia difusa tomados a temperatura ambiente de nossas
amostras de Zn;.Mn,O sdo apresentados na Figura 55. Primeiramente observamos que a
reflectancia para todas as amostras se da na regido do visivel, vemos o inicio do degrau de
reflectancia em (0500 nm (verde). Destacamos ainda que a medida que a concentragdo de Mn
(xn) aumenta o degrau de reflectancia gradualmente desloca para maiores comprimentos de
onda (menores energias) e 0 maximo de reflectdncia cai em intensidade (aumenta absorgao,
material se torna mais “opaco”). Na insercao da Figura 55 temos fotografias de um conjunto
representativo de amostras com concentra¢des de Mn (xn) crescente da esquerda para a direita.
Como podemos observar, as amostras apresentam cor marrom, com o aumento de xx o tom
do marrom se intensifica, em acordo com o comportamento espectral. A Figura 56 apresenta
as curvas [F(R)hv]? (Tauc plots) utilizadas no calculo da energia de gap (Eg). Os valores obtidos

sdo listados também na Tabela 2.
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Figura 55 - Espectros de reflectancia difusa para as amostras
Zn;,Mn,O. Na inser¢do temos imagens de um
conjunto representativo de amostras, xy aumenta
da esquerda para a direita.

Fonte: Do autor.
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Observamos aqui uma redugao substancial de E; para as amostras de Zni..Mn,O em
comparacdo com o ZnO puro (sem dopagem), enquanto que para o ZnO puro Eg é da ordem
de 3,4 eV, para nossas amostras Eg estd em torno de apenas 2,15 eV. Chamamos a atencao ainda
para o fato de que como observado na Figura 55, 0 aumento da concentracdo de Mn leva a
uma diminui¢do, mesmo que pequena, de E,. Estes resultados estdo em muito bom acordo
com os reportados por outros grupos experimentais [58, 140] e tedricos [59]. De modo geral,
uma pequena fracdo de Mn na estrutura do ZnO é suficiente para a reducado de E; para a faixa
de 2 eV.Na literatura encontramos a diminuicdo de E; com a dopagem com Mn atribuida a
transi¢des interatomicas do Mn2* em um campo cristalino 34> [140, 141], por outro lado
encontramos ainda argumentos a favor da ideia de que a reducao de E; se deva a transicoes
entre niveis de defeitos do tipo doadores e/ou aceitadores introduzidos pela dopagem com o
Mn e o continuo da banda de conducdo [58, 142]. Entretanto, como é sabido, a dopagem com
Mn reduz a densidade de elétrons de conducdo no ZnO via adi¢do de niveis de defeitos
aceitadores [33, 143], de forma que nosso entendimento, segue no sentido de que a segunda
hipétese, transicoes entre niveis de defeitos no interior do gap do ZnO e a banda de condugao,

seja a mais plausivel.
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A técnica de sinterizacdo, reagdo em estado solido, utilizada na preparagdo do
Zn1.Mn,O mostrou-se efetiva, no sentido de obtermos amostras sem a presenca de fases
secunddrias. De forma que podemos concluir que o Mn em nossas amostras encontra-se em
carater substitucional ao Zn na estrutura wurtzita do ZnO. A utilizacdo do Mn? (Mn metalico)
como precursor, bem como a queima em atmosfera inerte de Ar, permitiu conseguirmos elevar
o limite de solubilidade do Mn no ZnO para cerca de 21 at.% (x = 0,021). Corroborando a
suposicao que processos de oxidagdo sdo os responsaveis pela formacao das fases secundérias
usualmente observadas no sistema Zn-Mn-O (ZnMn>Os e Mn3Oy). A avaliacdo da energia de
gap (Eg) destes materiais mostrou que, com a inser¢ao do Mn na estrutura do ZnO, o material
passa a ter absorcao consideravel na regido do visivel (verde), potencializando sua aplicacao
em sistemas fotocataliticos.

Como perspectiva futuras, com o dominio de preparagdo do Zn;..Mn,O até o limite de
21 at.%, pretendemos avaliar sua resposta termoelétrica, magnética e fotocatalitica. Entretanto,
alguns passos intermedidrios devem ser realizados. Nas analises magnéticas pretendemos
adicionar ao sistema vacancias de Zn (Vz, via tratamentos térmicos em atmosferas
controladas e/ou através da adigdo de outros elementos co-dopantes. Para a avaliacdo da
resposta catalitica a reducdo de dimensionalidade do material deve ser realizada, aqui
pretendemos realizar estudos de moagem mecéanica (colloidal grinding) a fim de obtermos
materiais em escala nanométrica.

Para finalizar, é importante ainda salientar que o trabalho e desenvolvimento das
analises relacionadas ao objeto de estudo desta dissertagdo tem seu mérito fundamentado nao
s6 nos importantes resultados obtidos, mas principalmente no aprendizado das técnicas de
preparacao e caracterizacdo utilizadas. Este aprendizado foi potencialmente significativo uma
vez que possibilitou o entendimento da natureza das propriedades estruturais e 6pticas destes

materiais, 0 dominio do processo de fabricagdo e suas potenciais aplicagdes.
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