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RESUMO

O interesse em desenvolver-se materiais semicondutores magnéticos para aplicagdes em
dispositivos spintronicos tem atraido a atengdo de pesquisadores nos ultimos anos. Ligas
materiais de 6xidos semicondutores, tais como o ZnO, TiO; e 0 SnO;, e metais de transicao,
como o Co, Mn e Fe formam sistemas que potencialmente apresentam temperatura de Curie
acima da ambiente, o que os fazem fortes candidatos para o uso na spintronica. Esta subclasse
de material é normalmente chamada de 6xidos magnéticos diluidos. Entretanto, apesar do
grande nimero de trabalhos experimentais e teéricos a respeito destes materiais, a natureza
do ferromagnetismo usualmente observado é ainda uma questao controversa. Recentemente,
resultados de estudos experimentais apontam que a origem ferromagnética destes materiais
estd relacionada com a presenca de defeitos estruturais, tais como vacancias e &tomos em sitios
intersticiais. Neste contexto, essa dissertagdo apresenta os estudos associados a preparacdo e a
caracterizacdo estrutural de filmes finos de ZnO dopados com Co (Zni.Co.O) nas
concentracdes de x = 0; 0,01; 0,03 e 0,05, depositados pela técnica de dip-coating. A
caracterizacdo estrutural foi realizada pelas técnicas de difragdo de raios-X, espectroscopia de
absorcao de raios-X, pela técnica de fotoluminescéncia e pela espectroscopia de transmissao.
Os resultados obtidos comprovam a incorporagao do Co na estrutura do ZnO sem a formacao
de fases secundarias, tais como 6xidos de Co ou Co metdlicos. A microscopia eletronica de

varredura revela, por sua vez, que os filmes finos preparados sdo nanoestruturados.

Palavras-chave: Semicondutores. Oxidos magnéticos diluidos. Spintronica. Propriedades

estruturais.



ABSTRACT

The interest in developing magnetic semiconductor materials for application in the developing
of spintronic devices has attracted attention of researchers in recent years. Alloys of
semiconductor material oxides such as ZnO, TiO; and SnO», and transition metals such as Co,
Mn and Fe forms systems that potentially present room temperature ferromagnetism, making
them candidates for use in spintronics. This subclass of materials are usually called diluted
magnetic oxides. However, in spite of the big number of the experimental and theoretical
reports related to this subject, the nature of ferromagnetism usually observed is still a
controversial issue. Recently, experimental results indicate that the origin of the ferromagnetic
order in these materials is related to the presence of structural point defects, such as vacancies
and atoms in interstitial sites. In this context, here we present the studies related to the
preparation and structural characterization of Co-doped ZnO thin films (Zn;..Co,O) in the
concentrations of x = 0; 0,01; 0,03 and 0,05 deposited by dip-coating technique. Structural
characterization was performed by X-ray diffraction, x-ray absorption spectroscopy, by
photoluminescence and transmission spectroscopy. The obtained results confirm the
incorporation of Co ions in ZnO wurtzite matrix structure without the formation of secondary
phases, such as Co oxides or metallic Co. The scanning electron microscopy results reveal a

nanostructured morphology for the prepared thin films.

Keywords: Semiconductor. Diluted magnetic oxides. Spintronics. Structural properties.
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1 INTRODUCAO

O avango no desenvolvimento de dispositivos eletronicos tem-se dado num ritmo
muito acelerado. Compactacdo e desempenho sdo algumas das exigéncias do mercado
consumidor, o que tem levado a comunidade cientifica a realizar inimeras pesquisas em prol
do avango tecnolégico nestes aspectos. Os dispositivos atuais utilizam portadores de carga
como base de funcionamento no processamento de dados. Entretanto uma propriedade destes
portadores de carga ndo é utilizada por estes dispositivos, o spin. O spin é o momento angular
intrinseco do elétron e é de natureza quantica e relativistica. O spin possui dois estados
descritos pelo ntimero quantico s, de valores +1/2 e —1/2. Estas configuraces sao
frequentemente chamadas de spin-up e spin-down, respectivamente. O desenvolvimento de
dispositivos que tiram proveito desta propriedade dos portadores de carga constitui a
spintronica.

A spintronica é uma das areas que desperta mais interesse atualmente no meio
cientifico. Sua base de funcionamento é a manipulacdo dos estados quanticos de spin de
portadores de cargas. A vantagem do spin sobre a carga é que ele pode ser manipulado por
um campo magnético externo ou através de um campo elétrico pelo efeito Rashba [1; 2], o que
nos permite explorar transporte, manipulacdo e armazenamento de dados em um mesmo
sistema. A partir da combinagdo das propriedades eletrénicas com o magnetismo, surgiram os
primeiros dispositivos spintronicos, como as cabegas de leitura magneto resistivas, que
permitem a leitura de dados nos computadores convencionais, e as Memoérias Magnéticas de
Acesso Aleatoério (MRAM - Magnetic Random Access Memory), um tipo de memoria ndo volatil
diferente das atuais memoérias RAMs [3]. Com o avango que estes dispositivos
proporcionaram, despertou-se um grande interesse na busca de materiais que agreguem
caracteristicas ferromagnéticas aos materiais dos quais sdo produzidos os atuais dispositivos
eletronicos, os semicondutores [4; 5; 6]. Semicondutores magnéticos sdo interessantes do ponto
de vista tecnolédgico, pois permitem (i) integrar a spintronica a tecnologias convencionais de
semicondutores, (ii) possibilidade de controlar-se as propriedades magnéticas através de uma
injecdo de cargas ou campos elétricos, (iii) possibilidade de se fabricar dispositivos magneto-
opticos, etc. [6].

Na natureza encontramos apenas dois semicondutores magnéticos, o EuSe e o EuS.
Entretanto, eles apresentam uma temperatura de Curie (Tc) muito abaixo da ambiente [7], ou
seja, uma temperatura de transicdo ferromagnética-paramagnética de poucos kelvins, o que
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impossibilita a aplicagdo pratica destes materiais na spintronica. Surgem como solugdo para
esse problema os Semicondutores Magnéticos Diluidos (SMDs). Nestes materiais, utilizam-se
metais de transi¢do (MT) como elementos quimicos dopantes a uma matriz semicondutora.
Estes dopandes sdao adicionados de maneira aleatéria na matriz semicondutora e em
concentrac¢des relativamente baixas, menores que 10%. Temos como exemplos de SMDs o
GaAs, GaN, InP e alguns 6xidos como o ZnO e o TiO,, dopados com MT, como o Fe, Mn e Co.
Os MT seriam, a principio, os responsaveis por agregarem propriedades magnéticas a matriz
semicondutora. Segundo o trabalho teérico de Dietl e colaboradores [8], o ZnO e o GaN,
semicondutores de gap largo, teoricamente possuem temperatura de Curie acima da ambiente
quando dopados com MT [9], o que os credencia como potenciais candidatos para aplicacoes
na spintronica. Em especial o ZnO, pois é um semicondutor de baixo custo de produgao e é
ambientalmente seguro (ndo é téxico, nem considerado poluente).

Seguindo-se o trabalho de Dietl e colaboradores [8], muitos trabalhos experimentais e
teéricos foram realizados, entretanto os resultados obtidos quanto a origem do
ferromagnetismo, hoje em retrospectiva, sdo controversos e inconclusivos. Acredita-se que
este fato esteja ligado as condicdes da sintese das amostras, como temperatura, pressao do
oxigénio durante o processamento e a presenca de fases secundarias. Entretanto, estudos
apontam que a presenca de defeitos pontuais na estrutura dos materiais tem um importante
papel na origem do ferromagnetismo a temperatura ambiente [10; 11]. Neste cendrio, a
determinac¢do da natureza do comportamento ferromagnético dos SMDs desperta interesse
tanto do ponto de vista fenomenolégico, quanto tecnolégico, na aplicacdo em dispositivos
spintronicos.

Dessa maneira, o objetivo dessa dissertacdo de mestrado é preparar e apresentar a
caracterizacdo estrutural de filmes finos de ZnO dopados com Co (ZnixCo.O) nas
concentragdes x = 0; 0,01; 0,03; 0,05 depositados pela técnica de dip-coating [12]. As estruturas
cristalinas dos materiais foram determinadas pela técnica de difragdo de raios-X (DRX). A
morfologia dos filmes e suas composi¢des quimicas foram caracterizadas através de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e por espectroscopia de raios-X por dispersao em
energia (EDS - Energy Dispersive Spectroscopy). As propriedades Opticas e suas relacoes
estruturais (energia de gap, densidades relativas de defeitos estruturais, etc.) foram
determinadas através das técnicas de espectroscopia de transmissdao (UV-VIS) e
fotoluminescéncia (PL - Photoluminescence). Para determinar o estado de valéncia e o ambiente
cristalografico em que se encontram os ions de Co nos filmes finos utilizamos a espectroscopia

de absorcao de raios-X (XAS - X Ray Absorption Spectroscopy).



No capitulo a seguir encontra-se uma revisdo bibliografica sobre os principais aspectos
que serdo tratados nesta dissertacdo. J4 no capitulo 3 descreveremos os procedimentos
relacionados a técnica de preparacao. No capitulo 4 serdo expostos os resultados experimentais
das técnicas ditas acima, e por fim, o capitulo 5 apresenta as conclusdes e consideragdes finais

com base no que fora obtido.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo realizaremos um levantamento bibliografico sobre os principais
aspectos a serem discutidos e avaliados. Serdo tratadas as caracteristicas de materiais
semicondutores, focando-se, na sequéncia, no ZnO e suas propriedades magnéticas quando
dopado com MT, o método de sintese utilizado em nossas amostras, e entdao, os conceitos

referentes as técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho.

21 Semicondutores

Esta secdo expde parte do contetido encontrado na referéncia [13].

Um dos materiais mais utilizados na producdo de dispositivos eletronicos sdo os
semicondutores. Os materiais desta classe possuem condutividade intermedidria entre os
condutores e os isolantes. As magnitudes da condutividade nos semicondutores estdo entre
107* e 10** Q7. Entende-se que esta faixa intermediaria de valores de condutividade
corresponde aos espagamentos entre as bandas de valéncia e condugao (gap de energia). Os
semicondutores possuem a banda de valéncia completamente preenchida a temperatura de 0
Ke abanda de condugdo, completamente vazia. Porém, como o gap de energia é relativamente
pequeno, a temperatura ambiente alguns elétrons sao excitados termicamente para a banda de
conducio, deixando na banda de valéncia estados vacantes ou buracos. Assim, cada excitagdo
de elétrons gera dois portadores de cargas: um negativo (elétron na banda de condugao) e um
positivo (buraco na banda de valéncia). Assim, a excitacdo térmica cria portadores de carga
em um semicondutor de modo que a sua condutividade elétrica apresenta um comportamento
oposto ao dos metais, ou seja, quanto maior a temperatura, maior a condutividade do material.
Assim sendo, os portadores de cargas dos semicondutores existem em igual nimero. Um
semicondutor puro com essa caracteristica ¢ chamado de semicondutor intrinseco.

Todavia, semicondutores com wuma pequena quantidade de impurezas
cuidadosamente inseridas em sua estrutura sdo muito importantes na fabricacdo de
dispositivos eletronicos, como diodos e transistores. Estes sdo chamados de semicondutores
extrinsecos. J4 as impurezas, sdo conhecidas como dopantes e seu processo de inclusdo é
chamado de dopagem. As impurezas nos semicondutores sdo acrescentadas de maneira
intencional ap6s o material intrinseco ter sido preparado com alto grau de pureza quimica.

Existem dois tipos distintos de semicondutores extrinsecos: (i) tipo 1, quando portadores de
4



carga negativa (elétrons na banda de conducdo) sdo maioria, e (ii) tipo p, cuja maioria sdo
portadores de cargas positivos (buracos na banda de valéncia). O tipo do semicondutor
dependera do dopante que foi inserido na matriz semicondutora. Elementos que possuem
mais elétrons que os necessarios para formarem uma ligagdo com um semicondutor podem
facilmente transformar estes elétrons extras em um portador de carga negativa. Elementos
assim sdao chamados de dopante tipo n. Ja elementos que possuem menos elétrons que os
necessarios para a ligacdo fardao esta auséncia se transformar num buraco, temos entdo os
dopantes tipo p. A Figura 1 mostra o Si (semicondutor intrinseco) e seus vizinhos da tabela
periddica. O fésforo € um dopante tipo 7, pois possui cinco elétrons de valéncia. Este elétron
extra ird transformar-se num elétron de condugdo, ou seja, um portador de carga negativo. Ja
o aluminio é um dopante tipo p por possuir trés elétrons de valéncia. Essa falta de um elétron
(em comparacdo aos quatro elétrons de valéncia do silicio) pode facilmente produzir um

buraco, em outras palavras, um portador de carga positivo.

A IVA VA
13 14 15
Al Si G
Semicondutor intrinseco
(4 elétrons de valéncia).

Dopante tipo p Dopante tipo n
(3 elétrons de (5 elétrons de
valéncia). valéncia).
Produz um Produz um

buraco. elétron de
conducao.

Figura 1 - Secdo da tabela periédica. O Si é um semicondutor
intrinseco. Adicionando-se uma pequena quantidade de
fésforo (familia V-A) serdo fornecidos elétrons extras
(excedentes da ligagdo com o Si). Assim, o fésforo é um
dopante tipo n, ou seja, sua adi¢do produz portadores de
cargas negativos (elétrons). Semelhantemente, o
aluminio (grupo III A) é um dopante tipo p, pois sua
deficiéncia de elétrons com relagdo aos 4 elétrons de
valéncia do Si, produzird um portador de carga positivo
(buraco).

Fonte: Do autor.

E importante ressaltar que existe ainda um grande namero de compostos de diferentes
elementos quimicos que sdo semicondutores. Um dos principais tipos de compostos sdo os
chamados MX [14], em que M é um elemento mais eletropositivo! e X um elemento mais

eletronegativo em relacdo aos elementos da familia IV (Figura 2). Dentre os compostos MX, os

1 A eletropositividade de um elemento é uma medida qualitativa que mede a tendéncia de um dtomo ceder elétrons
numa ligacdo quimica. Ja a eletronegatividade, é a medida da tendéncia de um atomo de uma liga¢do ganhar
elétrons. Esta escala foi proposta inicialmente por Linus Pauling como resultado de seus estudos sobre energias
de ligacao.
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mais importantes sdo os da familia III-V (onde é possivel combinar Al, Ga e In com os
elementos P, As e Sb formando o GaAs, InP, GaN, etc.) e II-VI (combinando-se Zn, Cd e Hg
com O, S, Se e Te para formar ZnO, ZnSe, CdS, etc.). No contexto dos SMDs destacamos aqui
0 GaAs dopado com Mn [15; 16; 17] e o ZnO dopado com Co [18; 19; 20].

A VA VA VIA
13 14 15 16
Al Si B 5
A
30 <l 32 33 34
Zn Ga Ge As Se
48 51 52
Cd Sn Sb Te

80

\

49 50
In

Hg '\\ l-v

1-vi

Figura 2 - Parte da tabela periédica contendo os
elementos III-V e II-VI usados na
formagdo dos materiais compostos
semicondutores MX.

Fonte: Do autor.

2.1.1 Semicondutores Magnéticos Diluidos (SMDs)

Os dispositivos convencionais atuais sdo semicondutores que se baseiam no
movimento de portadores de cargas. Ja os dispositivos magnéticos utilizam o spin como um
grau adicional de informagao, ja que o spin de um portador de carga pode ser manipulado. Na
spintronica, os dispositivos devem combinar as duas caracteristicas: os portadores de carga e o
spin do elétron. Os semicondutores magnéticos possuem propriedades fisicas de grande
interesse neste aspecto. Entretanto, os semicondutores magnéticos existentes apresentam um
ferromagnetismo a temperaturas muito menores que a temperatura ambiente, ou seja, uma
temperatura de Curie (T¢) abaixo de 300 K. Mas uma variedade de semicondutores, chamados
Semicondutores Magnéticos Diluidos (SMDs) chama a atencdo devido a possibilidade de
apresentar ferromagnetismo a temperatura ambiente [21].

Os SMDs sao ligas constituidas de semicondutores ndo magnéticos com a adigao de
ions magnéticos. Os ions magnéticos sao diluidos de forma aleatéria na matriz semicondutora

do material substituindo os ions ndo magnéticos, como ilustrado na Figura 3 [22].
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Figura 3 - Representagdo esquematica de trés diferentes tipos de semicondutores. Em (a) temos um
semicondutor ndo magnético, em (b) um semicondutor magnético e em (c) um
semicondutor magnético diluido.

Fonte: Referéncia [22].

®

Atualmente, a producao de SMDs utiliza, em sua maioria, semicondutores das familias
II-VI e III-V. Da familia II-VI, os primeiros semicondutores estudados foram o CdTe e ZnSe
dopados com Mn [9], porém sua T. ainda é muito abaixo da temperatura ambiente. Ja em
SMDs da familia III-V, como GaAs e InAs, também dopados com Mn, a T. é maior que aquela
em SMDs da familia II-VI, mas ainda encontra-se bem abaixo dos 300 K [23].

O trabalho teérico de Dietl e colaboradores [8] demonstrou que a incorporacdo de Mn
em semicondutores de gap largo, como o ZnO e o GaN, levaria estes materiais a apresentar um
comportamento ferromagnético a temperatura ambiente. Desde entdo, as pesquisas utilizando
a matriz do ZnO, da familia II-VI, dopado com MT vém crescendo, ndo s6 por causa das suas
aplicacdes promissoras ou baixo custo de produgdo, mas também devido as suas excelentes
propriedades fisicas. Sato e colaboradores [21] foram os primeiros a utilizarem principios
tedricos para demonstrarem que uma matriz de ZnO dopada com atomos de MT, tais como V,
Cr, Co e Ni apresentam ordenamento ferromagnético, ao contrario da dopagem com Ti e Cu
que resultou em um comportamento paramagnético. A partir destes resultados, a pesquisa
cientifica nestes sistemas ganhou um grande impulso tanto do ponto de vista teérico quanto

experimental.
2.1.2 Oxidos Magnéticos Diluidos (OMDs)

Semicondutores magnéticos diluidos desenvolvidos a partir de matrizes
semicondutoras a base de 6xidos (com anion O2?) sio denominados Oxidos Magnéticos
Diluidos (OMDs) e apresentam boas propriedades ferromagnéticas a temperatura ambiente.
Oxidos como ZnO e TiO; apresentam uma larga energia de gap (entre 3 e 4 eV) [22; 24]. Dentre
os principais OMDs podemos destacar: o TiO> [25], o ZnO [26], o SnO: [27] (que apresentam
interessantes propriedades 6pticas e elétricas) e o CeO; [28] (possui uma estrutura ctbica de

face centrada com parametro de rede préximo ao do Si, o que possibilitaria seu uso nos
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sistemas eletrénicos atuais), que apresentam um robusto ferromagnetismo a temperatura
ambiente.

Entretanto, apesar da abundéncia de resultados quanto a origem e o controle do
ferromagnetismo dos SMDs e OMDs, existe ainda muita contradicdo sobre o tema, o que tém
gerado bastante debate. Excluindo-se a possibilidade da presenca de fases secundarias
ferromagnéticas nas amostras estudadas [29; 30] (é importante distinguir claramente os
verdadeiros semicondutores magnéticos diluidos daqueles que meramente apresentam
histereses magnéticas), destacamos trés principais modelos para o ordenamento magnético
nos OMDs: (i) a interacdo de troca mediada por portadores (elétrons e buracos) [22; 24]; (ii) a
formagao de bound magnetic polarons (BMP) associados a defeitos pontuais da estrutura da
matriz, destacando-se aqui vacdncias de oxigénio (Vo) e zinco intersticial (Zn;) [31] e (iii), mais
recentemente, a interacdo entre os ions magnéticos através de defeitos aceitadores tais como
vacancias de zinco (Vzn) [32; 33]. Enquanto que para sistemas da familia III-V a mediacdo entre
os ions magnéticos através de portadores livres na amostra é condicdo necessdria para o
acoplamento ferromagnético [34; 35], em se tratando dos sistemas Zni.MT:O, por exemplo,
recentes resultados experimentais e tedricos apontam que na verdade as propriedades
magnéticas sdo funcdo direta apenas dos defeitos (Vo e Zn;) presentes na amostra, ndo
necessitando da mediagdo de portadores [36; 37; 38]. Deste modo, existe controvérsias tanto
experimentalmente quanto teoricamente em relagdo a origem e controle do ferromagnetismo

em sistemas Zni;.MT,O.

2.2 O Oxido de Zinco

Esta segdo apresenta as propriedades fundamentais do 6xido de zinco que podem ser
encontradas na referéncia [39].

O 6xido de zinco é um semicondutor inorganico binério, pertencente a familia II-VI.
Sob condicdes ambientes, a fase termodinamicamente mais estavel é a wurtzita hexagonal,
pertencente ao grupo espacial Pésmc da notagdo de Hermann-Mauguin?2. A estrutura wurtzita
tem uma célula unitaria hexagonal com os parametros de rede a e ¢ na proporcado ¢/a = 1,633

(numa estrutura wurtzita ideal), onde a ~ 3,25 A e c 5,20 A. Alguns fatores podem influenciar

2 A notacdo de Hermann-Mauguin é usada para representar os elementos de simetria em grupos espaciais. Esta
notagdo pode incluir elementos de simetria de translagdo, além de especificar a direcdo dos eixos de simetria. A
letra P indica que o ZnO possui cela unitaria primitiva e o termo 63indica uma estrutura hexagonal com 3 reflexées
perpendiculares ao eixo.
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o valor destes parametros, tais como a concentracao de impurezas ou defeitos, a temperatura
e a concentracdo de elétrons livres, deformando o potencial da banda de condugao.

Na estrutura wurtzita, cada cation (Zn) esta cercado por 4 anions (O) num arranjo
tetraédrico (Figura 4), o que é comum em ligagdes covalentes, entretanto, estes materiais tém
um carécter substancialmente idénico que tende a aumentar a energia de gap para além da
esperada a partir da ligacdo covalente. Por causa da ligacao tetraédrica na estrutura wurtzita,
0 Zn possui os 4 vizinhos mais préximos a uma mesma distancia de ligagdo. O mesmo ocorre
para seus 12 vizinhos seguintes, que também possuem a mesma distdncia de ligacdo em
relacdo ao Zn. Assim como outros semicondutores do grupo II-VI, o0 ZnO na estrutura wurtzita
pode ser transformado na estrutura do sal (NaCl) a moderadas pressdes hidrostaticas externas.
A razdo disto é que a reducdo das dimensdes da rede cristalina do ZnO faz com que a interagao

coulombiana favoreca a ionicidade, prevalecendo sobre a natureza covalente.

Figura 4 - Estrutura hexagonal wurtizita do ZnO.
Esferas amarelas (grandes)
correspondem aos atomos de O e
esferas cinzas (pequenas) os atomos de
Zn. Cada cétion (Zn) esta cercado por 4
anions (O) num arranjo tetraédrico.

Fonte: Do autor.

O ZnO na estrutura wurtzita é naturalmente um semicondutor tipo n devido aos
desvios estequiométricos causados pela presenca de defeitos intrinsecos como o zinco
intersticial (Zn;) e pelas vacancias de oxigénio (Vo) (ver segdo 2.2.2). Look e colaboradores [40]
sugeriram que os defeitos do tipo Zn; predominam sobre as Vo. H4 também trabalhos que
indicam que o hidrogénio usado no crescimento de filmes finos de ZnO tem um papel
importante para a dopagem do tipo n do ZnO, pois ele atua como doador e pode ser facilmente
difundido durante o crescimento mesmo em baixas temperaturas [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
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qualidade das amostras. O trabalho de Albrech e colaboradores [43] utilizando simulagdes de
Monte Carlo prevé que a temperatura ambiente, a mobilidade de elétrons do ZnO é de ~300
cm?V-1sl. Experimentalmente, encontrou-se um valor relativamente alto de mobilidade de
elétrons de 205 cm?V-1s! a temperatura ambiente e a 2000 cm?V-1s1 a 50 K [44]. O GaN, a
temperatura ambiente, possui uma mobilidade de elétrons de 1000 cm?2V-1s, ja o AIN, 300
cm?V-1s1 4 temperatura ambiente [45].

A dopagem intencional do tipo n do ZnO pode ser realizada de forma mais facil
quando comparada a dopagem tipo p. Como dopantes tipo 7, temos os elementos do grupo
III, como o Al, Ga e In, que substituirdo atomos de Zn, e do grupo VII para substituirem o O,
tais como F, Cl e I. Ja a dopagem tipo p é mais dificil de ser feita em diversos semicondutores,
tais como ZnO, GaN, ZnS, CdS e ZnSe, devido, como apresentado anteriormente, a sua
dopagem intrinseca tipo n. Deste modo, a dopagem tipo p para o ZnO ¢é ainda uma questao
experimental controversa [20].

A estrutura de banda de um semicondutor é fundamental para determinar seu
potencial de utilizacdo, principalmente pela industria eletronica no desenvolvimento de
dispositivos. A estrutura de bandas do ZnO pode ser determinada através de técnicas que tém
a capacidade de medir seus niveis eletronicos, como técnicas de raios-X e de absor¢do UV
(ultravioleta) [46; 47]. O ZnO possui uma energia de gap relativamente grande em comparacao
a outros semicondutores, com aproximadamente 3,3 eV. Com este alto valor de energia de gap,
0 ZnO atrai o interesse da industria por ter vantagens como: (i) operagdo em alta poténcia, (ii)
menor geracdo de ruidos e (iii) capacidade de sustentar grandes campos elétricos. O ZnO ainda
apresenta vantagens em relagdo a outros semicondutores de gap largo, como GaN, por ter
maior disponibilidade no mercado, possuir baixo custo de preparacdo e ter uma grande
energia de ligagdo de éxcitons® (60 meV) [48; 49]. A energia térmica a temperatura ambiente
(300 K) é de 25 meV, o que significa que nessa condicdo os éxcitons do ZnO ndo sofrem uma

dissociacéo térmica.

3 Quando um material semicondutor absorve radiagdo suficiente para remover o elétron da banda de valéncia para
a banda de condugéo, originam-se um portador de carga positivo (buraco na banda de valéncia) e um portador
de carga negativo (elétron na banda de conducao). Este par elétron-buraco recebe o nome de éxciton. O éxciton
apresenta um estado ligado gragas a interagdo coulombiana entre os portadores de cargas.
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2.2.1 Oxido de Zinco dopado com Metais de Transicdo (MT)

Como dito anteriormente, o interesse no desenvolvimento de materiais
semicondutores magnéticos para aplicacdes em dispositivos spintronicos vem crescendo muito
nos altimos anos. A dopagem da matriz de ZnO com ions de MT é muito mais simples que
com outros metais. O fon Zn2?* pode ser substituido por varios MT com orbital 3d incompletos,
tais como o Co, Mn e Fe. A igualdade de valéncia entre os ions facilita sua substitui¢do no sitio
do Zn?*, permitindo suas incorporagdes nas matrizes semicondutoras. O comportamento
ferromagnético destes materiais dependeréd da concentracao de MT introduzido, da qualidade
do cristal, da densidade de portadores e da presenca de defeitos na estrutura [50]. Quando os
ions de MT sdo introduzidos na estrutura cristalina do ZnO de forma substancial, introduzem
um momento de dipolo magnético localizado, mas ndo contribuem para a concentracdo de
portadores livres.

Em 2001, Ueda e colaboradores [26] descreveram o comportamento ferromagnético de
filmes de ZnO dopados com Co produzidos pela técnica de deposigcdo por laser pulsado
(Pulsed Laser Deposition - PLD). Alguns destes filmes apresentaram um comportamento
ferromagnético a uma temperatura acima dos 300 K. Entretanto, neste trabalho, a origem do
ferromagnetismo é uma questdo que ficou em aberto, sugerindo-se como uma das possiveis
causas a presencga de defeitos estruturais. Trabalhos como o de Khare e colaboradores [11]
apontam que uma pequena quantidade de defeitos estruturais, como o Zn; é crucial para o
surgimento do comportamento ferromagnético de filmes de ZnO dopados com Co. Outros
trabalhos por sua vez, apontaram a presenca de vacancias de oxigénio como responsavel por
induzir o comportamento ferromagnético a temperatura ambiente [51]. Todavia, o fato de que
os defeitos estruturais podem variar a densidade de carga livre no material, torna dificil um
entendimento real de sua contribuicdo na origem do ferromagnetismo.

O comportamento magnético ideal para filmes finos de ZnO dopado com Co deve ser
de natureza intrinseca, ou seja, com o Co incorporando-se na matriz do ZnO em caracter
substancial aos fons de Zn?*. Deste modo, quando o interesse é desenvolver-se materiais para
aplicacdes na spintronica, ndo se deve observar a presenca de fases secundarias nos filmes de

an-xcc)xo.
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2.2.2 Defeitos pontuais em ZnO

Nos materiais cristalinos perfeitos, os &tomos ou moléculas estdo arranjados formando
uma rede cristalina bem definida. Entretanto, na natureza, cristais possuem defeitos que estdo
relacionados com as posi¢des desses atomos na rede, chamados de defeitos pontuais. Dentre
estes defeitos, podemos citar as vacancias, os intersticios, &tomos de impurezas e defeitos
complexos. Basicamente, a concentracdo dos defeitos pontuais depende de sua energia de
formacdo em um dado material. Resumida, a energia de formagao (E) de um dado defeito em
uma estrutura cristalina pode ser calculada através da relacao

E; =E,,(defeito) - E,,(cristal) + p+q(E; —E ;) (1)
em que Ej (defeitos) é a energia total do sistema que contém o defeito, Ei (cristal) é a energia
total do cristal perfeito, ué o potencial quimico do atomo relativo ao defeito, g a carga do
defeito, Er é a energia de Fermi e Evp a energia do topo da banda de valéncia. O potencial
quimico deve ser medido experimentalmente, pois é sensivel as condi¢des de preparo da
amostra. Parametros como temperatura e atmosfera de preparagdo destes materiais
determinam indiretamente Ey através de sua influéncia sobre a estrutura cristalina, atuando
diretamente na E; (cristal) e em sua estrutura eletronica (Er — Evs). Uma vez conhecendo-se Ej,
a concentragdo de um defeito num cristal em equilibrio termodindmico pode ser simplesmente
calcula estatisticamente através da distribuicao classica de Boltzman

E,
onde Nsips € a concentracdo de sitios no cristal onde os defeitos ocorrem, kg a constante de
Boltzmann e T a temperatura.

Nos materiais semicondutores, os defeitos pontuais afetam suas propriedades elétricas
e Opticas [52; 53; 54]. Com relagdo a estrutura eletronica, a inclusdo de defeitos pontuais no
cristal se reflete na adi¢do de estados eletronicos discretos a estrutura de bandas do cristal em
si. Deste conjunto de estados, os que significativamente influenciam as propriedades do cristal
sdo aqueles estados que se encontram dentro da banda proibida (entre banda de valéncia e
banda de conducdo) do semicondutor. Estes estados podem ser caracterizados pela sua
distancia em energia com relacdo ao topo da banda de valéncia e o fundo da banda de
condugao. Se um estado de defeito esta a uma pequena distancia acima da banda de valéncia
ou abaixo da banda de condugao, este estado pode ser ionizado a temperatura ambiente, esse
estado é chamado de nivel de defeito raso. Entretanto, se o defeito ndo pode ser ionizado a

temperatura ambiente, o estado é chamado de nivel profundo. Niveis de defeitos rasos podem
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contribuir diretamente na densidade de portadores do material. Da mesma maneira que no
contexto de dopagem de semicondutores, uma vez ionizados estes defeitos podem adicionar
tanto com elétrons na banda de conducdo, quanto com buracos na banda de valéncia,
influenciando diretamente nas propriedades elétricas do semicondutor.

Todavia, é apropriado dizer que a determinagdo de defeitos pontuais em
semicondutores, como o ZnO, ainda é uma questdao muito controversa devido a dificuldade
em se obter célculos tedricos a respeito das energias de formagao destes defeitos nas estruturas
semicondutoras [41; 55]. A dificuldade reside basicamente na limitagao técnica dos métodos
de calculos disponiveis atualmente. Na sequéncia apresentaremos os resultados obtidos por
C. G. Van de Walle e A. Janotti utilizando calculos de primeiros principios (DFT - Density
Functional Theory) para os defeitos pontuais principais da estrutura do ZnO na condicado de
condutividade do tipo n (Er préximo a banda de condugao) [56]: as vacancias de oxigénio (Vo),
vacancias de zinco (Vzn), zinco intersticial (Zn;), oxigénio intersticial (O;), antissitio de zinco

(Zno) e antissitio de oxigénio (Ozn). A Figura 5 ilustra esquematicamente estes defeitos.

Figura 5 - Principais defeitos pontuais do ZnO: (a) vacancia de oxigénio (Vo), (b) vacancia de zinco (Vzn), (c)
oxigénio intersticial (O;), (d) zinco intersticial (Zn;), (€) antissitio de zinco (Zno) e (f) antissitio de
oxigénio (Ozn). Esferas azuis correspondem aos atomos de oxigénio e as esferas cinzas aos atomos
de zinco.

Fonte: Adaptado da referéncia [56].

Denominam-se vacancias de oxigénio (Vo) as auséncias de atomos de oxigénio na rede

cristalina, ocorrendo a quebra de quatro ligacdes com atomos de zinco. Estes atomos de Zn

recombinam-se entre si formando um estado simétrico dentro da banda proibida ocupado com dois

elétrons e trés estados degenerados dentro da banda de condugdo. Em condigdes ricas de Zn, Vo

possuem baixas energias de formagdo, em torno de 3,13 eV, entretanto, resultados experimentais
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mostram que os estados associados as Vo sdo do tipo doador profundo. Ja as vacéncias de zinco
(Vzn) sdo auséncias de atomos de zinco na rede cristalina, resultando na quebra de ligagdo com
quatro atomos de oxigénio e introduzindo estados parcialmente ocupados na banda proibida perto
da banda de valéncia, ou seja, niveis aceitadores de elétrons rasos. Sua energia de formagao é menor
que para as vacancias de oxigénio, sendo mais favoravel em condig¢des ricas em O.

Na estrutura cristalina wurtzita, um atomo de zinco em sitio intersticial (Zn;) pode, a
principio, ocupar tanto o sitio tetraédrico, quanto o sitio octaédrico. No sitio tetraédrico, o Zn; possui
um atomo de Zn e um vizinho préximo de O a uma distancia de aproximadamente 0,833 do, onde do
é o comprimento de ligagdo entre Zn-O ao longo do eixo ¢ da rede cristalina. Ja no sitio octaédrico,
0 Zn; possui trés atomos de Zn e trés atomos de O como primeiros vizinhos situados a uma distancia
de aproximadamente 1,070 do. Baseado nestes valores, espera-se que o Zn; seja mais estavel no sitio
octaédrico onde a condicdo espacial é menos restritiva, o que, de fato, se observa com relagao a
estrutura eletronica os niveis associados aos defeitos do tipo Zn; sdo de carater doadores rasos. Esse
tipo de defeito possui energia de formacao relativamente alta mesmo em condicdes ricas de Zn, de
modo que sua concentragdo deve ser relativamente baixa, desempenhando um papel pouco
significativo nas propriedades eletro-6pticas do ZnO. Da mesma maneira que o Zn, o O pode ocupar
tanto os sitios tetraédricos, quanto os sitios octaedros da estrutura wurtzita do ZnO. O; que se
formam em sitios tetraédrico sdo instdveis e relaxam espontaneamente para uma configuragdo
denominada de split, Oi(split); em que o O extra divide o sitio cristalino com um de seus primeiros
vizinhos. Esses defeitos sdo eletricamente inativos, introduzindo estados eletronicos abaixo do topo
da banda de valéncia. Jd& em um sitio octaédrico, os O; sdo eletricamente ativos introduzindo na
banda proibida estados do tipo aceitadores profundos. As energias de formagdo dos O; sdo
relativamente altas, exceto para condigées extremamente ricas em O.

Por fim, quando atomos de Zn ocupam sitios que deveriam ser ocupados por dtomos de O,
ha a formagao de antissitio de zinco (Zno). Este defeito introduz estados do tipo doador, mas possui
alta energia de formacao mesmo em condigdes ricas de Zn. Ja a situagdo em que dtomos de oxigénio
ocupam sitios de zinco, temos a formacao de antissitio de oxigénio (Ozn). O primeiro defeito se
comporta como um doador raso de elétrons e ocorre em baixas concentra¢des. Ja o segundo
corresponde a estados do tipo aceitador profundo, tendo energia de formagao mais favoravel em

ambientes ricos em oxigénio.
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2.3 Sintese das amostras: O método do Dip-Coating

A preparagdo de amostras de estruturas finas requer técnicas de preparagdo especiais.
Neste sentido, a técnica chamada dip-coating apresenta vantagens como baixo custo de
investimento, grande homogeneidade de estrutura e baixas temperaturas de reacao. Por isso,
o dip-coating vém sendo muito utilizado para a produgdo de filmes finos, fibras e materiais
porosos. Na industria, o dip-coating tornou-se famoso na producao do PVC, substituto da
borracha natural. Esta técnica ainda é aplicada em processos de galvanizacdo, onde ha a
deposicdo de um metal fundido sobre um substrato, e em alguns processos de tratamentos
superficiais de artefatos cerdmicos. J4 na industria de tintas, varias pecas recebem camadas de
tintas ou verniz utilizando o dip-coating.

Neste procedimento, um substrato é verticalmente imerso num sistema de solugao
liquida e depois retirado, com uma velocidade constante de alguns milimetros por minuto. O
método consiste basicamente em 5 etapas: imersdo, emersdo, deposicdo, drenagem e
evaporacao [57]. A Figura 6 ilustra este processo. Apods a total emersdo do substrato na solucao,
a deposicdo da substancia no substrato é feita. Na sua retirada, o substrato arrasta consigo
parte do liquido devido ao movimento fluidodindmico. A espessura da camada da solucgao
que ficard sobreposta ao substrato ap6s a retirada da solugdo dependera da viscosidade desta
solucdo e da velocidade de emersdo/retirada do substrato. Apds o escoamento da solucao e
da evaporacdo, sobrard uma linha bem definida e fina da substancia de interesse, formando
um filme [58]. O dip-coating, permite a deposi¢do de mais de uma camada de filme, que podem
atingir espessuras da ordem de 10™°m. A eliminagdo de elementos organicos e uma maior
aderéncia entre filme e substrato acontece quando o processo de evaporagdo é feito em
temperaturas entre 100°C e 400°C. Esta técnica, entdo, além de permitir a deposigdo de filme
dos dois lados do substrato, possibilita ainda a formagdo de camadas de filmes de diferentes
solugdes, mostrando-se ser um método eficiente, de baixo custo e com bastante controle sobre

as camadas de filmes que se deseja formar.
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Figura 6 - Esquema das principais etapas do processo de dip-coating: imersdo e emersdo do
substrato na solucdo, deposicdao da solucdo na superficie do substrato, e por fim,
drenagem e evaporacao, restando apenas uma fina camada cobrindo o substrato.

Fonte: Do autor.

24 Técnicas de Caracterizagao

Esta secdo tratara sobre as técnicas de caracterizacdo que foram utilizadas neste
trabalho e suas caracteristicas. Comecaremos discutindo a difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia de absorcdo de raios-X (XAS - X-Ray Absorption Spectroscopy),
fotoluminescéncia (PL - Photoluminescence), a microscopia eletronica de varredura (MEV), e

por fim, a espectroscopia de transmissao (UV-VIS).

2.4.1 Difragdio de Raios-X (DRX)

As distancias interatdmicas de um soélido cristalino sdo em média da ordem de
grandeza de 1 angstrom. Quando uma onda eletromagnética com comprimento de onda da
mesma ordem de grandeza atravessa estas regides interatomicas, ela sofre o fendmeno de
difracdo, ou seja, é espalhada. Radiacdes com este comprimento de onda sdao chamadas de
raios-X [59; 60]. Ondas eletromagnéticas com comprimento de onda tdo curtos assim possuem
energias da ordem de milhares de elétron-volts (keV).

A difracdo de raios-X é uma técnica bastante utilizada, principalmente na cristalografia,
para a determinagdo da estrutura dos materiais. Ela ocorre devido ao (i) espalhamento
individual das ondas incidentes de cada dtomo e (ii) interferéncia entre as ondas espalhadas
por estes atomos. As interferéncias ocorrem pelas ondas espalhadas serem coerentes as ondas
incidentes. Sdo utilizadas, comumente, ondas com comprimento de 0,5 até 2,5 A [61]. Para
ilustracdo da técnica, consideremos um cristal formado por planos idénticos de ions paralelos,

separados por uma distancia d como mostrado na Figura 7.
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Figura 7 - Diagrama ilustrativo de como a estrutura cristalina (mostrado esquematicamente como grade
de difragdo) pode ser determinada através de difracdo de raios-X. Detector fica orientado de

modo que o angulo de incidéncia é igual ao angulo de deteccdo. O detector relata a
intensidade (I) de fotons de raios-X difratados & medida que se move, entdo o padrao de raios-

X é registrado pelo movimento do detector em diferentes dngulos. Nos angulos onde a
equagdo de Bragg é satisfeita obtemos picos de interferéncia construtiva. A altura do pico é
uma funcido da interagao dos raios-X com o cristal e a intensidade da fonte.

Fonte: Do autor.

Suponha agora que feixes de raios-X, os quais vamos chama-los de feixe 1 e feixe 2,
monocrométicos de comprimento de onda A, e coerentes entre si (mesma fase) incidam
paralelamente nos planos de ions com um angulo 6. Estes feixes serao refletidos com o mesmo
angulo de incidéncia, resultando nos feixes 1’ e 2’. A diferenca de caminho entre os 1" e 2’ é
exatamente 2dsen 6. Caso a diferenca de caminho entre estes dois feixes seja igual a um namero
inteiro de comprimento de onda, haveré interferéncia construtiva. O que conduz a condicao
de Bragg:

1\ =2dsend 3)
onde o namero n é um inteiro conhecido como a ordem de reflexao correspondente.

O estudo de materiais lida com os mais diversos tipos de estruturas. As distancias entre
os diferentes planos cristalinos da estrutura do material determina de forma direta a posicao
dos picos de reflexdao. Por outro lado, cada estrutura, apresenta uma distribuicao espacial
atomica diferente, o que significa encontrar planos com variadas densidades de ions. Ou seja,
para os mais distintos planos de ions presentes na rede cristalina, teremos diferentes picos de
intensidade obtidos pela difracdo dos raios incidentes nestes planos. Deste modo, encontramos
diversos padroes de difracao entre os materiais cristalinos, ou seja, diferentes difratogramas.
Assim, podemos identificar um composto cristalino através da posicdo de seus picos de
difracdo para diferentes dngulos, e suas intensidades. Existe uma grande quantidade de
difratogramas de materiais com diferentes compostos e fases catalogados em bancos de dados

como o ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e o ICDD (International Centre for Diffraction
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Data). O arranjo estrutural de uma amostra, entdo, pode ser identificado através da
comparacao de seu difratograma com algum ja conhecido. A Figura 8 apresenta um exemplo
de um difratograma de uma de nossas amostras de filme fino de ZnO em substrato de vidro.
Ela indica a intensidade do feixe de raio-X que é difratado para diferentes &ngulos. A posicao
dos picos representam planos da rede cristalina, os quais sdo dados em termos do indices de
Miller (h, k, I)4 [60].

Como podemos ver, a técnica de difracdo de raios-X tem a capacidade de nos fornecer
valiosas informagdes sobre a estrutura da rede cristalina de diversos materiais. Assim sendo,

¢ uma das técnicas mais aplicadas pelos cristalégrafos na caracterizacao de novos materiais.
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Figura 8 - Difratograma de uma de nossas amostras de filme fino de ZnO em
substrato de vidro. Observamos os picos de difra¢do com diferentes
intensidades em diferentes angulos de incidéncia. Cada pico
corresponde a um plano da rede cristalina. Estes planos estdo
indexados em termos dos indices de Miller (1, k, I).

Fonte: Do autor.

4 Indices de Miller sio uma notagao utilizada em cristalografia composta por um conjunto de trés nimeros inteiros
(quatro nameros para estruturas hexagonais) que designam os planos cristalograficos. Os indices de Miller de um
plano cristalografico sdo definidos como os inversos das intersecdes fracionarias (com as fracdes reduzidas ao
mesmo denominador) que o plano faz com os eixos cristalograficos x, y e z coincidentes com trés arestas nao
paralelas da célula unitdria ctbica. As arestas da célula unitaria representam comprimentos unitdrios; e as
interse¢des do plano sdo medidas em termos destes comprimentos unitérios. Estes indices sdo designados por h,
k e I em relagdo aos eixos x, y e z, respectivamente, e sdo colocados entre parénteses curvos (1 k [). Note-se que o
plano cristalografico escolhido ndo devera passar pela origem dos eixos x, y, z. Para determinarmos os valores
destes indices devemos (i) determinar os pontos de intersecdo entre o plano e os eixos cristalinos em termos das
constantes de rede ai, az e a3 e (ii) calcular os reciprocos destes ntimeros e determinar os trés menores nameros
inteiros que estejam na mesma proporcdo. Estes nimeros, colocados entre parénteses (h, k,l) sdo denominados
indices de Miller.
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2.4.2 O Microscépio Eletronico de Varredura (MEV)

Tao antiga quanto a admiragdo do ser humano pelos corpos celestes, talvez seja a ansia
de explicar tudo o que é pequeno e compde a matéria. O principal objetivo de um microscépio
é mostrar ao ser humano aquilo que é muito pequeno e imperceptivel a olho nu. Os primeiros
instrumentos de ampliacado criados pelo homem foram de cardcter 6ptico; a lupa, seguida pelo
microscopio Optico. Entretanto estes objetos apresentam uma limitacdo natural devido aos
efeitos de difracao da luz incidente no objeto. Isso faz com que um microscépio 6ptico tenha
uma ampliacdo maxima em cerca de 2000 vezes o tamanho do objeto. Portanto, para aumentar-
se a resolucdo dos microscopios, precisou-se utilizar alguma radiagdo com comprimento de
onda menor do que a luz visivel. Surgiu entdo uma nova geragdo de microscépios que
utilizavam emissdo de elétrons valendo-se de seu comportamento ondulatério [62].

O microscépio eletronico de varredura utiliza um feixe de elétrons, que possuem
pequeno didmetro, para mapear a superficie de uma amostra. Os elétrons sdo gerados no
vacuo a partir de um filamento de tungsténio mediante & uma diferenca de potencial entre um
anodo e um catodo (Figura 9). O feixe de elétrons produzido pelo canhdo passa por lentes
eletromagnéticas, afim de tornar o feixe focalizado. A alta tensdao produzida por um anodo e
uma série de lentes faz com que o feixe de elétrons tenha uma precisdo praticamente pontual.
As bobinas eletromagnéticas, ou bobinas de varredura, sdo responséveis por defletir o feixe de
elétrons sobre a amostra. As colisdes do feixe de elétrons na amostra resultam em emissoes de
elétrons secunddrios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, fotons, elétrons de
auger, dentre outras radiagdes (Figura 10). Estes sinais sdo analisados por diferentes
detectores, formando uma imagem (contraste) de alta defini¢do [63], contendo informacdes
como topografia, composicdo e cristalografia. O MEV pode fornecer aumentos de até 300.000
vezes no tamanho de uma imagem [64], o que o transforma num importante aparelho a ser

utilizado em diversas areas [65], incluindo a cristalografia [66].
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Figura 9 - Desenho esquematico dos principais componentes do MEV.

Fonte: Do autor.
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Figura 10 - Sinais provenientes das colisdes entre o feixe de elétrons e a superficie da
amostra durante o processo de varredura. Abaixo da superficie,
apresentam-se os volumes de interagdo de cada radiagdo.

Fonte: Do autor.

Os sinais de maior interesse para a formagao da imagem sdo os elétrons secundérios
(SE - Secondary Electrons) e os elétrons retroespalhados (BSE - Backscattered Electrons). Durante
o processo de varredura, os elétrons secundarios fornecem imagens nitidas das camadas mais
superficiais da amostra. J4 os elétrons retroespalhados fornecem informacdes de camadas mais
profundas da amostra e com sinal mais intenso em relacdo aos elétrons secundérios, além de

carregar informacoes a respeito da composicdo da amostra em seu contraste.
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Outra funcionalidade do MEV é a capacidade em realizar-se a andlise quimica da
amostra através dos raios-X emitidos como resultado das colisGes, obtendo-se informacdes
qualitativas e quantitativas de sua composigdo na regido de incidéncia do feixe de elétrons. As
medidas dos sinais de raios-X emitidos pela amostra formam a espectroscopia de raios-X por

dispersao em energia (EDS - Energy-dispersive X-ray spectroscopy).

2.4.3 Espectroscopia de Absor¢do (UV-VIS)

Os contetidos abordados por esta secdo pode ser encontrado na referéncia [67].

A espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta até o visivel (UV-VIS) nos
permite comparar a radiagdo (ou luz) absorvida ou transmitida de um determinado material.
Aqui, também, os parametros observados sdo fungado da estrutura e composicao do material.
Quando um feixe monocromético de radiacdo incide numa amostra, ocorrem alguns efeitos.
Parte da radiagdo incidente podera ser refletida e espalhada, enquanto outra parte serd
absorvida e transmitida, parametros estes que dependem de fatores como angulo de
incidéncia e qualidade optica da superficie incidente. Ao ser absorvida por um material, a
energia da radiacdo incidente pode ser convertida em energia térmica ou sera reemitida pelo
efeito de fluorescéncia. Ja a radiagdo transmitida é propagada ao longo do material na mesma
direcdo e sentido da radiacao incidente. Estes efeitos de radiacio relacionam-se entre si através
da expressao [68]:

=1, +1,+1,+1, 4)
Onde Iy é a radiacdo incidente, I, a refletida, I. a espalhada, I, a absorvida e, por fim, I a
intensidade da radiagdo transmitida. A Figura 11 ilustra estas possibilidades de interacdo da
luz com a matéria.

O espalhamento e a absor¢do ocorrem num nivel molecular ou atomico. No
espalhamento observamos eventos de colisdes entre a radiacdo e as moléculas, atomos ou
elétrons, semelhante ao de bolas de bilhar chocando-se umas as outras. A radiacdo ganhara
nova direcdo, sentido e intensidade. Ja para a radiacdo ser absorvida, a sua energia deverd
corresponder a diferenca de energia do tltimo estado ocupado por um elétron até o préximo
desocupado, possibilitando um salto do elétron. Deste modo, a luz incidente no material

podera ou nao sofrer um desvio.
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Figura 11 - Ilustracdo da interagdo da luz com a matéria. A
radiagdo incidente Ip podera ser refletida I,
espalhada I, absorvida I, e transmitida I;.

Fonte: Do autor.

Além da energia da luz incidente, outro fator que determinara o efeito que ocorrerd no
feixe de luz é a segdo transversal ¢ (ou corte transversal) do &tomo ou da molécula, que indica
sua drea efetiva de colisdo. O valor de ¢ pode variar de acordo com a geometria do corte e leva
em consideracdo a absorcdo e a dispersdo da luz. Vamos considerar que a luz incida numa
amostra (Figura 12) com uma area de incidéncia A e espessura df, e uma concentracdo de
moléculas C. O numero de moléculas iluminadas pela luz incidente Ip serd CAdt. Logo, a

probabilidade da luz ser absorvida ou espalhada ao longo da amostra sera:

_% = _GCA dt (5)
I, A

\dt/\

A

I,)

Figura 12 - Representagdo de uma radiacao incidente
Ip sobre a area A de um corpo com
espessura dt.

Fonte: Do autor.

Integrando a equagdo (5) ao longo de toda a espessura do material (f) obtemos
_oCt _
=1, =1,e™" (6)
onde o termo p é denominado de coeficiente linear de atenuacao do material. Nos casos em
que podemos desprezar os processos de espalhamento e reflexdes, p — o, onde a é

denominado de coeficiente linear de absorcao. Neste contexto definimos ainda o parametro
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transmitancia (T) como sendo a razdo entre a intensidade da radiagdo transmitida pela

radiacado incidente, de modo que

I
T:—:e af
I )

O coeficiente linear de absorcao de um material (a), pode fornecer-nos uma outra
importante propriedade do material, a energia de gap (Ez). Quando um material semicondutor
absorve uma radiacao, seus elétrons sao excitados da sua banda de valéncia para a banda de
conducdo. A taxa de absorcdo para uma dada radiacdo de energia hv é proporcional a
probabilidade de transi¢do do estado inicial para o estado final e a densidade de elétrons em
cada banda. Deste modo, para os semicondutores, na regido de absorc¢do a obedece a equagao
[69; 70; 71; 72; 73]

ochv:Cl(hv—Eg)l/” (8)

em que hv a energia do féton nas unidades de elétron-volts (eV), Eg é a energia de gap e C; uma
constante que depende de parametros do material, como a massa efetiva e a densidade dos
portadores de carga. Ja n assume os valores 1/2 para semicondutores de gap direto, ou seja,
para materiais em que o fundo da banda de condugao corresponde em momento (na relacao
de dispersao) ao topo da banda de valéncia e 2 nos casos contrarios, para semicondutores com
gap indireto. Em nosso caso o ZnO é um semicondutor de gap direto, de modo que n =1/2.
Experimentalmente medimos a transmitancia (7) em funcao da energia do f6ton incidente em
uma amostra (hv), de modo que a relagdo entre T e a energia de gap (E) é obtida através das
equagoes (7) e (8) como

(IN@/T) hv)? = (o hv)* =C,(hv—E,) 9)

Aqui C; é uma nova constante que engloba a espessura t da amostra. Observamos que o termo
(In(1/T) hv)2 = (ahv)? apresenta uma relagdo linear com hv, e que, independente dos valores
absolutos de C;, em um grafico de (ahv)? em funcao de hv, tomando-se  (ahv)? = 0, obtemos
o valor de E; da intercessdo da reta do ajuste linear da curva de absorgdo com o eixo de hv.
Esta técnica de calculo da energia de gap é conhecida como método de Tauc [69]. Como
ilustracdo a Figura 13-a apresenta uma curva de T em funcdo da energia do f6ton incidente hv
para uma de nossas amostras de filme fino de ZnO. A Figura 13-b apresenta a curva de (a/1v)?2
em funcdo de hv. Como mencionado anteriormente, a intercessao da reta usada para ajuste

linear do degrau de absorcao com o eixo hv nos da Eg.
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Figura 13 - Em (a) temos a curva da transmissdao T em funcdo da energia
em uma amostra de filme fino de ZnO dopado com 5% de Co.
Ja em (b) temos a curva (ohv)? em fung¢do da energia do féton
incidente préxima a regido da energia de gap da mesma
amostra de filme fino. O intercepto do ajuste linear da curva
de absorcdo com o eixo hv nos fornecera a energia de gap da
amostra.

Fonte: Do autor.

2.4.4 Fotoluminescéncia (PL)

A PL é o fendmeno que se refere a luz emitida por um material ap6s ter sido excitado
por uma fonte luminosa. Usualmente utilizamos fontes de luz monocromaticas tais como
lasers, pois permitem que o objeto seja excitado com uma energia conhecida e o processo fisico
seja melhor descrito. Para entendermos de que forma o material é excitado consideramos em
um primeiro momento um atomo isolado, no qual é incidido sobre este uma luz (f6tons), de
modo a ser possivel observar o comportamento do elétron através de niveis discretos de
energia mediante a interagdo com os fé6tons. Uma vez que incidimos uma luz com uma energia
exatamente igual a diferenca entre um nivel mais energético e o nivel fundamental (onde o
elétron se encontra), o elétron absorve a energia da luz incidente e é promovido para o nivel
mais energético. Uma vez que o elétron foi excitado para um nivel mais energético, a tendéncia

é que ele relaxe para o nivel fundamental de energia emitindo assim um féton, o que descreve
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o fendmeno de PL. Neste momento podemos classificar a PL em duas classes distintas, a

fluorescéncia, em que o elétron permanece um tempo relativamente pequeno no nivel mais

energético (1077 —107° s) e a fosforescéncia, em que o elétron permanece um tempo

relativamente grande no nivel mais energético (10 — 10™*s).

A PL aqui descrita, foi relatada quando tratamos um atomo isolado; se tratarmos um

material como um todo, veremos trés processos basicos da PL, agora, em bandas de energia e

nao em niveis discretos de energia. Sdo eles:

a)

Excitagao: Os elétrons que se encontram no meio da banda de valéncia absorvem a
energia da luz incidente que é maior que a energia de gap do material, sendo
promovidos para o meio da banda de condugdo (Figura 14-a). A energia de gap
para o ZnO é de aproximadamente 3,35 eV, o que significa que precisamos excitar
o material com luz na regido do ultravioleta (UV).

Relaxagdo: Uma vez que os elétrons foram excitados para a banda de conducao, eles
relaxam para o fundo da mesma. Como na banda de valéncia, criaram-se buracos
(falta de elétrons), estes também relaxam, s6 que para o topo da banda de valéncia.
No processo de relaxacao elétron e buraco emitem fonons (Figura 14-b).
Recombinagio: O elétron tem carga negativa e o buraco tem carga positiva, através
da interacdo coulombiana eles se recombinam e é emitido assim um féton com

energia igual ou aproximada do gap do material (Figura 14-c).

A energia do féton emitida é igual ou aproximadamente a energia de gap, que por sua

vez é caracteristica do material estudado, depende da natureza dos elementos quimicos que

compde o material e da propria rede cristalina. Assim, se passamos a conhecer a energia

emitida obteremos informagao ndo s6 a respeito da natureza do material, mas também teremos

informacdo a respeito de muitas de suas propriedades fisicas e quimicas.

e <= Fénon
4 @ VW
, t M ]
Foton Egap Egap Egap
Ep=hv > Egqp l
S v v
I WA @
Fénon'+
Banda de Valéncia Banda de Valéncia Banda de Valéncia

(a) (b) ()

Figura 14 - (a) O elétron que estava na banda de valéncia absorve a energia E da luz e é

promovido para o meio da banda de conducao. (b) O elétron relaxa para o fundo
da banda de conducdo e o buraco relaxa para o topo da banda de valéncia, ambos
emitindo fonons.

Fonte: Do autor.

25



Entretanto, em casos reais, temos sempre, sobreposto as bandas, niveis discretos de
energia associados a defeitos estruturais pontuais presentes no material (Figura 15). Os
defeitos introduzem no diagrama de energia niveis discretos. Os elétrons agora podem fazer
a transicao para estes niveis de defeitos, e a PL apresentara entdo bandas de emissdao com
energias menores que a energia de gap associadas diretamente aos defeitos pontuais. Cada
defeito especifico em um material tem um conjunto distinto de niveis de energia, assim, se
identificamos as energias desses niveis através da PL, obtemos informacdes a respeito da
natureza dos defeitos. E ainda, sabendo que a intensidade da PL est4 associada ao namero de
estados podemos entdo ter informagdo a respeito da densidade de defeitos presentes na

amostra.

A= |
) A e
(©) TN/ =‘

Banda de Veléncia

Figura 15 - Niveis de defeitos presente no material
sobreposto as bandas de energia; (a) nivel de
defeito raso proximo a banda de condugéo;
(b) nivel de defeito profundo; (c) nivel de
defeito raso préximo a banda de valéncia.

Fonte: Do autor.

2.4.5 Espectroscopia de Absor¢ido de Raios-X (XAS)

Quando um féton incide sobre um atomo, eles podem interagir de diferentes formas.
Podem ocorrer espalhamentos (Compton e Thompson), efeito fotoelétrico e produgdo de pares
[74]. Os fatores que determinardo que tipo de interacao ird decorrer sdo a segdo de choque do
atomo e a energia do féton. No caso da absorcao, observamos o efeito fotoelétrico, ou seja, um
foton de energia definida incide num atomo de uma amostra e é absorvido por ele. Se a energia
do féton for suficiente, um elétron sera excitado para um nivel mais externo que esteja
desocupado. Assim, o &tomo passa a ter uma taxa de absorcao de fétons e seu valor dependera
de seu coeficiente de absor¢ao u(E). Apds a absorcdo, o elétron retorna para o estado inicial,
emitindo um fotoelétron no processo. Quando o &tomo comega a absorver fétons, observamos
um salto no espectro de absorcdo, o qual chamamos de borda de absorcdo. Esta borda

representa o valor limiar de energia em que um féton passa a ser absorvido pelo atomo. Apoés
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este valor, o fotoelétron que serd emitido pelo atomo passard a ter uma energia cinética [75].
Geralmente, procura-se excitar elétrons do nivel 1s, o qual é chamado de borda-K. Se o 4&tomo
ndo possuir vizinhos, a fungdo de onda do fotoelétron emitido ndo sofrerd nenhuma
interferéncia (Figura 16-a) e a curva p(E), ap6s a borda de absorcado, decaira suavemente sem
ondulagdes (Figura 16-b). Entretanto, para casos em que este atomo observador possua
vizinhos, a funcao de onda do fotoelétron emitido sofrera interferéncias pela presenca destes
outros dtomos e, posteriormente, das ondas retroespalhadas por estes vizinhos (Figura 16-c).
Deste modo, surgirdo modulagcdes no espectro de absorcdo p(E) resultantes destas
interferéncias que o fotoelétron emitido pelo atomo observador sofrera (Figura 16-d). As
curvas do espectro de absorcdo, portanto, dependem da vizinhanga de um atomo que se esteja
observando [76; 77]. Sob a luz dos aspectos destacados, a XAS é uma técnica utilizada na
cristalografia para obter-se precisas e valiosas informagdes sobre a vizinhanca de um atomo
alvo. No caso dos OMDs, podemos avaliar se o dopante foi inserido na matriz da forma que

desejamos.

E —

Figura 16 - Em (a) temos a ilustracdo de um féton de raio-X incidindo
num atomo observador A (emitindo um fotoelétron) sem a
presenca de um atomo vizinho préximo, resultando em (b)
um pico de absorcao seguido por uma queda suave na
curva W(E). Ja em (c), temos a presenga de um dtomo vizinho
B a uma distancia R do dtomo absorvedor A, de modo que
o espectro de absorcdo possua modulagdes na regido pés
borda como resultado da interacdo entre os atomos.

Fonte: Adaptado da referéncia [78].

Podemos dividir o espectro de absor¢ao em 3 regides (Figura 17): a pré-borda, a regido
XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) e a regido EXAFS (Extended X-Ray Absorption
Fine Structure). A regiao da pré-borda, que fica localizada entre 2 e 10 eV abaixo da borda de
absorcao, pode detectar transi¢cdes eletronicas entre os niveis mais internos e fornece

informacgdes sobre o estado de oxidacdo e a simetria da vizinhanca do d4tomo observador. J4 a
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regido de XANES, regido que se estende em 50 eV ap6s a borda, d4 informagdes como oxidagao
e estrutura cristalina em que o atomo observador esta inserido. Por fim, a regido de EXAFS
ocorre na faixa entre 50 e 1000 eV acima da borda de absorgao. No espectro EXAFS, ocorre o
espalhamento simples do fotoelétron por um &tomo vizinho, o qual retorna ao &tomo
observador, permitindo-nos obter informacdes como o distancia e nimero de vizinhos ao

redor do atomo observador [78].

Pré-borda XANES EXAFS

7

&0

Absorcao Normalizada (unid. arb.)
N\
Borda de absorg,

A\
7
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100 150 200
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Figura 17 - Representagdo esquemadtica do espectro de absorcdo de raios-X numa
amostra de filme fino de ZnO em substrato de vidro com 5% de
dopagem de Co (absor¢do na borda K do Co). O espectro de absorgao
possui 3 regides importantes: Pré-borda, XANES e EXAFS.

Fonte: Do autor.

No processo de interpretagdo de dados de EXAFS em termos de n(E) (Figura 18-a), a
primeira etapa consiste em normalizar os espectros de absorcdo pela borda de absorcao
(passagem da Figura 18-a para Figura 18-b). Para a proxima etapa devemos isolar o sinal
EXAFS (passagem da Figura 18-b para Figura 18-c) e buscar uma fung¢do polinomial que
melhor descreva as curvas desse sinal. Algumas referéncias sugerem que polindmios de fator
k3 e k* podem representar melhor essas curvas, evitando assim que oscilagdes de maiores
amplitudes prevalecam sobre as menores na determinacdo das distancias. Apos esta etapa, o
sinal EXAFS é transformado para o espago real através da transformada de Fourier (TF) do
polindmio encontrado (passagem da Figura 18-c para Figura 18-d). A TF apresenta picos que
estdo associados as esferas de coordenacao ao redor do 4tomo observador. A contribuicdo de
determinada esfera de coordenacdo pode ser filtrada isolando-se o correspondente pico
(Figura 18-d) e calculando-se a transformada inversa de Fourier (passagem da Figura 18-d

para Figura 18-e). Por fim, informacdes como nimeros de vizinhos por esfera de coordenagdo,
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natureza dos dtomos vizinhos e valores de Debye-Waller podem ser obtidos através do ajuste
dos resultados experimentais com simulag¢des tedricas do espectro de absorcdo a partir de
dados cristalograficos estabelecidos na literatura a respeito do material em analise (passagem

da Figura 18-e para Figura 18-f).
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Figura 18 - Processo de interpretacdo dos dados de EXAFS a partir de um espectro de
absor¢do de raios-X. (a) Espectro de absorgdo, (b) espectro de absorcdo
normalizado e corrigido, (c) oscilagdes na regido de EXAFS, (d) transformada
de Fourier das oscilagdes de EXAFS com a regido delimitada de interesse, (e)
transformada de Fourier inversa e, finalmente, (d) transformada de Fourier
inversa e curva de ajuste obtida.

Fonte: Do autor.

A utilizacao desta técnica foi intensificada a partir da década de 80 com o surgimento
de varios laboratérios de luz sincrotron, os quais emitem grande quantidade de radiagdo no
espectro do raios-X e possuem uma 6tima relagdo entre sinal e ruido, tornando-se fontes ideais
para a aplicagdo da técnica. Assim sendo, a andlise da espectroscopia de absorcao de raios-X é
uma ferramenta muito importante na cristalografia para um mapeamento estrutural de um

material, sendo aplicada nos mais diversos trabalhos [79; 80].
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secao, apresentaremos a descrigdo da preparacao das amostras e dos locais onde

foram realizadas as medidas de caracterizacao.

3.1 Sintese das amostras de filmes finos de ZnO dopados com Co (Zn:..Co.O)

As amostras estudadas nesta dissertacdo foram preparadas em colaboragdo com a
pesquisadora Dra. Maria Inés Basso Bernardi do Grupo de Crescimento de Cristais e Materiais
Ceramicos do Instituto de Fisica de Sao Carlos da Universidade de Sao Paulo (USP).

Foi utilizado o método de dip-coating para a deposicao de camadas de filmes finos de
Zn1.,Co,O em substratos de vidro. Este processo consiste em um equipamento simples,
provido de um motor de passo, que ao movimentar a alavanca em que esta fixado o substrato,
permite imergir e retirar o mesmo da resina precursora. A resina foi preparada pelo método
dos precursores poliméricos, mais conhecido como método Pechini. O método polimérico
utiliza um acido policarboxilico5, como o 4cido citrico (AC), para formar um quelato® estavel
soltivel em agua, partindo dos sais soltveis do metal (M) de interesse, o citrato metalico [81].
A adicao de um polidlcool’, como o etilenoglicol (EG), na temperatura apropriada levara a
reagdo de poliesterificacdo, onde os quelatos reagem com o alcool formando ésters e agua. O
composto formado é aquecido para remover o excesso de solventes (como a dgua) e entdao uma
resina polimérica é formada. A preparacdo adequada do precursor da origem a um gel
quimicamente homogéneo com respeito a distribuicdo dos cétions o qual determinara a
homogeneidade composicional da amostra a ser preparada [82; 83; 84].

As resinas de deposicdo foram preparadas nas proporgdes de Co de x = 0; 0,01; 0,03 e
0,05. No preparo das resinas poliméricas o acido citrico foi dissolvido em 4dgua, na razdo de

trés para um entre cada molécula de acido citrico para cada ion metalico (AC:M = 3:1), seguido

5540 oxidcidos organicos caracterizados pela presenca do grupo carboxila, tipicamente representados como COOH
ou COH.

6 E um composto quimico formado por um ion metalico ligado por varias ligacdes covalentes a uma estrutura de
compostos organicos.

7 Alcool com varios grupos hidroxilas (OH).

8 Classe de compostos orgénicos derivados da reacdo de acido com alcool. Os ésteres mais comuns que se encontram
na natureza sdo as gorduras e os 6leos vegetais, os quais sdo ésteres de glicerol e de dcidos graxos.
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pela adigdo de nitrato de zinco e do cobalto, guardando a estequiometria, na temperatura de
60 °C, sob agitagdo constante. Por fim, etilenoglicol foi adicionado para promover a
polimerizacdo da resina a 120 °C, considerando a proporcdo em massa de sessenta para
quarenta de 4cido citrico e etilenoglicol (Mac:Mec = 60:40).

Na deposicao a velocidade de imersao e retirada do substrato na resina pelo brago
mecanico foi de 0,7 cm/mim. Por fim, os substratos de vidro com as peliculas depositadas
foram tratados termicamente a temperatura de 500°C/2h com taxa de aquecimento de
1°C/min em ar para a retirada de materiais organicos e cristalizacdo do filme fino do 6xido
desejado. Obtivemos filmes com espessuras de 400 + 10 nm, medidas através de um
perfilometro.

A Figura 19 apresenta o fluxograma esquemaético da preparagao da resina utilizada no
processo de dip-coating, da deposicao e da preparagdo dos filmes finos de Zn;..Co,O (x =0; 0,01;

0,03 e 0,05).

[Ac + H,o] [Zn(N03)2.6HzO 5 H,o] [Co(NOa)z.GHZO + HZO]

v

MISTURA
"""" AC:M = 3:1 smmmensmmesnes)
60 °C = Agitacao * 30 min.
v

v

MISTURA :
M,ciMgc = 60:40 <----
100-120 °C = Agitagéo = 15 min.

v

[ Resina Polimérica ]

\ 4
DEPOSIGCAO | ...
0,7 cm/mim.
* ”
TRATAMETO TERMICO
500 °C = 120 mim. = Ar = 1 °C/min.

[ Filme Fino an_,Coxo]

Figura 19 - Representacdo esquemadtica da rota de preparagdo da resina
polimérica, deposicao por dip-coating e cristalizacdo dos filmes
finos. Ao lado apresentamos foto do equipamento de deposicao no
laboratério do Grupo de Crescimento de Cristais e Materiais
Ceramicos do Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade de
S&o Paulo (USP).

Fonte: Do autor.
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3.2 Caracteriza¢oes Quimica e Estrutural

Para a determinacao da estrutura cristalina dos filmes finos estudados neste trabalho
foi utilizada a técnica de difracdo de raios-X (DRX). As propriedades o6pticas foram
determinadas por espectroscopia de transmissao (UV-VIS) e fotoluminescéncia (PL).

Para a determinagao do estado de oxidacdo dos ions de Co e o ambiente cristalografico em que
se encontram nos valemos da técnica de absorgao de raios-X. Ja a morfologia dos filmes finos
foi determinada pela microscopia eletronica de varredura (MEV) e a composicao quimica
destes foi verificada por analises de espectroscopia de raios-X por dispersao em energia (EDS).

As medidas de DRX foram realizadas no laboratério de cristalografia da UNIFAL-MG
coordenado pelo Prof. Dr. Anténio Carlos Doriguetto. Foi utilizado um difratometro Rigaku
Ultima IV, geometria 6-26, empregando radiacao Cu-ka (A = 1,5418 A) Os dados de DRX
foram medidos a temperatura ambiente na faixa de 26 = 10° - 90° com uma taxa de 0,02°/5 s.
O instrumento utilizado na aquisi¢do das imagens por microscopia eletrénica de varredura foi
um microscépio FEI, modelo Inspect F50, equipado com o detector EDS da Oxford, modelo X-
MAX 80, do Laboratério de Micorscopia Eletronica do Centro de Tecnologia de Materiais
Hibridos do Departamento de Engenharia de Materiais da USP em Sao Carlos. As
caracterizagdes por UV-VIS foram realizadas no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica
& Ceramica - LIEC da Universidade Federal de Sao Carlos - UFSCar. Utilizamos um
espectrometro Carry-17 operando na regidao 200 a 800 nm. As medidas de fotoluminescéncia
(PL) foram realizadas nos laboratérios do Grupo de Propriedades Opticas - GPO da
Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP em colaboracdo com os professores Dr.
Fernando likawa e Dra. Maria José Santos Pompeu Brasil. As medidas de PL se realizaram a
temperatura de 5 K tendo como fonte de excitagdo um laser de He-Cd da Kimmon Koha em
325 nm. Por fim, as técnicas de absor¢do de raios-X foram utilizadas com o intuito de descrever
os estados de oxidado e o ambiente cristalogéfico dos fons de Co na matriz de ZnO. Essas
andlises foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em colaboracdo

com o prof. Dr. Alexandre Mesquita da Universidade Estadual Paulista - UNESP de Rio Claro.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo apresentaremos os resultados experimentais e as discussdes obtidos e
as discussdes relacionadas a estes.

A Figura 20 apresenta os difratogramas obtidos para os filmes finos preparados. Em
todas as amostras foram identificados os picos de difracdo correspondente a estrutura wurtzita
do ZnO (ficha cristalografica ICDD No. 36-1451). Os resultados mostram que, dentro do limite
de detecgdo da técnica, ndo existem fases secundarias presentes nos filmes finos, indicando
que, para essas amostras, o Co incorporou-se a matriz de ZnO. Observamos, porém em baixos
angulos (20 < 40°), sobrepostos aos picos de difracdo do ZnO, uma curva larga associada a

difracdo do material amorfo do substrato de vidro.

T 4 T S T . T N T % T
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Figura 20 - Difratogramas de raios-X das amostras de ZnO pura e dopadas
com 1, 3 e 5% de Co. Sdo apresentados também os planos
cristalinos referentes a cada pico de difragdo, dados nos indices
de Miller (ICDD PDF No. 36-1451).

Fonte: Do autor.

O estudo da morfologia e da composi¢do quimica dos filmes finos de Zni..Co.O foi
realizado através das técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia
de raios-X por dispersdo em energia (EDS). As Figura 21, Figura 22, Figura 23 e Figura 24
apresentam as imagens representativas das superficies dos filmes finos de Zn;..Co,O com os
respectivos espectros de EDS representativos e histogramas utilizados para a determinagao do

diametro mediano dos graos.
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Figura 21 - (a) Micrografia representativa obtida por MEV para o filme fino de ZnO Puro; (b) espectro de EDS da
area visualizada e (c) o histograma da contagem dos didmetros dos graos presentes da amostra. A
curva foi ajustada pela fungao log-normal.

Fonte: Do autor.
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Figura 22 - (a) Micrografia representativa obtida por MEV para o filme fino de Zn1..Co,O, x = 0,01; (b) espectro
de EDS da érea visualizada (c) o histograma da contagem dos didmetros dos grdos presentes da
amostra. A curva foi ajustada pela func¢ao log-normal.

Fonte: Do autor.
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Figura 23 - (a) Micrografia representativa obtida por MEV para o filme fino de Zn1..Co,O, x = 0,03; (b) espectro
de EDS da éarea visualizada e (c) o histograma da contagem dos didmetros dos graos presentes da
amostra. A curva foi ajustada pela fungdo log-normal.

Fonte: Do autor.
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Figura 24 - (a) Micrografia representativa obtida por MEV para o filme fino de Zn;.Co,O, x = 0,05; (b) espectro
de EDS da area visualizada e (c) o histograma da contagem dos didmetros dos graos presentes da
amostra. A curva foi ajustada pela fungéo log-normal.

Fonte: Do autor.
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Observamos primeiramente que os filmes finos possuem estrutura granular em escala
nanométrica. O didmetro mediano dos graos em cada filme fino foi determinado a partir de
uma andlise estatistica em que os tamanhos dos grdos sdao medidos manualmente em
diferentes imagens com o auxilio do software Image Pro 4. Os histogramas obtidos foram
entdo ajustados por uma funcado log-normal que nos da o didmetro mediano (d) e o desvio
padrdo geométrico (0,) das distribui¢des. Os resultados aqui obtidos por sua vez revelam um
didmetro mediano em torno de 50 nm para os filmes finos aqui estudados. Outro fator
importante se relaciona ao desvio padrao geométrico (o;), uma distribuicdo em tamanhos de
graos é dita monodispersa se o, < 1,25 [85]. Levando-se em consideracdo este pardmetro,
podemos afirmar que os tamanhos dos grdos de nossos filmes finos estdo relativamente
préoximos da condicdo homogeneidade. Foram feitas varreduras sobre varias dreas dos filmes
finos a busca de potenciais fases secunddrias, sobre os grdos suspeitos foram realizadas
analises de EDS. Em nenhum ponto foi detectado a presenga destas fases, o que indica que o
Co encontra-se em carater substitucional ao Zn na matriz wurtzita do ZnO dos filmes finos.
As anélises de EDS nos fornecem as concentracdes, em valores semi-quantitativos, do Co nos
diferentes filmes finos. Dentro do limite de deteccdo da técnica, os dados obtidos
encontram-se em boa concordancia com estequiometria nominal dos filmes. Os elementos
correspondentes ao substrato de vidro sdo apresentados nos espectros de EDS em amarelo.

Apresentamos agora os resultados obtidos através das técnicas de caracterizagdo
Optica. A Figura 25-a apresenta os espectros de transmitancia 6ptica obtidos a temperatura
ambiente para os filmes finos na faixa de 350 a 950 nm. Observamos primeiramente que os
espectros obtidos sdo muito similares aos encontrados na literatura [86], com o degrau de
absorcdo do ZnO na faixa de 380 nm e bandas de absorcdes em 567, 612 e 658 nm. fons de Co
no estado de oxidacdo 2+ na configuracdo de alto spin 3d” com o estado *F correspondendo ao
estado de mais baixa energia e os estados 4P, 2G, 2P-2H e 2D os estados excitados [87]. Uma vez
em um sitio tetraédrico o estado F se divide em 4A>(*F), 4T2(*F) e 4T1(*F) devido ao campo
cristalino. Aqui o estado *A»(*F) é o fundamental. Do mesmo modo o estado 2G se divide em
2A1(2G), 2E(2G), 2T1(2G) e 2T>(2G). Ja os estados excitados 4P e 2P ndo se dividem, mas convertem-
se nos estados do tipo *T1(*P) e 2T1(2P), respectivamente. A Figura 25-b apresenta o diagrama
de energia para o Co?* em um sitio tetraédrico. Neste contexto, as absor¢des observadas em
567, 612 e 658 nm podem ser atribuidas as transigdes *A>(F) — 2A1(G), *Ax(F) — *T1(P) e
4As(F) — 2E(G), respectivamente [88]. Portanto, a observacao destas transi¢des demonstra que
os fons de Co nos filmes finos de ZnO possuem estado de oxidagdo 2+ e encontram-se em um

sitio tetraédrico. Na estrutura wurtzita da matriz de ZnO o sitio tetraédrico corresponde ao
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sitio do Zn2?*, de modo que podemos afirmar que o Co em nossos filmes encontra-se em carater
substitucional ao Zn.
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Figura 25 - (a) Espectros de transmissado (UV-VIS) na faixa de 200 a 950 nm das amostras de ZnO puro e dopados
com 1, 3 e 5% de Co. (b) Diagrama de energia para o Co?* em um sitio tetraédrico (fora de escala).

Fonte: Do autor.

Como mencionado anteriormente, pelos espectros de transmitancia podemos calcular
a energia de gap (Eg) dos filmes finos através do método de Tauc. A Figura 26 apresenta os
graficos de (ahv)? em funcdo da energia de excitagdo calculados a partir dos espectros de
transmissao obtidos para os filmes finos de Zn;..Co,O, bem como os valores de E; obtidos pelo
ajuste linear da curva. Observamos que ndo ha variagdo significativa de E; em fungdo da
dopagem com Co, permanecendo com um valor médio de 3,30 eV. Estes resultados indicam
que a dopagem nao introduz significativamente distor¢des estruturais na matriz de ZnO. Na
estrutura wurtzita do ZnO, o ion Zn*2 possui coordenagdo tetraédrica com raio cristalino de
0,74 A, ja o ion Co*2 na mesma estrutura, com coordenacado tetraédrica, deve possuir raio
cristalino de 0,72 A, muito pouco diferente do raio iénico do Zn*2 [89]. Dada a pouca diferenca
entre os raios idnicos entre esses dois elementos, é de se esperar que na dopagem da matriz de
ZnO com o Co, em que o Co substitui o Zn assumindo sua posicdo na estrutura, este nao
introduza distor¢des significativas na mesma. De fato, é o que observamos, de modo que
podemos concluir que os resultados obtidos nos indicam o carater substitucional da dopagem

do ZnO pelo Co nos filmes finos de Zn;.Co,O.
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Figura 26 - Curvas (a/1v)2 em func¢do da energia do f6ton incidente préxima a
regidao da energia de gap das amostras de filmes finos. O
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Fonte: Do autor.

Como colocado anteriormente, defeitos pontuais afetam diretamente a estrutura de
bandas de um material, desempenhando assim um papel muito importante nas propriedades
Opticas, elétricas e magnéticas dos sistemas 6xidos dopados com metais de transi¢do.
Entretanto, o estudo de defeitos pontuais em materiais é algo extremamente delicado e dificil.
Uma das técnicas de caracterizacdao de defeitos, balizadas por calculos teéricos de estrutura
eletronica, que nos auxiliam neste trabalho sdo as medidas de fotoluminescéncia (PL). Nesse
sentido realizamos medidas de PL em nossos filmes finos de modo a obtermos informacdes a
respeito da estrutura eletronica e, principalmente, identificar os defeitos majoritarios presentes
nos filmes, bem como suas densidades relativas. As medidas de PL foram realizadas a
temperatura de 5 K usando como fonte de excitagdo um laser de He-Cd (A = 325nm / 3,82 eV).
A Figura 27-a apresenta os espectros obtidos para filmes finos de Zni..Co,O. Os espectros
podem ser divididos em trés emissdes distintas: (i) Uma emissdo em torno de
aproximadamente 3,35 eV associada a emissao entre as bandas de condugéo e de valéncia do
Zn0O, denominamos essa emissao de NBE (Near Band Edge). (ii) Uma larga regido de emissao
que se estende desde aproximadamente 3,25 eV até 1,6 eV associada a transi¢des de defeitos

estruturais (ver secdo 2.4.3). (iii) A banda de emissao do Co?* em torno de 1,86 eV.
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Figura 27 - (a) Espectros de fotoluminescéncia obtidos a
temperatura de 5 K dos filmes finos de Zn;.,Co,O.
Os espectros estdao normalizados pela area
integrada da emissdo na denominada de D°X na
regidao NBE (near band edge). Detalhes dos espectros
(b) na regido do NBE e (c) na regido da emissdo do
Co?+.

Fonte: Do autor.

A Figura 27-b apresenta em detalhes a regido de emissdo do NBE. Observamos nesta
regido basicamente trés diferentes bandas de emissdo. A banda em torno de 3,40 eV esta
associada a éxcitons ligados a defeitos doadores com carga neutra (D°X), a banda em torno de
3,35 eV estd associada a recombinagdes de elétrons ligados a defeitos doadores com buracos
livres na banda de valéncia (BF); por fim em torno de 3,28 eV temos a réplica de féonons de
caréter longitudinal 6ptico (LO) 70 meV abaixo da emissao BF (BF - 1LO) [90]. J4 a Figura 27-
c apresenta a regido de emissdo do Co?*. A banda de emissdo em 1,886 eV esta associada a

relaxacdes a partir de estados excitados para o estado 2E(2G), seguidas por uma transicdes do
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2E(2G) para o estado fundamental *A>(*F) do Co?* na configuragdo de alto spin 3d” no campo
cristalino tetraédrico formado pelos ions de O2" em sua vizinhanga (Figura 25-b) [88; 91]. A
diferenca em energia entre as bandas em 1,886 eV e 1,831 eV é de 0,055 eV, valor que
corresponde exatamente a energia do modo vibracional E>x (0,054 eV / 437 cm™) normalmente
observado para a estrutura wurtzita do ZnO [92]. Ja a diferenca em energia entre as bandas
1,886 eV, 1,872 eV e 1,857 eV e a diferenca em energia das bandas 1,831 eV e 1,815 eV sao 0,014
eV, 0,015eV e 0,16 eV respectivamente. Estes valores por sua vez estdo de acordo com a energia
para o modo vibracional Ezx (0,013 eV / 105 cm™) [93]. Aqui podemos concluir que, a
observagao destes fonons nas transi¢des relacionadas ao Co?* claramente demonstra que os
ions de Co em nossos filmes finos de fato estdao incorporados a matriz de ZnO.

A Figura 28 apresenta com maiores detalhes a regido espectral onde observamos as
bandas de emissao relacionadas a defeitos estruturais. Os espectros foram ajustados por meio
de gaussianas de modo a identificarmos e determinarmos a contribuicao relativa de cada
banda de emissao. Basicamente os espectros observados sdo compostos por trés bandas de
emissdo centrados em aproximadamente 1,984 eV (620 nm - vermelho), 2,449 eV (506 nm -
verde) e 2,895 eV (428 nm - azul); a excec¢do do filme fino de ZnO Puro, para o qual observamos
uma banda adicional em 2,182 eV (568 nm - verde) e ndo observamos a banda em 2,895 eV. A
indexagado das bandas observadas a defeitos especificos é uma tarefa dificil, sendo ainda uma
questdo muito controversa suscitando intenso debate da comunidade académica. Aqui
resolvemos seguir algumas referéncias representativas tanto experimentais quanto tedricas
[94; 95; 96]. Assim a banda em torno de 1,984 eV é tentativamente associada a defeitos do tipo
vacancias de oxigénio (Vo), ja a banda em aproximadamente 2,182 eV é atribuida a defeitos do
tipo oxigénios em sitios intersticiais (O;), a banda em aproximadamente 2,449 eV por sua vez
é relacionada a transi¢cdes entre niveis aceitadores e doadores rasos, os candidatos mais
promissores sdo vacancias de zinco (Vzn) e zinco em sitios intersticiais (Zn;), por fim, a banda
em 2,895 eV pode ser associada a defeitos do tipo zinco intersticiais (Zn;). Importante colocar
aqui que esperariamos observar uma banda de emissao associada diretamente a defeitos do
tipo vacancias de Zn (Vz.) em torno de 3 eV e 3,1 eV, ou seja, proximo a regido do NBE,
entretanto ndo observamos explicitamente essa banda, o que significa que se estes defeitos
existem em nossos filmes finos, estes sao, pelo menos, em baixa concentragdo. Dessa maneira
podemos concluir que os defeitos estruturais majoritariamente presentes nos filmes finos de

Zn1.,Co,O sédo Vo e Zn,.
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Figura 28 - Detalhe do espectro de emissdo na regido associada a defeitos
estruturais presentes nos filmes finos de Zn;.,Co,O. Os simbolos
correspondem aos dados experimentais, enquanto que as linhas
tracejadas correspondem as gaussianas utilizadas no ajuste do
espectro de emissdo na regiao. As linhas continuas correspondem
ao ajuste obtido.

Fonte: Do autor.

Com relacdo as intensidades relativas, observamos que as bandas de defeitos de
maneira geral aumentam significativamente a medida que introduzimos o Co a matriz de ZnO
(Tabela 1). De modo especial as bandas com associadas aos defeitos nos sitios do Zn (Vz» e Zn;)
que ndo estao presentes no filme fino de ZnO Puro, como nado observamos a banda associada
as Vzn, interpretamos este resultado devido unicamente ao aumento da concentragdo de
defeitos do tipo Zn;. Ja as bandas associadas aos defeitos no sitio do oxigénio (Vo e O;), muito
evidentes no espectro do filme fino de ZnO Puro, ndo apresentam comportamento linear com
a dopagem de Co. A banda relativa as Vo inicialmente diminui com a dopagem (Zno,99Co00,010),
porém volta a aumentar (Zng97C0000 e ZnossCo0050), enquanto a banda relativa aos O;
desaparece por completo em todos os espectros para os filmes finos dopados. Este aumento
das intensidades relativas das bandas de emissdao pode diretamente ser relacionado as
densidades de defeitos presentes nos filmes finos, nesse contexto, o aumento da intensidade
da banda ligada as Vo, como sera apresentado adiante, corrobora os resultados obtidos nas
analises de XANES, no que diz respeito as variagdes das intensidades do pico de absorcao

white-line.
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Tabela 1 - Areas integradas das bandas de emissao da regido de defeitos obtidos
a partir do ajuste gaussiano dos espectros de emissao dos filmes finos

de Zn;,Co,O.
Amostra 1,92;/40 eV 2,15% eV sz,ZZJ e%/nl 2,85&131 oV
ZnO Puro 11,3(1) 3,6(1) 1,73(3) -
Zno9Co0O  7,28(2) - 5,40(2) 1,06(1)
Z10,97Co0,0:0  8,35(1) - 12,86(5) 3,26(5)
Zno95Co0,0s0  32,0(1) - 40,7(2) 15,1(2)

Fonte: Do autor.

Apresentamos agora os resultados obtidos na caracterizacdo através da técnica de
absorcado de raios-X. No espectro XANES a valéncia dos ions incorporados pode ser analisada
através da comparacao dos espectros de referéncia de ions de Co de vérios 6xidos. A Figura
29 mostra os espectros XANES obtidos para filmes finos de Zn1..Co,O na borda-K do Co e as
referéncias: CoO (estado de oxidagdo 2+), Co20; (3+) e Co metalico. Observamos que a borda
de absorgao para os filmes finos corresponde a energia da borda do 6xido de referéncia CoO,
de modo que, por comparagao, concluimos que o Co assume predominantemente o estado de
valéncia 2+. Uma vez que o Zn possui também estado de oxidagdo 2+ na matriz wurtzita do
Zn0O, era esperado que o Co também ocupasse o mesmo estado caso encontre-se em carater
substitucional ao Zn. Portanto, este resultado é um mais um indicativo de que o Co em nossas
amostras ocupa o mesmo sitio do Zn na estrutura wurtzita do ZnO. Ainda, observamos que
0s espectros obtidos para todos os filmes finos possuem caracteristicas semelhantes, indicando
que ndo ha modificagdo estrutural significativa na matriz de ZnO com a incorporagdo do Co.
Entretanto, observamos que o white-line (maximo apds a borda de absor¢do) diminui com
aumento da concentracdo de Co, insercdo da Figura 29. A diminuicdo do white-line estd
associada diretamente a um aumento de estados vazios deixados por ligagdes abertas devido
a vacancias de oxigénio (Vo) [97]. Este resultado corrobora os dados obtidos de PL através das
analises das intensidades relativas das bandas de emissdo associadas as Vo apresentadas

anteriormente.
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Figura 29 - Espetros XANES para a borda-K de absorcao do Co das amostras de
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Fonte: Do autor.

O XANES é muito sensivel a geometria local ao redor do 4tomo absorvedor e, portanto,
pode ser usada como assinatura para identificar a localizacdo do Co na estrutura em analise
[98; 99]. Observamos na Figura 29 a presenca de picos na regiao da pré-borda nos espectros de
absorcdo dos filmes finos Zn;.Co,O. Especificamente, o pico de pré-borda origina de
transi¢des s — d. Em principio, as regras de selecdo dipolares ndo permitem essa excitacao.
Porém, a observagdo de um pico de pré-borda estd associada a existéncia de hibridizacao entre
os estados p e d, 0 que por sua vez s6 é possivel se o sitio em que o Co se encontrar nao dispor
de um centro de inversao, como é um sitio tetraédrico. Na Figura 29 observamos claramente
um pico relativamente intenso na regido da pré-borda para todos os filmes finos, fator que nos
leva a inferir que o sitio do Co em nossas amostras seja de natureza tetraédrica. Neste ponto,
sabendo-se que o Co nos filmes finos possui estado de oxidagdo 2+ e que ocupa um sitio
possivelmente tetraédrico, podemos mais uma vez inferir o caréter substitucional do Co em
relacdo ao Zn na matriz wurtzita do ZnQO.

Para se obter uma maior comprovacao das afirmagdes anteriores foram realizadas
medidas também na borda-K do Zn dos filmes finos. A Figura 30 apresenta os espectros
XANES obtidos para as amostras nas bordas-K do Zn e do Co. Pode-se observar uma
correlagdo muito grande entre as oscilagGes, diferente de outros semicondutores magnéticos
onde os 4tomos do metal de transicdo encontram-se em sitios intersticiais na matriz hospedeira
[100; 101], de modo que nossos resultados para os espectros XANES fortemente indicam uma

incorporagdo substitucional do Co na matriz do ZnO.
42



—O— Borda-K do Zn
Borda-K do Co

Zn_ .. Co
E,., = 9659 eV 5 e
= Zn.  Co.. L0
Eyg, = 7708 6V =
ZnO‘QSCoo,OSCo

Absor¢céo Normalizada (unid. arb.)

| — ~71 = 1« *r 1 1 - Fr * 1°r % 1T 7
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Energia (eV)

Figura 30 - Regido de XANES estendido da borda-K do Zn e da borda-K do Co
nos de filmes finos de Zn;..Co,O.

Fonte: Do autor.

Ainda se tratando de espectroscopia de absorgao de raios-X, a Figura 31 apresenta as
transformadas de Fourier (TF) das oscilacdes na regido EXAFS obtidos para as diferentes

amostras de filmes finos Zn1..Co,O.

O Experimento
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TF [Kx(K)]

Figura 31 - Transformadas de Fourier (TF) das oscilagdes de EXAFS obtidas
para os filmes finos de Zn;1Co,O. Os simbolos correspondem
aos pontos experimentais e as linhas continuas aos ajustes
tedricos.

Fonte: Do autor.

Como dito na secdo 2.4.5, a TF nos fornece as distincias interatdmicas entre o 4&tomo
absorvedor e os demais atomos nas diferentes esferas de coordenacédo do atomo absorvedor.
Sobrepostos a esses resultados, estdao os valores tedricos encontrados a partir da simulagdo que

parte do principio que o Co estd inserido na matriz de ZnO de forma a substituir o Zn.
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Observamos na Figura 31 que as curvas dos resultados experimentais sdo adequadas com os
valores obtidos pelo ajuste tedrico. Desta forma, temos um novo indicio de que em todos os
filmes o Co esta substituindo o Zn na estrutura. O célculo das TFs foi realizado utilizando os
programas CHEROKEE, CRYSTALFFREV e ROUNDMIDNIGHT da plataforma de
programas MAX [102; 103]. J& para os ajustes, foram utilizados os dados cristalogréficos
obtidos por difracdo de raios-X de cada um dos filmes finos de Zn1..Co.O. Estas anélises foram
realizadas em colaboracao direta com o prof. Dr. Alexandre Mesquita da UNESP de Rio Claro.
Através das andlises de EXAFS obtemos informagdes a respeito da distancia do 4tomo central
até os dtomos retro espalhadores e informagdes a respeito do namero de vizinhos ao redor do
atomo central. Nesta regido, o livre caminho médio dos fotoelétrons é curto e os espalhamentos

multiplos ocorrem em menor quantidade que na regiao XANES [75].

Tabela 2 - Valores de distancias interatdmicas (R), naimero de coordenacdo (N), valor de Debye-
Waller (02) e fator de qualidade (FQ) obtidos das simulacdes dos espectros EXAFS da
borda-K do Co.

Amostra  Coordenacio R (A) N 02 (A?) FQ
Co-O 1,98(1) 4(1) 0,008(2)

Z11099C000O Co-Zn 3,19(2) 4(2) 0,008(1) 351
Co-Zn 3,24(1) 4(2) 0,008(1)
Co-O 3,75(1) 11(2) 0,006(2)
Co-O 1,98(1) 4,6(6) 0,006(2)

Z11097/C000:0 Co-Zn 3,19(1) 6(1) 0,009(1) 116
Co-Zn 3,24(1) 6(1) 0,009(1)
Co-O 3,76(1) 9(2) 0,006(2)
Co-O 1,97(1) 4,2(6) 0,004(2)
Co-Zn 3,18(8) 6(1) 0,010(1)

Z1n9,95C00,050 1,11
10950005 Co-Zn 3,25(2) 7(1) 0,010(1)
Co-O 3,71(1) 7(2) 0,004(2)

Fonte: Do autor.

No ajuste de todas as TFs obtidas, considerou-se os espalhamentos individuais
correspondentes as duas esferas sucessivas de O em torno do Co substitucionalmente colocado
no sitio do Zn na matriz de ZnO de acordo com a estrutura hexagonal wurtzita pertencente ao
grupo espacial P6smc. A comparacdo entre as respectivas TF dos resultados experimentais e
dos ajustes tedricos mostram que ha uma boa concordancia entre o modelo tedrico e os dados
experimentais, corroborando os resultados anteriores a favor da incorporacao do Co a matriz

de ZnO em carater substituicional ao Zn. Os resultados obtidos nas simulacées, como os

44



valores das distancias interatdmicas (R), o namero de coordenacao (N), os valores de Debye-
Waller (o?) e o fator de qualidade (FQ) sdo apresentados na Tabela 2.

Assim como os resultados de XANES sugeriram a existéncia de defeitos como
vacancias de oxigénio, os resultados obtidos pela simulagdo das TF das oscilacoes de EXAFS
(Tabela 2) deixa este fator em evidéncia. Analisando o ndmero de coordenacdo (N),
observamos uma reduc¢do no namero de vizinhos de O, indicando um aumento nas vacincias
de oxigénio no processo de dopagem. Da mesma forma, verifica-se um aumento no niimero
de vizinhos de Zn conforme elevamos a porcentagem de fons dopantes. Isso significa que ha
uma relacdo entre a reducdo de vacancias de Zn (Vz,) com o acréscimo de Co a matriz de ZnO.
Corroborando as anélises de PL com relagdo a baixa concentragdo de defeitos do tipo Vz, nos

filmes finos de Zn;.,Co,O.
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5 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

A deposicao de filmes através da técnica de dip-coating mostrou-se efetiva na
preparacao dos filmes finos de Zni.Co.O (ZnO dopado com Co) em diferentes concentracdes
de Co. Do ponto de vista estrutural, a sintese dos 6xidos magnéticos diluidos
nanoestruturados foi realizada com sucesso.

Com o objetivo de avaliar a incorporacdo dos ions de Co na matriz de ZnO, os filmes
finos de Zni;..Co,O foram caracterizados pelas técnicas de difragdo de raios-X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-X por dispersdo em
energia (EDS), espectroscopia de transmissao (UV-VIS) e fotoluminescéncia (PL) e, por fim,
espectroscopia de absorcao de raios-X (XANES e EXAFS). Os resultados obtidos
comprovaram que os ions de Co?* substituem os ions de Zn?* na estrutura de wurtzita do ZnO
com estado de oxidacdo 2+ sem a formacdo de fases secundérias do 6xido de Co ou Co
metalico. Observou-se que os filmes finos sdo nanoestruturados com granulidade com
diametro mediano de aproximadamente 50 nm. Observou-se ainda que os defeitos estruturais
majoritarios nos filmes sdo Vo e Zn;, e que as densidades relativas destes defeitos aumentam
com o aumento da concentra¢ido de Co nos filmes finos.

Como apresentado na secao 2.1.2, a natureza das propriedades magnéticas dos 6xidos
magnéticos diluidos (OMDs) é ainda uma questdo muito controversa, entretanto ha um
consenso de que as propriedades magnéticas estdo diretamente relacionadas a defeitos
estruturais, mais especificamente as Vo e Zn;. Neste contexto, é importante ressaltar aqui, como
sintese da caracterizacdo, os filmes finos de Zn;,Co.O estudados nesta dissertacdo
potencialmente devem apresentar as propriedades magnéticas necessdrias para aplicagdo no
desenvolvimento de dispositivos spintronicos, ou seja, o ferromagnetismo a temperatura
ambiente.

E importante ainda salientar que o trabalho e desenvolvimento das anélises
relacionadas ao objeto de estudo desta dissertagdo tem seu mérito fundamentado nao sé6 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, o dominio do processo de fabricagdo e suas potenciais aplicacdes.

Como perspectivas, primeiramente pretendemos realizar a caracterizagdo magnéticas

dos filmes finos aqui preparados e caracterizados. Num segundo momento pretendemos
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conjugar a esses resultados novas técnicas de sintese, de modo a realizarmos um estudo
comparativo de métodos preparativos para levar a obtencdo de OMDs que apresentem
caracteristicas estruturais e magnéticas robustas. Realizar, também, estudos da incorporagao
de diferentes elementos a matriz do ZnO, a fim de encontrarmos a melhor condi¢ao para
preparacao do material.

Sabendo-se que a fase ferromagnética em OMDs esta correlacionada com defeitos
estruturais, pretendemos realizar um estudo com o intuito de induzir defeitos e definir qual o
defeito presente nas amostras que se relacionam diretamente com a fase ferromagnética. Para
tanto deveremos realizar os refinamentos dos dados obtidos por DRX, medidas de
fotoluminescéncia (PL), medidas de magneto-transporte (efeito Hall) e as andlises de EXAFS.
O refinamento dos dados de DRX nos d4 informagdo das taxas de ocupagdo dos sitios
cristalinos, bem como as deformacdes estruturais provocadas pelos diferentes processos de
sintese. Por sua vez, as medidas de PL nos dao informacdes diretas das densidades relativas
de defeitos que, com o auxilio tedrico, através da indexacdo das energias das bandas de
emissdo, nos permitira identificar os tipos de defeitos presentes nas amostras. Ja as medidas
de efeito Hall terao por objetivo determinar a densidade de portadores nas amostras, estes
valores em conjunto com os dados de PL nos auxiliardo a indexar os defeitos introduzidos no
sistema. Por fim, as andlises de EXAFS nos dardo as distancias atomicas a partir do dtomo
absorvedor e o seu nimero de coordenacdo. Variagdes destes pardmetros nos permitirdao
determinar os graus de distorcdo introduzidos na estrutura wurtzita do ZnO pela

incorporacdo dos elementos e pelos diferentes processos de sintese.
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