UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALFENAS — UNIFAL-MG

LUIZ DE MELO CAMPOS JUNIOR

SINTESE E CARACTERIZACAO DE OXIDOS MAGNETICOS DILUIDOS NANOESTRUTURADOS
PREPARADOS POR MOAGEM MECANICA

Alfenas - MG
2014



LUIZ DE MELO CAMPOS JUNIOR

SINTESE E CARACTERIZACAO DE OXIDOS MAGNETICOS DILUIDOS NANOESTRUTURADOS
PREPARADOS POR MOAGEM MECANICA

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao programa de Pos-
Graduagdo em Fisica do Instituto de Ciéncias Exatas da
Universidade Federal de Alfenas, como parte dos requisitos para
obtencao do titulo de Mestre em Fisica.

Area de Concentracdo: Fisico da Matéria Condensada

Orientador: Prof. Dr. Hugo Bonette de Carvalho

Alfenas - MG
2014



Dados Internacionais de Catalogagao-na-Publicagao (CIP)
Biblioteca Central da Universidade Federal de Alfenas

Campos Junior, Luiz de Melo.

Sintese ¢ caracterizagio de dxidos magnéticos diluidos nanoestruturados
preparados por moagem mecanica. / Luiz de Melo Campos Junior . --
Alfenas/MG, 2014.

68 f.

Orientador: Hugo Bonette de Carvalho.

Dissertagdo (mestrado em fisica) - Universidade Federal de Alfenas, 2014.
Bibliografia.

1. Materiais magnéticos. 2. Spintronica. 3. Oxidos de zinco. 1. Carvalho,
Hugo Bonette de. II. Titulo.

CDD-530




MINISTERIO DA EDUCACAO
Universidade Federal de Alfenas / UNIFAL-MG

Programa de P6s-graduacéio — Fisica
Rua Gabriel Monteiro da Silva, 700. Alfenas - MG CEP 37130-000

Fone: (35) 3299-1260 (Coordenacio) / (35) 3299-1392 (Secretaria)
http://www.unifal-mg.edu.br/ppgfisica/

10

Universidade Federa! 9 .

LUIZ DE MELO CAMPOS JUNIOR

“SINTESE E CARACTERIZACAO DE OXIDOS MAGNETICOS DILUIDOS
NANOESTRUTURADOS PREPARADOS POR MOAGEM MECANICA.”

Aprovado em: 16/09/2014

Prof. Dr. Hugo Bonette de Carvalho
Instituicao: UNIFAL-MG

Prof.* Dr.* Neide Aparecida Mariano
Institui¢dao: UNIFAL-MG

Prof. Dr. Paulo Freitas Gomes

Instituicdo: UFG

A Banca examinadora, abaixo assinada,
aprova a Dissertagdo apresentada como
parte dos requisitos para a obteng¢do do
titulo de Mestre em Fisica pela
Universidade Federal de Alfenas. Area de
Pesquisa: Fisica da Matéria Condensada.

Assinatura: 4 ,T)UU nLS .

Ny

Assinatura: L:/ i Z/C/"#ﬂ
{

i



AGRADECIMENTOS

Agradeco especialmente ao meu orientador Prof. Dr. Hugo Bonette de Carvalho por
ter me convidado a fazer parte do desenvolvimento deste importante e promissor trabalho,
do qual tive a honra de participar e também, pelo tempo dedicado, pelos valiosos
ensinamentos, pela paciéncia e pelo estimulo ao esmero na consecugdo das tarefas.

Aos meus pais, Luiz e Marylda e as minhas filhas Rafaela e Raissa, pelo apoio, amor e
carinho que demonstraram em todos os momentos. Se nao fossem por vocés, talvez nao
tivesse conseguido chegar aonde cheguei.

Aos professores, Dr. Person Pereira Neves, Dr. Marcelo Kiyoshi Kian Nakaema e Dr.
Artur Justiniano Roberto Junior pelos ensinamentos, apoio e estimulo durante este curso.

Aos colegas Bruno de Oliveira Campos e Anderson Stojan pelo espirito de cooperagao
e companheirismo que sempre tiveram para comigo nesses dois anos.

Ao também colega Rafael Tomaz da Silva pela ajuda incondicional na preparacdo das
amostras e suas caracterizagdes.

Ao Dr. Alexandre Mesquita, pelo auxilio na realizacdo das medidas de Absorc¢do de
Raios X. A Dra. Angela Maria Ortiz de Zevallos Mérquez pela realizacdo das medidas de
Espectroscopia de Espalhamento Raman no Grupo de Propriedades Opticas do
Departamento de Fisica da Matéria Condensada do Instituto de Fisica Gleb Wataghin da
Unicamp. A Profa. Dra. Fanny Béron pelas medidas de Magnetometria SQUID do Laboratério
de Materiais e Baixas Temperaturas do Departamento de Fisica da Matéria Condensada do
Instituto de Fisica Gleb Wataghin da Unicamp.

Ao corpo docente, discente, técnico e administrativo do Instituto de Ciéncias Exatas
da UNIFAL-MG.

A Capes pela bolsa concedida.

E a todos que de alguma forma contribuiram para realizagdo desse trabalho.



RESUMO

A utilizacdo de novas rotas de sintese de materiais nanoestruturados tem levado a
obtencdo de materiais apresentando formas anisotrdpicas, que podem dar origem a novas
propriedades e aplicacGes. Nesse contexto, este trabalho tem por objetivo a caracterizacdo
estrutural e magnética de Oxidos Magnéticos Diluidos nanoestruturados a base de ZnO
dopados com Co (Zn0O:Co) preparados a partir de moagem mecanica. Recentemente, grande
atencdo se tem dado na utilizacdo do ZnO como OMDs para aplicagdo em Spintronica. O
objetivo é obtermos nanocristais de dxidos magnéticos sem a formacao de fases secundarias
e que apresentem ordenamento ferromagnético com temperatura de Curie acima da
temperatura ambiente.

A incorporacdo do Co na estrutura de ZnO foi avaliada através de analises
microestruturais e quimicas utilizando as técnicas de Difracdo de Raios X, Microscopia
Eletronica de Varredura, Espectroscopia Dispersiva de Energia, Espectroscopia Raman, X-Ray
Absorption Near Edge Structure. A caracterizagdo magnética se fez por magnetometria
SQUID.

Conjugando os resultados dessas diferentes técnicas, confirmou-se a substitui¢ao do
Zn pelo Co na estrutura do ZnO, sem alteracdo da mesma. Observamos que o processo de
moagem mecanica empregado possui um limite de eficiéncia que nos permitiu atingir
didametros medianos dos grdaos da ordem de 100 nm. Observamos também que o processo
de moagem mecanica introduz defeitos estruturais no sistema ZnO:Co em correlagdao com a
eficiéncia de moagem. A magnetometria SQUID revelou a coexisténcia de uma fase
paramagnética e uma fase ferromagnética. As anadlises da fase ferromagnética demonstram
claramente sua origem intrinseca e a sua associacdo direta a presenca de defeitos
estruturais introduzidos pela moagem mecanica

Palavras-Chave: Oxidos magnéticos diluidos. Spintronica. Caracterizagdo estrutural e
magnética.



ABSTRACT

The synthesis of nanostructured material trough new routes has conducted to
materials with anisotropic shapes that would lead to new properties and applications. In this
context, the aim of this work is to characterize structural and magnetically nanostructured
Dilute Magnetic Oxides based on the ZnO matrix and doped with Co prepared by the
mechanical milling process. The goal is to obtain nanocrystals of magnetic oxides without the
observation of undesired secondary phases that would present a ferromagnetic order with
Curie temperature above the room temperature.

In order to evaluate the incorporation of Co in the ZnO host structure, it was
performed a careful microstructural and chemical characterization using the following
techniques: X-Ray Diffractometry, Scanning Electron Microscope, Energy Dispersive X-Ray
Spectrometry, Raman Spectroscopy and X-Ray Absorption Near Edge Structure. The
magnetic characterization was performed by SQUID magnetometry.

Conjugating the results of different techniques, confirmed the replacement of Zn by
Co in the structure of ZnO without significant distortion. We observed that the mechanical
milling has an efficiency limit, which led us to reach median diameters for the milled grains
of the order of 100 nm. We also observed that the mechanical milling process introduces
structural defects in the ZnO:Co system in correlation with the mechanical milling efficiency.
The SQUID magnetometry reveled the coexistence of paramagnetic and ferromagnetic
phases. The analyses of the ferromagnetic phase showed clearly its intrinsic origin associated
directly to the presence of the structural defects introduced by the mechanical milling.

Key-words: Diluted Magnetic Oxides. Spintronics. Structural and magnetically
characterization.
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1 INTRODUCAO

O avan¢o na miniaturizacio dos semicondutores eletronicos estd levando a
dispositivos de chip com tamanho inferior a cem nandmetros. Acreditamos que estamos
diante de uma oportunidade sem precedentes de definir uma classe radicalmente nova de
dispositivos, capazes de explorar as caracteristicas do mundo quantico para conseguir
vantagens Unicas com relagdo as tecnologias de informagdes atuais. Uma dessas
caracteristicas é o spin, uma propriedade quantica estreitamente relacionada com o
magnetismo. Dispositivos que tiram proveito dessa propriedade para cumprir suas fungdes
constituem a base da spintronica - a eletronica baseada no spin. A spintrénica € uma area de
pesquisa multidisciplinar cujo tema central é a manipulacdo dos graus de liberdade de spin
em sistemas em estado sélido. O objetivo principal é entender as intera¢des dos portadores
de spin e o meio ambiente onde estdo imersos e desenvolver dispositivos tteis. A tecnologia
de processamento de informagdes depende, até hoje, de dispositivos fundamentados
puramente na carga elétrica. Esses dispositivos eletronicos convencionais pdem em
movimentos as cargas elétricas, mas ignoram o spin, 0 momento magnético que acompanha o
elétron durante seu movimento. Ndo obstante, o0 magnetismo (e consequentemente o spin
dos elétrons) sempre foi importante para o armazenamento de informagdes. Os primeiros
discos rigidos de computadores usavam a magnetorresiténcia (mudanca na resisténcia
elétrica causadas por um campo magnético) para ler dados armazenados em dominios
magnéticos. Os primeiros sucessos da spintronica foram obtidos no setor de armazenamentos
de informacdes.

A realizacdo de correntes polarizadas em spin e seu controle através de dispositivos
spintronicos baseados em materiais semicondutores, que conjuguem as propriedades
semicondutoras e magnéticas, ao contrario dos materiais metédlicos, permitirdo que muitas
técnicas j4 existentes na microeletronica sejam trazidas para o setor. Além disso, abrird
caminho para muitos novos tipos de dispositivos, possiveis gragas as propriedades 6pticas
de alta qualidade dos semicondutores e a sua capacidade de amplificar simultaneamente
sinais Opticos e elétricos. Essa linha de pesquisas pode levar a uma nova classe de eletronica

multifuncional, capaz de combinar l6gica, armazenamento e comunica¢des num tnico chip

[1].
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Entretanto, do ponto de vista tecnolégico, os tinicos dois semicondutores magnéticos
conhecidos, EuSe e EuS [2], possuem temperatura de Curie (Tc), temperatura de transigao
ferromagnética-paramagnética, muito abaixo da temperatura ambiente, o que impede suas
aplicacdes em um dispositivo pratico. Nesse sentido, grande esforco tem sido empreendido
em desenvolver uma nova classe de materiais semicondutores magnéticos. De maneira geral
busca-se agregar propriedades magnéticas aos tradicionais semicondutores através da adigao
de metais de transicdo (MT) a suas estruturas. Esses novos materiais sio denominados de
Semicondutores Magnéticos Diluidos (SMDs). Contudo, a maior parte destes novos materiais
também apresenta Tc abaixo da temperatura ambiente [3]. O semicondutor magnético ideal
seria 0 que apresentasse Tc acima da temperatura ambiente e que pudesse ser dopado com
dopantes do tipo p e do tipo n [4]. Um candidato a cumprir com estas exigéncias é o ZnO
dopado com MT. Estes sistemas potencialmente apresentam Tc acima da temperatura
ambiente [5], o que possibilitaria sua aplicagdo em spintronica. O ZnO se destaca por ser um
semicondutor de gap de energia largo, aproximadamente 3,4 eV a temperatura ambiente,
com excelentes propriedades mecanicas, de baixo custo e ambientalmente seguro.

Embora haja vérios trabalhos experimentais que descrevem o comportamento
ferromagnético de amostras de ZnO dopados com MT acima da temperatura ambiente, a
natureza das propriedades magnéticas ainda é uma questao de muita controvérsia. Isto é
devido as diferentes condi¢des de crescimento como, temperatura e pressdo de oxigénio,
temperatura e atmosfera de tratamento térmico, presenca de fase secundéria, etc. Além disso,
existem também fortes indicagdes de que a natureza e concentragdo de defeitos podem ter
um papel importante na origem do ferromagnetismo normalmente observado. Assim,
compreender a origem do ferromagnetismo nos SMDs faz-se de fundamental importancia
para o desenvolvimento destes materiais e suas aplicagdes.

Nesse contexto, nosso objetivo geral é fabricar ceramicas nanoestruturadas de
Zno95Co0050 a partir da técnica de moagem mecanica que apresentem propriedades
magnéticas a temperatura ambiente e avaliar o mecanismo de incorporagao do Co na matriz
de ZnO. Focamos este trabalho de mestrado, em amostras processadas a partir dos éxidos de
cobalto Co304 e 0 CoO como dopantes na matriz de ZnO. Para conseguir a incorporagao do
dopante na matriz 6xida foi realizado tratamento térmico especifico com temperatura, tempo
e atmosfera controlados. E para reduzir o tamanho dos grdos até a escala nanométrica as
amostras foram processadas em um moinho de esferas de alta energia. Foram feitos varios
estudos variando-se os parametros de processo tais como, velocidade de rotagao do moinho,

tempo de moagem e testamos diferentes gases no tratamento térmico. Por fim, foi realizado
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uma cuidadosa caracterizagdo estrutural e quimica das amostras a fim de investigarmos a
forma de incorporacdo do Co a matriz de ZnO e a correlagdo entre a microestrutura dos
materiais e suas propriedades magnéticas.

No préximo capitulo encontra-se uma revisao bibliogréfica sobre o tema. No capitulo
3 descreveremos os procedimentos experimentais relativos a preparacdo dos materiais e as
técnicas de caracterizagdo empregadas. No capitulo 4 apresentamos os resultados
experimentais associados aos testes iniciais de preparacdo da amostra a ser estuda. Uma vez
determinado os pardmetros necessdrios para a preparacdo das amostras, discutimos os
resultados da caracterizacdo estrutural associados as propriedades magnéticas. Por fim, nos
capitulos 5 e 6 estdo apresentadas nossas conclusdes e as perspectivas futuras

respectivamente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ja ha pouco mais de uma década, a procura por materiais que conjugam propriedades
semicondutoras e ferromagnéticas fez surgir um importante campo na ciéncia dos materiais.
Esta procura tem sido incentivada por muitas demonstracdes de notéaveis funcionalidades a
baixa temperatura e pela previsdo tedrica de que 6xidos semicondutores dopados com MT
poderiam apresentar ferromagnetismo acima da temperatura ambiente. De fato, sinais de
ferromagnetismo que persistem em alta temperatura tém sido detectados em um grande
namero de sistemas ndo metdlicos, mesmo sob condi¢cdes nas quais a presenca de um

ordenamento do spin ndo era esperado [6].

2.1 Semicondutores

Os materiais semicondutores sdo caracterizados por uma banda de valéncia
totalmente ocupada e uma banda de condugdo vazia a T =0 K, separadas por um gap de
energia. A temperatura ambiente, o nimero de elétrons na banda de conducao é apreciavel,
embora muito menor que o numero de elétrons livres em metais. Isto resulta numa
condutividade intermediaria entre a dos isolantes e a dos metais. A condutividade elétrica
dos materiais semicondutores ndo é tao alta quanto aquela apresentada pelos metais, mas
eles possuem algumas caracteristicas elétricas tinicas que os tornam especialmente tteis. As
propriedades elétricas desses materiais sdo extremamente sensiveis a presenga de impurezas,
mesmo em baixas concentracdes [7].

Os semicondutores intrinsecos, como colocado anteriormente, sdo elementos da
tabela periédica que possuem valores intermediarios de condutividade em comparagdo com
metais com alta condutividade e os isolantes com baixa condutividade e, basicamente, livres
de impurezas. Por outro lado, semicondutores extrinsecos, sdao aqueles obtidos a partir de
semicondutores intrinsecos preparados com alto grau de pureza quimica nos quais é
acrescentado cuidadosamente impurezas especificas, denominadas de dopantes. Existem
dois tipos distintos de semicondutores extrinsecos (semicondutores dopados): (1) os do tipo

n, quando portadores de carga negativa dominam a conducao, e (2) os do tipo p, no qual



15

portadores de carga positiva dominam o processo de condugao. Os semicondutores dopados
tém condutividade que varia pouco com a temperatura e cujo valor é controlado pela
concentracio de impurezas, dopantes. E justamente o controle das propriedades dos
semicondutores através da dopagem que possibilita utilizar esses materiais para fabricar
uma enorme variedade de dispositivos eletronicos.

Neste trabalho utilizaremos o 6xido de zinco, que é um semicondutor muito usado
para dopagens com fons 2+. Existem varios estudos sobre suas propriedades magnéticas
devidos as inserc¢des de ions magnéticos em sua rede cristalina, tornando-o um semicondutor

magnético diluido [8].

2.2 Semicondutores Magnéticos Diluidos

Dispositivos semicondutores tradicionais se baseiam em correntes elétricas, ou seja, o
componente principal sdo cargas elétricas em movimento. Ja em dispositivos magnéticos, é o
spin o componente principal. A fim de desenvolver novos materiais eletronicos, os
denominados spintronicos, o objetivo é combinar as duas caracteristicas: a carga e o spin de
portadores. Assim, o spin, que pode carregar informacdes, pode ser usado como um grau
adicional em novos dispositivos eletronicos. Uma variedade de materiais semicondutores,
chamados de Semicondutores Magnéticos Diluidos (SMD), combina estas duas propriedades
interessantes: sdo semicondutores e magnéticos [9].

Os SMDs sdo materiais que tém atraido um grande interesse nos tltimos anos devido
a possibilidade de apresentar ferromagnetismo a temperatura ambiente, ou seja, temperatura
de Curie (Tc) acima da temperatura ambiente. Esses materiais sdo ligas constituidas de
semicondutores ndo magnéticos e ions magnéticos. Os fons magnéticos estdo diluidos na
rede do material semicondutor de forma aleatéria substituindo os ions ndo magnéticos
(Figura 1).

Os grupos de semicondutores atualmente mais utilizados na producao de SMDs sdo
os semicondutores II-VI e III-V. Na familia II-VI, os primeiros semicondutores estudados
foram CdTe e ZnSe dopados com Mn [4]. J4 em SMDs da familia III-V, como GaAs e InAs
também dopado com Mn, a temperatura de Curie é geralmente maior que aquelas em SMDs
a base de semicondutores II-VI, entretanto é ainda muito abaixo da temperatura ambiente,

atualmente os valores maximos giram em torno de 180 K [10, 11]. Nos sistemas III-V
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definitivamente se entende o ordenamento magnético através da mediacdo da interacdo
entre os ions magnéticos através dos portadores livres introduzidos no sistema devido a

dopagem com os MT.

(a) (b) (©)
$ $ $ O ©o $ @ O

$$$ @ O o 00*
$$$ @ O o *OO

Elemento 1: ndo-magnético € Elemento 2: ndo-magnético $ Elemento 3: Magnético

Figura 1 -Diferentes tipos de semicondutores: (a) semicondutor magnético; (b)
semicondutor ndo-magnético e (c) semicondutor magnético diluido [4] .

Fonte: Do autor.

Uma linha de pesquisa utilizando com matriz o ZnO, integrante da familia II-VI,
dopado com diferentes MT tem crescido, ndo s6 por causa das aplicacdes promissoras, mas
também, devido as suas excelentes propriedades fisicas. Trabalhos experimentais
demonstram que o ZnO dopado com MT pode apresentar ferromagnetismo a temperatura
ambiente [12]. Sato et al. [9] foram os primeiros a utilizarem principios teéricos 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.
2.3 Oxidos Magnéticos Diluidos

Foi observado que varios SMDs a base de 6xidos (SMDs com anion O?” sdo também
denominados Oxidos Magnéticos Diluidos - OMDs) apresentam propriedades

ferromagnéticas robustas a temperatura ambiente. Oxidos semicondutores tém
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caracteristicas que despertam grande interesse do ponto de vista tecnolégico e econémico.
Estes materiais possuem energia de gap relativamente grande (entre 3 e 4 eV). Portanto sao
transparentes e, além de poderem ser potencialmente aplicados a sistemas de alta frequéncia,
podem também ser crescidos em substratos plésticos, conferido-lhes vantagens tecnolégicas,
ambientais e econdmicas, por serem ecologicamente seguros e possuirem baixo custo de
fabricagao [13, 14] .

Muitos sistemas com matrizes 6xidas tém sido estudados, dentre esses podemos citar:
1) a matriz ZnO [8] e SnO: [15] que possuem interessantes propriedades 6pticas e elétricas; 2)
a matriz Cu2O [16] cuja principal caracteristica é ser um 6xido semicondutor de gap direto e
dopagem intrinseca do tipo p, que implica na presenca majoritdria de buracos como
portadores [7] devido a vacdncia de cobre; e 3) a matriz CeO,, um sistema interessante
devido ao robusto ferromagnetismo observado e por possuir estrutura cabica de face
centrada com paradmetro de rede préximo ao Si, o que permitiria uma f4cil integracdo com os
sistema eletronicos atuais [17].

De maneira geral a literatura é ainda muito controversa com relagdo aos OMDs e,
embora um consideravel volume de resultados experimentais e correspondentes modelos
tedricos terem sido apresentados nos ultimos anos, a natureza das propriedades
ferromagéticas observadas nos OMDs a temperatura ambiente é ainda questdo de muito
debate. Excluindo-se a possibilidade da presenca de fases secundérias ferromagnéticas nas
amostras estudadas [18, 19] (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 interagdo de troca mediada por portadores (elétrons e buracos) [20, 21]; (ii) a formacao
de bound magnetic polarons (BMP) associados a defeitos pontuais da estrutura da matriz,
destacando-se aqui vacancias de oxigénio (Vo) e zinco intersticial (Zni) [22] e (iii), mais
recentemente, a interacdo entre os ions magnéticos através de defeitos aceitadores tais como
vacancias de zinco (Vz,) [23, 24]. Enquanto que para sistemas da familia III-V a mediacao
entre os fons magnéticos através de portadores livres na amostra é condigdo necessdria para
o acoplamento ferromagnético [25, 26], em se tratando dos sistemas Zni.MTxO, recentes
resultados experimentais e tedricos apontam que na verdade as propriedades magnéticas sao
funcao direta apenas dos defeitos (Vo e Zni) presentes na amostra, ndo necessitando da
mediagao de portadores [27, 28]. A dificuldade em se determinar precisamente a natureza do
ordenamento magnético se deve ao fato do ZnO na estrutura wurtzita ser naturalmente um

semicondutor do tipo-n devido a presenca de defeitos intrinsecos da amostra (Vo e Zni) que
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levam a desvios da estequiometria. ZnO nao dopado apresenta condutividade com altas
densidades eletronicas da ordem de 102 cm® [29]. Em resumo, existe tanto
experimentalmente quanto teoricamente uma grande controvérsia a respeito do mecanismo

responsavel pelo ferromagnetismo em sistemas Zn; MTxO.

2.4 Propriedades do Sistema ZnO

Nesta secao abordaremos as caracteristicas essenciais a esta dissertacdo relacionadas

ao ZnO e ao sistema ZnO dopado com metais de transigao.

2.4.1 O oxido de zinco —ZnO

Esta segdo expde o contetido desenvolvido na referéncia [30]. O 6xido de zinco (ZnO)
¢ um semicondutor da familia II-VI. Sua estrutura cristalina é a wurtzita, estrutura
hexagonal, com parametros de rede a 13,25 AecO 5,12 A. A wurtzita é uma estrutura em
que cada cation (Zinco) é coordenado por quatro anions (Oxigénio) nos vértices de um
tetraedro (Figura 2) Essa coordenacdo tetraédrica é tipica de ligagdo covalente sp? mas esses

materiais também possuem um cardter i6nico substancial. Por ser um semicondutor

composto II-VI, sua ionicidade oscila entre a de semicondutores covalentes e i6nicos.

Figura 2 -Estrutura hexagonal wurtizita
do ZnO. Esferas amarelas
(grandes) correspondem  aos
atomos de Zn e esferas cinzas
(pequenas) os atomos de O.

Fonte: Do autor.
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Ha um grande interesse pelo ZnO devido as suas perspectivas em aplicacdes
optoeletronicas e ao seu grande gap de energia, de aproximadamente 3,35 eV. Em
comparacdo ao semicondutor GaN, que possui gap de energia préximo de 3,4 eV, o ZnO
possui maior disponibilidade no mercado, possui grande energia de ligacao (60 meV), a
tecnologia para preparacdo de crescimento de cristais é relativamente simples, o que resulta
em um custo mais baixo para os dispositivos a base de ZnO. O ZnO pode ainda apresentar
uma ampla gama de propriedades elétricas em funcdo de seus componentes menores e das
condigdes de sinterizagdo.

O ZnO com estrutura wurtzita é naturalmente um semicondutor do tipo n devido ao
desvio estequiométrico causado pela presenca de defeitos intrinsecos como o zinco
intersticial (Zn;). A dopagem do ZnO pode proporcionar ao material dois tipos de condugao:
a condugdo do tipo n (através de elétrons) e a condugao do tipo p ( através de buracos), sendo
a do tipo n relativamente mais facil em comparacdo a dopagem do tipo p. Para promover a
dopagem do tipo n no ZnO podem ser usados dois grupos de elementos: Al, Ga e In do
grupo III, que podem ser utilizados como atomos substitucionais do Zn, e os elementos Cl e I
do grupo VII, que podem ser utilizados como dtomos substitucionais do O. Dentre os fatores
que dificultam a dopagem do tipo p tém-se os defeitos intrinsecos do material, como o Zn
intersticial, e a eventual presenca de H devido a atmosfera de crescimento. Os elementos
utilizados para a dopagem do tipo p sdo os elementos do grupo V (N, P, e As) que sao
introduzidos como dtomos substitucionais do O, e os elementos do grupo I (Li, Na, K, Cu,
Ag) que sdo introduzidos como atomos substitucionais do Zn. Defeitos pontuais das
subredes do ZnO, assim como, dopagens do tipo n e p tém sido sugeridos para induzir o
comportamento ferromagnético em altas temperaturas em sistemas de ZnO dopado com Co

e Mn [28, 31].

2.4.2 ZnO dopado com Metais de Transi¢do

A dopagem de ZnO com atomos de MT é muito mais simples do que com outros
metais. A valéncia do fon Zn*? pode ser assumida por varios metais de transi¢do com o
orbital 3d incompleto, como o manganés (Mn) e o cobalto (Co). Essa igualdade de valéncia
facilita a substituicdo dos ions de Mn*2 e Co*2 nos sitios de Zn*2. Os atomos de Mn e Co,

quando introduzidos na estrutura do Zn como atomos substitucionais, introduzem um
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momento magnético localizado, mas ndo contribuem para a concentracdo de portadores
livres. O ideal para semicondutores magnéticos diluidos é que os ions magnéticos ocupem a
rede cristalina como ions substitucionais, evitando assim mudanca ou deformagdes na
estrutura cristalina do ZnO [4] .

Diversos autores tém relatado o ferromagnetismo a temperatura ambiente em
sistemas a base da matriz de ZnO, sistemas esses do tipo Zn...MT,O (MT = Co, Mn, Nj, etc.).
Entretanto, a origem do ferromagnetismo no sistema ZnixMTxO ainda é objeto de muita
discussdao. A magnetizagdo de ZnO dopado com MT ¢é fortemente dependente dos
pardmetros de preparacdo [4] pois, resultados distintos sdo frequentemente obtidos em
razdes similares de filmes de ZnO dopados com MT, como o Co*2 substituindo o Zn*2. As
técnicas e as condicdes utilizadas na preparacdo das amostras devem proporcionar uma
distribuicdo homogénea dos ions magnéticos nas amostras, evitando a formacgdo de fases
secundarias, pois estas fases sdo indesejadas em materiais para aplicagdo em spintronica.

Os primeiros a descrever o ferromagnetismo em de ZnO dopado com Co foram Ueda
et al. [32]. Nesse trabalho, filmes de ZnO dopado com Co foram produzidos usando a técnica
de deposicdo por laser pulsado (Pulsed Laser Deposition - PLD). Alguns dos filmes de ZnO
dopado com Co (5% - 25%) tiveram comportamento ferromagnético com Tc maior que a
temperatura ambiente. Esse valor foi observado para os filmes com maiores concentragdes de
portadores, sugerindo que o ferromagnetismo fosse mediado por portadores de cargas. No
trabalho de Ueda et al., foi utilizado como co-dopante o Al na concentracdo de 1% em peso, a
fim de aumentar a densidade de portadores livres. Existem também resultados
experimentais que demonstram que existe uma correlagao direta entre os defeitos estruturais
presentes nas amostras e as propriedades ferromagnéticas observadas [28]. O que torna
dificil o entendimento da real origem das propriedades observadas é que defeitos
estruturais, de maneira geral, contribuem para a variacdo da densidade de carga livre nos
sistemas estudados.

O comportamento magnético ideal para filmes de ZnO dopado com Co deve ser de
natureza intrinseca, isto é, o Co deve incorporar-se a matriz de ZnO de maneira
substitucional ao Zn, ou seja, sem formagao de fases secundérias. Desse modo, a formagao de
fases secundérias em filmes de Zni;xCoxO ¢é indesejavel quando o interesse é desenvolver
materiais para aplicacdes em spintronica.

A Figura 3 mostra a estrutura cristalina de ZnO dopado com Co, no qual os ions de

Co sdo incorporados na estrutura wurtzita do ZnO em caréter substitucional aos ions Zn*2. A
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substituicao é realizada sem que haja modificacdo na estrutura cristalina estavel do material

[33].

Figura 3 - Tons Co*? introduzidos de
maneira substitucional ao
Zn na rede cristalina do
Zn0.

Fonte: Referéncia [33]

2.5 Propriedades Magnéticas

Esta secdo expde o contetido desenvolvido nas referéncias [7, 34]. Desde os
primoérdios de nossa civilizagdo, os fendmenos magnéticos foram observados devido a
existéncia de imas naturais, a magnetita. Observou-se que tal material exercia uma forca
atrativa ou repulsiva sobre objetos de ferro. A primeira aplicagdo tecnolégica do magnetismo
foi a bussola. No inicio do século XIX, Oersted descobriu que uma corrente elétrica, ao
circular um fio também produzia um efeito magnético observado pela mudanca na
orientacdo da agulha de uma bussola. Assim se estabeleceu a correlacdo entre magnetismo e
eletricidade e desde entdo os fendmenos magnéticos passaram a ser intensamente estudados.
Ja No século XX, Curie e Weiss demonstraram a estreita dependéncia das propriedades
magnéticas dos materiais com a temperatura. Atualmente o magnetismo é um dos pilares
cientificos do conhecimento humano. Dentre as diversas areas de pesquisas destacamos a
spintronica, que faz a ligacdo de grande interesse tecnolégico entre o magnetismo e a
eletronica, dada a grande demanda por novos dispositivos eletronicos.

As propriedades magnéticas macroscopicas dos materiais sdo consequéncias dos

momentos magnéticos dos elétrons individuais. Cada elétron em um atomo possui
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momentos magnéticos que tém sua origem associada a duas fontes, (i) o momento magnético
orbital e o (ii) momento magnético de spin. A primeira estd relacionada a teoria de que os
elétrons giram em orbita ao redor do nicleo de um atomo e a segunda é de natureza
intrinseca do elétron. Uma forma pictdrica de se pensar o spin é considerar que o elétron
esteja girando ao redor de seu préprio eixo. Os momentos magnéticos de spin podem se
orientar em duas posi¢des “para cima” ou “para baixo”. Assim sendo, cada elétron em um
atomo é considerado como um pequeno ima que possui momento magnético orbital e de
spin. Entretanto o momento de dipolo de spin é, em termos praticos, duas vezes mais efetivo
que o angular, de modo que as propriedades magnéticas dos materiais sdo em geral
atribuidas ao momento de dipolo magnético de spin. A Figura 4 apresenta estes dois
momentos de dipolo magnético.

O momento magnético devido ao movimento orbital do elétron pode ser descrito em
uma unidade fundamental chamada de magnéton de Bohr, Us, que possui uma magnitude
de 9,27 x 102* A/m?2. Para cada elétron em um &tomo, o momento magnético de spin é de + g
ms ks, onde ¢ é o fator giromagnético do elétron e ms é o nimero quéntico de spin. O
momento magnético total de um atomo é a soma dos momentos magnéticos tanto orbitais
como do spin de cada um de seus elétrons constituintes, levando em consideracdo os
cancelamentos de momento devido ao principio de exclusdo de Pauli. Os materiais
compostos por dtomos que possuem camadas eletronicas totalmente preenchidas nao sdo

capazes de serem magnetizados permanentemente.

Spin
Momento
- Angular ...
"@. < Elétron
' Nicleo
Atomrco = 6

Figura 4 - Demonstragdo do momento magnético que
estd associado a um elétron em Orbita.

Fonte: Do autor.

O momento magnético total, isto é, o namero total de magnétons de Bohr (us) liquido
por unidade de volume é denominado magnetizacdo (M). Dependendo da origem
microscopica de sua magnetizagdo e das interacdes internas, os materiais sio comumente

classificados como diamagnéticos, paramagnéticos e ferromagnéticos. O diamagnetismo tem
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sua origem na alteracdo do movimento orbital dos elétrons quando colocados na presenca de
um campo magnético externo (H), Figura 5(a). Nessa condi¢do, o campo magnético externo
induz uma magnetizacdo liquida no material diamagnético relativamente muito pequena
contraria ao campo externo. O diamagnetismo persiste somente sob acdo do campo
magnético externo. O diamagnetismo é encontrado em todos os materiais, mas por ele ser
fraco, s6 pode ser observado em materiais em que os outros tipos de magnetismo estdo
totalmente ausentes.

J& materiais paramagnéticos sdo aqueles que possuem um momento de dipolo
magnético liquido diferente de zero. Entretanto, na auséncia de um campo magnético
externo, estes momentos de dipolo magnético estdo aleatoriamente orientados ao longo do
volume do material, de tal modo que este ndo possua nenhuma magnetizagdo liquida.
Quando um campo magnético externo é aplicado, estes momentos se alinham paralelamente
ao campo externo, diferente dos materiais diamagnéticos, levando a uma magnetizacdo

liquida diferente de zero, Figura 5(b).
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Figura 5 - Demonstracdo do efeito (a) diamagnético e
(b) paramagnético, com campo magnético
externo igual a zero e diferente de zero.

Fonte: Referéncia [7].

Os 4tomos de materiais ferromagnéticos por sua vez, possuem momento de dipolo
magnético liquido diferente de zero e, diferentemente dos materiais paramagnéticos, estes
dipolos magnéticos atdmicos interagem uns com os outros de tal forma que todos se

orientam na mesma direcdo. Assim, um material ferromagnético possui uma magnetizagao
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mesmo na auséncia de um campo magnético externo, Figura 6(a). Exemplos de materiais
ferromagnéticos sao os elementos do grupo dos metais de transicao como Fe, Ni e Co, puros
ou em ligas, que apresentam alta magnetizacdo a temperatura ambiente quando submetidos
a pequeno campo externo.

Uma subclasse de materiais ferromagnéticos sdo os antiferromagnéticos. Os materiais
antiferromagnéticos resultam de um alinhamento antiparalelo dos momentos de dipolo
magnético de 4tomos vizinhos na estrutura do material em dire¢des exatamente opostas. Um
exemplo desse comportamento é encontrado no 6xido de manganés, MnO, onde os ions de
Mn2* possuem momento magnético liquido de origem predominante do spin (S = 5/2). O
arranjo deste fendmeno pode ser observado na Figura 6(b). No antiferromagnetismo, os
momentos magnéticos se cancelam e consequentemente o sélido ndo possui qualquer
momento magnético liquido. Na presenca de um campo magnético externo estes dipolos
magnéticos também se alinham ao campo externo, resultando assim em uma magnetizagao
liquida. O comportamento magnético destes materiais é, na pratica, exatamente igual ao

comportamento dos paramagnéticos.
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Figura 6 - (a) Alinhamento ferromagnéticos dos spins e
(b) antiferromagnético, como exemplo o MnO.

Fonte: Referéncia [7].

De maneira geral a temperatura exerce grande influéncia sobre as propriedades
magnéticas de um material. Com o aumento da temperatura em um sélido, ha um aumento
na magnitude das vibracdes térmicas dos mesmos. A energia térmica causa entdo flutuacoes
dos dipolos magnéticos causando uma perda de magnetizacdo. A medida da magnetizacao
espontanea é, portanto, fungdo da temperatura e alcanga o valor maximo no zero absoluto (0
K). Com o aumento da temperatura, a magnetizacdio de saturacdo diminui, caindo
abruptamente para zero a partir de uma dada temperatura. Nessa temperatura critica o

alinhamento dos dipolos magnéticos desaparece completamente, essa temperatura é
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conhecida por temperatura Curie (Tc). Acima dessa temperatura o material se comporta
como paramagnético, pois os dipolos magnéticos s6 sdo alinhados com a aplicacdo de um

campo magnético externo.

2.6 Técnica de preparagao das amostras de ZnO — Moagem Mecanica

Naturalmente o sistema mais amplamente estudado até a presente data, em fungao de
sua aplicagdo direta em dispositivos, é o de filmes finos. O passo adiante se da na direcao da
preparacao de materiais em escala nanométrica. Materiais nanoestruturados também vém
sendo extensivamente estudados, ndo somente pelas novas propriedades e suas possiveis
aplicagdes tecnoldgicas, mas também pela busca de uma melhor compreensao dos aspectos
fisicos e quimicos relacionados com esse processo.

A utilizacdo de novas rotas de sintese de materiais nanoestruturados tem levado a
obtencdo de materiais apresentando formas anisotrépicas, que podem dar origem a novas
propriedades e aplicacdes. Entre essas rotas, as sinteses de nanoparticulas através dos
métodos quimicos tem se mostrado muito eficiente na obtengdo de materiais apresentando
um alto grau de anisotropia em sua forma. Ao lado de rotas quimicas, como o método de
precursores poliméricos (Pechini) e o hidrotermal assistido por microondas, a moagem
mecanica (moinhos de esferas ou moinho planetario) tem se revelado uma interessante via
de sintese fisica [35-37].

Na moagem mecanica, jarros contendo esferas sdo ligados a sistemas mecanicos e
colocados a rodar sobre seus proprios eixos e ao redor de um eixo externo, como o
movimento de rotagdo e translacdo dos planetas no sistema solar (Figura 7). Os sentidos de
rotacdes em cada um dos eixos alternam-se sucessivamente. As forcas centrifugas produzida
pela rotagdo dos vasos sobre seu proprio eixo (rotagdo do jarro) e o eixo externo (rotacao da
base), atuam sobre os materiais a serem moidos e nas esferas no interior dos vasos, fazendo
com que as esferas deslizem sobre o material a ser moido, efeito de fric¢do. Com a inversao
do sentido de rotacdo, os materiais no interior do vaso experimentam um momento de
relativa liberdade de movimento, colidindo entre si e as paredes do vaso, efeito de impacto.
Este padrdao de moagem em conjunto com sistemas feitos de materiais de alta densidade, tal
como aco inoxidavel e carbeto de tungsténio, compdem um conjunto que disponibiliza altas

energias para os processos de sintese sendo, portanto, capaz de por si realizar a inclusdo do
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dopante na matriz oxida ao mesmo tempo em que é capaz de reduzir o tamanho médio das

particulas a escala nanomeétrica.

5

9

Figura 7 - Esquema de moagem em um moinho de esferas planetario.

Fonte: Do autor.

Entretanto, como colocado anteriormente, quando particulas tornam-se muito
pequenas, suas propriedades podem mudar de maneira ndo-usual. Esta mudanga nas
propriedades é devido ao aumento considerdvel da reatividade das nanoparticulas, efeitos
de superficies e efeitos de confinamento quanticos. No sentido decrescente da reducdo do
tamanho de grdos mediante a moagem mecénica, a reatividade é um fator dificultante. O
consequente aumento da reatividade pode ser entendido como a tendéncia dos graos de se
ligarem com eles proprios, o que dificulta sobremaneira o processo de moagem. Este
problema é minimizado através da técnica de moagem coloidal, moagem em meio aquoso. A
presenca de um liquido permite uma melhor dispersdo, com isso reduz a aglomeracdo de
pequenos grdos. Nesta técnica, o material sélido a ser moido é solubilizado em um
determinado liquido escolhido apropriadamente de modo a ndo alterar as propriedades
fisico-quimicas do material s6lido. Em geral empregam-se solventes alcodlicos ou
hidrocarbonetos neste processo. De maneira geral, podemos concluir que para se obter
materiais em escala nanométrica necessitamos de sistemas mecéanicos que disponibilizem
grandes quantidades de energias ao processo de moagem. Entretanto, tecnicamente a
capacidade de suprir energia possui um maximo definido e ndo pode ser incrementada como
desejado. Consequentemente, tamanhos de particulas em escala nanométrica somente
podem ser atingidos com um tempo de moagem de varias horas. Por outro lado, longos
tempos de moagem podem aumentar a abrasdo o que poderia contaminar as amostras com
materiais do proprio vazo e das esferas. A solucdo para esse problema passa pela utilizacao

de elementos de moagem, jarros e esferas, constituidos de materiais de muito alta resisténcia
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a abrasdo, tais como YTZ (6xido de zirconio estabilizado com itrio) e o WC (carbeto de
tungsténio), e usinagem de muito boa qualidade.

Importante ressaltar que o sucesso ou falha em moagem em escala nanométrica
depende seguramente dos parametros usados na moagem. Estes incluem o tamanho das
esferas, a proporcao do material para com as esferas e liquido, e o tempo e velocidade de
moagem. Em sintese, podemos considerar a moagem mecanica uma rota fisica barata, de
facil compreensdo e eficiente em se tratando de reduzir o tamanho dos graos dos materiais
precursores a escala nanométrica. Por outro lado, aparentemente, os processos de moagem
favorecem a observacdo de propriedades ferromagnéticas nestes sistemas [38], esta
caracteristica esta relacionada ao fato de que a moagem induz defeitos estruturais e
vacancias no material processado e, tais defeitos, sdo peca importante para obtermos os

OMDs.

2.7 Técnicas de Caracterizagao

Nesta secao, serdo discutidos os principios das técnicas empregadas neste trabalho,
isto é, a difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman, a microscopia eletronica de
varredura associada a um espectrometro de raios X por dispersdo em energia (MEV-EDS), a
espectroscopia de absorcdo de raios X (XANES) e (EXAFS) e a magnetometria SQUID

(Superconducting Quantum Interference Device).

2.7.1 Difragdo de Raios X

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difracdo de raios
X é a mais indicada para a determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais
ceramicos. Isto porque, na maior parte dos solidos (cristais), os atomos se ordenam em
planos cristalinos separados entre si por distdncias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios X (10® a 10™*? m). Ao incidir um feixe de raios X em um
cristal o0 mesmo interage com os atomos presentes, originando o fenémeno da difragao (o

espalhamento do raio X incidente). Para que tenhamos interferéncia construtiva em um
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detector colocado ao longo da direcdo 6 de espelhamento (Figura 8), a diferenca de caminho
entre os feixes de raios X adjacentes deve ser um ntmero inteiro (1) de comprimentos de
onda da radiacdo (1). Assim

N\ =2d sen 1)

onde n é um ntmero inteiro, A o comprimento de onda da radiagao incidente, d a distancia
interplanar para o conjunto de planos da estrutura cristalina e 6 é o angulo de espalhamento
conforme definido na Figura 8. Esta relacao é conhecida como a Lei de Bragg. Uma vez
satisfazendo a equacdo (1), a intensidade de um maximo de difracdo (pico de difragdo) é
dependente do ntiimero de elétrons no atomo. Os atomos sdo distribuidos no espago, de tal
forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de
atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequéncia,
distintas para os diversos planos cristalinos. Por sua vez, o tamanho dos cristalitos e a
presenca ou ndo de microdeformacdes afetam diretamente o perfil do pico de difragao.
Assim, em geral, as informacdes obtidas de cada pico de difracdo sdo: a intensidade, a
posicdo angular (20) ou distancia interplanar (d) e o seu perfil. Cada composto cristalino
apresenta um padrao difratométrico caracteristico, permitindo sua identificacdo através das
posicoes angulares e intensidades relativas entre os picos difratados. Um banco de dados
contendo informacoes cristalogréficas basicas e algumas propriedades fisicas de compostos
cristalinos sdo mantidos e continuamente atualizados pelo ICDD (International Center for
Diffraction Data), com sede nos Estados Unidos, através do qual é possivel a identificacao das
substancias cristalinas por comparacdo do difratograma com padrdes difratométricos de
fases individuais disponibilizados. Atualmente sdo disponiveis informacgdes referentes a
mais de 70.000 compostos cristalinos.

A magnitude da distancia interplanar (d) por sua vez é uma funcédo direta dos indices

de Miller para o plano. A distancia entre planos hkl adjacentes é dada por

a
dhk| = 2
Vh? +k% +12 ()

Aqui a é o parametro de rede. Para células unitarias mais complexas temos outras
relacGes, como por exemplo, para um sistema hexagonal, como é o caso da estrutura wurtzita

do ZnO, a distancia interplanar é dada por
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a

dng = " B o
22 eKk2+12)+ &
\/3( e

onde a e ¢ sdo os parametros de rede.

d Distancia
Interplanar

Figura 8 -Esquema ilustrativo do fenémeno de difracdo
de raios X. A estrutura cristalina é uma grade
de difragdo tridimensional. A lei de Bragg
descreve a condicao de difragédo.

Fonte: Do autor.

2.7.2 Espectroscopia Raman

Esta secdo expde o contetdo desenvolvido na referéncia [39]. O efeito Ramam foi
descoberto em 1928, pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata Ramam, mais conhecido
por Ramam, que lhe valeu o prémio Nobel; de 1930. Esse efeito consiste no espalhamento
ineldstico de luz quando a onda eletromagnética interage com excitacdes mecanicas de um
dado sistema. O exemplo mais conhecido é o espalhamento por fonons, as excitagdes
elementares associados aos modos normais de vibragdo do sistema, por exemplo, um sélido
cristalino. O que difere o espalhamento inelastico do eléstico (espalhamento Rayleigh) é o
fato de que, no primeiro, a luz espalhada pelo material tem fé6tons com uma energia diferente
da onda incidente, enquanto que no segundo caso, os f6tons espalhados tém uma energia
igual ou muito préxima a da onda incidente. Os f6tons incidentes interagem com o cristal e,
em alguns casos, trocam energia com as vibragdes do cristal. Os fétons saem espalhados em

todas as dire¢des e podem ter energia menor ou maior que a do féton incidente. Essa
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diferenga entre as energias dos fétons que incidem e sdo espalhados é igual a diferenca entre
os niveis de energias vibracionais do cristal.

O espalhamento inelastico pode ser classificado de duas maneiras: processo Stokes,
no qual a energia dos fétons espalhados é menor que a energia do féton incidente e o
processo anti-Stokes, no qual os fétons espalhados ganham energia no processo de

espalhamento. De forma simplificada, o processo de ocorréncia do espalhamento inelastico

por fonons pode ser descrito basicamente em trés etapas:

a) um féton incide sobre o material provocando a excitagao de um elétron para
um estado de energia maior, que pode ser um estado real, ou um estado
virtual do sistema, e assim é criado um par elétron-buraco;

b) o elétron é espalhado, podendo criar (processo Stokes) ou aniquilar (processo
anti-Stokes) um fonon ou um conjunto de fénons em um processo no qual

haja conservagao de energia e momento linear;

c) o par elétron-buraco se recombina emitindo o féton espalhado com energia
diferente da incidente devido ao gasto de energia para criagdo ou ao ganho de

energia recorrente da aniquilagcdo de um fonon ou conjunto de fénons.

Do ponto de vista cldssico a interacdo da luz incidente com a matéria se da através da
interagdo entre os campos elétricos e magnéticos da onda com as cargas que compdem 0s
atomos do material. A onda eletromagnética incidente induz dipolos elétricos no meio que
por sua vez re-irradiam a luz espalhada observada no Espalhamento Raman. De maneira
simples, o campo elétrico da luz incidente interage com as cargas do material deslocando-as,
quanto maior for o campo elétrico incidente maior sera a polarizacdo induzida no meio, de

tal forma que podemos escrever
P=XE (4)

Onde esse y é chamado de polarizabilidade e mede a disposicdo do material a ter

momento de dipolo elétrico. Para uma onda eletromagnética harmonica temos que

E = B, cog ] ®)

Se a rede cristalina vibra com uma frequéncia w(q), onde g é o vetor de onda

associado, o deslocamento nuclear pode ser descrito como

X = X, cog(q)t] ©)
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Onde X, é a amplitude da vibracdo. Para pequenas amplitudes de vibracdo y é funcao

linear de X. Portanto podemos escrever
0X
=Xo t X+.. 7
X =Xo ax )

Aqui yx, é polarizabilidade na posi¢do de equilibrio e dy/0X ¢é a taxa de variacdo de y
com respeito uma mudanca em X, medida a partir da posicdo de equilibrio. Combinando as

equacdes de (5) a (7) a polarizagao pode ser reescrita como

P =XoEo codtt] + XX cod )] cos{c] ®)

Desenvolvendo o produto entre os cossenos finalmente obtemos,

P = XoEo cosluwyt] + % XoEo %{ cos(ap +w(Q)t] + cos[(wp —w(a)t]} (9

Reparemos que a polarizagdo do meio é composta por trés termos, um com mesma
frequéncia da onda eletromagnética incidente (w,) e outras duas que possuem frequéncia
acima (wo + w(q)) e abaixo (wy — w(q)). Assim a luz espalhada serd entao composta por trés
componentes, composta por fétons cuja energia é a mesma dos fotons incidentes
(espalhamento eléstico, Rayleigh) e por fétons com energia abaixo (Stokes) e acima (anti-
Stokes), em homenagem a George Gabriel Stokes, um matemaético irlandés que descobriu a
fluorescéncia em 1852. Agora, as vibracdes da rede cristalina (w(q)) sdo compostas por um
conjunto discretos denominados de modos normais de vibracdo que dependem unicamente
da natureza dos dtomos e suas ligacdo no cristal.

A Figura 9 nos mostra, como exemplo, um espectro obtido por espectroscopia de
espalhamento Ramam para o CCls. Alguns fétons aparecem em frequéncias mais baixas e
outros com frequéncias mais altas que a da luz incidente, as diferencas em frequéncia, os
deslocamentos de energia, correspondem as frequéncias vibracionais do CCls. Tanto acima
quanto abaixo da frequéncia incidente observamos os mesmos modos vibracionais,
entretanto a parte do espectro vibracional no lado de maior energia da linha de excitacao é
menos intenso (porque, uma vez em equilibrio térmico, hd menos moléculas nos estados de
energia excitados - condicdo necessdria para observacdo do espalhamento associado ao
modo anti-Stokes).

A espectroscopia Raman também pode ser utilizada para outros niveis de energia

além do vibracional. Por exemplo, niveis de energia rotacional e eletronica também podem
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ser investigados usando o espalhamento Raman. Sabendo os modos de vibracdo do material
podemos identificar e caracterizar tanto a estrutura quanto obter informagdes a respeito da

natureza dos elementos que compdem o material em estudo.
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anti-Stokes

Intensidade
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Figura 9 - Espectro Raman do CCls. As linhas
Stokes e as linhas anti-Stokes sdo
imagens especulares modificadas uma
da outra, refletidas por meio da
frequéncia de excitagdo. Uma linha
anti-Stokes tem sempre intensidade
menor que a linha de Stokes
correspondente.

0
Intensidade Raman (cm™)

Fonte: Referéncia [39]

2.7.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) é um instrumento usado para a
andalise microestrutural de materiais sélidos. Isso é devido a sua alta resolucdo, facilidade de
operagao, tamanho reduzido, confiabilidade nas medidas e facil preparagdao da amostra para
a analise. Os resultados obtidos através da técnica de microscopia eletronica é uma imagem
de facil interpretacdo. O MEV, conforme pode ser visto na Figura 10, consiste basicamente de
uma coluna optoeletronica (canhdo de elétrons e sistema de demagnificagdo), da unidade de
varredura, da cAmara de amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizacdo da
imagem.

Em um MEV, elétrons, dentro da coluna de alto vécuo, sdo gerados a partir de um
filamento de tungsténio, mediante a aplicagdo de uma diferenca de potencial entre anodo e

catodo. O canhdo de elétrons gera um feixe com energia e quantidade suficiente para ser
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captado pelos detectores. Esse feixe de elétrons passa por vérias lentes eletromagnéticas,
para que seja produzido um feixe focalizado e com didmetro diminuto. O feixe é defletido
sobre a amostra por um par de bobinas eletromagnéticas, situadas acima da lente objetiva,
que sdo responsaveis pela varredura do feixe sobre a amostra. Os elétrons, uma vez
incidindo sobre a superficie da amostra, provocam a emissdao de uma série de radiacdes
(Figura 11) tais como: elétrons secundérios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos,
elétrons Auger, fotons, etc. Estas radiagdes quando captadas corretamente irdo fornecer
informagdes caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie, composigao,
cristalografia, etc.). Cada um dos sinais é analisado por um detector diferente. Para a
interpretacdo correta do significado fisico dos varios sinais é necessdrio conhecer de qual

profundidade esses sinais sdo oriundos.
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Figura 10 - Representacdo  esquematica  dos
componentes do MEV.

Fonte: Do autor.

Na microscopia eletronica de varredura os sinais de maior interesse para a formagao
da imagem sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe de
elétrons primdrios vai varrendo a amostra estes sinais vdo sofrendo modificagdes de acordo
com as varia¢des da superficie. A formacdo de imagens, por exemplo, é realizada através dos
sinais relativos aos elétrons secundérios (Secondary Electrons - SE) o que permite alcangar
imagens nitidas da superficie, seja ela polida ou de fratura. O sinal de elétrons

retroespalhados (Backscattered Electrons - BSE) é obtido a maiores profundidades e em maior
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intensidade quando comparado ao sinal de elétrons secundarios, os elétrons retroespalhados
sdo provenientes de colisdes elasticas e inelasticas que resultam em um espalhamento de
elétrons provenientes do feixe primario para fora do volume da amostra. A segdo de choque
de retroespalhamento é funcdo do ntimero atomico dos elementos presentes na amostras
[40], de maneira que a imagem realizada por elétrons retroespalhados carrega informacao a

respeito da composicdo da amostra em seu contraste.

Feixe Elétrons Primdrios
Elétrons Retroespalhados BSE

Elétrons Secunddérios /

/ Fotons Raios X Continuos

Fétons Luz

CL
Elétrons Auger

—— Superficie da A a
P Elétrons Secunddrios SE

Elétrons Retroespalhados BSE

Raios X Caracteristicos

Raios X Continuos
Fluorescéncia Secunddria

Resolugao Espacial BSE
. » Resolugdo Espacial Raios X

Figura 11 - Sinais provenientes da interagdo do feixe de elétrons
primérios, incidentes, sobre a superficie de uma
amostra e abaixo da superficie da amostra tém o
volume de interagéao.

Fonte: Do autor.

O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptacdo na camara da
amostra de detectores de raios X permitindo a realizacdo de anélise quimica na amostra em
observagdo. Através da captacdo pelos detectores e da andlise dos raios X caracteristicos
emitidos pela amostra, resultado da interacdo dos elétrons primarios com a superficie, é
possivel obter informagdes qualitativas e quantitativas da composicdo da amostra na regiao
submicrometrica de incidéncia do feixe de elétrons. Este procedimento facilita a identificagao
a de precipitados e mesmo de variagdes de composicdo quimica dentro de um grao.
Atualmente quase todos os MEV sdo equipados com detectores de raios X, sendo que devido
a confiabilidade e principalmente devido a facilidade de operacado, a grande maioria faz uso
de detectores que permitem realizar medidas de espectroscopia de raios X por dispersdo em

energia (Energy-dispersive X-ray spectroscopy - EDS ).
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2.7.4 Espectroscopia de Absorgdo de Raios X (XAS)

Até meados dos anos 80, a utilizagdo de Absorcdo de Raios X (XAS - X-Ray
Absorption) era limitada pela baixa energia das fontes de radiagdo. Entretanto, com o
surgimento dos laboratérios de luz sincrotron a realizagdo de experimentos de
espectroscopia de absorcdo de raios X tornou-se vidvel devido a obtengdo de uma boa
relacdo sinal/ruido. A radiacdo sincrotron é gerada pela aceleracdo de particulas carregadas,
em particular elétrons e poésitrons, e suas orbitas sdo alteradas a partir das deflexdes
causadas pelos campos magnéticos. O feixe tem a forma de um cone estreito que é
direcionado para fora da orbita que é aproveitada pela estagdo experimental, onde sdo
realizados os experimentos.

O fenomeno XAS se da quando um féton de raios X com uma dada energia interage
com os atomos que compdem o material, excitando um elétron de um nivel ligado para um
estado desocupado, criando assim um fotoelétron. Para fétons com energias maiores que a
energia de ligacao do elétron, o elétron excitado tem uma energia cinética ndo nula podendo
se deslocar pelo material interagindo com os atomos em torno do dtomo absorvedor. Desse
processo de interagdo, surgem as oscilagdes no coeficiente de absor¢do para energias do féton
acima da borda de absorcado. O espectro XAS, ilustrado na Figura 12, fornece informagdes a
respeito das transigdes eletronicas nos niveis mais internos de um atomo e pode ser dividido
nas seguintes regides: pré-borda, borda de absorcao, XANES - Espectroscopia de Absorgao
de Raios X Préoximo a Borda (X-Ray Absorption Near Edge Structure) e EXAFS - Espectroscopia
Estendida de Absorcdo de Raios X da Estrutura Fina (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure). Tanto a regido XANES e a regido EXAFS correspondem a absorcao de energias
maiores que a energia de ligacao.

A regido de pré-borda corresponde a transicoes eletronicas causadas pela absorcao de
energias inferiores a energia de ligacdo dos elétrons. Ela s6 ocorre quando o &tomo
absorvedor possui estados desocupados ou parcialmente desocupados. Estas transi¢des
produzem pequenas oscilagdes no espectro de absorcado. Ja a borda de absorcdo caracteriza-
se por um salto no espectro de absorgdo, ou seja, a energia do féton incidente é suficiente

para excitar e retirar elétrons dos niveis mais internos do atomo absorvedor.
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Figura 12 - Representacao esquemadtica de um espectro
de absorcdo de raios X e das transi¢des

eletronicas que correspondem as
caracteristicas bdasicas de espectro de
absorgao.

Fonte: Referéncia [41].

A regiao XANES esta localizada entre o sinal da pré-borda até aproximadamente 50
eV além da borda de absorcado. Esta regido do espectro XAS é bastante rica em informagoes
estruturais e quimicas, tais como os estados eletronicos do d&tomo absorvedor (estado de
oxidagdo), a densidade de estados desocupados e a estrutura cristalina em que esta inserido
o atomo absorvedor. Cabe salientar que a obtengao do espectro XANES teodrico esta limitada
a materiais onde a estrutura cristalografica seja conhecida. Na regidao XANES, a energia
cinética dos fotoelétrons é pequena e o espalhamento sobre os atomos vizinhos tende a ser
bastante forte, permitindo que o fotoelétron seja espalhado véarias vezes, caracterizando
assim um espalhamento mdultiplo entre os &tomos vizinhos (Figura 12). Devido ao
espalhamento multiplo, a anélise XANES para tratamento de informagdes locais ndo é facil.
Informagdes estruturais sdo tomadas de forma mais qualitativa, por exemplo, por meio da
comparacdo dos espectros de absorcdo de padrdes ja conhecidos. Isto é realizado
principalmente para o caso da andlise do estado de oxidagdio (quando ocorre um
deslocamento de energia na borda de absorcdo) e o mesmo ocorre para quantificagdo de
fases. Neste trabalho, utilizou-se abordagem comparativa das amostras estudadas com

estruturas conhecidas.
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A regiao EXAFS ocorre na faixa de energia de 50 eV a 1000 eV acima da borda de
absorcdo e estdo envolvidos apenas dois dtomos, um absorvedor e outro retroespalhador,
ocorrendo o chamado espalhamento simples, sendo possivel obter informagdes estruturais
sobre o arranjo atdomico em torno do 4tomo absorvedor, que inclui distdncia e o nimero de
vizinhos ao redor do atomo absorvedor, e a desordem local. As oscilacbes observadas do
espectro de absorcdo sdo resultados da interferéncia (construtiva ou destrutiva) da onda
emitida pelo dtomo emissor e a onda retroespalhada pelo atomo vizinho. Tais oscilacdes
produzidas pelas diferentes camadas atomicas em torno do dtomo absorvedor somam-se
para produzir o sinal total de EXAFS. Um dos procedimentos para obter informacdes
qualitativas utilizando a técnica EXAFS é comparar os parametros estruturais desconhecidos

com parametros atdmicos conhecidos, ou mesmo com modelos tedricos.

2.7.5 Magnetometria

A caracterizagdo magnética de um material se d4 basicamente pela determinacdo da
sua magnetizacdo mediante a acdo de um campo magnético externo e em funcdo da
temperatura. A magnetizacdo (M) dos materiais diamagéticos, paramagnéticos e
antiferromagnéticos sdo, devido a suas naturezas, fungdo linear do campo externo (H),
apresentando como constante de proporcionalidade entre essas duas grandezas o que

denominamos de susceptibilidade magnética (Xm). Como na equacéo abaixo:
M =X,H (10)

Materiais diamagnéticos apresentam valor de Xm pequeno e negativo, materiais

paramagnéticos e antiferromagnéticos apresentam Xmrelativamente grande e positivo. Ja os
materiais ferromagnéticos, em fungdo do acoplamento de seus ions, apresentam uma curva
caracterizada por uma histerese magnética. A Figura 13 ilustra os resultados bésicos
esperados para cada tipo de material magnético em uma medida de magnetizagdo por
campo externo (M vs H).

As medidas magnéticas dos materiais podem ser realizadas basicamente por trés
métodos: i) métodos indutivos; ii) através da forca ou do deslocamento quando o material
magnetizado é submetido a um gradiente de campo magnético e iii) através da variacao de

alguma propriedade intrinseca do material, tal como efeito Hall, magneto-resisténcia,
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magnetoodtica, entre outros. O magnetometro utilizando um dispositivo supercondutor de
interferéncia quantica (Superconducting Quantum Interference Device - SQUID) como elemento
detector é, atualmente, o sistema mais sensivel para medidas de pequenas variacdes de fluxo
magnético.

M

Ferromagnetos

»H

Am < 0

Diamagnetos

XJ" - 0
Antiferro e
Paramagnetos

Figura 13 - Curva de magnetizacdo em funcao
de um campo para materiais
diamagnéticos, paramagnéticos e
ferromagnéticos.

Fonte: Do autor.

O funcionamento do SQUID esta relacionado com trés propriedades fundamentais:
Efeito Josephson, quantizagcdo do fluxo magnético através de uma espira supercondutora e
interferéncia quantica [42]. O sistema de deteccao do SQUID é composto por um conjunto de
bobinas acopladas ao circuito sensor por meio de um transformador de fluxo. O circuito
sensor consiste de um lago contendo uma Jungao Josephson que esta acoplada a uma fonte
de voltagem alternada de alta frequéncia, as bobinas e um amplificador de sinal. Existem
dois tipos de SQUID: o SQUID RF, que possui apenas uma juncado Josephson e o SQUID DC,
que possui duas juncoes Josephson. Na Figura 14 vemos o esquema de um SQUID DC
mostrando duas jungdes Josephson.

O efeito Josephson é caracterizado por uma corrente critica abaixo da qual a jungao é
supercondutora. O efeito Josephson é um fenémeno quantico que surge num anel de
material supercondutor quando é interrompido por uma camada isolante muito estreita, com
uma espessura de apenas algumas camadas de d&tomos. Supostamente uma corrente elétrica
que flui em um supercondutor seria barrada por essa camada isolante. No entanto, para uma
camada suficientemente estreita (até cerca de 1 nm), os elétrons atravessam a camada
isolante por tunelamento, sendo a corrente no anel funcdo do fluxo magnético que o

atravessa.
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Figura 14 - SQUID - Superconducting Quantum Interference Device.

Fonte: Do autor.

O principio de funcionamento do SQUID baseia-se na deteccdo de um sinal de tensao
proporcional a variacdo de fluxo magnético (Lei da Inducdo de Faraday) resultante do
deslocamento da amostra ao longo de um sistema de bobinas de deteccdo que estdo
acopladas ao anel SQUID via um transformador. Quando a amostra move-se em relacdo as
bobinas, 0 momento magnético da amostra induz uma corrente elétrica nas bobinas de
deteccdo. Devido ao fato de que as bobinas de detecgdo e os fios que as conectam a entrada
do SQUID formarem um ciclo supercondutor fechado, qualquer mudanca de fluxo
magnético nas bobinas de deteccdo produz mudanga na corrente do circuito detector que é
proporcional a mudanca em fluxo magnético. As variacdes de corrente nas bobinas de
deteccdo produzem variagdes correspondentes na voltagem de saida do SQUID, que sdo

proporcionais ao momento magnético da amostra.
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3 MATERIAIS E METODOS

Aqui apresentamos a descrigdo sumarizada dos materiais preparados e dos locais onde

foram realizadas as medidas de caracterizacao.

3.1 Preparac¢ao das amostras de ZnO dopado com Co (Zn1-xCoxO)

Naturalmente o sistema mais amplamente estudado até a presente data, em fungao de
sua aplicacdo direta em dispositivos, é o de filmes finos. O passo adiante com relagdo a este
plano de pesquisas inicial se d4d na direcdo da preparacdo de materiais em escala
nanométrica. A utilizacdo de novas rotas de sintese de materiais nanoestruturados tem
levado a obtencao de materiais apresentando formas anisotrépicas, que podem dar origem a
novas propriedades e aplicacGes. Entre essas rotas, a moagem mecdnica (moinhos de esferas
ou moinho planetario) tem se revelado uma interessante via de sintese fisica. Esta foi a rota
escolhida por nés, uma vez que a moagem mecanica introduz naturalmente uma série de
defeitos estruturais nos graos preparados, tendo em vista que as propriedades magnéticas

destes sistemas, como mencionado anteriormente, sio funcdo direta destes defeitos.

Figura 15 - Ilustragdo dos componentes bdsicos que
compdem a estrutura interna dos moinhos de
esferas planetarios PM 100: (a) sistema rotativo
entre o vaso de moagem e a engrenagem
central. (b) Jarro e esferas de moagem.

Fonte: Referéncia [43].

Nesse contexto foi utilizado um moinho de esferas planetdrio, PM 100 - Retsch
(Figura 15), para processar OMDs a partir da matriz de ZnO. Partimos da mistura de pés de
alta pureza (99,99%) de precursores de ZnO, Co203 e CoO para dopagem com Co em carater

substitucional do Zn na matriz ZnO. Foi preparado diferentes amostras variando os
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pardmetros de moagem: velocidade de rotacdo e tempo de moagem. Nos valemos também
de tratamentos térmicos em diferentes atmosferas a fim de efetivar a incorporagdo do Co a
matriz de ZnO. Foi estudado a melhor condigdo de modo a se obter a incorporacdo do

dopante e 0 menor tamanho de particulas.

3.2 Caracterizagdes Quimica, Microestrutural e Magnética

Para a verificacdo da composicdo quimica das amostras e eventuais fases presentes,
bem como a determinacdo da morfologia dos grdos apds a moagem, foram utilizadas as
técnicas de difracdo de raios X (XRD), a espectroscopia de espalhamento RAMAN e a
microscopia eletronica (MEV) associada a medidas de espectrometria 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. Antonio Carlos Doriguetto. Foi utilizado um difratdmetro
Rigaku Ultima IV, geometria 8-26, empregando radiacdo 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
0,01°/5 s. Ja os dados relativos ao espalhamento RAMAN foram, por sua vez, obtidos nos
laboratérios do Grupo de Propriedades Opticas do Instituto de Fisica Gleb Wataghin da
UNICAMP em colaboragdo com os professores Dra. Maria José Santos Pompeu Brasil e Dr.
Fernando likawa. As medidas de espalhamento Raman foram realizadas a temperatura
ambiente em um sistema Jobin-Yvon-64000 na geometria de deteccdo de fétons
restroespalhados. Como fonte de excitagdo utilizamos um laser de Ar* (A = 514,5 nm). O
instrumento utilizado na aquisicdo das imagens por microscopia eletronica 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 técnicas
de absorcao de raios X, em especial a X-Ray Absorption Near Edge Structure (XANES), foi
utilizada com o intuito de descrever os estados quimicos e a estrutura eletronica local
dos ions de Co incorporados na matriz de ZnO. Essas anédlises foram realizadas no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Por fim, a caracterizagdo magnética das
amostras foi realizada em um magnetometro Superconducting Quantum Interference Device
(SQUID) da Quantum Design no Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas do Instituto

de Fisica Gleb Wataghin da UNICAMP em colaboracdo com a Profa. Dra. Fanny Béron.
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4 Resultados Experimentais

Neste capitulo apresentamos os resultados experimentais obtidos.

4.1 Estudo da Incorporagao do Co a matriz de ZnO

Num primeiro momento, foi preparado amostras com quantidades apropriadas de
pos de ZnO (99,998%) e Co304(99,7%), fornecidos pela Sigma Aldrich. Os p6s foram pesados
manualmente na proporcao atomica de 95% de Zn e 5% em de Co, a fim de obtermos
amostras com a estequiometria Zno,05C00,0s0. Um total de 20 g foi preparado e moido em um
jarro e esferas de carbeto de tungsténio de volume igual a 50 ml por 32 horas. A velocidade
de rotagdo foi de 500 RPM e a razdo entre as massas das esferas e do p6 foi de 13:1. Alcool
isopropilico foi adicionado a mistura a fim de otimizar a moagem (moagem coloidal).
Fragdes do p6 foram retiradas nos intervalos de 2, 4, 6, 8, 12, 16, 20, 24, 28 e 32 h.

A Figura 16 apresenta os resultados de DRX para fracdes das amostras apés moagem
de 2 e 32 h. Foi observado que as larguras dos picos de difracdo alargam-se com a moagem,
um indicativo de que o tamanho do cristalito diminuiu ao longo do processo. Foi observado
ainda que, mesmo ap6s a moagem (32 h), os picos de difracdo do Co3Os ainda estdo

presentes, evidenciando que a energia de moagem ndo foi suficiente para incorporar a Co a

matriz de ZnO.
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Figura 16 - Padroes de difracdo de raios X para amostra de
Zn0:Co30; (5%) moidas de 2 a 32 horas. Inset
apresenta mais claramente que o Co3O4 ndo foi
incorporado a matriz de ZnO.

Fonte: Do autor.
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Para melhor quantificar o tamanho do cristalito e a evolucdo do seu tamanho com o
tempo de moagem os difratogramas foram analisados através da técnica de Williamson-Hall

[44]. A Figura 17 apresenta os resultados obtidos.

apresenta os mesmos resultados de maneira mais esplicita. Foi observado que
efetivamente com o tempo de moagem o tamanho do cristalito é reduzido praticamente até
sua metade.
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Figura 17 - Tamanho médio do cristalito em fun¢do do
tempo determinado pelo método de Williamson-
Hall de moagem para a amostra de ZnO:Co30,.

Fonte: Do autor.

Tabela1- Tamanho do Cristalito medido pelo método
de Williamson-Hall. Amotras de ZnO:Co30s.

Tamanho de

Tempo (h) Cristalito (nm)
2 64+4
4 62+2
6 633
8 59+2
12 59+2
16 57+3
20 52+1
2% 502
78 45+ 4
32 38+4

Fonte: Do autor.
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Em face dos resultados negativos para a incorporagdo do Co na matriz de ZnO
seguimos para uma nova abordagem antes da moagem. Esta nova abordagem consiste em
ap0s uma pré—moagem realizarmos uma tratamento térmico, calcinag¢do, da mistura em
condicdes de temperatura e atmosfera controlada. A pré-moagem tem por objetivo
homogeneizar a mistura, enquanto que a calcinacdo tem por objetivo ativar a difusdo dos
elementos pelo volume do material e otimizar o processo de incorporagao do Co a matriz de
ZnO. Mais uma vez foi preparado uma mistura em proporcao atomica de ZnO e Co3O; a fim
de se obter a estequiometria Zno,95C00,00. Por questdes de economia de material, a moagem
foi feita em um jarro e esferas de aco in6x de volume de apenas 12 ml. Foram respeitadas as
proporcdes de massas trabalhadas no jarro de carbeto de tungsténio. Foi adicionado, sempre,
alcool isopropilico ao p6. Aqui foram realizados estudos em funcdo da rotagdo e da
calcinacdo da mistura. A Figura 18 apresenta os padrdes de difracdo de raios X que foram
obtidos para amostras moidas nas velocidade de 200, 400 e 600 RPM. Apds a moagem, uma
fracdo das amostras foi calcinada em atmosfera de oxigénio em fluxo continuo de 2 1/min., a

temperatura de 400° C por 8 hrs.

Como preparada —o— Calcinada

il 600 RPM

£ 400 RPM

DRX (unidades arbitrarias)

20 (graus)

Figura 18 - Padroes de difragdo de raios X para amostras de
Zn0O:Co304 moidas por 4 h em jarro de ago in6x
em diferentes velocidades de rotagdes (linha
continua). Apds a moagem as amostras foram
calcinadas em atmosfera de O a 400° C por 8
hrs  (simbolos). Para  comparacdo  os
difratogramas estdo normalizados pelo pico
mais intenso (101).

Fonte: Do autor.
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Foi observado mais uma vez o alargamento dos picos de difragdo com o aumento da
velocidade de moagem, entretanto mesmo com a calcinagdo ndo ha a incorporacao do Co a
matriz de ZnO, uma vez que os picos de difracdo do Cos0O4 ainda estdo presentes.

Entdo, a temperatura de calcinagdo foi aumentada para 900° C e foi testados 3
diferentes atmosferas: oxigénio, argonio e ar-sintético. A Figura 19 apresenta os padrdes de
difracdo de raios X que foram obtidos para amostras moidas nas velocidade de 500 RPM em
4h. Aqui, foi observado que os picos de difracdo do CosO4 desaparecem, indicando uma
possivel incorporagdo do Co a matriz de ZnO, entretanto aparecem um pico de difracao que

foi indexada como a fase ZnCo0,0..
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Figura 19 - Padrdes de difracao de raios X para amostras de
Zn0:Co304 moidas por 4 h em jarro de aco inox
a 500 RPM. Apods a moagem as amostras foram
calcinadas em atmosfera de O, Ar e Ar-
Sintético a 900° C por 8 h. A insercdo apresenta
a regido onde observamos o pico de segregagdo
do ZnCo020s.

Fonte: Do autor.

Em face desses ultimos resultados, foi decidido ndo mais utilizar o CozOs como fonte
de Co, mas o CoO. Para se conseguir uma perfeita solucdo em estado sélido, uma solugao
substitucional (d&tomos de Co substituindo os 4tomos de Zn na matriz de ZnO), os materiais
a serem misturados precisam ser muito semelhantes: (i) os elementos devem ter
aproximadamente o mesmo tamanho i6nico (diferenga menor que 15%); (ii)
eletronegatividade semelhantes; (iii) mesmo estado de oxidacdo e, por fim, (iv) os materiais
devem possuir a mesma estrutura cristalina. Essas sdo as regras de Hume-Rothery [7]. Nem

todos esses requisitos na prética podem pode ser atingidos de maneira que a solubilidade de
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determinados materiais nunca atingem os 100%. Para o caso do Co e o Zn, ambos possuem
eletronegatividade semelhantes, porém o CosO; possui estrutura ctibica e tem em sua
estrutura tanto dtomos de Co com estados de oxidacdo 2+ quanto 3+, ocupando sitios
tetraédricos (coordenagao N = 4) e octaédricos (coordenagdo N = 6) respectivamente. J& o Zn
na estrutura do ZnO assume apenas o estado 2+ (coordenacdo N = 4). Com relagdo aos raios
iénicos, 0 Zn2+ na estrutura do ZnO possui raio idnico de 0,74 A, enquanto que no CosOs 0
Co?* possui raio ionico de 0,72 A, enquanto que o Co® possui raio idonico de 0,75 A. As
diferencas de estados de oxidagdo e estrutura dificultam, portanto, a incorporagdo do Co a
matriz de ZnO a partir do Co30s. Ja 0 Co do CoO esté todo no estado de oxidagdo 2+, porém
se encontra em um sitio octaédrico (N = 6) com raio idnico de 0,79 A, maior que para o CozOs,
porém é ainda uma diferenca menor do que os 15% dos critérios de Hume-Rothery.

Foi preparado novas amostras de ZnO:CoO mais uma vez em proporcdo atomica de
modo a se obter a estequiometria Zng,95C00,050. Foi utilizado CoO (99,99%) também fornecido
pela Sigma Aldrich. Os p6s foram, como anteriormente, misturados manualamente e moidos
por 4 horas nas rotagdes de 400 e 500 RPM. Apods a moagem parte dos pos foi calcinada a
400° C por 8 hrs em atmosfera de oxigénio em fluxo continuo de 2 1/min. A Figura 20
apresenta os difratogramas obtidos para as amostras como preparadas e para amostras
calcinadas. Foi observado que apds a calcinagio em 400°C em O, o CoO desaparece,
entretanto picos associados ao Co3O, aparecem. Chamamos a atenc¢do para as intensidades
destes picos relativos aos apresentados nas Figura 18, aqui estes sdo muito menos intensos.
Comparativamente os picos do Co3O, sdo menores para a amostra moida a 500 RPM. Uma
vez que trabalhamos sempre com as mesmas proporgdes atdmicas de Co, podemos concluir
que nem todo o CoO foi convertido em Co3Os e que grande fracdo de Co deve ter sido
incorporado a matriz de ZnO como desejdvamos. A decomposicdo do CoO em Co3O4
quando aquecido em torno de 600 a 700° C em atmosferas ricas em oxigénio é um fato
conhecido. Essa decomposicdo térmica pode ser evitada elevando-se a temperatura acima de
900° C em atmosferas pobres de oxigénio (N2, Ar, etc.). As diferencas entre as intensidades
dos picos do Co3O4 em fungdo da velocidade de moagem (que é diretamente proporcional a
energia disponivel no processo de moagem) sao indicios de que este parametro também é

importante no sentido de atingirmos os objetivos propostos nesse trabalho.
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Como preparada —O— Calcinada
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Figura 20 - Padrées de difracdo de raios X para amostras de
ZnO:CoO moidas por 4 h (linha continua). As
amostras foram calcinadas em atmosfera de Oz a
400° C por 8 h (simbolos). Incluimos os padroes de
ZnO, Co304 e CoO. A insercdo apresenta detalhes
que evidenciam a presenca de Co030; Para
comparacao os difratogramas estdo normalizados
pelo pico mais intenso (101).

Fonte: Do autor.

Mais uma vez entdo, a temperatura de calcinacdo foi aumentada para 900° C e testes
foram realizados em 3 atmosferas diferentes: oxigénio, argénio e ar-sintético. A Figura 21
apresneta os os padrdes de difracdo de raios X obtidos para amostras moidas nas velocidade
de 500 RPM em 4h. Aqui sim, foi observado apenas os picos de difragdo do ZnO. Nenhum
traco associado a alguma fase secunddria foi observado, o que indica que o Co foi
incorporado a matriz de ZnO como planejado. Para confirmar essa afirmacdo foram
realizados também medidas de espectroscipia de espalhamento Raman. Os espectros obtidos
sdo apresentados na Figura 22. Os modos vibracionais E>(H) - E2(L) em 330 cm?, A1(TO) em
380 cmte Ex(H) em 437 cm estdo associados a estrutura wurtzita do ZnO. Ja os modos MA
(Modo Adicional) em 550 cme LO em 574 cmndo sdo usualmente observados no ZnO e
estdo associados a defeitos estruturais introduzidos na matriz de ZnO devido a incorporacao
do Co. Aqui os espectros foram normalizados pelo modo principal E>(H). Observa-se que os
modos MA e LO sao relativamente mais intensos para a amostra calcinada em O, indicando

uma maior concentragdo de defeitos para essa amostra.
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4.2 Caracterizagao Estrutural e Magnética de Amostras de Zno,95C00,050

Conforme demosntrado na secdo anterior podemos concluir que efetivamente o Co
foi incorporado a matriz de ZnO. A partir destes resultados partimos agora em definitivo
para a preparacdo de um conjunto de amostras de Zng95C00,050 moidas mecanicamente. A
rota de preparagao é descrita a seguir. Quantidades apropriadas de pés de ZnO (99,998%) e
Co0 (99,99%) da Sigma Aldrich foram pesadas manualmente na proporcao atomica de 95% de
Zn e 5% em de Co. Um total de 20 g foi preparado e pré-moido em um moinho de esferas de
carbeto de tungsténio por 4 horas. A mistura pré-moida foi seca e calcinada em atmosfera de
Ar (argonio) a 900° C por 8 h. Apds a calcinagdo a mistura foi novamente moida a uma
velocidade de rotagdo de 500 RPM, mantendo-se a razdo entre as massas das esferas e do p6
de 13:1. Alcool isopropilico foi adicionado & mistura a fim de otimizar a moagem (moagem
coloidal). Fragdes do p6 foram retiradas nos intervalos de 6, 12, 18, 24 e 30 h. As amostras
assim preparadas foram caracterizadas estruturalmente por difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), a composicdo quimica foi verificada por
espectroscopia de raios X por dispersio em energia (EDS), por espectroscopia de
espalhamento RAMAN e por absorcdo de raios X (XANES). A caracterizacdo magnética foi
feita por magnetometria SQUID.

Na Figura 23 apresentamos os difratogramas obtidos para as amostras preparadas. A
amostra “sem moer” corresponde a fracdo do material misturado, pré-moido e calcinado. Em
todas as amostras foram identificados os picos de difracdo correspondente a estrutura
wurtzita do ZnO (ficha cristalografica ICDD PDF No. 36-1451). Os resultados mostram que,
dentro do limite de deteccdo da técnica, as amostras estdo livres de fases secundarias,
indicando que, para essas amostras, o Co incorporou-se a matriz de ZnO. Foi observado
ainda, como apresentado anteriormente (Figura 16), que com o aumento do tempo de
moagem os picos de difracdo se alargam, evidenciando efetivamente uma reducdo do

tamanho de cristalito ao longo do processo.
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Nas Figuras 24, 25, 26, 27, 28 e 29 podemos observar as imagens representativas

obtidas por MEV das amostras sem moer e moidas 6, 12, 18, 24 e 30 h respectivamente.

Figura 24 - Na esquerda: Micrografia representativa da amostra “sem moer” obtida através
de microscopia eletrénica. Na direita: histograma da distribuicao dos tamanhos
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Fonte: Do autor.
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Figura 25 - Na esquerda: Micrografia representativa da amostra “6 h” obtida através de
microscopia eletronica. Na direita: histograma da distribuicdo dos tamanhos
dos graos. A curva foi ajustada através de uma funcao log-normal.

Fonte: Do autor.
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Figura 26 - Na esquerda: Micrografia representativa da amostra “12 h” obtida através de
microscopia eletronica. Na direita: histograma da distribuicdo dos tamanhos
dos graos. A curva foi ajustada através de uma funcao log-normal.

Fonte: Do autor.
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Figura 27 - Na esquerda: Micrografia representativa da amostra “18 h” obtida através de
microscopia eletronica. Na direita: histograma da distribuicdo dos tamanhos
dos graos. A curva foi ajustada através de uma funcao log-normal.

Fonte: Do autor.
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Figura 28 - Na esquerda: Micrografia representativa da amostra “24 h” obtida através de
microscopia eletronica. Na direita: histograma da distribuicdo dos tamanhos
dos graos. A curva foi ajustada através de uma funcao log-normal.

Fonte: Do autor.
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Figura 29 - Na esquerda: Micrografia representativa da amostra “30 h” obtida através de
microscopia eletronica. Na direita: histograma da distribuicdo dos tamanhos
dos graos. A curva foi ajustada através de uma funcao log-normal.

Fonte: Do autor.

Observa-se nestas figuras a presenca de aglomerados de grdos com tamanhos e
formas irregulares. Nitidamente pode-se observar uma crescente diminui¢do dos tamanhos
dos graos com o aumento do tempo de moagem. O didmetro mediano dos graos em cada
amostra foi determinado a partir de uma andlise estatistica. Um histograma foi montado a
partir da contagem do niimero de graos com determinado didmetro. Os histogramas obtidos
foram entdo ajustados por uma fungdo log-normal que nos da o didmetro mediano (d) e o
desvio padrao geométrico (0g) das distribuigdes. Os histogramas correspondentes também
sdo apresentados nas Figuras 24, 25, 26, 27, 28 e 29. Os resultados obtidos através da analise

estatistica das imagens de MEV sado apresentados na Tabela 2.
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Tabela2- Anslise da distribuicdo dos tamanhos de graos. d
corresponde ao didmetro mediano e 0; é o desvio padrdo
geométrico obtidos pelo ajuste do histograma da
distribuicdo do tamanho dos grdos por uma fung¢do log-
normal; N é o ntimero total de particulas contadas e xg é a
concentracdo efetiva de Co medida por EDS.

Tempo (h)  d (nm) Og N XE
sem moer 540(10)  1,93(4) 780  0,053(3)
6 245(5) 1,72(2) 1366  0,056(3)
12 169(2) 1,73(2) 3084  0,050(3)
18 132(1) 1,63(2) 4670  0,052(3)
24 113(1) 1,60(2) 2103  0,050(3)
30 114(1) 1,60(2) 4991 0,052(3)

Fonte: Do autor.

A partir de grdos com didmetros medianos de 540 nm, amostra “sem moer”,
chegamos a um didmetro mediano de cerca de 113 nm para a amostra moida por 24h. Foi
observado que a moagem subsequente efetivamente ndo reduz o tamanho de grao,
indicando que o sistema possui um limite de eficiéncia em reducdo do tamanho de grao
entre 18 e 24 h. Outro fator importante se relaciona as larguras das distribuicdes. A
distribuicdo log-normal pode ser entendida como uma distribuicdo normal multiplicativa,
aqui a correlagdo entre o desvio padrdo geométrico e a largura das distribui¢des é entendido
especificando-se que 63,8% dos grdos encontram-se no intervalo d /0, e dx O, [45]. Foi
observado que inicialmente, amostra “sem moer”, apesar do valor mediano do didmetro ser
da ordem de nandmetros sua distribuicdo é relativamente grande (d = 540 nm e g; = 1.93),
apresentando uma fracdo consideravel dos graos com valores de didmetros da ordem de
micrometros. A medida que efetuamos a moagem o didmetro mediano e as larguras das
distribuicées dimiuem, de modo que os todos os graos encontram-se em um intervalo ndo
superior a poucas centenas de nandmetros.

A verificacdo da existéncia ou ndo de fases secundarias em escala micrométrica, bem
como a verificagdo da composicdo e da distribuicdo dos elementos nas amostras, foi
realizado através de analises por MEV e EDS. As imagens foram obtidas utilizando-se um
detector de elétrons retroespalhados. Como apresentado anteriormente, as imagens obtidas
através deste detector nos d4 um contraste entre elementos de diferentes niimeros atomicos,
o que nos auxilia na deteccdo de qualquer regido rica em algum determinado elemento, em

especifico para o nosso caso, onde procuramos regides ricas em Co o que caracterizaria uma
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fase secundaria espuria indesejavel. Nessas andlises as amostras foram prensadas e suas
superficies foram analisadas. Foi realizado varreduras em grandes areas localizadas em
diferentes regides a fim de aumentarmos a qualidade estatistica de nossas analises. A Figura
30(a) apresenta uma imagem representativa obtida com detector de elétrons retroespalhados
e na Figura 30(b) temos um espectro de EDS representativo, ambos da amostra moida por 30
h (para as demais amostras as imagens nesta escala e os espectros sdo praticamente

idénticos).
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Figura 30 - (a) Micrografia representativa obtida através de um detector de
elétrons retroespalhados e (b) espectro representativo de EDS,
ambos para a amostra nanoestruturada de Zng,95C00,050.

Fonte: Do autor.

Como podemos notar na imagem apresentada a amostra é, dentro da resolu¢do da
técnica, homogénea, ndo ha evidéncias de fases secundarias, o que indica que os fons de Co
estdo incorporados na matriz de ZnO de maneira substitucional. A concentragdo efetiva de
Co (xr) para as amostras ZnoesCoo0sO obtidas por meio da andlise de EDS é também
apresentada na Tabela 2. Foi observado que para as amostras estudadas as concentracoes
efetivas sdo praticamente iguais as nominais.

A Figura 31 apresenta os resultados obtidos pela espectroscopia de espalhamento
Raman. No ponto I' da zona de Brillouin para a matriz hexagonal wurtzita do ZnO, os
fonons opticos sao representados por I' = A; +2B; + E; + 2E>. Os modos A; e E; (polares) e os
dois modos E» sdo ativos na espectroscopia Raman enquanto os modos B: sdo inativos
(modos silenciosos). Os modos A; e E; sdo divididos em fénons opticos transversais (TO) e
opticos longitudinais (LO). O modo Ex (ndo polar) possui duas frequéncias, Ex(H) e Ex(L) que
estdo assoaciados aos modos vibracionais da sub-rede de oxigénio e do =zinco
respectivamente. Identificamos trés modos principais do ZnO em 97, 328, 380 e 437 cm™

correspondentes aos modos Ex(L), E2(H) — Ex(L), A1(TO) e Ex(H) respectivamente. A presenca
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dos principais modos vibracionais do ZnO nas amostras confirma a estrutura hexagonal da
wurtzita em todas as amostras. Os espectros apresentados na Figura 31(a) estdo
normalizados pela area integrada do modo Ex(H).

Também foi observado uma banda larga em torno de 500 - 600 cm™. Esta banda larga
é composta por dois modos centrados em 550 e 574 cm™. O pico em 574 cm™ pode ser
atribuido a mistura dos fonons LO dos modos A; e E;, mas o pico em 550 cm™ ndo pode ser
atribuido a nenhum modo do ZnO, na Figura 31(a) esse modo é indexado como MA (modo
adicional). No ZnO puro em geral os modos A;(LO) e E;(LO) sdo muito pouco intensos
devido a interferéncia destrutiva entre os potenciais de deformacdo e Frolich [46]. Entretanto
a desordem cristalina induzida pela incorporacdo de dopantes, impurezas e defeitos podem
resultar na amplificacdo desses modos devido a quebra das regras de selecdo. Resultados
semelhantes sdo observados em diferentes sistemas e sao atribuidos a complexos envolvendo
defeitos intrinsecos, tais como as vacancias de oxigénio (Vo) e zinco intersticial (Zn;) [47]. A
presenca desses modos é uma indicagdo clara da presenca do Co em nossas amostras
associadas aos defeitos estruturais introduzidos por estes quando introduzidos na matriz de
ZnO. Em muitos casos se observa um aumento linear destes modos com o aumento da
concentracdo de dopantes [48].

A Figura 31(b), apresenta as intensidades dos modos Ex(L), MA e LO em relacdo ao
modo Ex(H) para as amostras estudadas. Os valores das intensidades (dreas integradas)
foram obtidos através do ajuste dos modos por Lorentzianas. Pode-se observar claramente
que os modos MA e LO aumentam com o tempo de moagem. Uma vez que estes modos
estdo associados a determinados tipos de defeitos, conclui-se que a moagem em si introduz
estes defeitos na estrutura do ZnO independentemente da concentracdo de dopantes [49].
Por outro lado, a intensidade relativa do modo Ex(L) diminui com a moagem, como este
modo esta associado as vibragdes da sub-rede do Zn na estrutura do ZnO, sua diminui¢ao
indica que, de maneira mais especifica, a moagem introduz também vacancias de Zinco (Vzn)

na estrutura do ZnO.
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Figura31- (a) Espectros RAMAN das  amostras
nanoestruturadas de Znpv5Co0,050. Os espectros
estdo normalizados pela area integrada do modo
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Fonte: Do autor.

Foi observado ainda uma correlagdo muito préxima entre as densidades relativas de
defeitos e o didametro mediano dos graos. Em especial a intensidade relativa do modo LO
(LO/Ex(H)) segue paralela a evolugdo do didmetro mediano de grdo com o tempo de
moagem (Figura 32). Assim pode-se concluir que os defeitos introduzidos no sistema se
devem ao processo quebra dos graos maiores em graos menores, donde inferimos que estes

defeitos devem se localizar principalmente nas superficies dos graos.
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Figura 32 - Correlacao entre o didmetro médio das particulas e a
intensidade relativa do modo LO para as amostras
nanoestruturadas de Zng95C00050. As linhas sdo apenas
guias visuais.

Fonte: Do autor.

No espectro XANES a valéncia dos ions incorporados pode ser analisadas através da
comparacdo dos espectros de referéncia de ions de Co de varios 6xidos. A Figura 33 mostra
os espectros XANES obtidos para as amostras estudadas na borda-K do Co e as referéncias:
CoO (estado de oxidagdo 2+), C020s (3+) e Co metélico. Foi observado que a borda de
absor¢do para as amostras estudadas correspondem a energia da borda do 6xido de
referéncia CoO. Por comparacdo, pode-se concluir que o Co assume predominantemente o
estado de valéncia 2+. Uma vez que o Zn possui 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 indicativo de que o Co em nossas
amostras ocupa o mesmo sitio do Zn na estrutura wurtzita do ZnO. Ainda, foi observado
que o0s espectros obtidos para todas as amostras possuem caracteristicas semelhantes
indicando que ndo hd modificacdo estrutural significativa no material com a moagem
realizada. Entretanto, foi observado que o white-line (maximo apds a borda de absorgao)
aumenta com o tempo de moagem, insercdo da Figura 33. O aumento do white-line esta
associado diretamente a um aumento de estados vazios deixados por ligacdes abertas devido

a vacancias de zinco [50].
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Figura 33 - Espectro de absorcdo de raios X na regiao XANES
das amostras nanoestruturadas de Zng95Co00,50.

Fonte: Do autor.

Como colocado anteriormente, XANES é muito sensivel a geometria local ao redor do
atomo absorvedor e, portanto, pode ser usada como assinatura para identificar a localizacdo
do Co na estrutura em andlise [51, 52]. Especificamente, o pico de pré-borda origina de
transicdes s — d. Em principio, as regras de selecdo dipolares ndo permitem essa excitacdo.
Porém, a observacdo de um pico de pré-borda estd associado a existéncia de hibridizagao
entre os estados p e d, o que por sua vez s6 é possivel se o sitio em que o Co se encontrar nao
dispor de um centro de inversdo, como é um sitio tetraédrico. Na Figura 33 pode-se observar
claramente um pico relativamente intenso na regido da pré-borda, fator que nos leva a inferir
que o sitio do Co em nossas amostras seja de natureza tetraédrica. Para se obter uma maior
comprovacdo das afirmagOes anteriores foram realizadas medidas também na borda-K do Zn
em nossas amostras. A Figura 34 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 oscilagdes,
diferente de outros semicondutores magnéticos onde os atomos do metal de transicdo
encontram-se em sitios intersticiais na matriz hospedeira [53, 54], nossos resultados para os
espectros XANES fortemente indicam uma incorporacdo substitucional do Co na matriz do

ZnO.
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Nesse ponto, como sintese da caracterizacdo, pode-se concluir que para as amostras
nanoestruturadas de ZnO dopadas com 5% de Co (Zno9sCo0050) preparadas através da
moagem mecanica, o Co estd incorporado a estrutura wurtzita da matriz de ZnO em carater
substitucional ao Zn. Nenhuma fase secundéria rica em Co ou agregados metalicos de Co foi
detectado. Considerando as semelhangas atomicas (raio i6nico, eletronegatividade, estado de
oxidagdo, etc.) entre o Co?* e 0 Zn2?* a incorporacdo do Co dentro do limite de solubilidade
nado altera de maneira significativa a estrutura cristalina do ZnO. Com o processo de
moagem o didmetro mediano dos graos é reduzido para valores da ordem de 115 nm, ao
mesmo tempo em que defeitos estruturais sdo introduzidos no sistema em ordem crescente

com o tempo de moagem. Com essas conclusdes prosseguimos com a caracterizagao
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A magnetizagdo (M) das amostras foram medidas em funcdo do campo magnético
externo (H) a temperatura ambiente (300 K). A Figura 35 apresenta representativamente os
dados obtidos para a amostra Zno,:5C00,050 apos a calcinacdo em atmosfera de Ar (argonio) a

900° C por 8h e posteriormente moidas por 30h.
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Figura 35 - Curva de magnetizacdo (M) em funcdo do campo
magnético externo (H) para a amostra
nanoestruturada de Zng9sCo00s0. Na insercido
temos a curva de M(H) para a mesma amostra com
as fases paramagnética (PR) e ferromagnética
(FM).

Fonte: Do autor.

Foi observado que além de uma fase paramagnética (insercdo da Figura 35),
normalmente observada para sistemas dopados com Co [48], a existéncia de uma fase
ferromagnética (FM). A contribuicdo da fase FM é relativamente pequena em comparagao
com a contribuicdo paramagnética. Os valores da susceptibilidade magnética (X.) e a
magnetizacdo de saturacdo (Ms) medidos a temperatura de 300 K para todas as amostras
estdo listados na Tabela 3. Aqui, 0 momento por 4tomo de Co em nossas amostras pode ser
calculado a partir do raciocinio descrito a seguir [55]. Uma vez que temos a coexisténcia de
uma fase paramagnética e uma fase ferromagnética, a magnetizacao total (Mr) do sistema é
expressa por, Mr = Mp + Mgm, onde, Mp = XuH. Em altas temperaturas a susceptibilidade
paramagnética pode ser escrita como, Xn= NpW2/3ksT, onde Np é o numero de dtomos de Co
na fase paramagnética (spins ndo acoplados), e ks é a constante de Boltzman. Por outro lado,
a magnetizacdo de saturacdo Ms da componente ferromagnética é dada por Ms = UNFm,

onde Nrv € o nimero de 4tomos de Co na fase ferromagnética (spins acoplados). Ja4 o nimero
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total de atomos de Co (Nco) pode ser assumido como a soma entre Np e Nru. Assim, apds
uma algebra simples, o valor de Y pode ser estimado resolvendo-se a equacao de segundo

grau:

2 Mg - 3KgTXm

v
NCo NCo

=0 (11)

Os valores obtidos estao listados na Tabela 3. O valor médio de pu é de 3,98 ug/Co,
este momento é muito maior que o valor de 1,72 ps/Co encontrado para o Co metdlico, ou
para agregados nanométricos de Co (2,1 ps/Co) [56, 57]. Momentos tdo altos por Co sao
inexplicdveis em termos das possiveis fases ferromagnéticas [58]. Portanto, este nosso
resultado é uma evidéncia que o ferromagnetismo que aqui foi observado ndo é devido a
alguma fase ferromagnética secundaria, ou seja, é uma propriedade intrinseca do sistema

Zno,95COo,050.

Tabela 3 - Pardmetros da caracterizagdo magnética: Numero de atomos de Co por grama
(Nco), magnetizacao de saturagdo (Ms), susceptibilidade magnética (X,) e momento
magnético estimado por atomo de Co (H) em termos do magneton de Bohr (us).

Tempo Nco/g M Xm H

(h) (x 102%)  (emu/gOe) (x 10~°emu/g0e) ™y
0 3,9249 - 4,586 -

6 4,1620 0,0035 4,259 3,84
12 3,7322 0,0048 4,620 4,23
18 3,8656 0,0045 3,760 3,75
24 3,7470 0,0044 4,120 3,99
30 3,8359 0,0042 4,490 4,11

Fonte: Do autor.

Para finalizar, na Figura 36 est4 representada a curva da magnetizacdo Ms em funcdo
do tempo de moagem em conjunto com o didmetro mediano do tamanho do grdo e a
intensidade relativa do modo vibracional LO. Foi observado que a magnetizacdo de
saturacdo aumenta com o tempo de moagem e, por volta de 12 h de moagem, chegamos no
limite de eficiéncia do sistema para reducdo do didmetro mediano dos grdos para nossas
amostras. E sabido que existe uma correlagdo direta entre a observagao do ferromagnetismo
em sistemas 6xidos dopados com metais de transigdo e defeitos estruturais [22-24], como foi
apresentado na introdugdo deste trabalho, e que o processo de moagem leva a um aumento

das densidades de defeitos presentes nas amostras, o que foi demonstrado pelos resultados
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das medidas de espalhamento RAMAN. Neste cendrio, pode-se inferir a partir de nossos
resultados tanto estruturais quanto magnéticos que, de fato, o ferromagnetismo nestes
sistemas é funcdo da presenca de defeitos estruturais e que a dopagem com os metais de
transicdo seja, talvez, uma condigdo necessaria, porém insuficiente para obtermos os

desejados 6xidos magnéticos diluidos.
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Figura 36 - Correlacdo entre a curva da magnetizacdo de
saturacdo (Ms) e o correspondente didmetro
mediano e intensidade relativa do modo LO para as
amostras nanoestruturadas de Zngge5C0050. As
linhas sdo apenas guias visuais.

Fonte: Do autor.
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5 CONCLUSOES

Obteve-se pleno éxito na sintese de OMD’s nanoestruturados a partir da matriz de
ZnO dopada com Co através do processo de moagem mecénica. A preparacdo das amostras
envolveu diferentes etapas. Primeiramente realizamos um estudo da dindmica de
incorporacdo do Co a matriz de ZnO. Os resultados demonstraram que o processo de
moagem mecanica utilizado, por si s6, ndo era capaz de incorporar o Co a matriz de ZnO
devido a energia relativamente baixa disponibilizada pelo sistema de moagem. Para atingir
os objetivos finais foi preciso entdo, realizar, ap6és uma pré-moagem, um tratamento térmico
a 900° C por 8 h em atmosfera de Ar (argonio). Definidos os parametros de incorporacao,
partimos para a moagem mecanica a fim de reduzirmos o tamanho dos graos até a escala
nanométrica. Foram preparadas amostras na estequiometria Zno5C00,0s0 nos tempos de
moagem de 6,12, 18,24 e 30 h.

As amostras nanoestruturados de Zno5Co00,050 foram estruturalmente caracterizados
pelas técnicas de difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura associada a
espectroscopia dispersiva em energia, espalhamento Raman e absorcdo de raios X, mais
especificamente XANES. Os resultados obtidos comprovaram a preparagdo do ZnO dopado
com Co no estado de oxidacdo 2+ sem a formacao de fases secundarias do 6xido de Co ou o
Co metélico. Observamos que o diametro mediano dos grdos do material processado
diminui com o tempo de moagem atingindo um valor minimo de aproximadamente 100 nm
em um tempo de moagem entre 18 e 24 h. Os resultados das medidas de espalhamento
Raman demonstraram que, como esperado, o processo de moagem introduz defeitos
estruturais majoritariamente sobre as superficies dos grdos do material moido.

A caracterizagdo magnética revelou para todas as amostras a presenca de uma grande
fase paramagnética associada a uma pequena fase ferromagnética. A magnetizagdo de
saturacdo da fase ferromagnética por sua vez apresentou uma correlagdo direta com o
didametro mediano dos graos das amostras processadas em fun¢do do tempo de moagem
mecanica, de modo que podemos inferir que a fase ferromagnética é fun¢do das densidades
de defeitos presentes nas amostras. Assim a dopagem com o Co na matriz de ZnO revela-se
talvez condicdo necessdria, porém insuficiente para obtermos o ordenamento

ferromagnético.
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6 Perspectivas

Duas frentes devem ser estabelecidas adiante. Primeiramente precisaremos definir
qual o defeito presente nas amostras que se correlaciona com a fase ferromagnética. Para
tanto deveremos realizar o 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 deformagdes estruturais provocadas pelo processo de moagem. Por
sua vez, as medidas de PL nos dao informacoes diretas das densidades relativas de defeitos
que, com o auxilio tedrico, através da indexagdo das energias das bandas de emissao, nos
permitird identificar os tipos de defeitos presentes nas amostras. Ja as medidas de efeito Hall
terdo 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 darao as distancias atdmicas a partir do &tomo absorvedor
e o seu numero de coordenacdo. Variagdes destes parametros nos permitirdo determinar os
graus de distorcdo introduzidos na estrutura wurtzita do ZnO pela incorporagdo do Co e
pela moagem mecanica. Em um segundo momento, de modo a determinarmos se a dopagem
da matriz de ZnO com Co ¢é condicdo necessdria para a observacdo da fase ferromagnética,
deveremos preparar um conjunto de amostras de ZnO puras processadas nas mesmas
condi¢cdes que as amostras dopadas. Nestas amostras todas as etapas de caracterizagdo

descritas anteriormente deverdo ser realizadas.
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