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RESUMO

O interesse em 6xido de zinco (ZnO) dopado com metais de transicdo tem atraido a atencao
de pesquisadores nos tltimos anos. Esses sistemas potencialmente apresentam temperatura
de Curie acima da temperatura ambiente, o que possibilitaria sua aplicacdo em dispositivos
spintronicos. Entretanto, apesar dos extensos estudos, a natureza de suas propriedades
magnéticas ainda permanece uma questdo controversa. Recentemente resultados tedricos e
experimentais tém mostrado que o ordenamento magnético é funcdo direta de defeitos
pontuais, tais como vacancias de oxigénio e zinco intersticial. Neste contexto, esta dissertacao
descreve a caracterizacdo estrutural e magnética de 6xidos magnéticos diluidos (OMDs)
nanoestruturados a base de ZnO dopados com Co em diferentes concentragdes molares
preparados a partir do método hidrotermal assistido por micro-ondas. Foram analizadas cinco
amostras com concentragées molares de 0,5, 1, 3, 5 e 7% de Co. A caracterizagao estrutural foi
realizada através das técnicas de Difracdo de Raios-X e Espectroscopia de Espalhamento
RAMAN. A morfologia dos grdos dos pos preparados foi caracterizada por Microscopia
Eletronica de Transmissdo de Alta Resolugdo. Em associacio ao RAMAN e a Difracdo de
Raios-X no teste da incorporacao do Co a matriz de ZnO, medidas de Absor¢do de Raios-X
foram utilizadas para obter informacdes sobre o estado de oxidagdo e simetria do sitio do
atomo absorvedor, neste caso o Co. Por fim, as propriedades magnéticas foram analisadas
através de magnetometria SQUID (Superconducting Quantum Interference Device). Os resultados
obtidos comprovaram a incorporagdo do Co na estrutura do ZnO sem a formacado de fases
secundarias de 6xido de Co ou Co metélico. A caracterizacdo magnética das amostras dopadas
apresenta caracteristicas que definem um comportamento paramagnético com grande
interacao de troca antiferromagnética entre os fons Co?*. Além disso, as amostras com baixa
concentracdo de Co (x < 0,01) revelaram a coexisténcia de uma fase majoritariamente
paramagnética e uma fase minoritaria ferromagnética. O comportamento magnético de nossas
amostras é entendido sob o escopo dos modelos teéricos BMP (Bound Magnetic Polaron) e d°. O
estudo dos parametros magnéticos com base em um modelo randdémico de distribuicao dos
ions dopantes e uma interacdo de troca simples entre os ions de Co?* revela uma distribuicao

nao homogénea ao longo do volume dos graos.

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

estruturais e magnéticas.



ABSTRACT

The interest in Zinc Oxide (ZnO) doped with transition metal has been attracted much
attention in the last years. These systems present Curie temperature above room temperature,
this property enable its application in spintronic devices. In spite of the extensive studies, the
origin of its magnetic properties still remains a controversial issue. Some recent theoretical and
experimental results have shown that the ferromagnetic ordering depends on defects, such as
oxygen vacancies or interstitial zinc, created during the sample preparation. In this context,
this dissertation describes the structural and magnetic characterization of nanostructured
diluted magnetic oxides (DMOs) based on Co-doped ZnO systems produced by microwave-
assisted hydrothermal route. We have prepared nanostructured samples with Co molar
concentrations of 0.5, 1, 3, 5 and 7%. The crystal structures of the samples were characterized
using X-ray diffraction (XRD) and RAMAN scattering spectroscopy. The microstructure and
composition distributions were characterized by high-resolution transmission electron
microscopy (HRTEM). Co K-edge x-ray absorption near-edge structure (XANES) and
extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) were used to determine the valence state
and to evaluate the environment of Co in the ZnO lattice. Finally, magnetic characterizations
were performed using a superconducting quantum interference device (SQUID)
magnetometer. The results confirmed the Zn replacement by Co ions in the wurtzite ZnO
structure with oxidation state of 2+, neither segregated secondary phases, nor Co-metal were
detected. The magnetic characterization of the studied samples revelas a paramagnetic
behavior with large antiferromagnetic exchange interaction between Co2* ions. Besides, the
samples with low concentration of Co (x <0,01) present the coexistence of a major
paramagnetic phase associated to a minority ferromagnetic phase. The magnetic behavior of
our samples are studied under the scope of the BMP (Bound Magnetic Polaron) and d° theoretical
models. The studied of the magnetic parameters through a model corresponding to a random
distribution of the dopants and a simple exchange interaction between the Co?* ions reveals a

non-homogeneous distribution over the volume of the grains.

Keywords: Semiconductor. Diluted magnetic oxides. Spintronics. Structural and magnetic

properties.
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1 INTRODUCAO

Os atuais dispositivos eletronicos tém suas funcionalidades baseadas no controle de
cargas elétricas. Nestes dispositivos o elétron tem papel fundamental, porém uma propriedade
intrinseca do elétron, o spin, é desconsiderada. Nos tltimos anos, a comunidade cientifica tem
mostrado bastante interesse em trabalhar na drea que associa o spin de portadores de carga a
eletronica convencional. Essa nova tecnologia é chamada de spintronica. A spintronica
destaca-se por ser uma area de pesquisa multidisciplinar cujo tema central é a manipulagdo
dos graus de liberdade de spin em sistemas em estado solido. O spin é um momento de dipolo
magnético, associado a um momento angular, sujeito as regras de quantizacdo espacial
definidas pela mecénica quéntica. Este pode apresentar dois estados identificados pelo
chamado ntimero quantico de spin (ms ou S), cujos valores sdao —1/2 e +1/2.

A implementacdo de dispositivos spintronicos requer mecanismos para (i) gerar
portadores em estados de spin bem definidos, (i) manipular os spins, o que envolve o
transporte, a rotacdo, o armazenamento e o controle das interagcdes de spin-spin, e (iii) a
deteccdo do estado de spin do sistema. Nessa diregdo muitas e diferentes técnicas envolvendo
diferentes tipos de materiais e estruturas eletronicas tem sido desenvolvidas e empregadas.
De forma a determinar as principais caracteristicas de estruturas eletronicas dependentes do
spin e importantes para a spintronica, os materiais estudados sdo comumente agrupados em
classes baseadas em ser ou ndo magnéticos e ser condutores ou isolantes, incluindo nesta
ultima classe os semicondutores [1]. A spintronica em sistemas metélicos magnéticos obteve
enorme sucesso nas ultimas décadas principalmente no desenvolvimento de dispositivos
associados a tecnologia de armazenamento de dados, valendo-se de efeitos como a
magnetorresisténcia gigante [2; 3] e a magnetorresisténcia ttnel [4]. Um exemplo de
dispositivo spintrénico sdo as memdorias magnéticas de acesso aleatdrio (do inglés Magnetic
Random Access Memory, frequentemente abreviado para MRAM), esta é um tipo de memoria
ndo volatil que utiliza histereses magnéticas para armazenar dados. Nessas memorias os
dados nao sdo perdidos mesmo quando os computadores sdo desligados, contrério do que
acontece nas atuais memorias RAMs.

Em dispositivos eletronicos semicondutores tradicionais o transporte de carga e, por
conseguinte, o transporte de informagao é, associado ao movimento de pequenas quantidades
de carga em gradientes de potenciais. Os dispositivos spintronicos se fundamentam nos
mesmos principios dos sistemas convencionais, movimento de portadores em gradientes de

potenciais, com a caracteristica que as correntes possuem polarizagdo de spin bem definida.
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Em semicondutores o procedimento convencional de gerar e detectar os spins baseia-se na
transferéncia de momento angular de uma luz com polarizagdo circular para um par elétron-
buraco fotoexcitado [5]. Podemos ainda destacar outras propostas tais como interferdmetros
de spin [6] e sistemas baseados em efeito Spin-Hall [7].

Entretanto, o método mais simples para se obter correntes polarizadas de spin baseia-
se na injecdo elétrica de portadores a partir de um material ferromagnético com polarizacao
de spin ja definida. Os primeiros esforcos nesta questdo concentraram-se em sistemas metéalicos
ferromagnéticos acoplados a semicondutores através de juncdes dhmicas. Para se conseguir
contatos dhmicos em uma juncdo metal-semicondutor é necessario ter um semicondutor
altamente dopado. No entanto, esta dopagem leva a criacdo de centros espalhadores e a perda
da polarizacao de spin [8]. Uma solugdo para este problema ¢é a utilizagdo de juncdes tuneis
seletivas de spin, que permitem a injecdo de portadores com polarizagao de spin com eficiéncia
da ordem de 30% a temperatura ambiente [9].

Outra solucao interessante é a utilizagdo, no lugar de metais ferromagnéticos, de
semicondutores que conjugam também propriedades ferromagnéticas. Entretanto, os
semicondutores que encontramos na natureza, como o EuS e o EuSe, possuem transicao
ferromagnética-paramagnética (temperatura de Curie - Tc) em temperaturas criogénicas [10].
Uma solugdo a esse problema sado os semicondutores magnéticos diluidos (SMDs) [11; 12]. Os
SMDs sao semicondutores (em geral ligas semicondutoras como o GaAs, GaN, InP ou 6xidos
como ZnO e TiO») onde parte de seus elementos sdo substituidos por metais de transicao (MT),
como Co, Mn e Fe, que agregam propriedades magnéticas ao semicondutor. Estes elementos
sdo introduzidos na matriz semicondutora de maneira aleatéria e em concentragio
relativamente pequena (< 10%), por isso o termo diluido. Contudo, a maior parte desses novos
materiais também apresenta Tc abaixo da temperatura ambiente [13]. Entretanto em 2000,
Dietl e colaboradores [14], demostraram teoricamente que semicondutores de gap largo, como
0 ZnO e GaN, podiam apresentar Tc acima da temperatura ambiente. A partir deste trabalho
muitos esforgos tém sido concentrados nestes sistemas, contudo a natureza das propriedades
magnéticas ainda é uma questdo de muita controvérsia e inconclusiva. Isto se deve as
diferentes condicdes de crescimento das amostras como, temperatura e pressdao de oxigénio,
temperatura e atmosfera inerte de tratamento térmico, presenca de fase secundaria, etc. Além
disso, existem também fortes indicagdes de que a natureza e concentracdo de defeitos podem
ter um papel importante na origem do ferromagnetismo normalmente observado [15; 16].
Assim, compreender a origem do ferromagnetismo nos SMDs faz-se de fundamental

importancia para o desenvolvimento destes materiais e suas aplicacoes.
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Nesse contexto, o objetivo geral dessa dissertacdo de mestrado foi fabricar sistemas
nanoestruturados preparados pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas a base de
ZnO dopados com diferentes concentragdes molares de Co. Para tanto descrevemos aqui a
preparagdo, caracterizacdo estrutural e magnética desses sistemas nanoestruturados. As
estruturas cristalinas das amostras foram caracterizadas usando-se difracao de raios-X (XRD).
A morfologia e a nanoestrutura foram determinadas por microscopia eletronica de
transmissao (TEM). A espectroscopia de espalhamento Raman foi utilizada para estudar os
defeitos na matriz de ZnO introduzidos pelo dopante e utilizada como técnica complementar
de caracterizagdo microestrutural. Medidas de absor¢do de raios-X (X-Ray Absorption — XAS)
foram usadas para determinar o estado de valéncia e para avaliar o ambiente cristalografico
do Co na estrutura do ZnO. A caracterizagdo das propriedades magnéticas foi realizada
através de magnetometria SQUID (Superconducting Quantum Interference Device).

Esta dissertacdo se divide em seis capitulos. No capitulo 1 apresentamos uma
introdugdo sobre as motivacdes deste estudo. No capitulo 2 realizamos uma revisdo dos
topicos e metodologias utilizadas neste trabalho. No capitulo 3 tratamos da sintese dos
materiais e as técnicas de caracterizacdo utilizadas para o estudo de suas propriedades
estruturais e magnéticas. No capitulo 4 apresentamos os resultados e discussdes a respeito de
todas as caracterizagdes. A conclusdo e as consideragdes finais encontram-se nos capitulos 5 e

6, respectivamente. Por fim se encontram as referéncias e, no apéndice, a produgao cientifica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo apresentaremos uma revisdo bibliografica a respeito dos temas centrais
discutidos e tratados ao longo desta dissertagdo. Iniciaremos por revisar os conceitos
relacionados aos materiais semicondutores, na sequéncia trataremos do ZnO e suas
caracteristicas e propriedades, passaremos por uma revisao sobre as propriedades magnéticas
em geral, sobre o método de sintese das amostras aqui estudadas e, por fim, faremos uma

breve descricdo das técnicas de caracterizagdo que utilizamos.

2.1 Semicondutores

Para entender as propriedades ou caracteristicas observaveis dos materiais é necessario
entender sua estrutura em uma escala atdmica e microscopica, ou seja, as propriedades dos
diferentes materiais dependem de mecanismos que ocorrem no nivel atdmico e microscépico.
O namero de elétrons disponiveis para condugdo elétrica em um material particular esta
relacionado ao arranjo dos estados ou niveis eletronicos em relagdo a energia e, entdo a
maneira na qual esses estados estdo ocupados pelos elétrons [17]. Num &tomo isolado com um
elétron, tem-se estados quanticos estaciondrios caracterizados por niveis de energia discretos
e quantizados, correspondendo aos orbitais atdbmicos. Num atomo com muitos elétrons, o
estado fundamental é obtido distribuindo os vérios elétrons nos niveis de menor energia
possivel, obedecendo o principio de exclusao de Pauli. Como o elétron é dotado de spin, cada
estado orbital comporta dois elétrons com spins opostos.

O problema quéntico é mais complicado quando aproximamos um grande namero de
atomos (cerca de 1022/ cmd) para formar um cristal do que num &tomo isolado, pois os elétrons
de cada atomo sdo sujeitos a interagdes com os atomos vizinhos. Ao trazermos um atomo
isolado para proximo de outro, os niveis de energia de cada um sado perturbados levemente
pela presenga do vizinho. Se aproximarmos um grande ndmero de &tomos, teremos um
grande namero de niveis préoximos uns dos outros, formando uma banda de energia quase
continua. Para uma distancia infinita, os niveis de energia de estados equivalentes coincidem
e sdo iguais aos de um atomo isolado. Na distancia de separacdo atomica de equilibrio r = a,
temos as bandas, sendo cada uma correspondendo a um estado orbital. Entdo o ntimero de
niveis em uma banda é igual a 2(2] + 1)N, sendo [ o namero quantico orbital. Esta descricao
do aparecimento das bandas de energia é extremamente simplificada e esconde algumas

caracteristicas essenciais dos estados eletrénicos [18].
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A Figura 1 ilustra um diagrama de bandas em funcao da separagdo interatdmica em um
solido hipotético. Em cada banda, os estados de energia sao discretos, porém a diferenca de
energia entre os estados adjacentes é pequena. Além disso, pode existir espacamentos entre
bandas adjacentes, como também estd indicado na figura; as energias dentro desses espagos
entre bandas nao estdo disponiveis para ocupagdo por elétrons. A maneira convencional de se
representar as estruturas das bandas eletronicas nos sélidos estd mostrada na Figura 1-a. No
espacamento de equilibrio, pode ndo ocorrer a formacdo de bandas para as subcamadas

eletronicas mais préximas ao ntcleo, como esta ilustrado na Figura 1-b.

Energia —»
Energia —»

Separacio >
Espacamento interatomico

interatdmico de
equilibrio

(@ (b)

Figura1- (a) Representacao convencional da estrutura da banda de energia eletronica
para uma material s6lido na separacado interatomica de equilibrio. (b) A energia
eletrénica em funcdo da separagdo interatdmica para um agregado de dtomos.

Fonte: Adaptado da Referéncia [17].

As propriedades elétricas de um material s6lido sdo consequéncia do arranjo das bandas
eletronicas mais externas e da maneira pela qual elas sao preenchidas com elétrons. Ha quatro
diferentes formas de estruturas de bandas possiveis no zero absoluto (0 K). Na primeira
(Figura 2-a), uma banda mais externa esta apenas parcialmente preenchida com elétrons. Essa
estrutura de bandas de energia é caracteristica de metais, em especifico daquele com um tinico
elétron de valéncia s, como por exemplo, o cobre. Para a segunda estrutura de banda, também
encontrada nos metais (Figura 2-b), existe uma superposicao de uma banda vazia com uma
banda preenchida. O magnésio possui essa estrutura de banda. A energia correspondente ao
estado preenchido mais elevado a 0 K é chamada de energia de Fermi (Er), como indicado na

Figura 2-a e b. As duas tltimas estruturas de bandas sdo semelhantes; aqui encontramos uma
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banda completamente preenchida, denominada “banda de valéncia”, separada por uma
banda de energia proibida, o gap, de uma completamente vazia, denominada de “banda de
conducao”. A diferenca entre as duas estruturas de bandas estd na magnitude do gap em
energia (Eg). Nos materiais isolantes, o gap entre as bandas de valéncia e condugdo é

relativamente amplo (Figrua 2-c); enquanto que na outra estrutura o gap é estreito,

caracteristico dos materiais semicondutores (Figura 2-d) [17].

Banda de
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Estados
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preenchidos
@ (®) © e

Figura 2 - Esquema de ocupagédo das bandas de energia eletrénica em: (a) e (b) metais; (c) isolantes;
(d) semicondutor.
Fonte: Adaptado da Referéncia [17].

Como colocado anteriormente, os semicondutores sdo materiais caracterizados por
apresentar um gap relativamente pequeno, o qual permite que a temperatura ambiente haja
um numero consideravel de elétrons na banda de conduc¢do, embora muito menor ao
comparado com os metais. Isto resulta em uma condutividade intermedidria entre a dos
isolantes e dos metais, por isso o nome semicondutor. Um outro fator que pode alterar a
condutividade de um semicondutor é a presenca de impurezas, ou seja, &tomos diferentes dos
que compdem a matriz do cristal puro. Esta é uma propriedade que possibilita a fabricagdo de
uma variedade de dispositivos eletronicos a partir do mesmo material semicondutor. O
processo de colocar impurezas de elementos num semicondutor é chamado de dopagem. Um
cristal de material semicondutor que contenha nao-intencionalmente nao mais que apenas um
(1) &tomo de elemento quimico estranho (qualquer que seja) para cada um bilhdo (10°) de
atomos do material em foco, é dito semicondutor intrinseco, para caracterizar que as suas
propriedades fisico-quimicas sdo, em esséncia (ou 'intrinseca", propriamente) as do
semicondutor. Note-se que o teor relativo de impurezas — ou a razdo de impureza — para o
cristal intrinseco é expresso por 1:10° ou, como também se usa dizer, 1 ppb (uma parte por
bilhdo). Semicondutores com impurezas sdo chamados de dopados ou extrinsecos [19]. Neste

trabalho foi usado um nivel de dopagem significativamente elevado, fugindo do conceito
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fundamental de dopagem. Porém, usamos o termo dopagem ao falar das amostras estudas
neste trabalho para acompanhar a linguagem usada na literatura.

No semicondutor, as ligagdes entre atomos do cristal estdo associadas aos elétrons de
valéncia. Se um 4tomo do material for substituido por um atomo estranho (impureza), com
um elétron de valéncia a mais, esse elétron extra ndo participa das ligagcdes que dao origem a
estrutura cristalina, como mostra Figura 3-a. Como ele se encontra fracamente ligado a
impureza, sua transferéncia para a banda de conducdo a temperatura ambiente é altamente
provavel (o elétron extrai a energia necessaria para essa transicao da agitagao térmica da rede
cristalina). Nesse caso, a impureza é chamada de doadora, pois ela doa um ou mais elétrons
para a banda de conducao (Figura 3-b). O cristal que foi dopado com impureza doadora é
denominada do tipo #, uma vez que essas impurezas disponibilizam elétrons livres, com carga

negativa (1), na banda de condugao.

© Impurezas Banda de condugio
. doadoras com
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Figura 3 - (a) Modelo esquematico de um cristal de Ge ou Si dopado com impureza doadora, tal como
o foésforo (P), dopagem tipo n. (b) Representagdo esquematica dos niveis de impureza no
gap de semicondutores do tipo n.

Fonte: Adaptado da Referéncia [20].

Caso a impureza tenha um elétron de valéncia a menos, ela tenta capturar um elétron de
algum atomo vizinho para satisfazer suas ligacdes, Figura 4-a. Com isso é gerada uma lacuna
de valéncia, como mostra a figura 4-b, e a impureza é chamada de aceitadora, ja que ela "aceita"
um elétron. As lacunas geradas pela auséncia de elétrons, na presenca de um campo elétrico
externo, atuam como portadores de carga positiva. As impurezas aceitadoras produzem uma

dopagem do tipo p.
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Figura 4 - (a) Modelo esquemaético de um cristal de Si dopado com impureza aceitadora, tal como o
boro (B), dopagem tipo p. (b) Representacdo esquematica dos niveis de impureza no gap
de semicondutores do tipo p.

Fonte: Adaptado da Referéncia [20].
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2.1.1 Semicondutores magnéticos diluidos

Os semicondutores magnéticos diluidos (SMDs) compdem uma nova classe de materiais
magnéticos que apresentam propriedades fisicas de grande interesse cientifico. Esses
materiais, normalmente sao formados por uma liga em que os atomos de uma matriz
semicondutora sdo parcialmente ou aleatoriamente substituidos por dtomos com momento
magnético definido, como os metais de transicio (MT) ou elementos de terra-rara. Os ions
magnéticos sao diluidos na rede do material semicondutor de forma aleatéria substituindo os

ions ndo magnéticos, como ilustrado na Figura 5 [10].
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Figura 5 - Modelo esquemadtico dos trés tipos basicos de semicondutores: (a) semicondutor
nao magnético, (b) semicondutor magnético e (c) semicondutor magnético diluido.
Fonte: Adaptado da Referéncia [10].

Os grupos de semicondutores atualmente mais utilizados na producdo 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 [21]. Ja 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 estd ainda muito abaixo da temperatura ambiente,
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atualmente os valores maximos giram em torno de 180 K [22; 23]. Nos sistemas III-V
definitivamente se entende o ordenamento magnético através da mediagdo da interagdo entre
os fons magnéticos através dos portadores livres introduzidos no sistema devido a dopagem
com os MT. Entretanto, em 2000, um avango significativo foi dado a pesquisa em materiais
semicondutores magnéticos com a previsao teérica da existéncia de ferromagnetismo em
SMDs a temperatura ambiente [14]. Dietl e colaboradores, demonstraram que a incorporacdo
de 5% de Mn em semicondutores de gap largo como o GaN e o ZnO, levaria estes materiais a
apresentar comportamento ferromagnético com Tc acima da temperatura ambiente, Figura 6.
Desde entdo varios grupos de pesquisas tém explorado o ferromagnetismo em

semicondutores de gap largo, tanto do ponto de vista experimental como tedrico.
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Figura 6 - Os valores calculados de temperatura Curie (T¢)
para varios semicondutores tipo p dopado com
5% de Mn e contendo 3,5 x 1020 buracos por cm?3.
Fonte: Adaptado da Referéncia [14].

Recentemente tem sido observado que varios SMDs a base de 6xidos apresentam
propriedades ferromagnéticas robustas a temperaturas que excedem a temperatura ambiente
[10; 24]. SMDs desenvolvidos a partir de matrizes semicondutoras da familia dos ¢xidos sdao
denominados de 6xidos magnéticos diluidos (OMDs). Oxidos como o ZnO e o TiO, possuem
energia de gap relativamente grande (entre 3 e 4 eV). Estes sdo, portanto, transparentes e, além
de poderem ser aplicados a sistemas de alta frequéncia, podem também ser crescidos em
substratos plasticos, conferindo-lhes vantagens tecnoldgicas, ambientais e econdmicas, por
serem ecologicamente seguros e possuirem baixo custo de fabricagao [25; 26].

Os primeiros relatos na literatura de OMDs foram referentes a filmes finos de TiO» [27],
ZnO [28] e SnO:; [29] dopados com Co, que possuem interessantes propriedades dpticas e

elétricas. Podemos citar também a matriz CuzO [30], cuja principal caracteristica é ser um 6xido
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semicondutor de gap direto e dopagem intrinseca do tipo p, que implica na presenca
majoritaria de buracos como portadores [31] devido a vacancia de cobre, e a matriz CeO,, um
sistema interessante devido ao robusto ferromagnetismo observado e por possuir estrutura
ctbica de face centrada com parametro de rede préximo ao Si, 0 que permitiria uma fécil
integragdo com os sistemas eletronicos atuais [32].

No entanto, apesar das muitas investigacdes, a origem e o controle da propriedade
ferromagnética em SMDs e OMDs ¢, sem davida, um dos temas de pesquisas mais
controversos na ciéncia dos materiais e da fisica da matéria condensada nos dias atuais devido
a abundancia de resultados contraditérios tanto do ponto de vista tedrico quanto
experimental. Excluindo-se a possibilidade da presenca de fases secundarias ferromagnéticas
nas amostras estudadas [33; 34] (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 interacao de troca mediada por portadores (elétrons e buracos) [10; 24]; (ii) a formacdo de
bound magnetic polarons (BMP) associados a defeitos pontuais da estrutura da matriz,
destacando-se aqui vacancias de oxigénio (Vo) e zinco intersticial (Zn;) [35] e (iii), mais
recentemente, a interacdo entre os ions magnéticos através de defeitos aceitadores tais como
vacancias de zinco (Vza) [36; 37]. Enquanto que para sistemas da familia III-V a mediagdo entre
os ions magnéticos através de portadores livres na amostra é condicdo necessdria para o
acoplamento ferromagnético [12; 38], em se tratando dos sistemas Zni.MT.O, por exemplo,
recentes resultados experimentais e tedricos apontam que na verdade as propriedades
magnéticas sdo funcdo direta apenas dos defeitos (Vo e Zn;) presentes na amostra, ndo
necessitando da mediagdo de portadores [39; 40; 41]. Em resumo, existe tanto
experimentalmente quanto teoricamente uma grande controvérsia a respeito do mecanismo

responsavel pelo ferromagnetismo em sistemas Zn;..MT,O.

2.2 Oxido de Zinco - ZnO

O o6xido de zinco (ZnO) é um semicondutor pertencente a familia II-VI, sendo um
composto inorganico que aparece geralmente como um pé branco amarelado, praticamente
insoltvel em dgua e muito soltvel em acidos. Sua estrutura cristalina é a wurtzita, estrutura
hexagonal pertencente ao grupo espacial P6smc com parametros de rede de aproximadamente
a=325Rec=5,12A[42], asuarelacdo c/a = 1,60 esta proxima ao valor ideal para a célula

hexagonal c / a = 1,633 [43]. A wurtzita é uma estrutura em que os centros de zinco (cations)
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sdo coordenado por quatro oxigénios (anion) nos vértices de um tetraedro (Figura 7). Esta
coordenacdo tetraédrica é tipica da ligacdo covalente de natureza sp3, mas estes materiais
também tém um carater idnico substancial que tende a aumentar seu gap de energia além do
esperado a partir da ligacdo covalente.

O ZnO tem passado nos tdltimos anos por intensa investigagdo pela comunidade
cientifica em fung¢do de suas potenciais aplicacdes em dispositivos devido ao seu grande gap
de energia, de aproximadamente 3,35 eV. O interesse no ZnO comegou gradualmente nos anos
cinquenta do século passado [44; 45] e se prolongou por volta do final dos anos setenta e inicio
dos anos oitenta [46; 47; 48]. Em comparagdo ao semicondutor GaN, que possui gap de energia
proximo de 3,4 eV, o ZnO possui maior disponibilidade no mercado, possui grande energia
de ligacdo (60 meV), a tecnologia para preparacdo de crescimento de cristais é relativamente
simples, o que resulta em um custo mais baixo para os dispositivos [49]. Além disso, este
semicondutor tem varias propriedades favoraveis: boa transparéncia, alta mobilidade dos
elétrons, forte luminescéncia a temperatura ambiente, capacidade de sustentar grandes
campos elétricos, menor susceptibilidade a ruidos eletrénicos e capacidade de operar em altas

temperaturas e em alta poténcia.

Figura 7 - Estrutura hexagonal wurtizita do ZnO,
pertencente ao grupo espacial P6smc.
Esferas amarelas grandes correspondem
aos atomos de Zn e esferas cinzas
pequenas os atomos de O.

Fonte: Adaptado da Referéncia [50].

O ZnO com estrutura wurtzita é intrinsicamente um semicondutor do caréter tipo n
devido ao desvio estequiométricos causados pela presenca de defeitos intrinsecos como
vacancias de oxigénio (Vo) e atomos de zinco intersticiais (Zn;) [21], normalmente se
encontram densidades eletronicas da ordem de 1017 a 1020/ cm3. Devido a estes altos valores de
densidades de elétrons a dopagem do tipo p no ZnO é extremamente dificil de se obter [49].

Para promover a dopagem do tipo n no ZnO podem ser usados dois grupos de elementos do
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grupo III (Al, Ga, In) que podem ser utilizados como atomos substitucionais ao Zn e os
elementos do grupo VII (Cl, I) que podem ser utilizados como atomos substitucionais ao O. J&
para a dopagem do tipo p poderiam ser utilizados os elementos do grupo V (N, P, e As) em
carater substitucional ao O e os elementos do grupo I (Li, Na, K, Cu, Ag) que introduzidos
como atomos substitucionais ao 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 [15; 16].

2.21 ZnO dopado com Metais de Transigdo

A dopagem de ZnO com atomos de MT se realiza de forma simples do que com outros
metais. A valéncia do ion Zn*2 pode ser assumida por varios metais de transi¢ao 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 dtomos de Mn e Co, quando
introduzidos na estrutura do Zn como atomos substitucionais, introduzem um momento
magnético localizado, mas nao contribuem para a concentragdo 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 deformacdes na estrutura cristalina do
ZnO [21].

Os primeiros a descrever o ferromagnetismo em de ZnO dopado com Co foram Ueda
e colaboradores [28]. Nesse trabalho, filmes de ZnO dopado com Co foram produzidos usando
a técnica de deposigdo 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 e colaboradores, foi utilizado como co-dopante o Al na concentracao de 1%
em peso, a fim de aumentar a densidade de portadores livres. Existem também resultados
experimentais que demonstram que existe uma correlagdo direta entre os defeitos estruturais
presentes nas amostras e as propriedades ferromagnéticas observadas [40]. O que torna dificil
o entendimento da real origem das propriedades observadas sdo os que defeitos estruturais,
que de maneira geral, contribuem também para a variacdo da densidade de carga livre nos

sistemas estudados.
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2.2.2 Nanoestruturas a base de ZnO

O limite tecnolégico dos atuais microdispositivos tem estimulado uma ampla pesquisa
visando diminuir seu tamanho em pelo menos uma ordem de magnitude, nesse contexto os
nanomateriais sdo considerados uma das op¢des mais vidveis para se atingir esse objetivo [51].
Sabe-se que a obtencao de um determinado material na forma de nanoparticulas provoca uma
mudanga significativa em suas propriedades estruturais, fisicas e quimicas [52]. Dos fatores
mais significativos que causam estas modificacdes podemos citar o aumento da razdo da area
superficial em relacdo ao volume da amostra e a diminui¢do do tamanho da particula. O
aumento da razao da area superficial com relagdo ao volume, que ocorre a medida que as
dimensdes das particulas diminuem, leva a um predominio progressivo das propriedades dos
atomos que estdo na superficie da particula sobre aqueles que estao em seu interior. Este fato
afeta tanto as propriedades da particula de forma isolada como sua interacdo com outras
particulas ou com outros materiais. Os materiais catalisadores sdo um bom exemplo onde a
razao entre a drea superficial e o volume da amostra é considerado um fator critico em seu
desempenho. Recentemente, tem sido mostrado também que a obtencdo de nanomateriais
apresentando formas anisotrdpicas leva a modificagdo de suas propriedades fisicas e quimicas
[51]. Em ciéncias de matérias, quando o tamanho das particulas diminui e fica abaixo de um
valor critico, as leis da fisica quéntica substituem as leis da fisica cldssica. Por exemplo,
materiais que normalmente sdo bons condutores de eletricidade, quando na escala
nanomeétrica, podem se tornar isolantes, ou vice-versa. O TiO2 e 0 ZnO que sdo largamente
utilizados em painéis solares tornam-se transparente na escala nanométrica, uma propriedade
muito interessante e desejavel na fabricacdo, por exemplo, de produtos cosméticos utilizados
na protecdo da luz solar.

Entre os principais objetivos a serem alcangados no estudo de materiais
nanoestruturados na forma de nanoparticulas estdo a compreensao e o dominio dos diferentes
métodos de sintese em sua forma isolada, os efeitos sobre estas particulas quando de sua
agregacao e o desenvolvimento de uma nova classe de materiais de mais alta performance
quando comparados aos materiais convencionais. Um objetivo adicional a ser perseguido é a
determinacdo de quais sdo os métodos ou técnicas mais adequadas para se caracterizar
particulas que apresentam essa dimensdo. Do ponto de vista da sintese desses materiais, o
grande desafio estd no controle do processo, permitindo a obtencdo de materiais

nanoestruturados com composicao quimica, formas e tamanhos homogéneos. Os métodos de
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obtencdo de materiais nanoparticulados baseados em sinteses quimicas parece ser uma das
boas opgdes para vencer tais desafios [53].

Especificamente os materiais a base de ZnO sdo de grande interesse para a industria de
dispositivos optoeletronicos, como células solares [54], sensores de gas [55], 6xidos condutores
transparentes (Transparent Conductor Oxides - TCO) [56], espelhos refletores de calor [57] entre
outras aplicacdes. E destacada sua utilizacio como TCO (Transmitancia 6tica superiores a 80%
e resistividade elétrica na ordem de 10° Qcm) devido as elevadas propriedades oticas e
elétricas, boa estabilidade quimica [58], energia de gap 6tico em torno de 3,30 eV [59], além da
alta abundancia natural e baixa toxidade [57]. Estruturas como a do ZnO sao encontradas em
grande variedade de nanoestruturas, tais como nanomolas, nanoaneis [60; 61; 62], nanohélices
[60; 63], nanolapis [64] e nanoagulhas [65]. As configuragdes morfoldgicas versateis do ZnO
tém-se mostrado importante para explorar novos fendmenos e materiais em escala
nanométrica. Além disso, o éxito da sintese de diversas nanoestruturas de ZnO permite sua
potencial aplicagdo na optoelectronica, fotovoltaica e eletronica. Existem inimeras abordagens
para fabricagdo de nanofios de ZnO. Além da técnica de evaporagao térmica [60; 63; 64; 66; 67],
os métodos de solucdo aquosa [68; 69], também foram encontrados. O método de solucao
aquosa é mais favoravel economicamente quando se visa a alta produtividade, producdo em
larga escala e baixos custo e é uma abordagem eficaz para a fabricagdo de ZnO em forma de
nanovaretas, nanofios, ou outras diversas nanoestruturas a baixa temperatura, préximo a 90°C
[65; 67; 70]. Outro processo de preparagdo utilizado tem sido o processo eletroquimico em alta
temperatura que permite que a dopagem de Co na matriz do ZnO, aconteca a baixa
temperatura por um método de solugdo aquosa. Além disso, por uma combinagdo de
processos hidrotermais e eletroquimico, o tempo de processamento no presente experimento
é bem menor. A baixa temperatura dos métodos de sintese também é favoravel na fabricacao

de dispositivos tais como células solares e diodos emissores de luz.

2.3 Propriedades Magnéticas

Esta secdo expde parte da teoria desenvolvida nas referéncias [71; 72]. A palavra
magnetismo estd associada ao fendmeno pelo qual um ente tem o poder de atrair e influenciar
outro ente. Os fendmenos magnéticos foram os primeiros a despertar a curiosidade do homem
sobre o interior da matéria, dados relatam experiéncias realizadas pelos gregos em 800 a.C. Os
fendmenos magnéticos ganharam grande dimensao a partir do século XIX, com a descoberta

de sua relacdo com a eletricidade a partir de uma experiéncia realizada por Oersted em 1830.
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Oersted verificou que um fio portando corrente modifica a orientacdo da agulha de uma
btssola em suas vizinhangas. Desde entdo, estabeleceu a correlacdo entre magnetismo e
eletricidade e os fendmenos magnéticos passaram a ser estudados intensamente. Muitas das
aplicacOes atuais dos materiais magnéticos resultaram dos avangos cientificos e tecnolégicos
obtidos nas dltimas décadas nos centros de pesquisa e laboratérios industriais. Esses avangos
s6 foram possiveis gracas a compreensio das propriedades atdmicas da matéria. E o
conhecimento neste campo, juntamente com o progresso na ciéncia e engenharia de materiais,
que tém possibilitado a descoberta de novos fendémenos e a fabricagdo de novos dispositivos.

O comportamento dos materiais num campo magnético externo é determinado pela
origem de seus dipolos magnéticos e pela natureza da interacdo entre eles. A grandeza que
representa o estado magnético de um material é o vetor magnetizagdo M. Vamos comecar
definindo a magnetizacao M expressando-a pelo momento de dipolo magnético fi. Se existem
n dipolos magnéticos por unidade de volume e considerando um volume V, o momento de

dipolo magnético total sera encontrado pela soma vetorial

ﬁ=Zﬁi- 1)

Cabe lembrar que cada um dos fi; podem ser diferentes. Em seguida, definiremos a

magnetizacdo M como o momento de dipolo magnético por unidade de volume,

_ 1.
M=VZ#i; 2
4

em que o somatorio é feito sobre todos os pontos i nos quais hé dipolos de momento fi; no

interior de um volume V. Escolhemos V suficientemente grande para que haja uma boa média
macroscopica, porém pequeno em relacdo ao tamanho da amostra de modo que M represente
uma propriedade magnética local.

O campo magnético pode ser expresso por duas grandezas: o vetor indugao magnética
B (ou densidade fluxo magnético) e o vetor intensidade de campo magnético H. Enquanto H é
relacionado com a corrente que cria o campo, B depende tanto da corrente quanto da
magnetizagdo do meio. A magnetizacao entra nas equagdes de Maxwell levando informacdes

das propriedades magnéticas do material, através da relacdo entre B e H. No Sistema

Internacional de unidades,

B =uo(H+ M), (3)
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em que o o = 4w X 1077 Wb/A - m é a permeabilidade magnética do vacuo. Na presenca de
um campo magnético H os momentos magnéticos no interior de um material tendem a ficar

alinhados com o campo e a reforca-lo em virtude de seus campos magnéticos; o termo poM na

equacdo (3) é uma medida dessa contribuigdo. Por sua vez, para materiais dito lineares, a

magnitude de M é proporcional ao campo aplicado da seguinte maneira:

(4)

Tl

_
M = xm
em que y,, que é um parametro adimensional, é chamado de suscetibilidade magnética.

As propriedades magnéticas a nivel macroscépico dos materiais sdo uma consequéncia
dos momentos magnéticos que estdo associados aos elétrons individuais. Cada elétron em um
atomo possui momentos magnéticos que se originam de duas fontes: (i) o momento magnético
orbital e o (ii) momento magnético de spin. A primeira estd relacionada ao seu movimento
orbital ao redor do nicleo; sendo uma carga em movimento, um elétron pode ser considerado
um pequeno circuito circular com corrente, que gera um campo magnético muito pequeno e
que apresenta um momento magnético ao longo do seu eixo de rotacdo, como ilustrado na
Figura 8-a. A segunda é caracterizada pelos momentos magnéticos de spin magnéticos
associado ao estado +1/2 ou —1/2 (Figura 8-b), os estados sdo representado pelo namero
quantico de spin mg. Assim sendo, cada elétron em um &tomo 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.

Momento
magnético Momento
/Elétron magnético (spin)
+J
Niucleo
atbmico
Elétron
() (b)

Figura 8 - Representagdo esquematica do momento magnético associado a
(a) um elétron e a (b) um elétron girando em torno de seu eixo.
Fonte: Adaptado da Referéncia [71].

O momento magnético mais fundamental é o magneton de Bohr, ug, que possui

magnitude de 9,27 x 1072* A - m?. Para cada elétron em um atomo, 0 momento magnético de
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spin é de g mg ug, sendo g o fator giromagnético do elétron. Além disso, a contribuicdo do
momento magnético orbital é igual a m;ug, em que m; é o nimero quantico magnético do
elétron. O momento magnético resultante de um atomo ¢é, entdo, simplesmente a soma dos
momentos magnéticos de cada um dos seus elétrons constituintes, incluindo tanto as
consideragdes orbitais quanto as de spin, e levando-se em consideracdo os cancelamentos de
momentos devido ao principio de exclusdo de Pauli. Os materiais compostos por dtomos que
possuem camadas eletronicas totalmente preenchidas nao sao capazes de serem magnetizados
permanentemente.

Dependendo da origem microscépica de sua magnetizagdo e das interagdes internas,
os materiais podem apresentar diferentes comportamentos magnéticos, dentre eles
destacamos: o diamagnetismo, o paramagnetismo, o ferromagnetismo, o antiferromagnetismo
e o ferrimagnetismo. Todos os materiais exibem pelo menos um desses tipos, e o
comportamento depende da resposta do elétron e dos dipolos magnéticos a aplicacdo de um

campo magnético externo. Na sequéncia apresentamos qualitativamente cada um deles.

2.3.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo é o tipo mais fraco de resposta magnética de um sistema e é
caracterizado por uma susceptibilidade magnética negativa e da ordem de 1071, A origem
do diamagnetismo esta na variacdo do momento angular orbital dos elétrons induzida pela
aplicacdo de um campo externo. A explicagdo classica deste fendmeno vem da lei de Lenz, na
qual uma variagdo de campo magnético resulta numa corrente elétrica induzida que tende a
se opor a esta variagdo, isto é, criando um campo oposto ao aplicado. Este fendmeno ocorre
em qualquer 4tomo. Mas como ele é muito fraco, s6 € significativo quando no material ndo ha
dipolos magnéticos permanentes que produzem efeitos muito mais pronunciados. Os
materiais diamagnéticos sao aqueles cujos &tomos ou ions tém camadas eletronicas completas.
Este é o caso dos gases nobres, He, Ne, Ar, Kr, Xe. E também o caso dos solidos com ligacoes
ionicas, cujos dtomos trocam elétrons para ficarem com suas tltimas camadas completas, tais

como NaCl, KBr, LiF e CaF..
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Figura 9 - Configuragdo esquemdtica do dipolo atdmico para um
material diamagnético (a) na auséncia e (b) na presenca de
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campo magnético H.
Fonte: Adaptado da Referéncia [71].

A Figura 9 ilustra esquematicamente as configuracdes de dipolo magnético atomico
para um material diamagnético, na auséncia (Figura 9-a) e na presenca (Figura 9-b) de um
campo magnético externo; na figura, as setas representam os momentos de dipolo atémico. Na
auséncia de um campo externo, ndo ha dipolos; na presenca de um campo, sdo induzidos

dipolos que sdo alinhados em uma direcdo oposta a direcdo do campo.

2.3.2 Paramagnetismo

O paramagnetismo é o fendmeno que ocorre em materiais que tém momentos
magnéticos permanentes, porém isolados uns dos outros. Na presenca de campo externo os
materiais paramagnéticos tém magnetizacao na direcao do campo. Por esta razao os materiais
paramagnéticos tém susceptibilidade positiva, com ordem de grandeza na faixa 107> — 1073.

Os principais materiais paramagnéticos sdo os metais de elementos ndo magnéticos e
os materiais isolantes que contém &tomos livres ou ions de elementos do grupo de transigao

do ferro, de terras raras e dos elementos actinideos. Esses metais na auséncia de um campo

magnético externo (ﬁ ) tem uma quantidade igual de elétrons com mg = +1/2em; = —1/2na
banda de condugdo, logo a magnetizagdo liquida devido aos elétrons de condugdo é zero,
Figura 10-a. Entretanto, quando submetidos a um campo magnético externo, as bandas de
conducdo associada aos elétrons mg = +1/2 e mgy = —1/2 se separam em energia. Esta
diferenca nas bandas de energia é conhecida como energia de troca (exchange), repesentada
por E.x na Figura 10-b. Com isso, a banda de menor energia fica com um ntimero maior de
elétrons do que a de maior energia. Como a banda de menor energia tem momento magnético
na direcdo do campo, a magnetizacdo induzida no material tem a direcdo do campo, conforme

mostra a Figura 10-b. Devido a essa diferenca na banda de energia dos elétrons com
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mg = +1/2 e m; = —1/2, a magnetizacao liquida dos elétrons de condugéo se torna diferente
de zero. Portanto y é positiva e o metal é paramagnético. Esse tipo de magnetismo é chamado

de paramagnetismo de Pauli.
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Figura 10 - Diagrama da densidade de estados de energia D(E) para o
paramagnetismo quando (a) ndo ha campo magnético e (b) na presenca de

-

um campo magnético externo (H). Elétrons com ms; = +1/2em; = —1/2
estdo representados por uma seta vermelhar para cima e para baixo,
respectivamente.

Fonte: Do autor.

A Figura 11 ilustra esquematicamente o comportamento caracteristico do dipolo
magnético atdbmico para os materiais paramagnéticos. A caracteristica basica desses materiais
é o fato de seus dipolos magnéticos atomicos poderem mudar sua diregdo livremente, sem
influéncia dos dipolos vizinhos. Numa temperatura finita, com campo nulo, os momentos
magnéticos assumem direcdes aleatdrias devido a agitacdo térmica, Figura 11-a. Com a
aplicagdo de um campo externo, a orientacdo média dos dipolos produz uma magnetizagao

resultante na direcdo do campo, Figura 11-b.
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a

Figura 11 - Configura¢do esquemadtica do dipolo atémico para um
material paramagnético na (a) auséncia e (b) na presenca
de um campo magnético H.

Fonte: Adaptado da Referéncia [71].
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2.3.3 Ferromagnetismo

Metais de transi¢do, como o ferro, o niquel e o cobalto, na forma pura ou formando
ligas com outros elementos, apresentam uma alta magnetizacdo a temperatura ambiente
quando submetidos a um pequeno campo externo. Esses materiais sdo chamados

ferromagnéticos e apresentam susceptibilidades magnéticas tdo elevadas quanto 10°.

Consequentemente, H < M e, a partir da equacéo (3), podemos escrever que B = oM.

Os momentos magnéticos permanentes nos materiais ferromagnéticos resultam dos
momentos magnéticos atomicos devido aos spins dos elétrons que ndo sao cancelados em
consequéncia da estrutura cristalina. Existe também uma contribuicdo do momento orbital do
elétron, sendo pequena comparada ao movimento devido ao spin. Em um material
ferromagnético o acoplamento de troca! (exchange coupling) faz com que os momentos
magnéticos de spin resultantes de atomos adjacentes alinhem-se uns com os outros
(acoplamento de troca positivo) mesmo na auséncia de campo externo. Isso esta ilustrado
esquematicamente na Figura 12. Esse alinhamento matuo de spins existe ao longo de regides

do volume do cristal relativamente grandes, as quais denominamos de dominios magnéticos.
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Figura 12 - Configuragdo esquematica do alinhamento
mutuo de dipolos para um material
ferromagnético, o qual existird mesmo na
auséncia de um campo magnético H.

Fonte: Adaptado da Referéncia [71].

! Acoplamento de troca é uma interagio de natureza puramente quantica, tem erigem no principio de Pauli e na
interagdo Coulombiana dos elétrons. Mais explicitamente, a energia de troca para dois elétrons quaisquer, 1 e 2,
de dois dtomos vizinhos a e b, é dada pelo elemento de matriz da energia de interagdo eletrostatica dos elétrons,
tomado entre o estado em que o elétron 1 pertence ao atomo a e o elétron 2 pertence ao dtomo b, e o estado em
que o elétron 1 pertence a b, e o elétron 2 pertence a a. Quando calculada para todo o cristal ferromagnético, essa
energia é minima na situagdo em que todos os spins estdo paralelos. A descoberta de que o acoplamento de troca
é a principal causa do ferromagnetismo foi feita, independentemente, por Heisenberg, Frenkel e Dorfman, em
1928. O acoplamento de troca sera discutido com maior detalhamento na se¢ao 2.5.6.
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A méxima magnetizacdo possivel, ou magnetizacao de saturagdo Mg, de um material
ferromagnético representa a magnetizacao que resulta quando todos os dipolos magnéticos
em uma peca s6lida estio mutuamente alinhados com o campo externo; existe também uma
correspondente densidade do fluxo de saturacdo Bs. A magnetizagao de saturagao é igual ao
produto entre o momento magnético resultante para cada dtomo e o nimero de atomos

presentes.

2.3.4 Antiferromagnetismo

O antiferromagnetismo é caracterizado por um acoplamento de troca entre dois ions
vizinhos negativo, ou seja, seus spins tendem a se alinhar na mesma direcdo porém em sentidos
opostos (antiparalelos). Isto d4 origem a ordenamentos magnéticos mais complexos que o
ferromagnetismo. O 6xido de manganés (MnO), material cerdmico de natureza i6nica que
possui tanto ions de Mn2?* com ions de O2-, exibe comportamento antiferromagnético. O
momento magnético total associado aos ions O?- é nulo, uma vez que ocorre o cancelamento
total do momento de spin e orbital. Ja os ions Mn2* possuem um momento magnético que é de
origem predominantemente de spin, eles estdo arranjados na estrutura cristalina sob pares com
sentidos inversos. Os momentos magnéticos opostos se cancelam uns com os outros e a
magnetizagdo total é essencialmente zero, sem campo magnético aplicado. Esse arranjo esta

representado na Figura 13.

Figura 13 - Jlustracdo esquematica do alinhamento
antiparalelo de momentos magnéticos de
spin para o MnO antiferromagnético.

Fonte: Adaptado da Referéncia [71].

2.3.5 Ferrimagnetismo

Os materiais ferrimagnéticos também sdo caracterizados por um acoplamento de troca

negativo. Diferentemente do que acontece com os materiais antiferromagnéticos, nos
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ferriamagnéticos os momentos vizinhos sao diferentes, a magnetizacao resultante é diferente
de zero, como ilustrado na Figura 14. Na realidade, do ponto de vista macroscopico, as

propriedades dos materiais ferrimagnéticos sdo muito semelhantes as dos ferromangéticos.

T 1°T°¢
10,0,0;

ordenamento ferrimagnético simples.
Fonte: Adaptado da Referéncia [71].

Uma das classe de materiais ferrimagnéticos muito importante para eletrénica é dos
ferrites. Ferrites sdo Oxidos ferrimagnéticos com estrutura cristalina semelhante ao
espinélio? [73] MgAlO, (grupo espacial Fdsm). Suas propriedades magnéticas decorrem da
existéncia de ions magnéticos, como Fe, Ni, Co, Mn ou terras raras, no lugar do Mg ou Al. Sua
estrutura complexa leva a uma distribuicdo de spins opostos uns aos outros. Duas
propriedades importantes de alguns ferrites ddo a eles grande importancia tecnolégica. Sao
elas a rapidez da resposta da magnetizacao e a alta resistividade. Esta tltima permite que eles
sejam usados em aplica¢des de altas frequéncias, inclusive na faixa de micro-ondas, porque
ndo desenvolvem correntes parasitas, ou de Foucault, que sdo responsaveis pelo aquecimento

e perda de energia nos metais ferromagnéticos.

2.3.6 Acoplamento de troca

O acoplamento de troca apresentado nas segdes anteriores esta associado a chamada
energia de troca de Heisenberg, cuja sua origem é eletrostatica, porém, de natureza quantica e
sem analogia classica. A energia de troca resulta da diferenca entre as energias eletrostéaticas
de dois elétrons nas situagdes de spins paralelos e antiparalelos. Podemos entender esta
interagdo com um modelo simples. Sejam dois elétrons de ions vizinhos, cujos spins sao Sie

S,. O principio de exclusdo de Pauli impde que a funcio de onda total dos dois elétrons seja

2 Espinélio ¢ um 6xido terndrio cuja férmula quimica é AB>Os, onde A representa um cétion metélico divalente,
que normalmente ocupa um sitio tetraédrico e B representa um cation metalico trivalente, que normalmente
ocupa um sitio octaédrico de um cristal de estrutura ctibica, um exemplo é 0 Co30s.



37

anti-simétrica. A funcdo de onda total é o produto entre a funcdo espacial e a fungdo que
descreve o estado de spin. Quando a fungdo espacial é simétrica, os spins devem ser
antiparalelos para que a funcdo de onda total seja anti-simétrica, Figura 15-a. Analogamente,
quando uma funcao espacial é anti-simétrica os spins devem ser paralelos, Figura 15-b. Como
a energia eletrostética total do conjunto depende da distribuicdo espacial de carga elétrica, ela
é diferente nos dois casos anteriores. A diferenca entre os valores da energia eletrostatica nas
duas situacoes é chamada de energia de troca (exchange) entre os dois spins. Como ela depende

fundamentalmente dos estados dos spins, pode-se mostrar que ela adquire a forma

Ui, =212 §1 '§2 ’ (5)

onde J;, é a integral de Heisenberg, também chamada constante de troca. Esta integral
depende das distribuicdes eletronicas dos atomos e de sua distdncia. Como a interacao
eletrostatica diminui com o aumento da distancia, /1, diminui rapidamente a medida que os
atomos se afastam. Vemos pela equagdo (5) que quando J;, é positivo, o estado de menor
energia corresponde aos dois spins paralelos, que é o caso do ferromagnético.

No caso de substancias que contém apenas um elemento com momento magnético J;,
é, em geral, positivo. Entretanto, quando a substancia contém elementos que intermediam a
ligacdo quimica entre os atomos de momentos magnéticos, como é o caso de O, F e Cl, por
exemplo, /;, tende a ser negativo. Neste caso, o estado de menor energia de troca tem os spins
antiparalelos. Isto da origem ao antiferromagnetismo e ao ferrimagnetismo. Por esta razdo, é

raro encontrar ferromagnetismo nos 6xidos, fluoretos ou cloretos. Evidentemente, quando

I /\22
tod4 otV

@ (b)

Figura 15 - Representacdo esquematica da origem do acoplamento de troca. As dire¢Ses dos spins,
(a) paralelos e (b) antiparalelos, dependem da distribuicao espacial de carga (fungdo de
onda espacial representada pela linha continua vermelha) dos elétorns dos ions vizinhos.

Fonte: Adaptado da Referéncia [72].

J12 = 0, 0 material é paramagnético.

®
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Até o momento, todas propriedades magnéticas foram tratadas como se os momentos
magnéticos fossem associados a ions localizados, fixos na rede cristalina. Isto é valido para
isolantes, mas ndo para metais. Nos metais é preciso considerar o fato de que os elétrons
ocupam estados em bandas de energia, e ndo niveis discretos em ions localizados. No caso dos
metais de elementos do grupo de transicdo, as bandas importantes sdo aquelas associadas aos
niveis 3d e 4s. A banda 4s é dos elétrons livres, responsaveis pela maior parte da condutividade
e a banda 3d associada ao magnetismo. A Figura 16-a mostra que as curvas E(k)
correspondente entre as bandas 3d e 4s se interceptarem. Como resultado, existe uma mistura
de estados 3d e 4s e a curva de densidade de estados tem a forma mostrada na Figura 16-b,
devido ao acoplamento de troca entre os spins eletronicos, em temperaturas menores que T¢ a
energia de um elétron no estado k com mg; = +1/2 é menor que a energia de um elétron no
mesmo estado k com mg = —1/2. Como resultado, a banda de densidade de estados separa-se
em duas, uma com menor energia que a outra, como indicado na Figura 16-b. Como os estados
sdo ocupados até o nivel de Fermi, a banda com menor energia fica com mais estados ocupados
que a outra. Isto resulta, em alguns metais do grupo 34, com momento magnético total por
atomo diferente de zero, em uma magnetizacdo espontdnea e comportamento ferromagnético.
Este é o caso do Fe, Co e Ni, que tém a T = 0 momentos 2,22ug, 1,72up e 0,16 por dtomo,
respectivamente. Apesar das origens do momento magnético nos metais e nos isolantes serem
diferentes, as propriedades magnéticas macroscépicas podem ser tratadas da mesma forma

nos dois tipos de materiais.
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Figura 16 - Ilustracdo das dltimas bandas de energia nos metais do grupo de transicao do ferro: (a)
Curvas E (k) para T > T¢; (b) Ocupagado dos estados vizinhosem T < Tg.
Fonte: Adaptado da Referéncia [72].
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24 Técnica de preparacao das amostras: sintese hidrotermal assistida por micro-ondas

No processo de hidrotermalizagao, suspensdes coloidais sdo preparadas e envelhecidas
por meio de um processo hidrotermal (hidro = agua; termal = calor). Neste processo é
empregada uma ‘'"autoclave" em aco inoxiddvel, com um recipiente de PTFE
(Politetrafluoretileno) em seu interior onde a suspensao é colocada. O sistema entao é selado
e aquecido provocando um aumento na pressao, devido a evaporacdo do solvente, até que seja
atingido o equilibrio. Dessa forma, ndo ocorrera a evaporagao total do liquido. O aquecimento
do "autoclave" tem por objetivo fornecer energia ao sistema para que ocorra a formagao dos
compostos e o crescimento das particulas [74]. A literatura cientifica hd mais de uma década
tem apontado as vantagens da sintese de p6s de ceramicas avancadas via rea¢des hidrotermais
[75], sendo as reagdes na presenca de micro-ondas um tépico em especial no campo das
sinteses hidrotermais. A vantagem principal do processo da sintese hidrotermal assistida por
micro-ondas é que monocristais de alta pureza sdo geralmente obtidos, mesmo a partir de
precursores impuros. Usualmente, nanomateriais como 6xidos de cobre, zinco e niquel sdo
produzidos por sintese hidrotermal convencional com temperaturas na ordem de 120°C a
200°C, com intervalos de tempos que variam em torno de 12 a 72 horas. Neste processo o
solvente é aquecido indiretamente, ou seja, por transmissao de calor; aquece-se o reator que,
por conseguinte, aquece a solugdo, assim a solugdo apresenta um gradiente de temperatura.

Ja o processo de hidrotermalizacao assistida por micro-ondas é uma técnica aplicada
as sinteses de baixas temperaturas [76] e curtos tempos com altas taxas de aquecimento em
relagdo a propria hidrotermalizagdo convencional ou ainda ao método dos precursores
poliméricos e misturas de 6xidos [77]. Neste processo a radiacao eletromagnética (micro-
ondas) age diretamente sobre os dipolos permanentes da dgua (solvente), os quais oscilam e
transferem energia em forma de calor para o soluto, auxiliando assim em seu processamento
[78]. Com a direta interagdo da radiagdo com a matéria, o gradiente de temperatura quase nao
existe, tendo assim uma nucleagdo homogénea, um crescimento da particula uniforme e,
consequentemente, uma distribuicdo uniforme no tamanho das particulas. Trata-se de um
método promissor, muito utilizado na preparacdo de varios 6xidos metalicos cristalinos,
homogéneos e de alta pureza. Assim este processo torna-se mais eficiente tanto do ponto de
vista cientifico quanto econémico.

A Figura 17-a mostra os componentes essenciais e a forma construtiva funcional do
equipamento utilizado em nosso trabalho. O sistema hidrotermal assistido por micro-ondas,

mostrado na Figura 17-a, é composto basicamente por um forno micro-ondas contendo um
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reator de teflon (Figura 17-b) no qual é inserido uma copo coletor (teflon), que recebe a mistura
reacional. Os demais componentes do sistema é composto por um termopar, mandmetro para
monitoramento da pressdo, véalvula de seguranca e forno micro-ondas doméstico adaptada a
um controlador de temperatura. Esse sistema opera a baixa pressdo, sendo no
maximo 5 X 10° Pa (5 atm). Considerando que a mistura ou solucdo esta contida no interior
da célula reacional de teflon, o experimento dar-se-4 da seguinte forma: a radiacdo emitida
pelo magnetron atravessa a célula de teflon, que é transparente as micro-ondas, promovendo
0 aquecimento do solvente no interior da célula através da agdo direta da radiacdo de micro-
ondas sobre as barreiras rotacionais do solvente (dgua). Como o sistema é hermético, a pressao
do sistema aumenta devido ao aumento de temperatura e a reacao hidrotermal acontece sob

pressao e temperatura controlados.

Mandémetro de Ago Inox

-
Conexao em ‘T' Inox
Valvula de Seguranca=# Termopar
Parafusos i
Tampa em Ago Inox Mistura Solvente-
— - Magnetron / Gergdor Amostra

de Microonda

(absorve microondas)
Pogo do Termopar |-

Alimentagdo elétrica
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Cavidade d T e 2 k... Vaso de polimero
avidade do L SR .. A
Forno de Microonda S (transparente as

— microondas
Aterramento Elétrico J__ Controlador de temperatura )
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Figura 17 - (a) Esquema do equipamento adaptado de um forno de micro-ondas doméstico. (b) Processo da
sintese hidrotermal assistido pro micro-ondas que ocorre no interior reator hermeticamente fechado
de Teflon.

Fonte: Do autor.

2.5 Técnicas de caracteriza¢ao dos nanocristais

Nesta secdo, serdo discriminados e descritos os principios das técnicas empregadas
neste estudo, isto é, a difracao de raios-X (DRX), a microscopia eletronica de transmissao de
alta resolucdo (high-resolution transmission electron microscopy - HRTEM), espectroscopia
Raman, a espectroscopia de absorcdo de raios-X (XANES) e (EXAFS) e a magnetometria
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device).
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2.5.1 Difragdo de raios-X (DRX)

Esta secdo expde parte da teoria desenvolvida na referéncia [79; 80]. A difragdo de raios-
X é largamente utilizada para se determinar a estrutura cristalina dos materiais. Ela pode ser
usada para identificar a estrutura de um novo material, ou a estrutura conhecida de um
material comum pode ser usada como fonte de identificacdo quimica.

A difracdo é o resultado de radiagdo espalhada por um conjunto regular de centros de
difusdo cujo espacamento é da ordem de grandeza do comprimento de onda da radiagdo. Em
média os tamanhos de 4tomos e ions sdo da ordem de 0,1 nm, de modo que podemos pensar
nas estruturas cristalinas como redes de difracdo tridimensional em uma escala
subnanométrica. No espectro eletromagnético o comprimento de onda correspondente a esse
intervalo sdo os raios-X. Na difragdo de raios-X, o mecanismo de espalhamento ¢é a interacao
de um féton com um elétron no orbital de um dtomo. Vamos agora analisar as condigdes
necessdrias para a difracdo de raios-X por um arranjo periédico de atomos.

Considere os dois planos atomicos paralelos A-A’ e B-B’ na Figura 18, os quais possuem
mesmos indices de Miller® h, k e I, e que estdo separados por um espacamento interplanar
dpk. Suponha agora que um feixe de raios-X paralelo, monocromatico e coerente (em fase),
com comprimento de onda 4, incida sobre esses dois planos segundo um angulo 6. Dois raios
nesse feixe, identificados como 1 e 2, sao dispersos pelos atomos P e Q. Se a diferenca entre os
comprimentos das trajetérias 1-P-1" e 2-Q-2’ (isto é, SQ + QT) for igual a um ndmero inteiro (n)
de comprimentos de onda, ocorrerd uma interferéncia construtiva dos raios dispersos 1" e 2’

sobre o detector. Esta condi¢do é dada como
ni =SQ + QT (6)
ou, considerando a distancia interplanar (dp;) como

nAd =2 dyy; sen 0 (7)

A Equacdo (7) é conhecida como lei de Bragg, na qual n é a ordem da reflexdo, que
pode ser qualquer ntmero inteiro (1, 2, 3,...) consistente com o fato de que sen 6 nao pode
exceder a unidade. Dessa forma, temos uma expressdao simples que relaciona o comprimento
de onda dos raios-X e o espagamento interatdmico ao angulo do feixe de raios-X difratado. Se

a lei de Bragg nao for satisfeita, entdo a interferéncia serd de natureza nao construtiva e sera

3 Indices de Miller sio uma notacéo utilizada em cristalografia composta por um conjunto de trés nimeros inteiros
(quatro ntimeros para estruturas hexagonais) que designam os planos cristalograficos. Os indices de Miller de
um plano cristalografico sdo definidos como os inversos das intersecdes fracionérias (com as fracdes reduzidas
ao mesmo denominador) que o plano faz com os eixos cristalograficos x, y e z coincidentes com trés arestas nao
paralelas da célula unitaria ctbica. As arestas da célula unitdria representam comprimentos unitdrios; e as
interse¢des do plano sdo medidas em termos destes comprimentos unitarios. Estes indices sdo designados por h,
k e I em relagdo aos eixos x, y e z, respectivamente, e sdo colocados entre parénteses curvos (I k [). Note-se que o
plano cristalografico escolhido ndo devera passar pela origem dos eixos x, y, z.
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produzido um feixe difratado de muito baixa intensidade. Uma vez satisfazendo a equacao
(7), a intensidade de um méximo de difragao (pico de difracdo) é dependente do ntimero de
elétrons no atomo. Os dtomos sao distribuidos no espaco, de tal forma que os vérios planos de
uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de 4tomos 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 microdeformacgdes
afetam diretamente o perfil do pico de difragdo. Assim, em geral, as informagdes obtidas de
cada pico de difragdo sdo: a intensidade, a posicao angular (20) ou distancia interplanar (d) e
o seu perfil. Cada composto cristalino apresenta um padrdo de difracdo caracteristico,
permitindo sua identificacdo através das posi¢cdes angulares e intensidades relativas entre os
picos difratados. Um banco de dados contendo informagdes cristalograficas 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 identificagdo das substancias cristalinas por comparacdo do difratograma
com padrdes de difracdo de fases individuais disponibilizados. Atualmente sdo disponiveis
informacdes referentes a mais de 70.000 compostos cristalinos. A relacao tinica entre esses
padrdes e as estruturas cristalinas fornece uma ferramenta poderosa para identificacdo

quimica dos pés e materiais policristalinos.

distancia
interplanar I
® 100 S0

Ikl

20

Figura 18 - Diagrama ilustrativo de como a estrutura cristalina (mostrado esquematicamente como grade
de difracao) pode ser determinada através de difracdo de raios-X. Detector fica orientado de
modo que o angulo de incidéncia é igual ao angulo de deteccdo. O detector relata a intensidade
(I) de fotons de raios-X difratados a medida que se move, entdo o padrao de raios-X é registrado
pelo movimento do detector em diferentes angulos. Nos angulos onde a equacdo de Bragg é
satisfeita obtemos picos de interferéncia construtiva. A altura do pico é uma funcao da interagao
dos raios-X com o cristal e a intensidade da fonte.

Fonte: Do autor.
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A magnitude do espacamento interplanar (d) por sua vez é uma funcdo direta dos
indices de Miller para o plano. O espacamento entre planos hkl adjacentes para uma rede
ctbica é:

g a
L~ s (®)
em que a é o parametro de rede (comprimento da aresta da célula unitdria). Para células
unitdrias mais complexa temos outras relacbes, como por exemplo, para um sistema

hexagonal,

a

dhrt = 2 ’
J§ (h? + hk + k?) + 12(a?/c?)

sendo a e ¢ sdo os parametros de rede.

A lei de Bragg, Equacdo (7), é uma condi¢do necessdria, mas nao suficiente, para a
difracao por cristais reais. Ela especifica quando a difracdo ocorrera para células unitdrias que
possuem atomos posicionados somente nos vértices da célula. Contudo, os atomos situados
em outras posigdes (por exemplo, em posi¢des nas faces e no interior das células unitarias)
atuam como centros de dispersdo adicionais, que podem produzir uma dispersao fora da fase
em certos angulos de Bragg. O resultado final é a auséncia de alguns feixes difratados que, de
acordo com a lei de Bragg, deveriam estar presentes.

Em um padrao de difracdo para uma amostra em po, cada pico representa uma solugao
para a lei de Bragg. Como o pé consiste em muitos graos cristalinos pequenos orientados
aleatoriamente, um tinico comprimento de onda de radiagdo é usado para manter o namero
de picos de difracdo em um padrao pequeno e operacional. A intensidade do feixe difratado é
monitorada eletronicamente por um detector de varredura, Figura 18. O procedimento tipico
para analisar os padrdes de difracdo das amostras de p6 ou sélidos policristalinos envolve o
uso de n =1 na equacao (7). Esse uso ¢ justificado pelo fato de a difracdo de ordem n de
qualquer plano (hkl) ocorrer em um angulo idéntico a difracdo de primeira ordem do plano
(nh nk nl) - que, a propésito, é paralelo a (hkl). Como resultado, podemos usar a versdo ainda

mais simples da lei de Bragg para a difracao do p6: 1 = 2d sen 6.

2.5.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo - MET

Em geral, microscopios eletronicos exibem imagens a wuma resolucdo

significativamente maior que os microscopios 6ticos. Essa caracteristica permite verificar
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propriedades microscopicas do material em estudo como, por exemplo, uma coluna de
atomos, a qual é dezenas de milhares vezes menor do que o menor objeto reconhecivel em um
microscopio 6tico. Permitem também obter dados precisos sobre a morfologia, tamanho e
distribuicdo espacial de pequenas particulas em suportes, sendo essenciais no estudo de
cristalografia, defeitos, superficies e interfaces em uma ampla variedade de sélidos. Um
microscopio eletronico de transmissdo (MET) é um sistema 6tico complexo constituido por um
feixe de elétrons, cinco ou seis lentes magnéticas, além de varias bobinas eletromagnéticas de
deflexdo e aberturas localizadas ao longo do caminho do feixe eletronico, encerrados em uma
coluna. O feixe ao atingir uma amostra ultra fina, entra em contato com a amostra e interage
com esta enquanto a atravessa. A interacdo dos elétrons transmitidos através da amostra
produz uma imagem que é ampliada e focada em uma tela fluorescente, ou, um dispositivo
de imagem eletronica, como uma camera CCD (charge-coupled device), como ilustrado na
Figura 19.

Entre estes componentes basicos de um microscépio, destacam-se pela sua importancia
com respeito aos fendmenos de difracdo eletronica a lente objetiva, a abertura objetiva e a
abertura seletiva de difracao. A funcdo das lentes projetoras é apenas a producao de um feixe
paralelo e de suficiente intensidade incidente na superficie da amostra. Os elétrons saem da
amostra pela superficie inferior com uma distribuicdo de intensidade e direcdo controladas
principalmente pelas leis de difragdo impostas pelo arranjo cristalino dos atomos na amostra.
Em seguida, a lente objetiva entra em acado, formando a primeira imagem desta distribuicao

angular dos feixes eletronicos difratados.

Canhao
eletronico

Ly Feixe de-
elétrons
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Lentes objetiva
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e camera

Figura19 - Um diagrama em corte generalizado da estrutura interna de um
microscopio electrénico de transmissdo. Disposi¢do de componentes
6pticos em um TEM basico.

Fonte: Adaptado da Referéncia [81].
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Em microscopia eletronica de transmissdo a imagem observada é a projecdo de uma
determinada espessura do material, havendo uma diferenca com relacao ao observado numa
superficie. A Figura 20 apresenta a projecdo de uma lamina fina conforme observada no
microscopio de transmissdo. Como pode ser observado, ocorre uma projecdo das linhas, areas
e volumes de interesse, podendo ocorrer superposicao. O contraste nas imagens formadas em
MET tem diversas origens, tais como diferenca de espessura, diferenca de densidade ou de
coeficiente de absorcdo de elétrons (contraste de massa), difracdo e campos elasticos de tensao.
As lentes no MET contém aberturas. A abertura da condensadora elimina os elétrons que
foram desviados segundo angulos maiores, a partir do filamento; a abertura da objetiva é
responsavel pelo contraste na imagem e pelas modalidades de observagdo por campo claro e
campo escuro na observacao do material cristalino. Esta abertura pode permitir a passagem
de um s6 raio, ou de um conjunto de raios incluindo ou nao o raio transmitido. Se a imagem é
formada com apenas raios transmitidos, dizemos que se observa a imagem por campo claro.
O contraste desta imagem é causado por caracteristicas locais de massa-espessura, pois na
imagem de campo claro sdo excluidos elétrons espalhados a partir de um certo angulo,
definindo pela abertura da objetiva. As regides onde se produzem os maiores espalhamentos
eletronicos aparecem mais escuras na imagem de campo claro. Entretanto, se a imagem ¢é
formada deixando-se passar apenas um dos raios difratados, uma imagem por campo escuro
é produzida. Neste caso, somente a regido de onde provem o raio difratado selecionado, se

mostrard brilhante. As demais regides da amostra ficardo escuras.
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Figura 20 - Projecdo de varias espécies microestruturais
contidas em uma lamina fina.
Fonte: Do autor.
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2.5.3 Espectroscopia RAMAN

O efeito Raman foi descoberto em 1928, pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata
Raman, mais conhecido por Raman, que lhe valeu o prémio Nobel de 1930. Esse efeito consiste
no espalhamento ineléstico de luz quando a onda eletromagnética interage com excitagdes
mecanicas de um dado sistema. O exemplo mais conhecido é o espalhamento por fonons, as
excitacdes elementares associados aos modos normais de vibracao do sistema, por exemplo,
um soélido cristalino. O que difere o espalhamento ineldstico do elastico (espalhamento
Rayleigh) é o fato de que, no primeiro, a luz espalhada pelo material tem fétons com uma
energia diferente da onda incidente, enquanto que no segundo caso, os fétons espalhados tém
uma energia igual ou muito préxima a do féton incidente. Os fétons incidentes interagem com
o cristal e, em alguns casos, trocam energia com as vibracdes do cristal. Os fétons saem
espalhados em todas as dire¢des e podem ter energia menor ou maior que a do féton incidente.
Essa diferenca entre as energias dos fétons que incidem e sao espalhados ¢é igual a diferenca

entre os niveis de energias vibracionais do cristal.

Estados de
energia A
virtual A
— - = pe
2l |2 ARE
] ® 8 a
3 @ 3 °©
Estados de energia &, 2 =
vibracional o
4
3
"‘ 2
v
0
Stokes Anti-Stokes
(@ (b)

Figura 21 - Diagrama dos niveis vibracionais de energia
para o espalhamento (a) Stokes e (b) anti-Stokes.
Fonte: Do autor.

O espalhamento elastico e 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. Esta denominacdo é em homenagem a George Gabriel Stokes, um matematico
irlandés que descobriu a fluorescéncia em 1852. De forma simplificada, o processo de
ocorréncia do espalhamento inelastico por féonons pode ser descrito basicamente em trés

etapas (Figura 21):
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a) um féton incide sobre o material provocando a excitacdo 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 (processo I na Figura 21);

b) o elétron é espalhado, podendo criar (processo Stokes) ou aniquilar (processo
anti-Stokes) um fénon ou um conjunto de fonons em um processo no qual haja
conservacao 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 (processo Il na
Figura 21-a) ou ao ganho de energia recorrente da aniquilagdo de um foénon ou
conjunto de fonons (processo III na Figura 21-b).

Do ponto de vista cldssico a interacao 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 reirradiam 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 serd a polarizacao induzida no meio, de tal forma

que podemos escrever
P=yxE. (10)
Em que y é chamado de polarizabilidade e mede a facilidade de um campo elétrico de induzir
um momento dipolar em um dtomo ou molécula. Para uma onda eletromagnética harmonica
temos que
E = E, cos[wyt]. (11)
Se a rede cristalina vibra com uma frequéncia w(q), o deslocamento nuclear pode ser descrito
como
X = X, cos[w(q)t]. (12)
Sendo X, a amplitude da vibragdo. Para pequenas amplitudes de vibragdo y é funcdo linear de

X. Portanto, podemos escrever

ox
X= X0t X+ (13)

Aqui y, é polarizabilidade na posicdo de equilibrio e dy/0X é a taxa de variagdo de y com
respeito uma mudanga em X, medida a partir da posicdo de equilibrio. Combinando as

Equagdes de (11) a (13) a polarizagdo pode ser reescrita como

- - oy -
P = xoE, cos[wgt] + %EO cos[w(q)t] cos[wyt]. (14)

Desenvolvendo o produto entre os cossenos finalmente obtemos,
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- o 1 .0
P = xoEo coslwot] + 5 xoEo 5 (coslwg + w(@)t] + coslw, — w(@)t]) (15)

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 (wy + w(q)) e abaixo (wy — w(q)). Assim a luz espalhada serd entdo composta por trés
componentes, composta por fétons cuja energia é a mesma dos fétons incidentes
(espalhamento eléstico, Rayleigh) e por fétons com energia abaixo (Stokes) e acima (anti-
Stokes). Agora, as vibracdes da rede cristalina (w(q)) sdo compostas por um conjunto discretos
denominados de modos normais de vibragdo que dependem unicamente da natureza dos
atomos e suas ligacado no cristal.

A Figura 22 nos mostra, como exemplo, um espectro obtido por espectroscopia de
espalhamento Raman 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 CCly [82]. Tanto
acima quanto abaixo da frequéncia incidente observamos os mesmos modos vibracionais.
Entretanto note na Figura 22 que o espalhamento anti-Stokes é menos intenso que o Stokes e
que esta diferenca em intensidade do sinal Raman esta associada ao espalhamento Stokes ter
uma probabilidade de ocorrer maior, uma vez que ele se da para as moléculas situadas no
estado fundamental de energia (Figura 21-a). No caso anti-Stokes, o espalhamento ocorre para
moléculas situadas em um estado vibracional excitado (Figura 21-b), cuja populacao é menor
que no estado fundamental a temperatura ambiente, dai sua probabilidade de ocorrer ser

menor.
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Figura 22 - Espectro Raman do CCly. As linhas Stokes e as linhas
anti-Stokes sdo imagens especulares modificadas uma
da outra, refletidas por meio da frequéncia de excitacao.
Uma linha anti-Stokes tem sempre intensidade menor
que a linha de Stokes correspondente.

Fonte: Adaptado da Referéncia [83].
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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 ser
investigados usando o espalhamento Raman. Sabendo os modos de vibragdo do material
podemos identificar e caracterizar tanto a estrutura quanto obter informacdes a respeito da

natureza dos elementos que compdem o material em estudo.

2.5.4 Absorgio de Raios-X (XANES e EXAFS)

O conhecimento da estrutura atomica local e o correspondente comportamento
magnético dos Zni1..Co,O sdo consideradas informagdes essenciais no julgamento se um
sistema é um genuino OMD ou ndo. Portanto, no regime de baixas concentracées de dopantes,
a acurada determinagdo das caracteristicas fisico-quimicas exige a utilizacdo de técnicas de
caracterizacdo de alta sensibilidade. Neste contexto duas técnicas se destacam: XANES (X-ray
Absorption Near-Edge Structure) e EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). Estas
técnicas sdao ferramentas espectroscépicas capazes de nos dar a “impressao digital” dos
estados quimicos e da estrutura eletrénica local dos atomos incorporados na matriz
semicondutora mesmo em baixas concentragoes [84].

Até meados dos anos 80, a utilizacdo de XANES e EXAFS era limitada pela baixa
energia das fontes de radiacdo continua. Entretanto, com o surgimento de diversos
laboratorios de luz sincrotron em todo mundo, os anéis de armazenamento de elétrons de alta
energia (E > 1 GeV) tornaram-se fontes ideais para a espectroscopia de absorcao de raios-X,
uma vez que se tornou possivel a obtencao de um espectro com uma boa relagao sinal/ruido.
Atualmente, a espectroscopia de absorcdo de raios-X tem sido vastamente utilizada em
diversas areas quimicas, principalmente na quimica do estado s6lido, na ciéncia dos materiais,
catdlise, na quimica bio-inorganica, além de outras &reas que atuam em sistemas
desordenados, como em vidros e liquidos [85].

A Figura 23 mostra um espectro de absorgao para a amostra Znp,9%9CoonO medido na
regido da borda-K do Co. Na espectroscopia de absor¢do de raios-X, um féton de energia
definida atinge a amostra e é absorvido por efeito fotoelétrico. Quando a energia hv (h a
constante de Planck e v a frequéncia da radiagao incidente) desse f6ton é suficiente para excitar
um elétron de um nivel profundo do material a um orbital desocupado, a taxa de absorcao

aumenta rapidamente e o espectro apresenta um salto como mostra a Figura 23. A esse salto
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da-se o nome de borda de absorcdo. Quando o elétron é excitado do nivel 1s, chamamos essa
borda de absorcao K e de borda L quando o elétron e retirado do nivel n = 2, a borda M
corresponde ao nivel n = 3 e assim sucessivamente. Na verdade, existem 3 bordas L pois o
nivel n = 2 é dividido nos niveis 2s (borda L1), 2p1/2 (L2) e 2p3/2 (Ls) e, analogamente, existem 5
bordas M.

Para fétons com energias maiores que a energia de ligacdo do elétron, o elétron excitado
tem uma energia cinética ndo nula podendo se deslocar pelo material interagindo com os
atomos em torno do atomo absorvedor. Desse processo de interacdo, surgem as oscilacdes no
coeficiente de absorcado para energias do fé6ton logo acima da borda. A analise destas oscilacoes

fornece informagdes estruturais sobre o arranjo atomico em torno do atomo absorvedor.
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Figura 23 - Representacdo esquemadtica de um espectro de absor¢do de raios-X (borda-K do Co) e as
transicoes eletronicas que correspondem as caracteristicas basicas do espectro.

Fonte: Adaptado da Referéncia [85].
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Na Figura 23, o espectro de absor¢do estd dividido em trés regides: a regidao de pré-
borda, a borda de absorcao, e a transi¢do para o estado continuo.

a) Regido de pré-borda: refere-se a transicdes eletronicas com absor¢do de energia
menor que a energia de ligacdo, as quais ocorrem apenas quando o atomo
absorvedor possui estados desocupados ou parcialmente desocupados. Tais
transi¢cdes tém poucas probabilidades e, portanto, produzem somente pequenas
oscilagdes no espectro de absorgdo. A posicao exata do pico depende de detalhes de
estado de oxidacao, sitio de simetria e da natureza da ligacao;

b) Borda de absorcdo: regiao caracterizada pelo aumento abrupto da absorcao quando
a energia absorvida é suficiente para retirar elétrons do atomo absorvedor. Em
particular, o valor absoluto da energia da borda de absor¢ao contém informagao a
respeito do estado de oxidagdo (ou valéncia) dos elementos testados. Além do mais,
a analise dos espectros de absorcao dos diferentes &tomos do composto é capaz de
nos dar informacdes concisas a respeitos dos constituintes quimicos e detalhes
pertinentes a banda de condugao do material [86; 87];

c) Transicoes para o estado do continuo: correspondem a absorgao de energias maiores
que a energia de ligacdo, ocorrendo transi¢cdes para o estado do continuo, ndo
localizados no atomo absorvedor e o excesso de energia é carregado pelo fotoelétron
na forma de energia cinética.

A regido de transicdo para o estado continuo é subdividida na regido de XANES e
EXAFS. A regido de XANES (X-ray absorption near edge structure) estd compreendida na faixa
de até 50 eV acima da borda de absorcdo, a qual apresenta varia¢Oes estreitas e intensas da
absorgdo. O espectro XANES trabalha na regido onde o comprimento de onda do fotoelétron
é da ordem das distancias interatdmicas e, portanto, o seu livre caminho médio é longo o
suficiente para que possam ocorrer espalhamentos multiplos antes que ele retorne ao atomo
central. Dessa maneira, o espectro XANES é rico em informagdes cristaloquimicas do dtomo
absorvedor, como o estado de oxidagdo, a densidade de estados desocupados e a estrutura
cristalina em que estd inserido o 4tomo absorvedor. Na regido de EXAFS (Extended X-ray
absorption fine structure) a absorcao de energia ocorre na faixa de 50 a 1000 eV acima da borda
de absorcdo e apresenta oscilacdes mais suaves na absor¢do. No espectro EXAFS estao
envolvidos apenas dois atomos, um absorvedor e outro retroespalhador, ocorrendo o
chamado espalhamento simples, sendo possivel obter informagdes a respeito da distancia e do
nimero de vizinhos ao redor do atomo central. Nesta regido, o caminho livre médio do

fotoelétron é curto e os espalhamentos multiplos se tornam improvéaveis [85].
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2.5.5 Magnetémetro SQUID - Indugdo magnética

Esta secdo expde parte da teoria desenvolvida nas Referéncias [88; 89]. SQUID é
acronimo de Superconducting Quantum Interference Device, ou seja, um dispositivo de
interferéncia quantica supercondutora. Magnetometros que utilizam o SQUID como elemento
detector, sdo atualmente, os sistemas mais sensiveis para medidas de pequenas variagdes de
fluxo magnético. O principio basico de funcionamento é baseado na lei de inducdo de Faraday
a qual estabelece que um fluxo mangético varidvel induz uma forca eletromotriz em um
condutor situado préximo. A amostra magnetizada por um campo magnético homogéneo
sofre um deslocamento (e ndo um movimento peridédico) dentro das bobinas de deteccao. A
voltagem induzida nas bobinas durante o deslocamento da amostra devido a variagao do fluxo
é detectada e integrada no tempo. Assim a variagao do fluxo fica diretamente relacionada com
o momento magnético da amostra.

Basicamente um SQUID consiste em um anel supercondutor interrompido por uma ou
duas juncdes Josephson. No primeiro caso ele é denominado SQUID rf, enquanto que no
segundo caso é denominado de SQUID dc. Essencialmente eles diferem no modo de deteccdo.
Os SQUID rf tiveram bastante sucesso nos primeiros magnetometros comerciais devido a sua
relativa facilidade de fabricacdo, pois apresentam apenas uma juncao. Por outro lado, o seu
funcionamento exige eletronica de radio frequéncia que pode gerar interferéncias nas amostras
a serem medidas, além de ser de operacdo relativamente complicada. Atualmente o
desenvolvimento de técnicas de litografia permite confeccionar diferentes tipos de juncao de
alta qualidade e reprodutividade, com isso, os SQUID dc ganharam terreno no mercado.

O principio de operacao de um SQUID é baseado em trés propriedades fundamentais:
Efeito Josephson, quantizagdo do fluxo magnético* através de uma espira supercondutora e
interferéncia quantica [90]. Na Figura 24-a vemos o esquema de um SQUID dc mostrando duas
jungdes Josephson paralelas em um anel supercondutor. Na auséncia de qualquer campo
magnético externo, a corrente polarizada de entrada I, se divide de formaigual (I, = I, = I,/2)
ao passar pelos dois ramos do anel. De acordo com a lei de Lenz quando um pequeno campo

magnético externo é aplicado ao anel supercondutor, uma corrente de blindagem (I,) é

4 A quantizacdo do fluxo magnético é um importante aspecto da supercondutividade, para compreende-lo
considere uma espira supercondutora de area A percorrida por uma corrente. Ha um fluxo magnético ¢,, = B, A
no interior da espira devido a corrente que percorre a espira. De acordo com a lei de indugao de Faraday, se ocorre
variacdo no fluxo, uma forca eletromotriz (fem) é induzida na espira que é proporcional a taxa de variagdo do
fluxo. Mas para um supercondutor ndo pode haver ferm na espira pois a resisténcia é nula. Portanto, o fluxo através
do anel é constante. De fato, o tratamento da mecénica quantica para a supercondutividade nos leva a um fluxo

total através da espira quantizado e dado por: ¢,, = nzh—e, com n=123,..
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induzida na superficie do anel, com a direcdo e a intensidade necessérias para cancelar
exatamente o campo externo no interior do anel. Assim a corrente induzida I, circulante pelo
anel estd na mesma dire¢do que a corrente em um dos ramos do anel supercondutor e no outro
ramo estd oposta; entdo a corrente total em um dos ramos sera I,/2 + I, e no outro ramo
I,/2 — I,. Quando a corrente no ramo do anel excede a corrente critica I (corrente que
caracteriza o ponto maximo em que o anel deixa de ser supercondutor), a juncao transita para
o estado normal (modo resistivo) e uma diferenca de potencial (AV) se estabelece nos terminais

da juncao.
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Figura24 - (a) Dispositivo supercondutor de interferéncia
quantica (SQUID), formado por wum anel
supercondutor interrompido por duas jungdes de
Josephson, alimentado pela corrente de polariza¢do
I, que se divide nos dois ramos do anel. (b) Grafico
da voltagem em funcao da corrente para um SQUID
dc. (c) Resposta periddica da voltagem devido ao
fluxo externo através de um SQUID. A
periodicidade é igual a um quantum de fluxo ®.

Fonte: Do autor.

Suponhamos agora que o fluxo externo é aumentado até exceder ®,/2, a metade do
quantum de fluxo magnético. Uma vez que o fluxo fechado pelo anel supercondutor deve ser
um numero inteiro de quantum de fluxo, em vez de blindar o fluxo pelo SQUID é mais
energicamente favoravel aumentar o fluxo até que atinja ®,. Entdo a I, flui agora na diregao

oposta. Assim, I, muda de dire¢do toda vez que o fluxo aumenta por meio multiplos inteiros
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de ®,, de modo que a corrente critica efetiva do sistema é dependente do fluxo pelo anel do
SQUID dc. Se a corrente de polarizagao (Ir) € mantida constante e acima da corrente critica (Ic)
0 SQUID dc opera em seu modo resistivo. Assim, a voltagem do SQUID dc oscilard entre um
valor minimo (Vi) € um méaximo (V) de acordo com o fluxo aplicado no SQUID variar
entre n®, e (n + 1/2)®, com um periodo igual a ®,. As Figuras 24-b e 24-c apresentam as
curvas caracteristicas de voltagem em funcado da corrente (V-I) e em funcdo do fluxo magnético
(V-®), respectivamente.

O SQUID dc é um instrumento com alta sensibilidade que permite medir momento
magnético da ordem de 1011 Am? (ou 10 emu), constituindo o sistema mais sensivel entre os
magnetometros. Além disso o SQUID possui excelente reprodutividade e precisdao de resposta

instrumental da ordem de milissegundo, o que permite estudar também fenémeno cinéticos.
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3 MATERIAIS E METODOS

A seguir apresentamos a descricdo sumarizada dos materiais preparados e dos locais

onde foram realizadas as medidas de caracterizacao.

3.1 Sintese das Amostras de ZnO dopado com Co (Zn1.xCo,O)

As amostras estudadas nesta dissertagdo foram fornecidas pela pesquisadora Dra.
Maria Inés Basso Bernardi do Grupo de Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos do
Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade de Sao Paulo (USP).

Inicialmente foram preparadas amostras de ZnO dopadas com 0,05, 1, 3, 5 e 7% em
concentra¢do molar de Co. Com o intuito de comparar os materiais, uma amostra de ZnO puro
foi preparada para ser usada como referéncia. Os materiais utilizados como precursores foram
o cloreto de zinco, o cloreto de cobalto e o hidréxido de sédio, apresentados na Tabela 1.
Inicialmente quantidades estequiométricas de cloreto de zinco e cloreto de cobalto foram
adicionado em 50 ml de agua destilada separadamente, em temperatura ambiente, sob
agitacao até completa dissolugdo. Na sequéncia, adicionamos a solucao dos cloretos 50 ml de
solucdo de 10 mol/1 de NaOH sob intensa agitagdo. Esta solugdo atua como um mineralizador
favorecendo a coprecipitagdo dos hidréxidos antes do inicio do tratamento hidrotermal. Apoés
essa etapa, a suspensdo foi transferida para o reator hermeticamente fechado de teflon e em
seguida levado ao forno de micro-ondas (2.45 GHz e poténcia méxima de 800 W) a uma
temperatura de 160°C durante 10 minutos com razdo de aquecimento de 30°C/min. Apods esse
processo, o precipitado formado foi resfriado a temperatura ambiente e lavado diversas vezes
com a agua e alcool isopropilico até atingir a neutralidade (pH = 7). Finalmente o produto foi

completamente seco em uma chapa aquecedora por 24 horas a 60° C.

Tabela 1 - Precursores utilizados nas sinteses.

Reagente Formula Quimica Fonte P?;;)ml\:lc;l' Pureza (%)
Cloreto de Zinco ZnCl, Sigma Aldrich 136,30 97
Cloreto de Cobalto CoCl» Sigma Aldrich 129,84 97
Hidroxido de Sédio NaOH Synth 40,00 97

Fonte: Do autor.
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3.2 Caracterizacdo Quimica, Microestrutural e Magnética

Para a verificagdo da composicao quimica das amostras, eventuais fases presentes e a
determinagdo da morfologia dos graos apos a sintese, foram utilizadas as técnicas de difragao
de raios-X (DRX), a espectroscopia de espalhamento RAMAN e a microscopia eletronica de
transmissao de alta resolugdo (MET). Para verificar o estado de valéncia e o sitio de ocupagao
dos ions de Co na matriz de ZnO foi utilizado a espectroscopia de absorgao de raios-X (XAS).

As medidas de DRX foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios-X do Instituto
de Fisica de Sao Carlos da Universidade de Sao Paulo (USP). Foi utilizado um difratdmetro
Rigaku Ultima IV, geometria 6—20, empregando radiacdo Cu-ko (1 =1,5406 A) e com
monocromador de LiF100. A fonte de raios-X foi excitada com 40 kV e 40 mA. Os dados de
DRX foram medidos a temperatura ambiente e a varredura angular 20 variou de 30 a 80°, com
o passo de 0,02° e o tempo de 1s em cada passo.

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 colaboragao 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* (1 =514,5 nm).

O instrumento utilizado na aquisicio das imagens por microscopia eletronica de
transmissao foi um Microscoépio Eletronico de Transmissao Tecnai G2-20 SuperTwin FEI,
operando com 200kV do Centro de Microscopia da UFMG.

As técnicas de absorcdo de raios-X, XANES e EXAFS, foram utilizadas com o intuito de
descrever os estados quimicos e a estrutura eletronica local dos ions de Co incorporados a
matriz de ZnO. Essas medidas foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) linha XAFS-2.

Por fim, a caracterizagdo magnética das amostras foi realizada em um magnetdmetro
SQUID da Quantum Design no Laboratério de Estado Sélido e Baixas Temperaturas do
Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo em colaboracdo com o Prof. Dr. Valmir

Antonio Chitta.
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A seguir sdo apresentados os resultados e discussoes obtidos durante a realizagdo da

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
pesquisa.
4.1 Caracterizacao Estrutural e Morfoldgica

A Figura 25 apresenta os difratogramas de raios-X e os seus respectivos refinamentos.

Observamos apenas os picos de difracdo caracteristicos aos planos cristalinos da estrutura
hexagonal de wurtzita do ZnO (ficha cristalografica ICDD PDF No. 36-1451). Nenhum traco

relacionado a alguma fases secundarias de Co é observada dentro do limite de deteccdo da

técnica. Deste modo, temos aqui o primeiro indicativo que o cobalto esta substituindo o zinco

na estrutura cristalina do ZnO, indicativo de que as amostras sdo homogéneas.
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Figura 25 - Difratograma de raios-X das amostras. Todos os picos pertencem
a estrutura hexagonal de wurtzita do ZnO. A linha segmentada
(simbolo) representam a intensidade observada, a linha continua
preta representa a intensidade calculada e a linha continua mais
abaixo em cinza é a diferenca entre as intensidades observada e

calculada.
Fonte: Do autor.
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As anadlises por difragdo de raios-X dos pés das amostras nanoestrururadas de ZnO
puro e dopadas foram realizadas pelo método de refinamento Rietveld utilizando-se o
programa GSAS - General Structure Analysis System program (versdo de 25 de Abril de 2006)
[91], utilizando como interface o programa EXPEGUI (versdo 1.80) [92]. Durante os
refinamentos o perfil dos picos foram ajustados utilizando-se a funcdo pseudo-Voigt, de
Thompson e colaboradores [93]. Observamos na Figura 25 que h4 boa concordancia entre as
curvas tedricas do refinamento e as curvas obtidas pela difracao de raios-X. A Tabela 2 mostra
os seguintes resultados do refinamento Rietveld: a densidade, o volume, as dimensdes da
célula unitaria (a, b), os parametros de ocupagdo dos dtomos e os indices de qualidade do
refinamento (Rwp € Rprag). Observamos que os dados obtidos ndo variam significativamente
com a dopagem de Co. Este resultado indica que o raio idnico (r) dos atomos de Co
incorporados no material deve ser muito préximo do raio iénico de Zn na matriz de ZnO. Na
estrutura wurtzita do ZnO, o fon Zn*2 possui coordenacao tetraédrica (N = 4) com raio idnico
de 7 =0,60A. Se consideramos que cobalto em nossas amostras encontra-se em carater
substitucional ao zinco, este deve, portanto, ter também coordenacédo tetraédrica (N = 4) e
estado de oxidagdo 2+. Nesta condicao o ion Co*2 possui raio ionico der = 0,58 A, muito pouco
diferente do raio i6nico do Zn*2, de modo que a incorporacao do cobalto a matriz de ZnO nao
afeta significativamente sua estrutura. Portanto, estes resultados indicam, mais uma vez, que

o cobalto substitui o zinco na matriz de ZnO com estado de valéncia 2+.

Tabela 2 - Refinamento Rietveld das amostras de Zn;.,Co,O.

Parametros Puro xny=001 x3=003 x4=005 xy=0,07
Ruwp(%) 8,33 8,48 8,72 8,43 8,11 9,77
Reragg(%) 1,47 1,9 1,49 1,46 2,19 242
a=b (A) 3,25322(4) 3,25455 (4) 3,25378(4) 3,25396(4) 3,2553(1) 3,2560 (1)
Volume (A3) 47,776(1) 47,835 (2) 47,798(1) 47,803(1) 47,889(2) 47,878 (4)
Densidade (g/cm3) 5,659 5,636 5,651 5,665 5,656 5,601
Oc Zn 1,001(1) 0,996(2) 0,991(1) 0972(1) 0,957(1) 0,929(3)
Oc Co - 0,004(2) 0,012(1) 0,039(1) 0,056(1) 0,071(3)
Oc Cations 1,001(1) 1,000(4) 1,003(2) 1,011(2)  1,013(2)  1,000(6)
OcO 0,997(5) 0,99(1) 0,988(5) 0,982(5)  0,979(4) 0,99(1)

Fonte: Do autor.
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Com o intuito de determinar a morfologia das amostras realizamos um estudo através
da técnica de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo (high-resolution
transmission electron microscopy - HRTEM). Para a realizacdo das medidas os p6s das amostras
sdo simplesmente depositados através de ultrassom em grades especiais de cobre. Nas Figuras
26, 27, 28, 29 e 30 apresentamos imagens representativas obtidas para as amostras dopadas
com0,5,1, 3,5, e 7% de Co. O didmetro mediano dos graos em cada amostra foi determinado
a partir de uma analise estatistica em que os tamanhos dos graos sdo medidos manualmente
em diferentes imagens com o auxilio do software Image Pro 4. Os histogramas obtidos foram
entdo ajustados por uma fungdo log-normal que nos da o diametro mediano (d) e o desvio

padrao geométrico (a,) das distribuicdes.
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Figura 26 - Na esquerda: Micrografia representativa da amostra Zn;CoO com
x = 0,005. Na direita: histograma da distribuicdo dos tamanhos dos gréaos.
A curva foi ajustada pela fungdo log-normal.

Fonte: Do autor.
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Figura 27 - Na esquerda: Micrografia representativa da amostra Zn;.,Co,O com
x = 0,01. Na direita: histograma da distribuicao dos tamanhos dos graos.
A curva foi ajustada pela fungao log-normal.

Fonte: Do autor.
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Figura 28 - Na esquerda: Micrografia representativa da amostra Zn;,Co,O com
x = 0,03. Na direita: histograma da distribuicdo dos tamanhos dos gréos.
A curva foi ajustada pela fun¢do log-normal.
Fonte: Do autor.

2r o x =005
18l Distribui¢do Estatistica
4 Diam. | 9% | Cont.
15} ; 14,96) [ 1,42(4)| 108
X
£ 12¢ 7
(9]
&
- 5
© 5l 7 =
g
3 5
0 1 E 4 Yah 1 1 1 1 1

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Diametro (nm)

Figura 29 - Na esquerda: Micrografia representativa da amostra Zni.,Co.O com
x = 0,05. Na direita: histograma da distribuicdo dos tamanhos dos graos.
A curva foi ajustada pela fungao log-normal.

Fonte: Do autor.
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Figura 30 - Na esquerda: Micrografia representativa da amostra Zn;..CoxO com
x = 0,07. Na direita: histograma da distribuicdo dos tamanhos dos gréos.
A curva foi ajustada pela fun¢do log-normal.

Fonte: Do autor.

Os resultados obtidos através da analise estatistica das imagens de HRTEM sdao
apresentados na Tabela 3. Partimos de graos com didmetros medianos de 26,4 nm (xy =0,005)

e chegamos a um didmetro mediano de cerca de 16,9 nm (x5 =0,07). Outro fator importante
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se relaciona ao desvio padrao geométrico (g,), uma distribuicdo em tamanhos de graos é dita
monodispersa se o, < 1,25 [94]. Levando-se em consideracdo este parametro, podemos
afirmar que os tamanhos dos graos de nossas amostras estdo relativamente préximos da
condicdo homogeneidade, em especial a amostra de xx = 0,070. Evidenciando, como
mencionamos anteriormente, a vantagem da técnica de sintese do hidrotermal assistido por

micro-ondas sobre o hidrotermal convencional.

Tabela 3 - Andlise da distribuicdo dos tamanhos de graos. d corresponde
ao didmetro mediano e o, é o desvio padrao geométrico obtidos
pelo ajuste do histograma da distribui¢do do tamanho dos graos
por uma fungdo log-normal; N é o ntimero total de particulas

contadas.
Amostra d (nm) oy N
26,4(5) 1,32(2) 300
xy =0,01 19,3(4) 1,35(2) 280
xy =0,03 18,3(4) 1,35(2) 208
xy = 0,05 14,9(6) 1,42(2) 108
xy = 0,07 16,9(1) 1,26(2) 589

Fonte: Do autor.

A Figura 31 apresenta os resultados obtidos pela espectroscopia de espalhamento
Raman. No ponto I' da zona de Brillouin, os fonons opticos sdo representados por
['dA; + 2B; + E; + 2E,. Os modos A;, E; (polares) e os dois modos E, sdo ativos na
espectroscopia Ramam enquanto os modos B; sdo inativos (modos silenciosos). Esses modos
sao divididos em fonons 6pticos transversais (TO) e 6pticos longitudinais (LO). O modo E,
(ndo polar) possui duas frequéncias, E,(H) e E,(L) que estdo assoaciados aos modos
vibracionais da sub-rede de oxigénio e do zinco, respectivamente. Na Figura 31 apresentamos
0s espectros obtidos para nossas amostras normalizados pela area integrada do modo E,(H).
Foi identificados trés modos principais de ZnO centrados em aproximadamente 328, 382 e 434
cm?, estes trés modos correspondem aos modos E,(H) —E;(L), A;(TO) e E,(H),
respectivamente. A presenca dos principais modos vibracionais do ZnO nas amostras
confirma a estrutura de ZnO para todas as amostras. Um resultado significante é a completa
auséncia de picos relacionados a segregacdo de fases secundarias associadas aos 6xidos de Co,
como 0 CoO e 0 Co304 [95]. O CoO apresenta picos em 484 e 691 cm-! associados aos modos
Ay e E; e uma banda larga entre 500 e 600 cm atribuida a interagdes anarmonicas [96]. Ja o
Cos304 apresenta cinco modos principais em 197 (F,4), 485 (Ey), 523 (Fyg4), 624 (Fp4) e

693 (A14) cm™ [97]. Ndo observamos nenhuma indicacdo de picos nessas frequéncias para
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nossas amostras. Portanto, os resultados de espalhamento Raman nos apresentam mais um

indicativo de que o Co esta incorporado a matriz de ZnO em caréter substitucional ao Zn.
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Figura 31 - Espectros RAMAN das amostras nanoestruturadas de ZnixCoxO. Os
espectros estdo normalizados pela 4rea integrada do modo E2(H).
Fonte: Do autor.

Verificamos também a presenca de uma banda larga em torno de 500 - 600 cm. A
principio esta banda parece ser composta por varios picos, entretanto os mais proeminentes
sdo os picos centrados em 544 cm! e 575 cm. O pico em 575 cm! pode ser atribuido a mistura
dos fonons LO dos modos A; e E;, mas o pico em 544 cm™ ndo pode ser atribuido a nenhum
modo do ZnO, na Figura 31 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 deformacao e Frolich [98]. Entretanto, a desordem cristalina
induzida pela incorporacao de dopantes podem resultar na amplificagdo desses modos devido
a quebra das regras de selecdo prdoximas ao centro da zona de Brillouin. Resultados
semelhantes sdo também observados em diferentes sistemas e sdo atribuidos a complexos
envolvendo defeitos intrinsecos, tais como as vacancias de oxigénio (Vo) e zinco intersticial
(Zn;) [99]. O grafico inserido na Figura 31 apresenta as intensidades dos modos MA e LO em
relagdo ao modo Ex(H) para as amostras estudadas. Os valores das intensidades (éreas
integradas) foram obtidos através do ajuste dos modos por Lorentzianas. Observmos
claramente que os modos MA e LO aumentam linearmente & medida que a concentragao de
Co aumenta, esse comportamento estd associado a desordem estrutural introduzida pela

incorporacdo crescente de Co a matriz de ZnO.
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Os espectros XANES trazem informacdes sobre a simetria de coordenacdo e da valéncia
dos ions incorporados em um sélido. A energia da borda de absorcdo desloca em energia de
acordo com a valéncia do fon de absor¢do. Uma vez que a energia de ligacdo dos elétrons
aumenta a medida que aumentamos a valéncia. Desta forma, a valéncia dos ions dopantes
pode ser determinada pela comparagado de sua borda de absor¢do com espectros de amostras
de referéncias. Assim para determinar a valéncia de Co em nossas amostras realizamos
medidas de absorc¢ao de raios-X na borda-K do Co (7708,8 eV). A Figura 32 mostra os espectros
XANES obtidos para os as amostras de Zn;.Co,O a temperatura ambiente. Espectros de Co
metélico, de CoO (valéncia 2+) e C0.0s (valéncia 3+) também sao mostrados para comparagao.
Podemos ver que a borda de absorgdo para todas as amostras estdo sobrepostas a borda do
CoO. Por comparacao, concluimos entdo que em nosso conjunto de amostras o Co se apresenta
com valéncia 2+.

Como colocado anteriormente, 0o XANES é muito sensivel a geometria local ao redor do
atomo absorvedor e, portanto, pode ser usada como assinatura para identificar a localizacao
do Co na estrutura em andlise [100; 101]. Especificamente, o pico de pré-borda origina de
transi¢des s — d. Em principio, as regras de selecdo dipolares ndo permitem essa excitacao.
Porém, a observacdo de um pico de pré-borda esta associado a existéncia de hibridizacdo 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 inversao, como é um sitio tetraédrico. Na Figura 32 observamos claramente
um pico relativamente intenso na regiao da pré-borda, fator que nos leva a inferir que o sitio
do Co em nossas amostras seja de natureza tetraédrica. Estes resultados, em conjunto com a
valéncia 2+ apresentada anteriormente, é uma indicagdo de que o Co ocupa o sitio cristalino
do Zn na estrutura wurtzita do ZnO. Ainda, de um modo geral, a intensidade do pico da pré-
borda aumenta linearmente com a incorporagao de um MT substituinte em um sélido devido
a uma participacdo progressiva do orbital 3d na ligacdo [102]. O gréfico inserido na Figura 32
apresenta a intensidade relativa do pico da pré-borda em relagdo ao pico de absorcdo (White
line) em funcdo da concentracdo de Co. Observamos aqui um aumento linear em fungdo da
concentra¢do nominal de Co em nossas amostras, o que corrobora a incorporacao do mesmo a
matriz de ZnO.

A Figura 33 apresenta as transformadas de Fourier (TF) das oscilagdes de EXAFS para
0s espectros de absorgado obtidos para as amostras estudadas e as referéncias, incluimos aqui
a TF das oscilagdoes de EXAFS obtida para a amostra de ZnO puro medida na borda-K do Zn.
Observamos uma correlagdo qualitativamente similar entre a TF do espectro de referéncia do

ZnO puro em comparacdo com as amostras com concentragdes de Co. Sendo este um forte
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indicativo da incorporacdo do Co na matriz do ZnO. A TF nos fornece as distancias
interatdmicas entre o atomo absorvedor e os demais atomos nas diferentes esferas de
coordenacdo do atomo absorvedor. Assim, calculamos o espectro teérico da respectivas TF
utilizando os programas CRYSTALFFREV e Roundmidnigth da plataforma de programas MAX
[103; 104] e o programa FEFF8.2 [105]. Para a realizacdo deste célculo, foi utilizado dados

cristalograficos obtidos por difracdo de raios-X referentes a cada uma das amostras Zn;..Co,O.
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Figura 32 - Espetros XANES para a borda-K de absor¢do do Co das amostras
de Zn;..Co,O. Espectro de Co metdlico, do CoO (valéncia 2+) e
C0,05 (valéncia 3+) também sdo mostrados para comparagao.
Fonte: Do autor.

borda-k Co
CoO

Co (metal)

Co,0,

-»Co -2Zn,Co,0
\ x_=0,07

AL hY

dm%mﬂliﬁn%
o5 X, = 0,05

Ty

x_=003

o
x_ =001

TF [K*%(K)]

R(A)
Figura 33 - Transformadas de Fourier para os sinais de EXAFS do
espectro calculado (linha continua) e o experimental
(simbolo) das amostras de Zn;.,Co O, juntamente com as
referéncias.

Fonte: Do autor.



65

No ajuste de todos os espectros EXAFS, considerou-se os espalhamentos individuais
correspondentes as duas esferas sucessivas de O em torno do Co substitucionalmente
colocados no sitio do Zn na matriz de ZnO de acordo com a estrutura hexagonal wurtzita
pertencente ao grupo espacial P6smc. A comparacdo entre as respectivas TF experimentais e
tedricas mostram que h&d uma boa concordancia entre o modelo tedrico e os dados
experimentais. Os resultados obtidos nas simulagdes, como os valores das distancias
interatdmicas (R), o nimero de coordenagao (N), os valores de Debye-Waller (o) e o fator de
qualidade (FQ) da simulagdo sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores de distancias interatdmicas (R), namero de coordenagédo (N),

valor de Debye-Waller (62) e fator de qualidade obtidos das
simulag¢des dos espectros EXAFS da borda-K do Co.

Amostra Coordenacio R (A) N o2 (A?) FQ
Co-0 1.99(2)  4.7(7)  0.008(2)
Co-Zn 3.19(4)  6(5)  0.009(1)
Co-Zn 323(7)  4(33) 0.009(1) 32
Co-0 3.75(2)  10(2)  0.008(2)
Co-0 1.95(1)  4.2(7)  0.006(2)
Co-Zn 3.20(5)  5(3)  0.008(1)
xy =0,01 Co-Zn 322(7)  5(a)  o.o00s(1)
Co-0 3722)  8(2)  0.006(2)
Co-0 1.97(1) 43(6) 0.005(2)
Co-Zn 32010 s) 0007B3)
xy = 0,03 Co-Zn 320(3)  4(3) 0.0073)
Co-0 3723) 11(2)  0.005(2)
Co-0 1.98(2) 4.4(6) 0.007(2)
Co-Zn 32100 6(3)  0008(3)
xy = 0,05 Co-Zn 3.10(6)  1(1) 0.0083)
Co-0 371(2)  10(3)  0.007(2)
Co-0 1.99(1) 4.3(6) 0.006(2)
‘=007 Co-Zn 322(1)  89(9) 0.009(1) .,
Co-Zn 3.28(3) 2.0(9) 0.009(1)
Co-0 3772)  8(2)  0.006(2)

Fonte: Do autor.
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De acordo com o modelo estrutural, o pico mais intenso, entre 1 e 2 A da TF das
amostras corresponde a interagdo de espalhamento simples entre os primeiros atomos de O
em torno do atomo absorvedor. Ja a interacdo de espalhamento simples, relativos aos
caminhos Co-Zn e Co-O (apds o primeiro vizinho do O), corresponde aos picos e ombros
observadas entre 2,0 € 3,5 A. Na regido acima de 3,5 A que envolve interacdes de espalhamento
multiplos como Co-O-0O, Co-O-Zn-O, Co-O-Zn-O, Co-O-0-O e Co-Zn-O, ndo foi simulada
devido ao alto nivel de ruido, o que inviabilizaria um resultado satisfatério em razao do
grande namero de parametros a serem ajustados. Como pode ser visto na Tabela 4, o valor
obtido para FQ indica a qualidade dos ajustes, o que é confirmado pela comparagado da TF dos
espectros experimentais montados (simbolos) e com as simulagdes (linha) na Figura 33.
Nenhuma alteracdo nas incertezas é observada no ntimero médio de coordenacdo para as
interagdes Co-O. A boa concordancia entre os dados experimentais e o ajuste confirma em
definitivo que os ions Co?* ocupam os sitios dos ions Zn?* na matriz hospedeira ZnO.

Nesse ponto, como sintese da caracterizagdo estrutural, pode-se concluir que em nossas
amostras nanoestruturadas de ZnO dopadas com Co e preparadas pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas, o Co estd incorporado a estrutura wurtzita da matriz de ZnO em
caréter substitucional ao Zn. Nenhuma fase secundaria rica em Co ou agregados metalicos de
Co foram detectados. Considerando as semelhancas atdmicas (raio idnico, eletronegatividade,
estado de oxidagdo, etc.) entre o Co?* e 0 Zn2* a incorporagdo do Co dentro do limite de
solubilidade ndo altera de maneira significativa a estrutura cristalina do ZnO. Com essas

conclusdes prosseguimos com a caracterizacdo magnética.

4.2 Caracterizacao Magnética

De maneira geral observamos que a magnetizacao e a susceptibilidade das amostras
estudadas apresentam caracteristicas que definem um comportamento paramagnético com
grande acoplamento de troca antiferromagnética entre os ions Co2*. Este comportamento é
semelhante a outros estudos baseados em semicondutores magnéticos diluidos (SMDs) da
familia II-VI [106; 107; 108; 109; 110; 111; 112; 113; 114]. Entretanto para as amostras de ZnO
puro e com baixa concentracdo de Co (x < 0,01), uma pequena contribuicdo ferromagnética

(FM) foi detectada a T = 300 K (Figura 34). Os valores da magnetizacao de saturacdo para a
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temperatura de 300 K sdo: Ms=1.06(7) x103emu/g para ZnO puro,
Mg = 0.28(1) X 10~ 3emu/g para xy = 0,005 e Mg = 0.18(7) X 10 3emu/g para xy = 0,01.
Uma vez que mesmo a amostra de ZnO puro apresenta fase ferromagnética, e considerando a
amostra sem contaminacdo aparente detectada em nossa caracterizagao estrutural, atribuimos
esta componente ferromagnética a defeitos estruturais presentes na amostra, como as
vacancias de oxigénio (Vo), vacancias de zinco (Vz) e zinco intersticiais (Zni), que possuem
momento magnético. O modelo tedrico que trata deste tema é usualmente conhecido como
ferromagnetismo d° [115; 116], em alusdo a ndo correspondéncia entre propriedades
ferromagnéticas usualmente associadas aos ions 34 (metais de transicdo) e 4f (terras raras). Este
modelo trata simplesmente a questdo como fung¢do da densidade de estados resolvida em spin
nas proximidades do nivel de Fermi. Como normalmente envolve calculos tedricos de
primeiros principios o tema é uma questao atual e também muito controversa. Em se tratando
do sistema ZnO, consideramos as Vz, como o defeito magnético responsavel pelo
ferromagnetismo observado [117]. Assumindo que cada Vz, com um momento magnético de
1,33 ug, foi obtido o0s seguintes valores para as seguintes concentracoes:
N[Vz] =14 x10®/cm® para ZnO, N =28x%107/cm® para xy= 0005 e
N = 2.35 x 10'7 /cm?® para xy = 0,01. Observamos que a magnetizacdo de saturagdo diminui
com o aumento da concentragdo de Co. Admitindo que a incorporacdo do Co se da
favoravelmente, do ponto de vista energético, em primeiro lugar nas Vz, presentes na matriz
de ZnO, a medida que a concentracdo de Co aumenta em nossas amostras, a concentracao de
Vzn diminui, em detrimento da fase ferromagnética desejada.

Apresentamos a seguir as andlises associadas a fase paramagnética (PR) observada em
nossas amostras. Os dados da susceptibilidade magnética () para uma dada temperatura
foram obtidos através da razao entre a magnetizagdo (M) e o campo magnético (H) em valores
baixos de campo magnético, porém acima do campo de saturagdo da fase FM. A rampa dos
dados obtidos para M foi ajustada por uma regressao linear (M = a + bH). O coeficiente
angular b corresponde a susceptibilidade da fase paramagnética mais a contribuicdo
diamagnética da estrutura de ZnO. O parametro a corresponde a Ms da contribuicao
ferromagnética. Desta forma, verificou-se que o Ms é independente da temperatura para
xny = 0,005 e xy = 0,01. Para as demais amostras (xy = 0,03, xy = 0,05 e x5y = 0,07), ndo foi

detectada contribuicdo FM e a susceptibilidade foi determinada simplesmente por y = M/H.
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Figura 34 - Curva de magnetizacdo (M) em fun¢do do campo magnético
externo (H) para a amostra de ZnO puro e para ZnixCoO com
x = 0,005 e 0,01. Na regido de baixo campo foi obtido tragos de
magnetizagdo a T = 300 K. A curva ao fundo em simbolo cinza
corresponde aos dados brutos antes da subtracdo da fase
diamagnética para o ZnO puro e da fase paramagnética dos fons
de Co?* para x =0, 005 e 0,01. Para a amostra de ZnO, a rampa de
M é negativa, devido a contribuicdo diamagnética do ZnO.

Fonte: Do autor.

A Figura 35 mostra o inverso da susceptibilidade obtida para nossas amostras em
funcdo da temperatura. Observamos que a susceptibilidade magnética em fungdo da

temperatura obedece a lei de Curie-Weiss (C-W) no intervalo de altas temperaturas, dada por

C

- (16)

X

em que C é a constante de Curie e 0 é a temperatura de Curie-Weiss. Ambas as constantes, C
e 0, sdo funcgdes linearmente dependentes da concentracao de Co, aqui denominadas de xum
uma vez que se relacionam as propriedades magnética observadas. Assim C = Cyxy e

0 = Byxy. As constantes C e 6, sdo definidas por
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Aqui, N é o namero total de cations por grama, gs € o fator de Landé efetivo para os
ions de Co, S é o spin do Co?* (S = 3/2), ug é o magneton de Bohr, z é o nimero de primeiros
vizinhos (z = 12 para a estrutura de wurtzita), /; é a constante de troca efetiva (acoplamento
de troca) entre os primeiros vizinhos, e kp a constante de Boltzmann. No presente trabalho,
utilizamos o valor isotrépico g = (2 g, + g;)/3 = 2,264 [118; 119] do Co?*. As retas na Figura
35 correspondem a fung¢do dada pela lei de Curie-Weiss determinadas pelo ajuste dos dados
experimentais através da Equacdo (16) para os valores de T > 100 K. A contribuicao
diamagnética da matriz de ZnO foi tratada como um terceiro parametro ajustavel, além de x
e 6 e propriamente subtraida dos dados apresentados (para todas as amostras, a constante de
susceptibilidade  diamagnética  obtida é semelhante ao do ZnO  puro,
Xa = —345x%x 1077 emu/g). Do ajuste obtemos as concentragdes de Co: xy = 0,0055(5);
0,010(1); 0,030(1); 0,052(4) e 0,071(2). Pode-se observar que os valores obtidos para as

concentragdes (xy) estdo em boa concordancia com os valores nominais.

N
S

-
N

-
o

%' (10° gfemu)
(o> 2]

-50 0 50 100 150 200 250 300
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Figura 35 - Inverso da Susceptibilidade magnética em fun¢io da temperatura
para amostras de Zn;..Co.O estudadas (x = 0,01, x = 0,03, x = 0,05
e x =0,07). Os simbolos sdao os dados experimentais. A linha solida
representa o melhor ajuste dos dados do inverso da
susceptibilidade na regido de altas temperaturas pela lei Curie-
Weiss. A inser¢do mostra a regido préxima do zero absoluto.
Fonte: Do autor.
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Os valores de 6 obtidos pelo ajuste dos resultados da Figura 35 usando a
equacdo (16) sdo apresentados na Figura 36 como funcdo da concentracio de Co.
Os valores negativos obtidos para 0 indicam  um  acoplamento
antiferromagnético (AF) entre os fons de Co?* nas amostras. No6s também
podemos determinar o parametro 6, pelo ajuste linear dos resultados apresentados
no Figura 36, com base na equacdo 6 = fyxy. Assim usando os valores conhecidos
para as outras constantes envolvendo 6, na equacdao (18), podemos estimar a
constante de troca do Co?*: J;/kg =—20,4 +3,5. Este valor é similar ao observado
em outros trabalhos [113; 120; 121].

Abaixo de 100 K, a susceptibilidade magnética se afasta da lei Curie-Weiss
sob a forma de uma reducdo abrupta do valor do inverso da susceptibilidade, tendendo
a zero (insercio na Figura 35). Esta caracteristica se deve as interagdes
antiferromagnéticas adicionais relacionadas com vizinhos distantes, que
se tornam considerdveis a baixa temperatura [95; 113]. Este resultado também é

observado em diferentes OMDs [122].

— Ajuste linear

Temperatura de Curie-Weiss (K)
SN
o S
T " T

42 |

C 1 | " 1 N 1 ' 1 L
0.000 0.015 0.030 0.045 0.060 0.075
xM
Figura 36Temperatura Curie-Weiss Experimental medida para todas
- as amostras estudadas. A linha corresponde a um ajuste
linear dos dados experimentais considerando-se o
coeficiente linear igual a zero.
Fonte: Do autor.
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Uma caracteristica tipica de aglomerados AF também ¢é facilmente
detectdvel nas curvas de magnetizacio em T = 4 K, mostrada na Figura 37. Aqui, a
magnetizagdo medida M em funcdo do campo magnético é normalizada para o seu valor de
magnetizacdo de saturacdo tedrica’, Moy, calculada a partir dos resultados para a
susceptibilidade. Observamos uma diminuicdo nos valores da relacdo M /M, com aumento
da concentracdo de cobalto (x). Para uma distribuicdo aleatéria dos ions de Co?* na
matriz de ZnO (Figura 38-a) hd& estatisticamente a possibilidade de se
formarem diferentes aglomerados AF (Figura 38-b) nos quais fracdo, ou a totalidade, dos
momentos de dipolo magnéticos dos fons de Co?* se compensam, o que inevitavelmente, na
prética, leva a razdo M/M, a ser sempre menor que a unidade [108]. Com o aumento da
densidade de dopantes a probabilidade de se formarem aglomerados AF aumenta
consideravelmente, de modo que a relacdo M/M, diminui com x, como observamos na

Figura 37.

MIM,

0,0 p ) ) ! ] 1 )

0 10 20 30 40 50 60
H (kOe)

Figura 37Magnetizacdo M medida em func¢do do campo magnético Ha T =4 K. M foi
- normalizado para o valor de saturagdo My calculado a partir dos resultados
da susceptibilidade. A pequena correcao da contribuicdo diamagnética de
ZnO esté incluido. Os simbolos representam os resultados experimentais e
as linhas exibem os ajustes dos dados pela funcdo de Brillouin modificada.
Fonte: Do autor.

> Magnetizagao tedrica ¢ a maxima magnetizagéo possivel em materiais ferromagnéticos e resulta quando todos os
dipolos magnéticos estdo mutuamente alinhados com o campo externo. E calculada simplesmente como o
produto do momento magnético liquido para cada atomo pelo namero de d4tomos presentes.
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Figura 38 - (a) Representagdo esquematica da distribuicdo dos ions magnéticos introduzidos em uma
matriz de forma aleatéria. (b) Diferentes tipos de aglomerados AF considerando apenas
interacdes entre primeiros vizinhos. As linhas indicam intera¢des de troca. Somente
aglomerados com menos de seis spins sdo mostrados.

Fonte: Do autor.

A fim de obtermos o valor experimental para a magnetizagao de saturacdo Ms, os dados
de magnetizacdo na Fig. 37 foram ajustados pela funcao de Brillouin modificada (FBM) [123]

expressa por:

gugH )

M = M¢B T —
s73/2 <2kB(T+T0)

(19)

sendo B3, a funcao de Brillouin para spin § = 3/2, mas com uma temperatura substituida por
uma temperatura efetiva T + T (Ty corresponde a um termo de correcdo da temperatura
medida T devido as interacGes entre vizinhos distantes) e Mg é a medida da magnetizagao de
saturacdo experimental, diferente da magnetizacao teérica M. Assumimos para os ions Co?*,
a partir dos resultados da susceptibilidade, g = 2,264 e S = 3/2. A Figura 39 mostra a razao
experimental Mg/M, em fun¢do da concentracdo de ions magnéticos para varios SMD da
familia II-VI que possuem a estrutura wurtzita. A curva sélida representa a relagdo Mg/M,
calculada para o modelo de acoplamento com interacdao de troca tnica entre primeiros
vizinhos e assumindo que os ions magnéticos estdo distribuidos aleatoriamente sobre os sitios

dos cations apresentado anteriormente [108; 124]. Neste modelo a razao Mg/M, é dada por

em que P;corresponde a probabilidade de que um ion especifico se encontre em cada um dos
i tipos de aglomerados: S = Single (ions solados), OT = Open Triplet, CT = Closed Triplet,

PQ = Propeller Quartet, FQ = Funnel Quartet, Outro = aglomerados maiores que os quartetos
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(Fig. 38-b). A expressdo completa para as probabilidades podem ser encontradas nas

referéncias [124; 125].

10 Nanoparticulas .
O an_xCoxO
Volumétricas
® Zn,_Co O(ab)
0,8 F I

<© Zn;_Mn O(c)
A Cd; Mn Se(d)
v Cd, MnS (efQg)

MM,
HH
®

0,6
—— Distribuicao ﬁ
0,4} Randémica .
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0,000 0,025 0,050 0,075 0,100

K

Figura 39 - Razdo experimental Ms/ My em func¢do da concentracdo de
dopantes para as amostras estudadas e outros SMD da
familia II-VI. A linha sélida representa a razdo predita pelo
modelo proposto. (a) ref. [113], (b) ref. [112], (c) ref. [107],
(d) ref. [109], (e) ref. [110], (f) ref. [111] e (g) ref. [114].

Fonte: Do autor.

Para o sistema volumétrico de Zn;..Co,O encontrados na literatura, os dados sao
consistentes com este modelo (vide Figura 39). Entretanto, para nossas amostras,
nanoparticulas de Zni..Co.O, observamos valores menores para relagio Ms/M, uma vez
comparados com o calculado a partir do modelo tedrico. Este resultado demonstra que a
populagao real de ions isolados de Co?* é menor que estimado teoricamente. Ou seja,
observamos uma tendéncia de formacdo de regides ricas em cobalto, onde grandes
aglomerados dos ions Co?* se concentram. Importante colocar aqui que nado se trata da
formagao de segregados, nas regides ricas em cobalto, o ion Co?* ainda permanece em carater
substitucional ao Zn?* e a estrutura wurtzita do ZnO é mantida. Em se tratando de sistemas
nanoestruturados, podemos afirmar que, seguindo os trabalhos de Satraumal e colaboradores
[126], provavelmente estas regides se encontram na superficie dos nanogrdos. Este
comportamento também foi observada em sistemas SniEu,Te [127].

Concluimos aqui que os ions de Co?* incorporados a matriz de ZnO que se encontram

relativamente préximos se acoplam antiferromagnéticamente, e que os ions de Co?* isolados
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(Singles), mesmo em fracdo estatisticamente reduzida devido a tendéncia de aglomeracao,
encontram-se na condi¢do paramagnética e nenhuma fase ferromagnética é observada devido
a inclusdo dos mesmos a matriz de ZnO. Podemos entender este comportamento através do
modelo tedrico conhecido como BMP (Bound Magnetic Polaron). No contexto dos 6xidos
magnéticos diluidos este é o modelo teérico atualmente mais aceito para se explicar o
ordenamento ferromagnético nestes materiais. No BMP, uma carga associada a um defeito em
particular (defeitos estruturais de carater doador raso), se acopla ao defeito em si, formando
uma pseudo particula hidrogendide, denominada de podlaron, responsédvel esta pelo
acoplamento magnético entre os fons dos cétions introduzidos na matriz oxidante [35]. Para
um dado sistema, as condi¢des para se conseguir o comportamento ferromagnético sdo duas:
deve-se ter uma concentracdo de dopantes (x) abaixo do limite de percolagdo (xr), a fim de
evitar a interagdo antiferromagnética; e ter uma densidade de pélarons (5) acima de seu limite
de percolagao (dp), a fim de garantir que todos os ions dopantes do volume da amostra estejam
sob o alcance da mediacdo do pdlaron. Em sintese, podemos escrever essas duas condicdes
simplesmente como 3 > dp e x < xp. Ainda, segundo as referéncias da literatura, o limite de
percolacdo dos cations introduzidos na matriz de ZnO é de xp = 0,18 (18%)¢ e o limite de
percolagdo dos pdlarons é de apenas dp = 0,0015 (0,15%) [35]. O 6xido de zinco possui uma
estrutura wurtzita, relativamente aberta, que facilita a incorporacdo de impurezas, que podem
gerar defeitos. Como colocado anteriormente, a presenga de defeitos pontuais na estrutura
cristalina do 6xido de zinco caracteriza-o como um semicondutor do tipo n com excesso de
ions metalicos, nesse caso, o Zn [128]. O defeito atdmico majoritario na estrutura do ZnO é o
zinco intersticial (Zn;). Por outro lado, de acordo com Sabioni e colaboradores [129], o oxigénio
intersticial (O;) é o defeito predominante na subrede do oxigénio, porém minoritdrio na
estrutura do ZnO. No contexto do BMP somente o Zn; € significativo, uma vez que este defeito
tem carater doador enquanto O; tem carater aceitador [130; 131]. Através das técnicas
utilizadas ndo foi possivel ter acesso diretamente as densidades destes defeitos em nossas
amostras, mas pelos resultados da caracterizagdo magnética supomos serem esses defeitos em

concentracdo muito pequena, em ordem inferior ao limite de 0,15% necessario para a

6 Abaixo de 18% a distribuicdo de ions na matriz de ZnO obedeceria, a principio, a menos da tendéncia
de aglomeragdo observada, principios estatisticos em que encontrariamos diferentes tipos de agrupamentos de
ions magnéticos em carater AF, que levam a relagdo apresentada na equacéao (20).
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percolagdo dos pdlarons na matriz de ZnO; da mesma maneira como ndo foram detectadas
vacancias através das analises de DRX. Dessa maneira, podemos atribuir a auséncia de uma
fase ferromagnética nas amostras dopadas a baixa concentragao de defeitos pontuais de carater

doador, necessérios para a formacao dos pélarons, em especial o Zn;.
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5 CONCLUSOES

O método hidrotermal assistido por micro-ondas mostrou-se efetivo na sintese das
nanoparticulas de Zn;..Co,O com diferentes concentragdes de Co. Do ponto de vista estrutural,
a sintese dos 6xidos magnéticos diluidos nanoestruturados foi realizada com sucesso.

Com o objetivo de avaliar a incorporacao dos ions de Co na matriz de ZnO, as amostras
nanoestruturados de Zn;,Co,O foram estruturalmente caracterizadas pelas técnicas de
difracao de raios-X, microscopia eletronica de tranmissdo, espectroscopia de espalhamento
Raman e absorcdo de raios-X. Os resultados obtidos comprovaram que os ions de Co?*
substituem os ions de Zn2* na estrutura de wurtzita do ZnO com estado de oxidacdo 2+ sem a
formagao de fases secundarias do 6xido de Co ou Co metalico. Observou-se que o didmetro
mediano dos graos do material ficou entre 14,9 nm e 26,4 nm, comprovando a natureza
manomeétrica das amostras. Observou-se ainda, nos dados obtidos por espectroscopia Raman,
a presenca de um modo adicional e um modo 6ptico longitudinal caracteristicos da
incorporagdo de dopantes na estrutura do ZnO e associados aos defeitos estruturais causados
pela insercdo do Co a matriz de ZnO.

De um modo geral a andlise magnética das amostras revelou um comportamento
tipicamente paramagnético com uma grande interacdo de troca antiferromagnética entre os
ions Co?*. Os dados magnéticos demonstram que a distribuicdo de fons de cobalto ao longo
dos sitios catidnicos é caracterizada por uma tendéncia de agrupamento (clustering), ou seja,
hd uma tendéncia de aglomeracdo dos ions magnéticos formando regides ricas de Co,
provavelmente nas superficies dos nanogrdos. Este fator ¢ um detrimento no sentido de se
obter as propriedades magnéticas desejadas de um OMD. Analisamos os resultados da
caracterizacdo magnética através do modelo teérico BMP, a partir do qual concluimos que a
auséncia de um acoplamento ferromagnético entre os ions de Co2?* que permanecem isolados
na matriz de ZnO se deve a auséncia de defeitos pontuais de carater doador (Zni) necessarios
para a formacdo de polarons. Do ponto de vista da sintese e preparacao dos OMDs podemos
afirmar que a dopagem com o Co na matriz de ZnO pode ser uma condigdo necessaria, porém
conclusivamente é condicdo insuficiente para obtermos o ordenamento ferromagnético
robusto e de longo alcance nos sistemas Zn1..Co,O. Por outro lado, para as amostras com baixa
concentracdo de Co (x < 0,01) foi observado uma pequena contribuicdo ferromagnética a
temperatura ambiente. Esta contribuicdo ferromagnética também foi observada para a
amostra de ZnO pura, podendo ser atribuida a presenca de vacdncias de zinco (Vz,) e

explicada pelo modelo do ferromagnetismo d°.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho e desenvolvimento das andlises relacionadas ao objeto de estudo desta
dissertacdo tem seu mérito fundamentado ndo sé nos importantes resultados obtidos, mas
principalmente no aprendizado das técnicas de preparagao e caracterizagdo utilizadas. Este
aprendizado foi potencialmente significativo uma vez que possibilitou o entendimento da
natureza das propriedades magnéticas destes materiais, o0 dominio do processo de fabricagao
e suas potenciais aplicacoes.

Como perspectivas, pretendemos conjugar a esses resultados novas técnicas de sintese,
de modo a realizarmos um estudo comparativo de métodos preparativos para levar a obtencao
de 6xido magnético diluido nanoestrutural, com maior controle no tamanho dos graos.
Realizar, também, estudos da incorporagdo do Co a matriz do ZnO, a fim de encontrarmos a
melhor condi¢do para preparacdo do composto, evitando assim a tendéncia de aglomeragcao.

Sabendo-se que a fase ferromagnética em OMDs estd correlacionada com defeitos
estruturais, pretendemos realizar um estudo com o intuito de induzir defeitos e definir qual o
defeito presente nas amostras que se relaciona diretamente com a fase ferromagnética. Para
tanto deveremos realizar os refinamentos dos dados obtidos por DRX, medidas de
fotoluminescéncia (PL), medidas de magneto-transporte (efeito Hall) e as anélises de EXAFS.
O refinamento dos dados de DRX nos d4 informagdo das taxas de ocupagdo dos sitios
cristalinos, bem como as deformacdes estruturais provocadas pelos diferentes processos de
sintese. Por sua vez, as medidas de PL nos dao informacdes diretas das densidades relativas
de defeitos que, com o auxilio tedrico, através da indexacdo das energias das bandas de
emissdo, nos permitira identificar os tipos de defeitos presentes nas amostras. Ja as medidas
de efeito Hall 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 dardo as distancias atdmicas a partir do dtomo
absorvedor e o seu nimero de coordenagao. Variacdes destes parametros nos permitirdo
determinar os graus de distor¢do introduzidos na estrutura wurtzita do ZnO pela

incorporacdo do Co e pelos diferentes processos de sintese.
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