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RESUMO

Neste trabalho foram produzidas cerdmicas de 6xido de zinco (ZnO) dopadas
com cobalto (Co) (Zn;_,Co,O) nas concentragoes molares de 0,00 < z < 0,05 com
intuito de obter materiais multifuncionais. Foi utilizada a Reagdao no Estado Sélido com
etapa de prensagem lenta e temperatura de sinterizacdo maxima de T = 1150°C. As
caracterizagoes estruturais realizadas via medida de Densidade Aparente (p,p), Espec-
troscopia de Dispersao de Energia (EDS), Difragdo de Raios-X (DRX) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) indicaram formacao da fase cristalina hexagonal wurti-
zita (grupo espacial P6s3mc (Cg,)) tipica do ZnO em todas as amostras, sem formagao
de fases espiirias e com boa coeréncia estequiométrica medida. Os resultados também
indicaram boa densificagdo dos corpos cerdmicos (prs = 91 — 97%). As caracterizagoes
6pticas realizadas via Infravermelho (FTIR), UV-Vis e Raman permitiram a observagao
dos modos vibracionais caracteristicos do ZnO e a confirmacao da introducao total dos
ions Co nos sitios tetraédricos da estrutura, além de possibilitar o estudo da evolugao da
quantidade de defeitos pontuais e da redugao sistemética do bandgap 6ptico E, devido
a dopagem. As caracterizagoes elétricas realizadas por Espectroscopia de Permissividade
Dielétrica (EPD) e Impedéancia revelaram comportamento de Permissividade Dielétrica
Colossal (PDC) em todas as amostras (¢ ~ 10°), sendo que a dopagem intensifica o efeito.
O comportamento dielétrico geral das ceramicas é condizente com o modelo de relaxagao
dielétrica de Maxwell-Wagner (MW), que também foi usado para explicar o fenémeno
de PDC. As caracterizagoes magnéticas realizadas via medidas de Histereses Magnéticas,
Zero Field/ Field Cooling (ZFC/FC) e Ressonincia Paramagnética Eletronica (EPR)
indicaram comportamento diamagnético (DM) na amostra pura e paramagnético (PM)
predominante nas amostras dopadas, ocorrendo também ordenamento antiferromagnético
(AFM) nas dopadas devido a aproximacao dos fons Co na estrutura. Foi identificado
acoplamento spin-érbita fraco do ion Co na presenca do campo cristalino do ZnO. A nao

ocorréncia de ferromagnetismo (FM) foi abordada em termos da localizagao dos defeitos.

Palavras-Chave: DMS, 6xido de zinco, Rea¢do no Estado Sélido, Permissividade Dielé-

trica Colossal.



ABSTRACT

In this work, cobalt-doped zinc oxide (ZnO) ceramics (Zn;_,Co,O) were pro-
duced with 0.00 < z < 0.05 molar concentrations to obtain multifunctional materials.
The Solid State Reaction with slow pressing step and maximum sintering temperature
of T'= 1150°C was used. Structural characterization by Apparent Density (pqp), Energy
Dispersion Spectroscopy (EDS), X-ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Micros-
copy (SEM) indicated formation of typical ZnO hexagonal wurtizite phase for all samples,
without formation of spurious phases and good stoichiometric measured coherence. The
results also indicated good densification for the ceramics (pr; = 91 — 97%). The optical
characterizations performed by Infrared (FTIR), UV-Vis and Raman allowed the obser-
vation of the characteristic vibrational modes of ZnO and the confirmation of the total
introduction of cobalt ions (Co) in the tetrahedral sites in the lattice, it also allows the
study of evolution in point defects’ amount and systematic reduction of optical bandgap
E, due to doping. Electrical characterizations performed by Dielectric Permittivity Spec-
troscopy (DPS) and Impedance revealed Colossal Dielectric Permittivity (CP) behavior
in all samples (¢’ ~ 10°) and, doping intensifies the effect. The overall dielectric behavior
of ceramics is consistent with the Maxwell-Wagner (MW) dielectric relaxation model,
which was also used to explain the CP phenomenon. Magnetic characterizations perfor-
med using Magnetic Hysteresis, Zero Field / Field Cooling (ZFC / FC) and Electronic
Paramagnetic Resonance (EPR) measurements indicated diamagnetic behavior (DM) in
the pure sample and predominant paramagnetic behavior (PM) in the doped samples, as
well antiferromagnetic ordering (AFM) in doped samples due to the approximation of Co
ions in the lattice. Weak spin-orbit coupling has been identified for Co in the presence of
the ZnO crystalline field. Non-occurrence of ferromagnetism (FM) was discussed in terms

of the defects’ placement in ZnO samples.

Key words: DMS, zinc oxide, Solid State Reaction, Colossal Dielectric Permitivity.
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CAPITULO

INTRODUCAO

Nas tltimas décadas o semicondutor éxido de Zinco (ZnO) vem sendo amplamente
utilizado em diversos setores da industria e aplicagoes tecnoldgicas em decorréncia de suas
caracteristicas fisicas tnicas tais como, bandgap 6ptico largo ~ 3,37 eV e alta energia de
ligacao de éxciton 60 meV [1]. Essas propriedades tornam o ZnO um excelente material
para a producao de dispositivos optoeletronicos trabalhando na regiao do Ultravioleta
(UV).

Na linha das aplicagdes tecnologicas, o material no formato nanoestruturado é
aplicado na fabricacao de filmes finos flexiveis para dispositivos optoeletronicos [2] e sen-
sores [3]. Na forma monocristalina e multicamadas tem aplica¢do como detectores LEDs
[4], transdutores e nanogeradores piezoelétricos [5]. Na forma cerdmica é amplamente uti-
lizado na fabricagao e otimizacao de varistores [6], e o fato de apresentar alta resisténcia
a radiacao eletromagnética possibilita diversas aplicagoes no segmento aeroespacial [7].

Apesar do ZnO ser vastamente explorado quanto as suas propriedades elétricas/
Opticas, nas ultimas décadas um estudo extensivo tem sido feito por parte de muitos grupos
de pesquisa na busca de obter ZnO com propriedade de ferromagnetismo a temperatura
ambiente (RTFM), para possiveis aplicaces em Spintronica . Essa busca repercutiu na
quantidade de trabalhos publicados ao longo das ultimas décadas relacionados a tematica
7Zm0O, como pode ser visto na Figura 1.1

O marco para o aumento nessa quantidade de trabalhos, foi a publicacdo do
artigo tedrico de Dietl e seus colaboradores na revista Science no ano 2000 [9]. Baseado
no modelo de interacdo de Zenner [10] e simulando a dopagem de 5% de Mn, com

concentracio de 3,5 x 10%° cm ™2 de portadores de carga do tipo p , Dietl previu que os

1Spintrénica: ciéncia que se baseia na possibilidade da manipulacdo e aplicacio do momento angular
intrinseco do elétron, o spin, para transporte e armazenamento de informagéo [8].
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Figura 1.1: Gréfico resumo quantidade de publicagoes por ano com tematica Zinc Oxide/ ZnO
de acordo com Web of Science (até 2018).

Semicondutores Magnéticos Diluidos (DMS) mais promissores para obtencdo de RTFM
seriam o Nitreto de Gélio (GaN) e o Oxido de Zinco (Zn0O), ambos com Temperaturas de

Curie Te > 300 K. A previsao tedrica de Dietl pode ser vista na Figura 1.2.

e A PO | " PR S W
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10 100 T=300K 1000
Curie temperature (K)

Figura 1.2: Valores previstos de T para vérios semicondutores do tipo p (5% de Mn, com
concentracao de 3,5 x 10?0 em™3). Figura extraida do artigo de Dietl [9].

Apos a publicacao do artigo de Dietl, o primeiro trabalho experimental publicado
que identificou a ocorréncia de RTFM fraco em ZnO foi o de Ueda e seus colaboradores
na revista Applied Physics Letters no ano de 2001 [11]. Nesse estudo, filmes finos de ZnO
dopados com Co foram sintetizados pelo método de deposicao de laser pulsado e apesar
de obter RTFM, o trabalho nao faz o estudo da concentracao de portadores do tipo p.
Do artigo de Ueda até os dias atuais, ZnO com propriedades de RTFM ja foi obtido em

intimeros trabalhos na forma de nanoparticulas dopadas com metais de transigao [12, 13|

< Instituto de Fisica — UFG



Capitulo 1. Introducdo 21

e terras-raras [14, 15], filmes finos dopados com metais de transicao [16, 17] e terras-raras
[18, 19], fimes finos dopadas com nitrogénio (N) [20], nanobastoes dopados com metais de
transigdo [21] e terras-raras [22], nanobastdes com defeitos induzidos [23], monocristais
dopados com metais de transicao [24], etc.

Seguindo a mesma linha, na tultima década nosso grupo de pesquisa também tem
se dedicado ao estudo do ZnO no intuito de obter RTFM. Este efeito foi identificado em
nanoparticulas dopadas com Fe [25, 26], Co [27, 28], Eu [29] e Gd [30] sintetizados pelo
método de reagao de combustao.

Existe o consenso entre os pesquisadores que trabalham com ZnO de que defeitos
estruturais do tipo vacéncias de zinco (Vz,) e oxigénio (Vo) e zinco intersticiais (Zn;),
muito comuns na estrutura do ZnO, exercem grande influéncia nos resultados obtidos de
propriedades fisicas. Estudos mais recentes tanto experimentais [31, 32, 33] quanto tedricos
[34, 35, 36] vem indicando que impurezas do tipo hidrogénio e nitrogénio intersticiais (H;
e N;) também afetam estas propriedades principalmente as magnéticas. Pensando nisso,
o método de sintese utilizado se torna decisivo para o controle das propriedades fisicas
observadas, pois a depender da rota escolhida e precursores estes defeitos sao promovidos
com maior abundancia e sao localizados em certas estruturas dos materiais.

Neste ponto, trés fatos nao podem ser ignorados quando se avalia comparativa-

mente os trabalhos ja publicados relacionados ao ZnO com propriedades de RTFM:

e 1° - alto grau de controvérsia quanto a origem do ferromagnetismo, ji que nao

existem modelos fisicos consolidados e abrangentes que descrevam o comportamento.

e 2° - dificuldade de aplicagoes tecnolégicas reais dos materiais no formato de
pés nanoestruturados (particulas, bastoes, etc.), cuja quantidade de trabalhos
publicados é mais abundante. Isto porque devido a contribuicdo majoritaria de
efeitos de superficie e a facilidade das nanoestruturas em sofrer processos de

oxidacao, as propriedades fisicas podem ser facilmente e drasticamente afetadas.

e 3° - independentemente do método de sintese ou dopante (metais de transigdo ou
terras raras), em todos os nossos trabalhos e quase a totalidade dos trabalhos
de ZnO dopado com ions magnéticos apresentam RTFM com Hc¢ < 200 Oe
(37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46], o que parece sugerir que o ferromagnetismo é

inerente ao ion dopante.

Estudos realizados por nosso grupo também identificaram que o ordenamento
ferromagnético obtido em nanoparticulas de ZnO dopadas com cobalto (Co), eurépio (Eu)
e gadolineo (Gd) é reduzido quando do tratamento térmico das amostras com o intuito
de conformar corpos ceramicos, que apresentam maiores possiblidades de aplicagao. Este

fato reforca a suposicao de que o RTFM tem origem nos defeitos instrinsecos da matriz
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do ZnO e nos efeitos de superficie que ocorrem nas nanoparticulas, e nao apenas nos ions
magnéticos dopantes.

O trabalho tedrico experimental recentemente publicado por J.M.D. Coey na
revista Nature [47] (mesmo autor da proposta original de BMP) destaca a incoeréncia
dos resultados obtidos em amostra de ZnO dopadas com Co e apresenta resultados
experimentais de RTFM em amostras de 6xidos semicondutores puros (ZnO, CeOy e
Al,03) ou dopados com fons de orbital d vazio (d°). Propoe que o RTFM observado
nestes materiais vem da interacao entre os defeitos pontuais localizados na superficie
de particulas com dimensGes nanométricas, podendo acoplar entre si e com o campo
magnético aplicado.

Além de toda a problematica abordada acima acerca das propriedades magnéticas
de 7ZnO, de forma geral os trabalhos publicados nao correlacionam as propriedades
(estruturais, Opticas, elétricas e magnéticas) dos materiais. E de conhecimento que
pequenas concentracoes de dopante ou mesmo de defeitos podem promover mudancas
significativas também nas propriedades eletronicas/elétricas e Opticas do ZnO como
estudado nos trabalhos teéricos de A.L. Rosa et al. relacionados a simulagoes de dopagens
com Mn [48] e Gd [49] via teoria de funcional densidade (DFT), e obtido nos trabalhos
experimentais de Belkhaoui et al. [50] (Mn) e N.K. Divya et al. [51] (Gd) em amostras de
dimensoes nanométricas.

Em relacao as propriedades dielétricas, alguns trabalhos recentes como o de Li et
al. [52] e Huang et al. [53] vém indicando grande possibilidade de obtengao de Permissivi-
dade Dielétrica Colossal (PDC) em ZnO tanto puro como dopado. A propriedade de PDC
é visada para aplicagoes potenciais como capacitores ceramicos para armazenamento de
alta densidade de energia simples e/ou de multicamada (MLCC) [53]. Apesar disso, estes
artigos também nao abordam propriedades magnéticas ou 6pticas. Sendo assim, por mais
que o ZnO seja promovido e divulgado como um material multifuncional, em geral os
trabalhos nao visam essa complexidade de estudo e possibilidades. Neste sentido para a
busca de aplicabilidade do material como um multifuncional se faz necessario o estudo

conjunto destas propriedades.

Seguindo essa proposta, o trabalho desenvolvido nesta tese teve por objetivo
central a producao de ceramicas multifuncionais ZnO dopadas com metal de transicdao
cobalto Co (Zn0:Co). Para tal se utilizou o método de sintese de Reagao no Estado Sélido
com etapa de sinterizacao para promocao de densificacao e dopagem conjuntamente.

A dopagem de Co na matriz ZnO foi proposta com a substituicao molar de Zn por
Co (Zn;_,Co,0), nas concentragoes molares = 0,00, 0,005, 0,01, 0,02 e 0,05, somando
um total de cinco amostras. As amostras serao abordadas ao longo do texto apenas pela

concentracao molar z de Co e o rétulo geral ZnO:Co.
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Uma ampla caracterizacao das propriedades estruturais, Opticas, elétricas e
magnéticas foi realizada a fim de possibilitar a correlacao destas propriedades.

O contetido da tese estd organizado da seguinte forma:

e No Capitulo 2 - Revisao Bibliografica, sao apresentadas as caracteristicas gerais
do semicondutor ZnO bem como uma revisao literaria em termos dos trabalhos

desenvolvidos com ZnO no formato de ceramica e ZnO dopado com Co.

e O Capitulo 3 - Materiais e métodos, contém todo o processo de obtencao
das amostras além de uma revisao tedrica sobre a Reagao no Estado Sélido para
producao de ceramicas densas. Apresenta também a descricao basica de todas as
técnicas de caracterizacao aplicadas no trabalho e os detalhes experimentais no

preparo das amostras para realizacao das medidas.

e No Capitulo 4 - Caracterizagao Estruturais e Opticas, sio apresentados os
resultados obtidos das técnicas de caracterizacao estruturais como DRX e MEV, e

das técnicas de caracterizacao optica como Espectroscopia Raman e UV-Vis.

e No Capitulo 5 - Propriedades Elétricas, a principio é feita uma revisao tedrica
geral necessaria para a melhor compreensao dos resultados. Sao também apresenta-
dos os resultados das medidas de caracterizacao elétrica e todo o tratamento teérico

desenvolvido a partir dos dados.

e No Capitulo 5 - Propriedades Magnéticas, é realizada inicialmente uma revisao
tedrica basica necessaria para a melhor compreensao dos resultados. Posteriormente
sao apresentados os resultados das medidas de caracterizacao magnética, bem como

o tratamento tedrico dos dados.

e No Capitulo 6 - Conclusoes - sao apresentadas as conclusoes do trabalho e as

perspectivas futuras.

e Como Apéndice se encontram os trabalhos publicados durante o tempo de desen-

volvimento do doutorado.
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CAPITULO

REVISAO BIBLIOGRAFICA - ZNO E
/ZNO:Co

2.1 Propriedades do 6xido de zinco - ZnO

O ZnO apresenta trés diferentes estruturas cristalinas possiveis para cristalizacao:
hexagonal tipo wurtizita, cibica tipo “rocksalt” e cibica tipo “zinc-blend” (blenda de
zinco) como pode ser visto na Fig. 2.1. A primeira é a mais estavel e é encontrada em
condicoes normais de temperatura e pressao, as demais sao metaestaveis e necessitam de

condigbes especiais para cristalizacao e equilibrio da fase cristalina [1].

Rocksalt Blenda de Zinco Wurtizita

Figura 2.1: Representacao das estruturas cristalinas do ZnO. Figura retirada de [1].

A configuracdo wurtizita é caracterizada pela presenca de duas subredes
hexagonal-close-packed (hcp) de Zn e O interpenetradas e deslocadas sobre o eixo ¢ que
formam tetraédros de dtomos O que complexam os Zn e vice versa (ver Fig. 2.2(a)). A

célula unitaria é caracterizada por a =b# ¢, a = =90° e v = 120°
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[0001]

(a) (b)

Figura 2.2: a) Estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtizita caracteristica do ZnO a pressao
e temperatura ambientes. Figura adaptada de [54]. b) Componentes cristalograficos do ZnO
wurtizita. Figura (b) retirada de [1].

Os parametros de rede da célula unitaria do ZnO wurtizita geralmente apresentam
valores na faixa de a = 3,2475—3,2501 A e ¢ = 5,2042 —5,2075 A [55]. Outro pardmetro
bastante recorrente em estudos estruturais do ZnO é o tamanho da ligacao Zn-O paralela
ao eixo ¢ em termos de ¢, matematicamente definida por u = (1/3)(a/c)? + 1/4 e que
resulta valores de u = 0, 380 em amostras sem distor¢oes cristalinas.

O ZnO é considerado um Oxido anfétero por apresentar carater intermediario
entre idnico e covalente. A ligagdo Zn-O ¢é largamente i6nica como na maioria dos
materiais do grupo II-VI mas a coexisténcia das subredes de Zn e O promovem o
comportamento por vezes covalente. Esta caracteristica aliada a falta de centro de simetria
nas estruturas do ZnO wurtizita e blenda de zinco permite que esses exibam a propriedade
de piezoeletricidade '. A Tabela 2.1 apresenta um resumo das principais propriedades
fisicas do ZnO wurtizita em dimensoes de bulk.

Na configuracao wurtizita o ZnO é estudado e aplicado como semicondutor (II-
VI) apesar de apresentar bandgap éptico (E,) direto de valor 3,37 eV a temperatura
ambiente e 3,44 a baixas temperaturas [55, 58]. Por este motivo recebe o nome de
semicondutor de banda larga (ver Fig. 2.3) com transi¢ao direta permitida. O valor de
E, ¢ um indicio do comportamento semicondutor mas nao ¢ fator predominante para
a classificagdo dos materiais. O que caracteriza um material como um semicondutor
é a forma como as suas propriedades elétricas gerais se modificam com variagdes de

temperatura. Como exemplo, em semicondutores a condutividade elétrica aumenta com T

1 Piezoeletricidade — propriedade que alguns dielétricos tém de desenvolver polarizacdo elétrica quando
submetidos a uma tensdo mecénica ou vice e versa [56].
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Tabela 2.1: Propriedades fisicas do ZnO wurtizita bulk reportadas na literatura [55, 57, 1].

Propriedade Valor
Densidade 5,606 g/cm?
Massa Molar 81,408 g/mol
Ponto de Fusao 1975°C
Ponto de Ebulicao 2360°C
Bandgap 6ptico 3,37 eV
Energia de ligagdo excitonica 60 meV
Solubilidade em dgua 0,16 mg/100 ml de HyO (30°C)
Indice de Refracdo 2,008 — 2,029
Massa efetiva dos elétrons 0,20 m,
Massa efetiva dos buracos 5,47 m,
Capacidade térmica 9,6 cal/mol.K
Condutividade térmica 0,46 — 1,44 W/cm.K

(0(T) ~ CeFa/?#5T) diferentemente dos metais, isto decorre do aumento na mobilidade

dos portadores de carga [59].

N

Figura 2.3: Ciélculo da estrutura de bandas do ZnO usando o funcional hibrido de troca e
correlacio HSE com bandgap direto de valor 3,37 V. Figura adaptada de [58].

O 7ZnO wurtizita com empacotamento hcp é naturalmente considerado um
semicondutor do tipo n, isto porque devido a dificuldade de cristalizacao de longo alcance

apresenta de forma espontanea defeitos pontuais nativos como vacancias, ions intersticiais
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e antissitios que promovem a existéncia de portadores de carga livres do tipo doadores
em maior abundancia [1].

Os defeitos pontuais nativos mais comuns em ZnO sdo, Zn intersticiais (Zn;) e
vacancias de Zn (Vz,) que se comportam como doadores e receptores rasos (shallow e
deep donor), respectivamente, além de vacéncias de O (Vo) e O intersticiais (O;) que
contribuem como doadores e receptores profundos [58, 60, 61] 2. Todos estes defeitos
pontuais podem ocorrer no ZnO em diferentes estados de carga como a vacancia de O de
carga simples VJ e a vacancia de O de carga dupla V3", sendo que os inicialmente citados
(Zn;, Vizu, Vo e O;) sdo chamados de defeitos neutros. Neste trabalho os tipos de defeitos
sao tratados apenas no seu formato de carga neutra para facilitar a escrita e discussao.

A presenca de defeitos pontuais na estrutura cristalina promove naturalmente
alteragao na estrutura de bandas do ZnO. Como exemplo a Fig. 2.4 apresenta um desenho
esquematico da modificacdo da estrutura de bandas do ZnO na presenca dos defeitos
pontuais neutros. A depender da concentracao destes defeitos, mesmo o ZnO puro pode

apresentar diferentes valores de E,.

BANDA DE CONDUCAO
L ®° e °oe |
nivel doador A
Z'ni A
Eg =337eV V
Bulk
e \J nivel receptor
© @ 9© ¢
BANDA DE VALENCIA

Figura 2.4: Figura esquematica da modificacdo na estrutura de bandas do ZnO devido a
existéncia dos defeitos nativos doadores Zn;, Vo e receptores/ aceitadores Vz, e O; todos neutros.

Além de defeitos nativos, dopagens em geral modificam as propriedades do ZnO,

e podem ser introduzidas mesmo de forma involuntaria como no caso de dopagens com

2Doadores e receptores - particulas (elétrons ou buracos) com funcio de onda e estado de spin
associados aos do hidrogénio atémico, mas com massa e tamanhos efetivos dependentes do material
[62].
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2.2. Metal de transicdo Co 28

hidrogénio H [63] e nitrogénio N [64] advindos de remanescentes reacionais. Por este
motivo entender detalhadamente o método de sintese ¢é fator fundamental no estudo do
controle das propriedades fisicas do ZnO.

Estas propriedades apresentam grande dependéncia com o tipo e concentracao de
defeitos pontuais, apesar de que a forma da dependéncia ainda nao é clara e consolidada
e apresenta controvérsias recorrentes. Como exemplo, na grande maioria dos trabalhos
que abordam comportamento de ferromagnetismo (FM) em amostras dopadas, ou mesmo
em amostras puras, os autores atribuem de alguma forma este efeito aos defeitos citados
anteriormente. Nos trabalhos tedricos, os modelos propostos também simulam defeitos

presentes nas células unitarias.

2.2 Metal de transicao Co

O elemento quimico cobalto Co ¢é caracterizado pelo niimero atomico 27, massa
atdmica 58,933 g/mol e raio i6nico com valor na faixa de 0,4 — 0,9 A dependendo do
estado de oxidacdo e coordenagdo. Com configuragao eletronica [Ar] 3d” 4s?, o fon Co
ocorre nos estados de oxidacao +1, 42, +3 e +4, sendo +2 e +3 os mais estaveis.

De acordo com as regras de Hund ® [65], no estado fundamental e na auséncia de
coordenacao os elétrons ficam distribuidos nos orbitais 3d degenerados do Co?* conforme
apresentado na Fig. 2.5 onde m; e m, sao os nimeros quanticos magnéticos orbital e de

spin, respectivamente.

m,

i

m

i

172 -1/2 172 -172 1/2 1/2 1/2

Figura 2.5: Distribuicio eletronica do orbital 3d” do dtomo Co segundo as regras de Hund.
Ntmeros quanticos magnéticos orbital m; e de spin mg indexados.

3 12 Regra de Hund — Os elétrons ocupam os estados de modo a maximizar a componente z do
spin total S = mg, sem violar o principio de Pauli.
22 Regra de Hund - Os elétrons ocupam orbitais que resultam no méximo valor de L = Y my,
consistente com a primeira regra.
32 Regra de Hund — O valor do nimero quantico total é dado por J = |L — S| quando a camada tem
menos da metade do nimero de elétrons que ela comporta, e J = L + S quando tem mais da metade do
ntmero de elétrons.
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Desta forma os nimeros quanticos orbital L, de spin S e total J apresentam
valores de L =3, S = 3/2 e J = 9/2 para o Co®*" no estado fundamental caracterizado
pelo termo espectroscopico *Fyje. A Fig. 2.6 apresenta os valores de L, S e J para os

metais de transi¢ao com subcamada 3d segundo as regras de Hund.

5,0 —
45) 3d” Co x
4.0 — >< x J
3.5F : i
! L ; : :
3.0k o--0 9--o0
I / b N / A
25 / L ' X
L / SN .
20 o x o N o
15 _ J'x i i ‘\ 2 ' '\“ “'..
=1 .," /‘ \_-' ,f ‘\_ \EA
0] S . R
ooy : ! Y N, \,
05+ r:“ .'/ \ .t! S e, I'.
L] | ‘./_/ : : \ / \‘\‘h
0.,0 ﬂ;’ I T T S b ey | | S
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 2.6: Valores de S, L e J para os metais de transicdo do grupo 3d segundo as regras de
Hund.

As constribuigoes orbital e de spin para o momento magnético do atomo sao
calculados por py = grup\/L(L+1) e pus = gsppy/S(S+1),onde g, =1, gs ~ 2 e ug é
o magneton de Bohr. O momento magnético efetivo peg ¢ em geral calculado em termos
de J com a expressao py = gsupy/J(J + 1) onde g; é conhecido como fator de Lande e
¢ matematicamente expresso pela Equacao 2.1.

3 S(S+1)—L(L+1)

9= TR0

(2.1)

Quando nao existe contribuigdo angular (L = 0 spin-only) g; = gg, portanto
tef = ps = 3,87 up para o Co. Da mesma forma quando nao existe contribuicao de
spin (S =0) g7 = gr € per = ps = 3,46 up. No célculo de pog usando p; pressupde-
se que ocorre acoplamento spin-6rbita (Russeal-Sanders) total dos momentos magnéticos
orbital e de spin no 4tomo. No caso do Co?+ quando existe acoplamento spin-érbita total
g7 = 1,27 e peg = 6,32 ug. A Fig. 2.7 apresenta os valores de pup, s, py e os valores de
Lef = Mg observados experimentalmente para os metais de transi¢do do grupo 3d.

Apesar da maioria dos atomos do grupo 3d apresentar boa coeréncia dos valores
experimentais de fieg com o caso spin-only, é possivel observar que para o Co?" os valores
experimentais estao na faixa de peg = 5,20 — 4,43 up que nao condizem com nenhum dos

dois extremos: acoplamento spin-érbita total ou caso spin-only (L = 0).
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z Ton Ground L S J  Meffep 8SVITFD 2/SE+D)
term VLILF+1)+485(8+1)

18 K+, v3t 159 0o 0 0 diam. 0 0 0

19 ST VH 2py, 2 12 32 1.73 1.55 3.01 1.78

20 Tizt, v+ 3, 3 1 2 2.83 1.63 449 2.83

21 v cot.me™t YK 3 32 32 3.82 0.70 5.21 3.87

22 Crrt Mot 5Dy 2 2 0 4.81 0 5.50 491

23 Mn?t, Fedt 6Ss, 0 52 sp 5.85 5.92 592 5.92

24 Fe*t 5Dy 2 2 4 552-522 671 5.50 491
[25 cCo?t oy, 3 32 92 520-443 6.63 5.21 387 ]

26 Ni*t Fy 301 4 3.23 5.59 449 2.83

27 Cu*t Ds;, 2 12 52 202-181 355 3.01 1.73

Figura 2.7: Momentos magnéticos para os metais de transicao do grupo 3d. Tabela retirada de
[66].

Uma outra possibilidade é considerar acoplamento spin-orbita fraco de forma que
se mantém os valores de L e S, mas o momento magnético efetivo passa a ser calculado
por pirs = uB\/gLL(L +1)+9gsS(S+1) (5,21 up para o Co). Definindo uma grandeza

JLs, que seria o andlago de g; para o tipo de comportamento, esta grandeza nao poderia

ser descrita pela Equagao 2.1.

2.2.1 Efeito do campo cristalino tetraédrico T}

A complexacao de um atomo do tipo metal de transicdo em geral promove a
quebra da degenerescéncia dos orbitais 3d (dgy, dy., dy., d.2 € dy2_,2) devido a acdo do
campo cristalino gerado pelos dtomos ligantes. A geometria do campo cristalino e o tipo
de ligante determinam como ocorre a quebra da degenerescéncia e como o atomo vai
apresentar seu estado de spin [67]. A Fig. 2.8 exibe os formatos dos orbitais d de acordo

com a regiao de maior probabilidade de encontrar os elétrons.

P 4 4 Z =
. o
~ - ~ > NG el
x Sy x7 y x° b x . y
X’ y
iy dy; ady2.y2 dz2

Figura 2.8: Desenho representativo do formato dos orbitais d. Figura retirada de [68].

" 4

e

Este tipo de quebra nao costuma ocorrer nos metais de terras-raras porque o

orbital 4f é energeticamente mais profundo que os orbitais 5s e bp e nao sente o efeito
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do campo cristalino, este fendomeno é conhecido como "blindagem". Os metais terras-raras
sempre apresentam acoplamento spin-érbita completo.

A complexagao com campos cristalinos de simetria tetraédrica (7;) promove um
acréscimo na energia dos orbitais d,y, d,. € d,. formando o tripleto t3, e uma reducao
na energia dos orbitais d,2 e d,2_,2 formando um dubleto e. Nesta simetria, os orbitais
dyy, dy. e d,. apresentam maior sobreposicao com os orbitais p dos ligantes do que os
orbitais d,2 e d,2_,2. No caso do ZnO:Co o ligante ¢ o O*~. Em geral, complexos com
simetria tetraédrica sao de campo fraco e promovem uma abertura pequena entre ty e
e, sendo assim, s6 permitem estados de spin alto. Portanto, o Co na estrutura do ZnO
sempre exibe este estado de spin. A Fig. 2.9 resume esquematicamente o efeito do campo

cristalino T; sobre os orbitais degenerados 3d.

(a) (b) (©) (d)

..
A
@ i
] '
B Co*
%‘n s
E " BT SR — =
; Campo isotropico A T
e o o d... d. G da
aa i
d id d, dzid,
j T Efeito Jean-Teller
Atomo isolado Campo T, eito Jean-Teller

Fraca distorcdo trigonal

Figura 2.9: Desenho esquematico da efeito do campo cristalino T na quebra da degenerescécia
energética dos orbitais d.

A estrutura do ZnO apresenta uma leve distor¢ao trigonal ao longo do eixo ¢
que resulta em uma fraca contribuicao do efeito Jahn-Teller (Fig. 2.9(d)). Mesmo fraca,
esta contribuicao afeta as propriedades fisicas do material, principalmente oOpticas e
magnéticas, e ¢ sempre muito importante levar esta contribuicao em conta nas andlises

de resultados experimentais.

Para alguns autores o efeito de spin-puro spin-only verificado em metais de
transigao como Ti*t e V31 (ver Fig. 2.7) é tratado em termos de uma possivel atenuacio
no valor do momento angular orbital L devido a interacao coulombiana do ion e o campo
cristalino. Esta atenuacdo ou mesmo extinsdo de L é conhecida como quenching do

momento angular. O tratamento ¢ baseado no fato de que para metais de transigao o efeito
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do campo cristalino é muito maior que o acoplamento spin-6rbita. O desenvolvimento do
estudo é feito apenas matematicamente através da analise de que autoestados do operador
L. (imaginario por defini¢do) com autovalores m; apresentam uma componente azimutal
com contribuicio do tipo e”™?. Para que a autofuncdo gerada seja real a combinacdo
linear dos autoestados £m; deve ser de tal forma que resulte em ([A/Z) = 0, gerando a
resultante L = 0 [69].

2.3 Dopagem ZnO:Co

Alguns trabalhos tedricos fazem simulagoes com alto grau de solubilidade de
metais de transigdo 3d na estrutura do ZnO (10 — 25%) [70, 71, 72]. Sabe-se que
experimentalmente este grau de solubilidade é dependente da rota de sintese utilizada.
Como exemplo, para a mesma faixa de temperatura de tratamento térmico e tamanho
de particulas que as do presente estudo, ja foi obtido até 10% de sobubilidade de Co
na matriz ZnQO. J4 amostras sintetizadas por deposicao de laser pulsado apresentaram
maximo de 4% [73]. Mas a maioria dos métodos de sintese apresenta no minimo 5% de
solubilidade para esta dopagem [74].

Em relagao a dopagem com Co, a boa solubilidade esté relacionada a semelhancga
quimica do Zn*? com o Co?", como massa atdmica e raio idnico (Zn 65,409 g/mol e 0, 60
A - Co 58,933 g/mol e 0,58 A spin alto). A principio o Co dopante contribui como um
doador raso (shallow donor) intensificando a caracteristica de semicondutor do tipo n,
apesar de que o estudo teérico feito por Yim et al. em 2017 [75] com base em calculo
de primeiros principios prevé uma neutralidade na geracao de portadores de carga n e p
devido essa dopagem.

Quanto a propriedade de ferromagnetismo (FM) em ZnO originalmente diamag-
nético (DM), o trabalho de referéncia de Dietl et al. [9] descartou a possibilidade de

4 serem as responsaveis pelo ordenamento

interacgoes dos tipos supertroca ou dupla-troca
FM, propondo interacoes com base no modelo de Zenner [10] ®; e fez a previsdo do ZnO
como um dos mais promissores DMSs. A dificuldade de uma abordagem pratica do mo-
delo proposto por Dietl et al. é a necessidade de uma alta densidade de portadores do

tipo p (3,5 x 10%) no ZnO, que apresenta naturalmente condutividade do tipo n.

4Todos os modelos de interacio magnética citadas neste capitulo serdo melhor descritos na Secdo 6.1.

SModelo de Zenner (Zenner carrier-mediate exchange) - os momentos magnéticos de spin us(d, f) dos
elétrons das camadas incompletas d ou f (metais de transi¢io ou terras-raras) se acoplam fortemente
com os ps(s) dos elétrons da camada s na banda de condugao, e estes carregam a informacdo de longo
alcange promovendo o alinhamento de outros ps(d, f).
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Outra abordagem teérica foi proposta por Sato e Katayama-Yoshida em 2001 [71]
com base em simulacoes via método computacional "ab initio"de dopagens de metais de
transicao em diferentes DMS. O FM neste caso seria resultado de uma sutil competicao
entre a interagao de dupla troca FM e a interagao de super-troca AFM. Para o ZnO, exceto
na configuracao d° (Mn), quanto maior a concentragiao de dopante maior a estabilidade da,
fase FM em detrimento da fase de vidro de spin, como pode ser visto na Fig. 2.10. No caso
deste estudo a difuldade da abordagem pratica é a obtencdo de amostras com dopagens
da ordem de 25% sem formacao de fases cristalinas secundarias, seja por qualquer método

de sintese.

3
st Ferromagnetic state ] s I Ferromagnetic state
= c 2 ,4——""':'
o E L i
€ I =} (¢)(zn,Co)0 SR
§ """"" § 1T e ]
CH o ﬂ”j
g & e
g -
=l s =
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2 4 (a)ZnO T 2 %
o -1 —— 256% -8-10% E Afe--ar - 5%, -—+—20% |
i —+— 20% —®&-5% s L I+ 10% —<¢25% | |
-#-15% i -#- 15%
-2[ Spin-glass state 1 2] Spin-glass state
\' Cr Mn Fe Co Ni 25 20 15 10 5 0 5 10 15 20 25
Hole concentration (%)  Electron concentration (%)
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Figura 2.10: (a) Previsao dos estados de spin do semicondutor ZnO quando dopado com
diferentes metais de transicdo. (b) Previsao dos estados de spin do DMS em fungdo da
concentragao de portadores e de Co dopante. Figuras retiradas da referéncia [71].

Diversos trabalhos experimentais indicam FM a temperatura ambiente mesmo
em 7ZnO do tipo n, contrariando a previsao de Dietl et al.. Além disso, a maior parte
dos trabalhos que apresentam FM em ZnO sao de dopagens com Mn, sendo o oposto da
previsdo de Sato e Katayama-Yoshida para o Mn (d°). Neste sentido o trabalho de Coey
et al. em 2005 apresentou uma proposta para explicar FM em ZnO tanto do tipo n quanto
p dopado com ions magnéticos sem necessidade de altas concentracoes de portadores. No
modelo de Coey os fons magnéticos localizados em uma regiao interagem via interagao de
supertroca ou mesmo RKKY (modelo de Zener modificado) mediadas pelos doadores rasos
do tipo p ou n existentes na rede formando assim o que foi chamado de polarons. Estes
polarons se sobrepoem numa espécie de interagao de troca direta formando os polarons
magnéticos ligados (Bound Magnetic Polarons - BMP). O limite de validade do modelo
esta relacionado com o valor de densidade de polarons, ja que eles devem estar proximos
o suficiente para a promocao da interacao de troca direta.

Os trabalhos tedricos atuais avangaram muito no intuito de corrigir algumas fa-

lhas dos artigos de referéncia citados acima, possibilitando descrever melhor os efeitos
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observados experimentalmente. Como no trabalho de Hu et al. [76] publicado na revista

Scientific Reports que consegue prever o ordenamento antiferromagnético AFM com o au-

mento da dopagem (Fe, Co e Ni), fato este bastante comum em resultados experimentais.

A Tabela 2.2 traz alguns resultados experimentais representativos do ZnO dopado

com Co e as abordagem dada pelos autores para explicar a ocorréncia de FM nas amostras.

Tabela 2.2: Breve revisao de resultados experimentais de propriedades magnéticas do ZnO:Co
encontrados na literatura.

Metodologia de
sintese

Morfologia obtida

Comportamento
Magnético

Observagoes

Sintese solvotermal

M¢étodo sol-gel

Método sol-gel

Ball miling com
precursores
metalicos

Deposicao de laser
pulsado sob alta
pressao de oxigénio

Método sol-gel

Co-precipitagao
promovida por
NaOH

Hidrotermal
assistida por
microondas

Reacao de
combustao

Nanocristais ~ 50 nm
Core-shell

Nanoparticulas 140
nm

Nanoparticulas

Nanoparticulas de
40 — 80 nm

Filmes finos

Nanobastoes

P6 nanométrico com
formato irregular das
particulas

P46 nanométrico

Nanoparticulas

FM a temperatura
ambiente

FM a baixas
temperaturas (150 K).
Coexisténcia de PM.

Fraco FM a
temperatura ambiente

FM a temperatura
ambiente

FM com alta
coercividade.
Coexisténcia de PM.

Coexisténcia entre FM
e PM a temperatura
ambiente

Coexisténcia entre FM
e PM a temperatura
ambiente

Coexisténcia de
comportamentos FM,
PM e AFM
dependentes da
concentracao de Co

Coexisténcia de FM e
PM

Particulas com ntcleo
ferromagnético recobertas
por uma camada
paramagnética. Modelo de
BMP [77].

FM atribuido ao modelo de
campo médio de Zener [78].

FM justificado pelo modelo
de BMP. [43].

FM justificado pelo modelo
RKKY facilitado pela
existéncia de strain na

matriz devido o método de

preparagio [41].

FM justificado com a
interacao entre os C'o os
defeitos da rede [79].

O FM foi atribuido a
ocorréncia de defeitos do
tipo Vo e Zn; que promove a
interagdo entre os Co. [80]

O FM foi atribuido a
ocorréncia de defeitos do
tipo Vo e Zn; que promove a
interacao entre os Co.

FM nas amostras pura e
dopadas foi atribuido aos
efeitos de superficie das
particulas. A fase AFM foi
atribuida a aproximagao dos
ions Co com o aumento de
dopagem e a interacao de
supertroca [81].

FM atribuido a existéncia de
clusters de Co em baixa
concentragao.
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Uma quantidade consideravel de trabalhos apresentam ordenamento FM em
amostras de ZnO puro [82] ou dopado com ions ndo magnéticos como eurdpio Eu ou
aluminio Al [29, 83] e despertam bastante interesse por sugerirem que o FM mesmo nas
amostras dopadas pode nao ser devido ao magnetismo dos ions dopantes e sim aos defeitos
intrinsecos da rede ou gerados pelo método de sintese, ja que estes defeitos apresentam
S # 0. Como exemplo, no trabalho de D. Gao et al. [82] foi obtido FM em nanoparticulas
de ZnO puro sintetizadas pelo método de coprecipitacdo e o ordenamento foi atribuido a
ocorréncia de defeitos do tipo V. No mesmo trabalho Gao observou que o comportamento
¢ reduzido com tratamento térmico e a proposta ¢ que o tratamento reduz a concentracao
de defeitos, reduzindo o FM.

2.4 7ZnO propriedades dielétricas

A quantidade de trabalhos publicados relacionados as propriedades elétricas e
dielétricas do ZnO puro ou dopado é consideravalmente inferior a encontrada quando o
assunto sao propriedades magnéticas, como pode ser visto na Fig. 2.11. Esta diferenca pode
estar relacionada ao fato de que o ZnO é um material que ja hé algumas décadas apresenta
aplicagoes tecnoldgicas relacionadas as propriedades de varistor e gerador piezoelétrico,
o que pode nao ter acarretado grande interesse em pesquisas e inovagao, ao contrario do

que aconteceu em relacao as propriedadees magnéticas e a busca por RTFM.
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Figura 2.11: Relagdo de trabalhos publicados anualmente com tematicas de propriedades
dielétricas e magnéticas. Fonte Web of Science.

Um material dielétrico ideal deve apresentar varias caracteristicas, incluindo

estabilidade de permissividade em alta frequéncia, estabilidade em alta temperatura,
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permissividade dielétrica colossal (PDC) com & > 10° (permissividade relativa) e perda,
dielétrica consideravelmente baixa (tg < 1) [84]. O efeito de PDC vem sendo estudado e
reportato em alguns materiais puros e dopados como BaTiOj3 [85], NiO [86], CuO [87] e
TiO, [88].

Embora os materiais ferroelétricos citados anteriormente exibam comportamento
de PDC com perda dielétrica relativamente baixa, o efeito ainda estd restrito a uma faixa
de temperatura estreita. Como exemplo, o BaTiO3 apresenta PDC apenas em uma faixa de
temperatura préoxima a temperatura da transicao da fase ferroelétrica para a paraelétrica
[88]. Neste sentido o ZnO além de apresentar a propriedade de piezoeletricidade como os
demais ferroelétricos, vem se destacando como provavel material para obtencao de PDC
por permitir alto controle na geracao de defeitos com dopagens ou variagdes nos processos
de sintese, além de ser um oOxido de fase cristalina estavel e de baixo valor de custo.

O efeito de Permissividade Dielétrica Colossal (PCD) em ZnO foi reportado
a primeira vez por Tripathi et al. [89] em 2009 que apresentou & ~ 10* em baixas
frequéncias mas com queda consideravel com aumento de w. Como o material era composto
de nanoparticulas compactadas no formato de pastilha sem processo de sinterizacao, a
dispersao elétrica é muito maior, promovendo esta instabilidade em relacao a frequéncia
aplicada.

A maioria dos trabalhos recentes apresentam estudo de co-dopagem com o
objetivo de controlar a quantidade de defeitos nas amostras. Normalmente um dos
dopantes cria defeitos doadores e o outro receptores, e a proposta é que esta competicao
permita aumentar a permissividade dielétrica e diminuir a perda. No trabalho de D. Huang
et al. de 2017 por exemplo, foi realizada a codopagem do ZnO com o receptor Lit e o
doador In®* através da Reacao no Estado Sélido com etapa de tratamento do pé composto
a 1050°C e etapa posterior de tratamento do p6 compactado a 1300°C para sinterizacao.
Para estas condicdes foi obtida PDC com &’ ~ 10? e baixos valores de tgd.

A Tabela 2.3 apresenta um breve resumo dos principais resultados de propriedades
dielétricas observadas em amostras de ZnO puro, dopado e co-dopado.

A maioria dos trabalhos nao fazem o tratamento teérico para confirmacao do
modelo de relaxacao proposto para a explicacdo do comportamento de PDC, o que
dificulta a compreensao da contribuicdo dos dopantes no processo de otimizagao de PDC
e tgd
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Tabela 2.3: Breve revisdo dos resultados experimentais de propriedades dielétricas do ZnO
puro e dopado encontrados na literatura.

Metodologia de sintese

Morfologia obtida

Propriedade
Dielétrica

Observagoes

1 - Co-precipitacao
com etapa envolvendo
metanol

2 - P6 comercial de
ZnO prensado com
4.4 GPa e sinterizagao
a 950 — 1250°C

3 - Reagdo no Estado
Sélido (1050°C) e
sinterizacdo a 1300°C

4 - Reacao no Estado
Sélido (1000°C) e
sinterizacao a 1300°C

5 - Reacao no Estado
sélido e sinterizacao
conjunta (1150°C)

P6 nanométrico
compactado no
formato de pastilha

Pastilhas ceramicas
com densidade média
relativa de 85%.

Pastilhas cerdmicas
com alta densidade e
tamanho médio de
graos de 8 — 14 pm

Pastilhas ceramicas
com tamanho dos
graos de 10 — 40 pm

Pastilhas ceramicas

PDC com & ~ 10*

PDC com ¢ ~ 10*
etgd=1-—4

PDC com ¢’ ~ 103
e baixa tgd

PDC com ¢’ ~ 10*
e altamente afetado
pela variacao de
temperatura

PDC com & ~ 10*

Material nao sinterizado. &’
decai rapidamente com o
aumento de w [89].

O efeito de PDC foi
atribuido ao modelo de
Maxwell-Wagner [52].

O efeito de PDC foi
atribuido & concentracao de
Vo gerada pela codopagem

do ZnO com Lit e In3*t [53].

Apesar do estudo ser de
co-dopagem com Fe3+ e LiT
o maior efeito de PDC foi
obtido na amostra dopaga
apenas com Fe34+ mas com
baixa estabilidade em alta
frequéncia [90].

A co-dopagem com Gd37 e
Cu'*t promove a reducio de
tgd. A relaxacao dielétrica
foi atribuida ao modelo de
Maxwell-Wagner [91].
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CAPITULO

MATERIAIS E METODOS

Este capitulo foi dividido em quatro segdes. A Secdo 3.1.1 traz os principios
tedricos da Reagao no Estado sélido voltados para o processo de sinterizagao e densificagao
de ceramicas. A Secao 3.1.2 trata de todos os procedimentos para obtencao do conjunto
de amostras de ZnO:Co no formato ceramico, desde a homogeneizacao dos péds oxidos
precursores, até o tratamento térmico para densificacdo das amostras. A Secao 3.1.3
apresenta as etapas para obtenc¢ao do p6 precursor CoO via Reagao de Hidrolise Forcada.
A Secao 3.2 traz de forma resumida todas as técnicas experimentais utilizadas na

caracterizagao dos materiais.

3.1 Preparacao das amostras ceramicas

3.1.1 Reacgao no Estado Sélido/ Sinterizagao

Os principios da Reagao no Estado Sélido foram utilizados para a producao do
conjunto de amostras de ZnO:Co no formato de pastilhas ceramicas [92, 93]. Esta reagao
é conhecida pela simplicidade tanto dos calculos estequiométricos quanto no processo de
sintese em si. Consiste basicamente da mistura estequimétrica dos pds precursores, em
geral 6xidos ou carbonatos e uma etapa de tratamento térmico em atmosfera especifica a
depender da fase cristalina que se deseja obter.

A Reagao no Estado Sélido normalmente é usada para obtencao de uma fase
cristalina diferente das dos pds precursores, mas que contenha elementos quimicos destes
pos. A amostra final pode estar no formato de p¢, filmes finos ou corpo ceramico
a depender da preparacao do material para o tratamento térmico. Se os pds forem
previamente prensados de forma satisfatoria, o tratamento térmico vai promover também
o processo de sinterizagao e a producgao de corpos ceramicos com densidade elevada.

O processo de sinterizacao consiste na produgao de materiais com maior densidade

e resisténcia mecanica por meio de tratamento térmico adequado em um conjunto de
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particulas em contato mutuo. Em geral o termo sinterizagao inclui quatro fenémenos que

ocorrem simultaneamente e geralmente competem entre si [94]:

e crescimento dos graos,
e coalescéncia dos graos, ou seja formacao dos "pescocos'de sinterizacao,

e reacoes fisico-quimicas tanto no p6 quanto no material ja consolidado, durante toda

a etapa de aquecimento e

e reducao da porosidade com contracao geral da peca ceramica.

O inicio do processo de sinteriza¢ao é marcado pelo crescimento dos graos do po
precursor por evaporac¢ao das superficies e condensagao do material até a formagao de
um area de contato inicial entre eles chamada de "pescogo'de sinterizagao, esse processo
também é conhecido como coalescéncia dos graos. O pescogo é uma &area inicialmente
muito curva e os transportes de matéria ao longo do processo de sinterizacao resultam no

engrossamento progressivo do pescoco sinterizado e na consolidagao do material [94].

Difusdo superficial

—Raio do pescoco
de sinterizagao

-

Figura 3.1: Processo de formagao do "pescoco’de sinterizacdo entre os graos, também chamado
de coalescéncia dos graos [94].

No processo de sinterizagao de fase solida ocorrem basicamente quatro mecanis-
mos gerais de transporte de matéria, sendo eles, difusao na superficie dos graos, difusao
no volume dos graos ou também conhecido como difusao na rede, transporte de fase de
vapor e difusdo no contornos dos graos. A dependender do material sinterizado alguns sao
mais promovidos que outros. Estes mecanismos e algumas especificacbes podem ser vistos
na Fig. 3.2

O mecanismo 1 consiste da difusao de atomos na superficie dos graos, o 2 é
a difusdo de atomos que se encontram na superficie dos graos em direcdo ao volume
dos mesmos, ja o mecanismo 3 ocorre apenas superficialmente mas envolve a evaporagao
de parte da matéria e condensacao desta matéria em outra regiao superficial do grao

ou de outros graos. Os trés primeiros mecanismos sao responsaveis pela promoc¢ao do
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Figura 3.2: Mecanismos de difusdo ou transporte de matéria durante a sinterizacao de fase
sélida. Figura retirada de [94].

crescimento dos graos, sendo que nao existe a necessidade de contato entre os graos para
que os mecanismos ocorram. O mecanismo 4 diz respeito a difusao de matéria no contorno
dos graos, e esse mecanismo ocorre necessariamente quando existe coalescéncia. Da mesma
forma o mecanismo 5 é a difus@o de material existente no contorno de grao em diregao
ao volume e exatamente contrario é o mecanismo 6, onde ocorre deslocamento de matéria
do volume em direcao ao contorno de graos. Os trés ultimos mecanismos sdo responsaveis
pela densificagdo da amostra. A Tabela 3.1 traz em resumo os mecanismos de difusao que
podem ocorrer em sinterizagao de fase solida.

E importante destacar que em materiais cerdmicos os termos grios e particulas
sao atribuidos a mesma grandeza que sao basicamente os policristais que compoe o corpo
ceramico. Cada grao é tratado como um monocristal pois a forma como se processa o seu
crescimento nao origina diferentes cristalitos inclusos.

Os sistemas monofasicos, com apenas um precursor constituinte, apresentam
mecanismos de sinterizacdo mais simplificados, uma vez que reacoes quimicas estao
descartadas e este é o principal elemento complicador. Para o caso de sinterizacdo
envolvendo mais de um tipo de material precursor, onde a Reagdo no Estado Sélido
é aplicada, os mecanismos 5 e 6 sao de fundamental importancia para que exista
homogeneidade na fase cristalina final desejada. Deve ocorrer transporte de matéria dos
contornos de graos heterogéneos para o volume dos graos e vice versa e a eficiéncia deste
processo é dependente da mobilidade atomica das fases cristalinas precursoras. A Fig. 3.3
apresenta esquematicamente o processo de difusao para obter um novo composto AB a

partir dos compostos originais A e B.
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Tabela 3.1: Mecanismos de difusdo que ocorrem em sinterizacdo de fase sélida. Adaptado de

[94].
N° Fig. 3.2 Mecanismo de Localizacao na Resultado obtido
difusao amostra
1 Difusao na Superficie dos Aumento do tamanho
superficie graos dos graos
2 Difusdo em rede Superficies dos Aumento do tamanho
graos dos graos
3 Evaporacao e Superficie dos Aumento do tamanho
condensacao graos dos graos
4 Difusao no Contorno de grao Densificacao
contorno de grao
5t Difusao em rede Contorno de grao Densificagao
6 Difusao em rede Deslocamentos Densificagao
A B |
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Figura 3.3: Processo de difusdo para obter o novo composto AB & partir dos compostos originais
A e B. Figura retirada da referéncia [95].

Devido aos diversos processos de difusdo necessarios para promover a sinterizacao,

a producao de ceramicas envolve naturalmente a ocorréncia de defeitos estruturais também
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chamados de defeitos pontuais. A Figura 3.4 mostra o desenho esquemaético dos dois

principais tipos de defeitos gerados em materiais de fase pura.

Figura 3.4: Desordem cristalina promovida por defeitos de (a) Frenkel e (b) Schottky. Figura
retirada da referéncia [95].

O primeiro tipo conhecido como desordem de Frenkel diz respeito a uma con-
centragao igual da formagdo de vacancias e atomos intersticiais pois o mesmo atomo é
o promotor dos dois defeitos. O segundo tipo, conhecido como desordem de Schottky

envolve a ocorréncia conjunta de vacincias de cations e anions na estrutura [95, 94].

Como o processo de sinterizacao é altamente complexo envolvendo muitos me-
canismos de transporte de matéria, interacao de fases sdlida/gasosa e reagdes quimicas,
alguns parametros de preparo da amostra e cinética de sinterizacao precisam ser levados
em conta para uma boa densificacdo do material ceramico. Os parametros de sinterizacao
devem ser tais que minimizem a energia livre do sistema (forga motriz de sinterizagao).
De forma geral esta reducao é obtida através da reducao da area superficial das particulas
com o aumento do contato entre as mesmas, como pode ser visto na Fig. 3.5.

Os principais fatores externos que afetam a minimizacao da energia livre do
sistema sao a compactagao inicial do(s) p6(s) precursor(es), o tamanho ou distribuigao de
tamanhos das particulas do(s) pd(s) precursor(es) e a taxa de aquecimento escolhida.

A prensagem adequada do(s) pd(s) precursores permite que os graos se aproximem
mais e melhore as regioes de contato entre eles. Quanto maior o contato menor serd
a energia despendida para formacao dos pescocos de sinterizacao, sem necessidade de
grande crescimento de graos e processos de difusdo que envolvem fase de vapor [95, 94].
J& a lei de escala de Herring [94] afirma que quando os pds precursores apresentam mesmo
formato das particulas e distribuicao de tamanhos variados, o tempo médio de sinterizagao

para obtencao da mesma densidade é menor se comparado ao caso de uma distribuigao
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a) b)
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Figura 3.5: Reducéo da &area superficial das particulas e mudanca no formato dos poros com o
processo de coalescéncia. Figura retirada da referéncia [95].

homogénea de tamanhos. No caso da distribui¢ao variada de tamanho a densificacao é
melhor e o material final sinterizado apresenta diametro médio dos graos menor.

Outro fator que afeta o crescimento dos graos, formacgao de pescoco de sinterizacao
e densificacdo dos materiais é a ocorréncia em menor ou maior quantidade de defeitos
pontuais do tipo vacancias e ions intersticiais. Sabe-se que a existéncia de defeitos pontuais
dificultam o crescimento dos graos pois estes defeitos devem ser propagados ao longo da
rede. No sentido de minimizar a energia é preferivel interromper o crescimento de um grao
do que carregar o defeito em longo alcance, ou seja, ao longo do crescimento do grao. Desta
forma a ocorréncia de defeitos pontuais em geral promove reducao forcada no tamanho
dos graos, o que naturalmente acarreta maior formacao de poros nao preenchidos com
material [95, 94].

Todos os fatores devem ser analisados de forma coletiva ja que alguns podem
anular o efeitos de outros. Por exemplo, se o processo de sinterizacao ainda envolver uma
Reagao no Estado Sélido conjunta ou seja utilizacao de pos precursores diferentes, existe a
vantagem da provavel distribuicao de tamanhos de particulas variada mas a desvantagem
da geracao maior de defeitos pontuais. Esta maior ocorréncia de defeitos se da pela
introducao de um fon diferente na matriz que promove variacao nas cargas distribuidas
na rede e a formacao de defeitos do tipo vacancias ou ifons intersticiais necessaria para
manter a neutralidade elétrica da amostra. Quanto mais quimicamente diferentes forem
os precursores maior a promocao dos defeitos.

Neste sentido as escolhas dos precursores, prensagem inicial e a melhor rota de
sinterizacao (temperatura, taxa de aquecimento e patamar de calcinagao) sao fundamen-

tais para a otimizagao do processo de sinterizacgao.
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3.1.2 Reacao no Estado Sélido - ZnO:Co

Para a producao do conjunto de amostras deste trabalho foi utilizado p6 comercial
ZnO (81,00 mol/g) da marca Sigma-Adrich com tamanho médio de particulas da ordem de
100 — 300 nm, e p6 CoO (74,93 mol/g) obtido via reagao de Hidrdlise Forgada descrita no
Apéndice 3.1.3 com tamanho médio das particulas da ordem de 5 — 10 nm. A Equagao 3.1
apresenta de forma resumida e nao balanceada a reacao final para obten¢ao das amostras

dopadas.

(1 —2)Zn0O + 2CoO — Zn;_,Co, 0 + Oy (3.1)

As quantidades em massa dos pds precursores a serem pesadas foram calculadas
com base nas estequiometrias de interesse das amostras, e na quantidade total esperada
de pastilhas cerdmicas para cada composicdo. A Equacio 3.2 apresenta o calculo basico
utilizado, onde My é a massa total em gramas de pé composto para confeccao da
quantidade de pastilhas desejavel, M Mz,0 e M Mco,o sdo as massas molares do ZnO
e CoO respectivamente e n o fator de reducao para que a soma das massas dos reagente

nao utrapasse Mry.

(1 — ZE)MMZHQ + ZEMMCOO
n

= My (3.2)

Informando z e a quantidade My; necessaria, o valor de n pode ser obtido
facilmente da Equacgao 3.2. Para o calculo isolado das quantidades em gramas de ZnO
(mzno) € CoO (meoo) de cada amostra para pesagem, basta fazer mz,o = (1 —
)M Mzno/n € meoo = M Mo /1.

Apos a pesagem dos pés precursores, estes foram homogeneizados em meio etilico
em processo de moagem branda (60 rpm) por 12 h, utilizando um moinho de bolas
(ball-miling) com esferas de zirconia de didmetro 10 mm. A moagem branda evita a
quebra das particulas promovendo apenas a homogeneizacao dos pos. O p6d composto ja
homogeneizado foi seco a 70°C por 6 h.

Apdés homogeneizacao e secagem, antes de realizar o tratamento térmico para
promoc¢ao da Reagao no Estado Sélido, o pé composto foi submetido a duas etapas de
prensagem de conformacao e densificagao. O processo de prensagem foi testado e otimizado
para as amostras de ZnO:Co e é fundamental para a obtencao dos corpos ceramicos
(pastilhas) com alta densidade.

No preparo das amostras para prensagen foram adicionados a cada 0,5 g de p6, 20
pl de acido oléico (C1gH3404) para deflocular as particulas e evitar formagao de placas, e
20 mul de PVA (C4HgO3) para facilitar a conformagao do p6 durante a prensagem. Ambos

os aditivos sdo organicos que degradam & temperaturas baixas (~ 350°C) comparadas com
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a temperatura de sinterizacao, sendo assim, ndo promovem contaminacao nas pastilhas
finais.

A primeira etapa de prensagem foi realizada em uma prensa hidraulica uniaxial
com pastilhador de 9 mm de didmetro (Figura 3.6), aplicando pressao a uma taxa de 0,5
ton/min até 2,0 ton (~ 30 MPa) permanecendo sob essa pressao por 10 min. Todas as
pastilhas foram conformadas usando o mesmo padrao de 0,5 g de p6 por pastilha para

promover uniformidade na espessura final das amostras, cerca de 1,5 mm.

Aplicagdo de pressao - Uniaxial

1

23990
o8

Pastilhador 5 : 2.0 ton — 300 MPa
P0 composto homogeneizado

Figura 3.6: Imagem figurativa do processo de prensagem uniaxial.

Apos primeira conformagao, as amostras ja no formato de pastilhas foram levadas
a prensagem isostatica a temperatura ambiente aplicando a pressao final de 350 MPa

durante 5 min (Figura 3.7).

Aplicagio de pressao - [sostatica

Membrana isolante
Pl

P& composto
pré-compactado

Fluido
Hidraulico
{0leo mineral)

350 MPa

Figura 3.7: Imagem figurativa do processo de prensagem isostatica.

O tratamento térmico para formagao da fase cristalina de interesse e sinterizacao
foi realizado em 2 etapas: a primeira com uma rampa de 2°C/min até 500°C com patamar

de 30 min e a segunda com rampa de 3°C/min até 1150°C com patamar de 4 h. As
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amostras foram levadas ao forno em recipientes de alumina de alta pureza em atmosfera
ambiente. A Figura 3.8 apresenta de forma esquematica as etapas de tratamento térmico

escolhidas para sinterizar as amostras em estudo.

T (°C)
A
1150 °C
§
.
0
500 °c |- Y/
&
g,
r‘f
27°C
30 mnin 240 min 1 ( mff'l)

Figura 3.8: Etapas do tratamento térmico utilizado para sinterizacdo das amostras.

Esta etapa intermediaria em 500°C é usada para garantir a degradagao completa
dos compostos organicos adicionados ao p6. A Fig 3.9 traz o resumo das etapas seguidas

para obtencao de todas as amostras no formato de pastilhas ceramicas.

Po comercial }_ Reacdo de
[ [ ar ] [ oae ] Hidrolise Forgada

[ HOMOGENEIZACAO ] Baul'glihng
SECAGEME
PESAGEM
‘ Uniaxial (100 MPa)
Tsostatica (350 MPa) ]

TRATAMENTO TERMICO/ :
R —{ 1150°c
[ SINTERIZACAO ] s

PASTILHAS
DENSAS

20 ul de Acido Oleico
20 ulde PVA

Figura 3.9: Resumo esquematico das etapas de preparacio e obtencao das amostras no formato
de pastilhas ceramicas.
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A Fig. 3.10 apresenta um modelo resumido dos processos de crescimento dos
graos, coalescéncia e difusao de particulas que ocorreram na producao das amostras de

Zn0:Co. A figura indica também a formagao de defeitos do tipo poros.

TONDRz V. »

SIS

Oxidos precursores compactados

Zn0 e CoO /
oot
s
Coalescéncia dos graos "S‘?:éocll&;\
W

Crescimento mnicial dos grios

<

Poros

Conformacio final do material
Zn0:Co

Particulas de CoO sio
incorporadas no material.

Difusio das particulas de Co0Q
(Processo de dopagem )

Figura 3.10: Resumo esquematico das etapas de preparacao e obtencao das amostras no formato
de pastilhas cerdmicas de ZnO:Co. Processos de difusdo e densificacao.

Apos a etapa de tratamento térmico as amostras ja no formato de pastilhas cera-
micas densas estao prontas para a realizacao das caracterizacao. Para cada concentracao
de dopante Co foram produzidas 5 pastilhas com dimensoes médias finais de 8,5 mm de

didmetro e 1,5 mm de espessura.

3.1.3 Hidrdlise Forcada - CoO

O po6 precursor CoO foi obtido por meio da reacao de Hidrélise Forcada, também
conhecida como reacao em meio Poliol modificada. O médoto de Hidrélise Forgada
possibilita o controle de tamanho e formato das particulas além de ser uma sintese de baixo
custo uma vez que os reagentes utilizados sao em geral sais metalicos, dgua deionizada e
um solvente Poliol.

A reacdo de Hidrolise Forcada consiste, em linhas gerais, da hidrélise de um
sal metdlico (nitrato, cloreto, acetato, etc) em um meio orgénico Poliol facilitada pelo
aquecimento da solugao, por este motivo é chamada de "forcada'. Difere da reagao em
meio Poliol convencional devido a adicao de agua na solucdao. O meio Poliol facilita o

crescimento das particulas e a adicao de agua promove a etapa de hidrélise dos radicais
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acetatos e a obtencao de produtos finais éxidos ou hidroxiacetatos. Ja4 no método Poliol
convencional, ocorre preferencialmente formagao de particulas metélicas devido as reac¢oes
de redugao [96, 97].

Nesse processo alguns parametros de sintese devem ser observados e sdo funda-

mentais para o controle do tamanho e formato das particulas. Sao eles:

e escolha do meio poliol - afeta principalmente a temperatura de sintese, que pode
ocasionar variacoes no formato das particulas. A temperatura é ditada pelo ponto
de ebulicdo do solvente. Como exemplo os solventes propilenoglicol (C3HgOs),
etilenoglicol (CoHgO4) e dietilenoglicol (C4H190O3) apresentam pontos de ebuligao
com valores 180°C, 200°C e 240°C respectivamente. Para a sintese do CoO foi
escolhido o solvente dietilenoglicol (Sigma Aldrich 99%).

e razao metdlica (pmerar) - € a concentragdo molar dos metais (Nmeta;) N0 volume (V)
de solvente da sintese. Essa concentracao é determinante para o rendimento da
sintese mas o excesso pode ocasionar saturagao de contra-ions (dnions) advindos da
dissolucao do sal metélico no solvente. Estes contra-ions competem com os ligantes
na complexacao dos ions metalicos. Para a sintese do CoO foram escolhidos ppetar =
0,3 mol/L e o sal metélico acetato de Co tetrahidratado (Co(CH3COOQ),.4H50 -
Sigma Aldrich 98%).

e razao de hidrélise (h) - é a razao do nimero de mols de dgua (np,o) pelo nimero de
mols de fons metalicos (Nmetal) Na solugao, onde Npetal = Pmetal X V. Essa proporgao
¢ determinante para o crescimento das particulas. Nos trabalho de H. Wang ref e
L. Paul [96] observou-se que quanto maior h maiores as particulas produzidas na

sintese. Para a sintese do CoO foi escolhido o valor h = 9.

O arranjo experimetnal para a sintese de Hidrélise Forcada pode ser visto na
Figura 3.11 e consiste de um sistema de refluxo composto por manta aquecedora com
agitacao magnética, baldo de fundo redondo (500 ml) de trés bocas, condensador de bola,
termometro e rolhas.

Para essa sintese foi utilizado V' = 125 ml de dietilenoglicol e os calculos do
volume de dgua deionizada e massa de acetato de Co foram realizados seguindo as
proporgoes de puetal € h informadas anteriormente. Inicialmente o acetato de Co foi
dissolvido e homogeneizado no volume de dietilenoglicol utilizando agitagao magnética.
Posteriormente foi adicionado o volume de agua deionizada e montado o sistema de refluxo.
O sistema foi submetido a aquecimento com taxa de 10°C/min. A temperatura de refluxo
estabilizou em 180°C e foi mantida por 24 h. Depois de resfriada, a solucao passou por
processo de lavagem por centrifugacao em agua e alcool para a retirada de todos os

organigos remanescentes da solugao, e separacao do pé formado. Por fim o p6 foi levado
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Figura 3.11: Arranjo experimental utilizado para a sintese de Hidrdlise Forgada do CoO.

a uma etapa de secagem simples em 80°C/2h. Um resumo esquemético de todas estas

etapas é apresentado na Figura 3.12.

[CO(CH3COO)2,4H20] [AGUA DEIONIZADA]

4[ DIETILENOGLICOL ]7

[ HOMOGENEIZAGAO ] —[Agita;ao maguéﬁca]

AQUECIMENTO E
REFLUXO 180 °C/24 h

LAVAGEM POR
[CENTR[FUGAcAo]
SECAGEM 80°C/2 h

[PRODUTO FINAL]

PO: CoO

Figura 3.12: Resumo esquematico das etapas de preparagdo e obtencado do pé precursor CoQO
via reacdo de Hidrolise Forgada.

E importante esclarecer que o CoO foi escolhido como éxido precursor em

detrimento do Co30y4, que em geral é de mais facil sintese, porque o CoO facilita a
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promocao da dopagem evitando a formacao de fases cristalinas nao correspondentes ao
Zm0O:Co proposto. O Co304 ¢ a fase cristalina de 6xido de cobalto mais estavel e por este

motivo a migragao do Co para a rede cristalina do ZnO ¢ dificultada.

3.2 Técnicas Experimentais

3.2.1 Medida de Densidade Aparente

A determinagao da densidade relativa das amostras foi feita por meio do conhecido
método de Arquimedes levando em conta a densidade aparente do material.

O termo densidade relativa (p.e) se refere a densidade em porcentagem compa-
rada a densidade de referéncia da literatura, que para o ZnO é pz,o0 = 5,61 g/cm? [98]. O
termo densidade aparente (p,,) esta relacionado a densidade de materiais que apresentam
poros, de forma que o método para obtencao do valor dessa densidade deve levar em conta
a existéncia desses poros.

O procedimento de medida consiste em trés etapas de pesagem da mesma pastilha.
Inicialmente a pastilha seca é pesada (my), posteriormente é imersa em dgua destilada
e fervida por 30 min a fim de que os poros absorvam agua de forma completa. Assim a
amostra umida (m,,) é pesada tomando o cuidado de secé-la de leve para retirar o excesso
de dgua na superficie. Por fim, a pastilha é pesada submersa em dgua (myy), utilizando
o arranjo especifico na balanca.

A expressao para o calculo de p,, dos materiais ceramicos pode ser vista na Eq.
3.3. Nesta expressao py,o ¢ a densidade da dgua destilada (0,998 g/cm?® a 21° C).

M
Pap = PHQOmu - (3-3)

Para calcular p,.; das pastilhas basta fazer p,e; = (pap/pzno) % 100 e este valor é
dado em porcentagem (%).

E importante ressaltar que a correcio da densidade quanto aos poros existentes
no material leva em conta apenas os poros abertos, ou seja ou poros que se encontram na
superficie da amostra. Os poros fechados no interior do material em geral sao responsaveis

pela redugao no valor da densidade.

3.2.2 Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS)

As medidas de Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS) foram realizadas
em todas as amostras com o objetivo de identificar as composi¢oes quimicas das mesmas,
podendo assim, comparar as estequiometrias calculadas com as estequiometrias experi-

mentais.
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O equipamento utilizado para as medidas foi um Microscépio Eletronico de
Varredura Jeol, modelo JSM-6610: Téquio - Japao operando no modo EDS que se
encontra no Laboratério de Microscopia do Instituto de Fisica da Universidade Federal de
Goias (Labmic-UFG). As amostras no formato de pastilhas cerdmicas foram inicialmente
metalizadas com uma fina camada de ouro a fim de facilitar a conducao dos elétrons na
superficie de interesse.

Essa técnica consiste basicamente da incidéncia de um feixe de elétrons acelerados
sobre a regiao selecionada que se deseja identificar a composi¢cao quimica. O feixe de
elétrons interage com a superficie da amostra gerando elétrons espalhados e ondas
eletromagnéticas decorrentes da interacao. Para andlise da composicao quimica por
EDS, sao estudados os Raios-X caracteristicos emitidos pela amostra e detectados por
um detector de Raios-X que compode o aparato EDS do equipamento MEV utilizado.
Como cada elemento ou atomo possui um arranjo interno de niveis de energia, os
Raios-X emitidos por eles apds a interagao com o feixe de elétrons apresentam energias
caracteristicas, tornando assim possivel identificar cada elemento e a porcentagem relativa

dele em relacao aos outros.

3.2.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

Para o estudo da estrutura cristalina dos materiais foram feitas medidas de
Difragao de Raios-X (DRX) pelo método do p6 em um difratémetro com geometria Bragg-
Bretano da marca Panalytical modelo Empyrean instalado na Escola de Engenharia de
Lorena - USP. A radiacio incidente utilizada é K, = 1,5418 A do Cu (cobre) com filtro
de niquel. Todas as medidas foram feitas com tempo de aquisicao de 3 s, na faixa angular
de 10° < @ < 90° e passo 0, 02°.

A técnica consiste basicamente da incidéncia de um feixe de elétrons acelerados
sobre uma placa de cobre. Os elétrons interagem com os atomos de cobre resultando em
ondas eletromagnéticas em comprimentos de onda especificos de Raios-X. Esses Raios-X
sao entao projetados sobre a amostra policristalina variando o dngulo de incidéncia. Sao
difratados na amostra e coletados por um detector. O sinal é convertido nos softweres
para contagens de fétons por angulo difratado e assim é gerado o espectro de difracao.

As fases cristalinas foram identificadas com o auxilio do programa XPert HighS-
core Plus (Panalytical) com varredura do banco de dados ICSD PDF2.

Os refinamentos de estrutura, conhecidos como Refinamento Rietveld, foram
realizados no programa GSASII [99] utilizando a fun¢ao Chebyschev com 9 termos de
polindémio para ajuste do background, e a funcao Pseudovoight para ajuste do perfil. O

programa Vesta [100] foi utilizado para reconstruir as estruturas cristalinas com base nos
arquivos de saida do GSASII.
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O Refinamento Rietveld é o método mais utilizado para tratamento e analise de
dados de DRX de policristal. Possibilita a obtencao de informacoes relevantes da estrutura
como parametros de rede, posicoes atémicas e volume da célula unitaria.

Basicamente o método consiste do ajuste tedrico das curvas de DRX experimen-
tais utilizando o método de minimos quadrados. Nesse tipo de tratamento o melhor ajuste
para um conjunto de dados é encontrado minimizando a soma dos quadrados das diferen-
cas entre os valores de intensidade estimados/calculados (1 a1.) € os valores de intensidade

experimentais (/;ea)-

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura MEV foram obtidas para
analise da densificacdo do material, formato das particulas e eventuais defeitos.

O equipamento utilizado para as medidas foi um Microscopio Eletronico de
Varredura Jeol, modelo JSM-6610: Toquio - Japao que se encontra no Laboratério de
Microscopia do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goids (Labmic-UFG). As
amostras no formato de pastilhas ceramicas foram inicialmente metalizadas com uma fina
camada de ouro a fim de facilitar a condugao dos elétrons na superficie de interesse.

Esta técnica consiste basicamente da incidéncia de um feixe de elétrons acelerados
sobre a regidao selecionada que se deseja visualizar a superficie. O feixe de elétrons
interage com a superficie da amostra gerando elétrons espalhados e ondas eletromagnéticas
decorrentes da interagdo. Para andlise via imagens da superficie das amostras, sdo
estudados os elétrons retroespalhados detectados por uma camera CCD que compoe o

equipamento MEV utilizado.

3.2.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Furier (FTIR)

As medidas de espectroscopia na regiao do Infravermelho foram realizadas com
o objetivo de analisar as bandas vibracionais do ZnO e suas possiveis alteragdes com a
dopagem.

Os espcetros de FTIR foram obtidos em um espectrofotometro Perkin Elmer,
modelo Spectrum 400: Beaconsfield - Inglaterra que se encontra na Central Analitica do
Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goids (CA - IQ/UFG).

A faixa do espectro de Infravermelho utilizada para o estudo das amostras abrange
de 4000 — 400 cm~!. Para as medidas, as amostras foram diluidas em pastilhas de KBr
na proporc¢ao de 1% em massa. O KBr apresenta janela espectral em ampla faixa desde
proximo ao UV até Infraverlho médio (MIR), por este motivo é comumente usado em

espectroscopia de Infravelho.
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Neste tipo de andlise a luz policromatica, com todos os nimeros de onda em
estudo, é incidida sobre a pastilha de KBr + amostra sendo transmitida através da pastilha
e coletada por um detector no fim do caminho éptico. Inicialmente a medida da pastilha
de KBr pura é feita nas mesmas configuragoes a fim de se descontar contribui¢oes de
impurezas do KBr e as bandas vibracionais dos atomos contidos na atmosfera de medida,
criando assim um padrao para a medida que é descontado dos espectros das amostras.

A radiagao na regiao do Infravermelho interage particularmente sobre os momen-
tos de dipolo elétrico das moléculas ou atomos. Quando a frequéncia de vibragao da onda
incidente ¢ compativel com alguma das frequéncias correspondentes aos niveis vibracio-
nais moleculares, a molécula absorve o féton que modifica o0 momento de dipolo elétrico
da ligacdo momentaneamente promovendo o efeito de ressonancia [101].

A relacao entre as intensidades das ondas transmitidas pela pastilha de K Br
pura e pela pastilha de KBr + amostra é chamada de Transmitancia Relativa (T.R.). A
Transformada de Fourier é feita sobre o sinal detectado a fim de separar a intensidade
total transmitida pela amostra com respeito a cada nimero de onda que compde o feixe
de incidéncia policromético e assim compor o espectro de T.R. (%) versus Numero de

onda (cm™1).

3.2.6 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman, assim como de FTIR, foram realizadas com
o objetivo de identificar modos vibracionais das ligacoes Zn — O e observar as possiveis
alteracoes nestas bandas com a dopagem.

Os espectros foram adquiridos em um espectrometro triplo Jobin Yvon, modelo
T64000 equipado com detector CCD pertencente a Universidade de Brasilia UnB sob
responsabilidade do Prof. Dr. Sebastiao Willian da Silva.

A linha 532 nm de um laser Verdi — V5 foi utilizada no processo de excitacao de
todas as amostras em estudo. Todas as medidas foram feitas com poténcia de operagao
de 0,2 mW e densidade de poténcia de 1 kW /cm?.

A técnica consiste basicamente na incidéncia de luz monocromética sob o mate-
rial que espalha os fotons elasticamente (espalhamento Rayleigh) em maior quantidade e
inelasticamente (Espalhamento Stokes/ Anti-Stokes) em menor quantidade. No espalha-
mento ineldstico a energia do féton espalhado ¢é diferente da energia do féton incidente
ja que, ao interagir com a matéria o foton incidente transfere energia para o nicleo dos
atomos e vice-versa induzindo momento de dipolo nas moléculas devido ao campo elé-
trico e modificando momentaneamente a polarizabilidade. A diferenga de energia entre
os fotons incidentes e os espalhados correspondem as energias dos modos vibracionais
ativos do material. Nesta técnica diferentemente da FTIR, as moléculas ou ligagoes nao

precisam apresentar momento de dipolo intrinseco pois este é induzido no processo, sendo

& Instituto de Fisica — UFG



3.2. Técnicas Experimentais 54

possivel caracterizar uma gama maior de materiais, e no caso do ZnO torna possivel a

caracterizac¢ao dos modos vibracionais nao polares.

3.2.7 Espectroscopia Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

As medidas de espectroscopia na regiao UV-Vis foram realizadas com o objetivo
de identificar as possiveis transicoes eletronicas das amostras quando excitadas com fétons
nesta regiao de energia, bem como obter os valores de bandgap 6ptico das mesmas.

Os espectros foram obtidos em um Espectrometro UV /Vis/NIR da marca Perkin
Elmer, modelo 1050: Beaconsfield - Inglaterra que se encontra no Grupo de Fisica de
Materiais do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goids (GFM - IF/UFG).

A faixa de varredura aplicada foi de 800-250 nm, e como as amostras sao sélidas
foi utilizado o acessério Praying Mantis para medidas de Reflectancia Difusa. O BaSO,
(sulfato de bario) foi usado como referéncia de maxima Reflectancia (100%).

Esta técnica consiste basicamente de incidéncia de luz monocromatoca na amos-
tra, fazendo varredura sob todos os comprimentos de onda da faixa em estudo. A luz
interage com o material e reflete difusamente como consequéncia dos processos de ab-
sorcao e dispersao. Os feixes de luz refletidos em todas as dire¢oes sao direcionados ao
detecor por um conjunto de espelhos contidos no aparato Praying Mantins. A depender
das caracteristicas fisicas e quimicas do material, o espectro na regiao UV-Vis apresen-
tarda bandas de menor reflectancia em certas regides de comprimento de onda aplicado,
que estao relacionadas com os processos de absorcao devido a transicoes eletrénicas do

material.

3.2.8 Espectroscopia de Permissividade Dielétrica (PD) e Es-

pectroscopia de Impedancia

Para a caracterizacao das propriedades dielétricas das amostras ceramicas, foram
realizadas medidas de Espectroscopia de Permissividade Dielétrica (PD) e Espectroscopia
de Impedancia a temperatura ambiente.

Os espectros tanto de PD quanto de Impedancia foram obtidos em uma Ponte
LCR de precisao da marca Agilent Technologies, modelo 4980A LCR meter controlada
via computador que se encontra no Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goids
(IF/UFG). A diferenga das técnicas é feita com base na selecdo do modo de medida na
Ponte.

Foi acoplado a Ponte um arranjo com capacitor de placas paralelas de platina.
As amostras foram submetidas a um campo elétrico alternado com varredura de amplo

intervalo de frequéncias (20 Hz - 2 MHz) e diferenca de potencial fixa (1 V).
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As técnicas se baseiam na aplicacao de corrente elétrica alternada sobre as
amostras, o campo elétrico interage com os momentos de dipolo elétrico das particulas
da amostra promovendo o fenémeno de polarizacao também alternada. Esta polarizacao
induzida no material faz com que a capacidade elétrica C' do capacitor se modifique.
Sabendo a relacao da variagdo de C' do capacitor na presenca de um material dielétrico
no seu interior, se obtém os valores das grandezas macroscopicas permissividade elétrica
relativa (e,) e/ou impedancia (Z) do material versus a frequéncia aplicada.

O processo de preparacao das amostras para medidas de propriedades elétricas
consistiu das seguintes etapas: nivelamento das faces com lixas de carbeto de silicio de
granulometria 600, polimento com suspensoes aquosas de diamante de granulomeria 15,
9,6, 3 e 1 um permanecendo 3 h sob polimento com cada uma das suspensoes, tratamento
térmico de 1000°C/1h e por fim polimento rdpido com suspensao de diamante de 1 um. O
processo de preparacao visa eliminar defeitos superficiais da sinterizacao e homogeneizar
as superficies a fim de evitar fenémenos elétricos nao desejaveis.

Apés o polimento as faces das pastilhas foram pintadas com tinta de prata a fim
de otimizar o contato elétrico com as placas do capacitor. A Figura 3.13 traz um resumo

do processo de preparagao das amostras para as medidas de propriedades elétricas.

Lixa carbeto de silicio

Granulometria - 600

POLIMENTO TRATAMENTO
: NTURA D
NIVELAMENTO (Suspensdo de TERMICO POLIMENTO PF\: i D AS
! 2 SUPERFICIES
diamante) 1000°CA1h

I

Figura 3.13: Resumo esquemadtico do processo de prepara¢ao/ polimento das pastilhas cera-
micas para medidas de propriedades elétricas.

3.2.9 Magnetometria a baixas temperaturas (PPMS)

Parte da caracterizacdo magnética das amostras foi feita por meio de medidas de
Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM) e Zero Field Cooling (ZFC) e Field Cooling
(FC).

As medidas foram realizada em um PPMS Quantum Design, modelo MultiVu
6000: San Diego EUA, que se encontra na Escola de Engenharia de Lorena - USP, sob a

responsabilidade do Prof. Renato Jardim.
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As medidas de ZFC e FC foram feitas na faixa de varredura de temperaturas de
5-300 K, com campo aplicado de H = 1000 Oe. Ja as medidas de M x H foram feitas a
temperaturas especificas 5, 15, 50, 150 e 300 K e na faixa de campo magnético aplicado
de —90 < H <90 kOe.

A medida de ZFC ocorre com o resfriamento inicial da amostra até T = 5 K.
Apés o resfriamento é aplicado o fraco H fixo e a amostra passa a ser aquecida. A
magnitude da magnetizacao M é medida em intervalos de T escolhidos até atingir, no
caso deste trabalho, T = 300 K. Posteriormente o campo H aplicado ¢ mantido e M ¢é
medida em intervalos de 7' escolhidos no processo de resfriamento até atingir 7' = 5 K
novamente, esta é a medida de FC. Fendmenos que aparecem nas medidas de ZFC e FC
sao usados para concluir quais ordenamentos magnéticos estao presentes nas amostras a
baixas temperaturas.

Jé nas medidas de M x H a amostra é submetida a uma temperatura fixa enquanto
o campo aplicado H varre a faixa de campos em intervalos de valores definidos e os valores
de M sao medidos para cada H. Desta forma sao obtidas as curvas conhecidas como curvas

de Histerese Magnética das amostras.

3.2.10 Ressonincia Paramagnética Eletronica (EPR)

A caracterizacdo magnética via EPR (Electron Paramagnetic Resonance) foi
realizada com o intuito de obter os valores do fator g de Landeé anisotropico devidos
ao Co na estrutura do ZnO, bem como analisar os tipos de defeitos estruturais presentes
nas amostras.

Os espectros de EPR foram obtidos em um espectrometro Bruker EMX Plus
(Bruker, Germany) operando na banda-X (9, 52 GHz) com ressonador de alta sensibilidade
(Bruker ER 4119HS, Alemanha) e cavidade retangular. O equipamento se encontra no
Ntcleo de Fisica Aplicada da Universidade de Brasilia - UnB.

As configuragoes instrumentais para as medigoes foram de 0,1 mW de poténcia
da microonda, modulagao de amplitude de 5 G, frequéncia de modulacao de 100 KHz,
largura de varredura de 14000 G, campo central de 7000 G e tempo de varredura de 500
s. Os espectros foram obtidos na faixa de temperatura de 100-300 K.

A técnica de EPR consiste de forma geral na aplicacdo de campo magnético
uniforme H sobre as amostras, e ao mesmo tempo aplicacao de radiagdo eletromagnética
na regiao de microondas (v = 0,3 — 300 GHz). O campo H promove a abertura da
degenerescéncia nos estados de spin via efeito Zeeman, e a energia da microonda aplicada
(E = hv) coincidindo com a da transi¢ao (AE = gupH ) entre os estados de spin, promove
a ressonancia eletronica.

Tecnicamente uma frequéncia v fixa é aplicada, no caso deste trabalho v = 9,52

GHz (banda-X), e é feita uma varredura nos valores de campo H de forma que quando
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uma condi¢ao de ressonancia (hv = gupH) é atingida ocorre um evento de absorgao.
Em geral o espectrometro modula a poténcia da microonda aplicada e qualquer processo
de absorcao que ocorra na amostra é verificado na variacao da intensidade desta onda
incidente, resultando em um espectro de absorcao. Os resultados de medidas de EPR séao
em geral apresentados como a derivada do espectro de absorcao, o que permite maior

resolugao dos eventos ocorridos.
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CAPITULO

CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS E
OPTICAS

Este capitulo foi dividido em oito se¢oes. Cada se¢ao apresentara os resultados
obtidos das caracteriza¢oes morfologicas, quimicas, estruturais e Opticas realizadas nas

amostras ja no formato de ceramicas.

4.1 Ceramicas de Zn0O:Co

A Fig. 4.1 apresenta as amostras no fomato de pastilhas cerdmicas obtidas apds
o ultimo processo de tratamento térmico para sinterizacdo. Para cada valor x de Co
dopante foram produzidas 5 pastilhas cerdmicas com dimensoes finais médias de 8,5 mm
de didmetro e 1,5 mm de espessura, quantidade suficiente para a realizagao de todas as

analises propostas.

ZnO : Co

r=,00 z=0,005 =000 ©£=0,02 =0,05

Figura 4.1: Visao geral das amostras de ZnO:Co no formato de pastilhas cerdmicas.

Na Fig. 4.1 é possivel observar que as amostras finais apresentaram coloracao
branca/amarelada para amostra pura (z = 0,00) e verde para as dopadas com Co. Além
disso, a quantidade = de Co dopante influencia drasticamente no tom da coloracao verde.

Antes do processo de tratamento térmico os pods pastilhados das amostras

apresentam coloracao branca para a amostra pura e cinza para as demais amostras
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dopadas. Esta tonalidade cinza resulta da mistura dos pés dos éxidos ZnO e CoQO, onde
o ultimo apresenta coloragao preta.

Nas amostras dopadas o fato de ocorrer a mudanca de coloragao cinza para verde
apés o tratamento térmico, e a evolugao da coloracao verde nas amostras dopadas, sdo
os primeiros indicios de que o Co dopante estd realmente substituindo o Zn no sitio
tetraédrico na matriz de ZnO como esperado. E de conhecimento da literatura que Co
coordenado tetraedricamente (estado de spin alto) exibe coloragao verde devido a maior

absor¢ao da faixa de vermelho e laranja do espectro [102].

4.2 Caracterizacao Fisica: Densidade Aparente

As medidas de densidade aparente de todas as pastilhas cerdmicas foram feitas
por meio do Método de Arquimedes conforme descrito na Secao 3.2.1. A Tabela 4.1
apresenta os resultados de densidades aparentes p,, e densidades relativas p,.; para todas
as amostras.

Tabela 4.1: Densidades aparentes pg,, ¢ densidades relativas p,, para todas as amostras de
Zn0:Co

Amostra Zn0O:Co
x pap (8/cm®)* prer (%)
0,00 5,41 97
0,005 5,27 94
0,01 5,22 93
0,02 5,21 93
0,05 5,10 91

*Densidade do bulk 5,60 g/cm? [57].

E de conhecimento que o ZnO é um 6xido de dificil sinterizacio. Em geral a
densidade desse material é afetada fortemente por pequenas variagoes na rota de obten-
¢ao da ceramica [103]. O resultado de densidade relativa de 97% para amostra = 0,00
mostrou-se bastante satisfatorio e confirma a boa escolha da rota de prensagem /sinteriza-
¢ao/densificagdo. Em diversos trabalhos que apresentam aproximadamente o mesmo valor
de densidade, os autores langaram mao de recursos como, prensagem a quente [104, 52,
adigdo de aditivos de sinterizagdo niao organicos como os éxidos BisO3 e MnO [105, 106]
e/ou aumento no tempo e temperatura de sinterizacgao [107].

Esse bom resultado foi atribuido principalmente a otimizacdo do processo de

prensagem. No trabalho, a aplicacao de pressao nas duas etapas de prensagem foi realizada
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de forma mais lenta (0, 5 ton/min) em comparac¢ao ao comumente empregado em processos
de prensagem nos demais trabalhos.

Os resultados apresentados na Tab. 4.1 também levam a conclusao de que a adicao
de Co reduz de forma sistematica a densidade das amostras. Esse resultado pode estar

relacionado & dois motivos:

e a substituicdo de Zn por Co na matriz pode ocasionar variacdo na densidade da
amostra devido a diferenga nas massas molares dos dois a&tomos. Como o Co (58,933
g/mol) apresenta uma massa molar menor que Zn (65,409 g/mol), a dopagem

poderia reduzir a densidade relativa comparada a do ZnO puro;

e a mistura de dois 6xidos para processo de dopagem e densificagao pode promover
a ocorréncia de mais poros no material cerdmico quando comparada a densificacao

de um 6xido apenas. Os poros ocasionam a reducao na densidade.

4.3 Caracterizacao Quimica: EDS

As medidas das composi¢oes quimicas ou estequiometrias experimentais das
amostras foram feitas usando o método de Espectroscopia de Dispersdao de Energia (EDS)
conforme descrito na Secao 3.2.2, com 15 kV de voltagem de aceleracao do feixe eletronico.

Para a identificacdo da composicdo quimica média das amostras foram seleciona-
das vérias regides de aproximadamente 0,5 mm? de drea na superficie de cada pastilha,
como pode ser visto na Figura 4.2 (esquerda). Os espectros gerados pelo software do
equipamento apresentam picos em regioes especificas de energia que dizem respeito as
transicoes eletronicas de cada atomo. Quanto mais intenso o pico, maior a concentragao
do elemento na regiao selecionada da amostra. A Fig. 4.2 (direita) apresenta um espectro

gerado pelo software para uma regiao selecionada da amostra z = 0, 00.

Full scale counts: 39062

Zn0Co_00
40000 - Zn
30000 -
20000 -
10000 o Au
C Au ;ZR_ Au
0 1 T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Figura 4.2: Esquerda - area selecionada para a medida de EDS da amostra x = 0, 00. Direita
- Espectro resultante da medida de EDS.

Nos espectros das amostras dopadas com Co ¢é possivel observar a ocorréncia de

picos adicionais referentes ao dopante, como pode ser observado na Fig. 4.3 (direita) que
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diz respeito a uma regiao selecionada da amostra x = 0,02. Os picos de Au (ouro) que
aparecem em todos os espectros sao devidos a fina camada depositada sobre a amostra
para torna-la condutora.

Full scale counts: 32631

40000 ZnOCo_02
Zn
30000
20000

100004 © Au

Figura 4.3: Esquerda - drea selecionada para a medida de EDS da amostra x = 0,02. Direita
- Espectro resultante da medida de EDS.

A composicao de cada amostra foi calculada fazendo a média sob os resultados de
todas as regioes selecionadas. Na Tabela 4.2 sao apresentados os valores das concentragoes
relativas de Zn e Co calculados e obtidos via EDS para todas as amostras. Para melhor
andlise dos resultados os valores das concentragoes e os desvios experimentais foram

convertidos de % atdomica para mols.

Tabela 4.2: Concentragoes de Zn e Co calculados e obtidos via EDS para as amostras ZnO:Co.
Os ntimeros entre parénteses correspondem aos desvios experimentais nos valores medidos.

Estequiometria proposta Estequiometria medida (EDS)
x Zn (mol) Co (mol) | Zn (mol) Co (mol)

0,00 1,000 0,000 1,000(4) )

0,005 | 0,995 0,005 0,996(3) )

0,01 0,990 0,010 0, 988(3) 0,012(3)

) )

) )

0,02 0, 980 0,020 0,977
0,05 0,950 0,050 0,951(5

Com esses resultados é possivel concluir que a rota de obtengdo dos materiais é
eficiente para o processo de controle de dopagem. Os pequenos desvios dos valores em
relacao aos calculados podem ser decorrentes de falhas sutis no processo de pesagem ou
a propria incerteza na medigdo (EDS). Ainda assim, esses desvios sdo minimos quando
comparados a outros processos de sintese, principalmente as sinteses quimicas em meio

liquido como sol-gel ou coprecipitagao.
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4.4 Caracterizacao Estrutural: DRX

A caracterizacao estrutural das amostras foi feita por meio de medidas de Difracao
de Raios-X (DRX), conforme descrito na Segao 3.2.3. Para realizagdo das medidas, uma
fracdo de cada amostra ceramica foi inicialmente macerada e processada no formato de
po, e posteriormente depositada no porta amostra do equipamento.

A Fig. 4.4(a) apresenta os difratogramas de todas as amostras de ZnO:Co. A
carta JCPDS #075 — 0576 do banco de dados ICSD referente ao ZnO hexagonal wurtizita
encontra-se na parte de baixo do grafico. Também foram disponibilizadas as cartas do
CoO (#071 — 1178) e Co30,4 (#073 — 1701) para comparagao da ocorréncia dos picos de
difracdo. A Fig. 4.4(b) traz os difratogramas das amostras = = 0,00 e 0, 05 com intensidade
de contagem por segundo (cps) em escala logaritmica para andlise mais detalhada da

regido de maior intensidade dos picos das possiveis fases cristalinas (~ 30 — 45°).

Zn0:Co & (a) 10 x=0,05 (b)
Sz _ & - =
28I & = 28cs5g9 5
_ I' - “-egs8s g
A8 ) L 1 it
o i 1S | Y W (01 I "N a.
2 =)

_ 5
Sheoon Il L 1o, g
S 3
E x=0,005 ' l 1 | T %
= =
o —
= |x=0.00 II [ Y

ZnO JCPDS #075-0576

| I | | I .Ii X 1
Co0 | ’ JCPDS #071-1178
I " 1
Co,0, [ | | IJCPDS #073-1701
| oy i
10 20 30 40 50 60 70 80 90 30 32 34 36 38 40 42 44 46

20(°) 26(%)
Figura 4.4: (a) Difratogramas de todas as amostras de ZnO:Co com cartas cristalogréficas de

ZnO (#075 — 0576), CoO (#071 — 1178) e Co304 (#073 — 1701) idexadas. (b) Digratograma
das amostras x = 0,00 e 0,05 em escala logaritmica.

Os picos existentes em todos os difratogramas sao compativeis apenas com
os apresentados pela carta JCPDS #075 — 0576, sem ocorréncia de picos extras que
caracterizariam formacao de fases esptrias. Dessa forma pode-se concluir a principio que,
todas as amostras foram obtidas com fase cristalina hexagonal wurtizita caracteristica do

Zn0 sem segregacao de fase.
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A técnica de DRX tem um limite de confiabilidade de cerca de 3% de dopante,
ou seja, possiveis fases cristalinas diferentes da fase predominante podem nao ocorrer no
difratograma se suas concentragoes forem muito baixas.

Também foi identificada a ocorréncia de picos muito estreitos, com intensidade
alta (> 103 cps) e larguras a meia altura (FWHM) pequenas indicando que as particulas
ou graos que constituem o material sao em geral muito grandes, o que era esperado em

amostras ceramicas.

4.4.1 Refinamento Rietveld

O Refinamento Rietveld foi realizado sobre todos os difratogramas das amostras
Zn0:Co conforme descrito na Secao 3.2.3. A Fig. 4.5 apresenta os graficos resultantes
do Refinamento Rietveld, onde as bolas abertas sao os dados experimentais I,c., as
linhas vermelhas os perfis calculados I, € as linhas azuis a diferenga entre os resultados

experimentais e calculados Irea — Lcalc-

x =0.00 )
Zn Co O

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 () 26 (°) 26 ()

x=0.02

I

real
calc

real cale

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 () 26 ()

Figura 4.5: Resultados do Refinamento Rietveld realizado sobre os difratogramas das amostras
Zn0O:Co. Dados experimentais: bolas abertas, perfis calculados: linhas vermelhas e diferenca entre
resultados: linhas azuis.

Os refinamentos foram obtidos com bons ajustes entre as curvas experimentais e
calculadas (ver Figura 4.6). Os pardmetros de qualidade R, € R.,, apresentaram valores
satisfatérios como pode ser visto na Tab. 4.3, resultando em parametros de confiabilidade

GOF todos préximos de 1 como esperado para um bom refinamento.
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Figura 4.6: Grafico de acompanhamento do ajuste via Refinamento Rietveld para a amostra
x = 0,00. Relagdo de coeréncia entre as curvas das fungoes perfil Gaussiana e Lorentziana e as
experimentais.

A Tabela 4.3 apresenta em resumo os dados retirados dos refinamentos onde a e ¢
sao os parametros de rede, V' o volume da célula unitéria, p a densidade e v o tamanho da
ligacdo Zn-O paralela ao eixo ¢ em termos de ¢ dado por v = (1/3)a?/c* + 1/4. Também
foram apresentadas as coordenadas atomicas para os atomos envolvidos.

A Fig. 4.7 traz graficamente a evolugao de alguns pardmetros estruturais da série
de amostras. Ocorre reducgao sistematica nos valores de a, ¢ e V. A inclusdo de Co na
estrutura fez com que ocorresse reducao nas dimensoes da célula unitaria e na densidade
do material. Este resultado esta relacionado ao fato do Co apresentar valores de raio iénico
(0,58 A - spin alto) e massa molar (58,993 g/mol) menores que do Zn (0,60 A e 65,409

g/mol).

3,2515 5,202 47,620 1,620
o (a) *, (b)
3.2510F % 5,201 eor e 11610
~ 12505 : — —~47.580F 5
s SN ] 5 O I PR MR | o
o -9 s,z(mt < 0.0-0-: g ; O 11,6003
= . . = 47,5601 =
32500} O g - * iy
(o 5] g 15.199 = ey {159
Tt 47,540} °
3,2495}
5,198 47,520 1,580

0,00 0,01 0,02 003 004 0,05

x (mol de Co)

0,00 001 002 003 004 0,05
x (mol de Co)

Figura 4.7: a) Parametros de rede a e ¢ e b) Volume da célula unitéria e razao ¢/a em fungao
da concentragdo z de Co. Dados obtidos do Refinamento Rietveld.

Como os valores de ¢/a e u foram constantes para todas as amostras, e esses estao

relacionados a possiveis distor¢oes cristalinas, conclui-se que a dopagem promove apenas

reducgao e nao distorcao estrutural na célula unitaria.
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Tabela 4.3: Parametros estruturais resultantes do Refinamento Rietveld dos difratogramas do
conjunto ZnO:Co. Os nimeros entre parénteses correspondem aos desvios nos valores calculados.

Refinamento Rietveld - ZnO:Co

Parametros r=0,00 2z=0,000 x=0,01 2=0,02 x=0,05
a (A) 3,2512(1) 3,2513(1) 3,2503(1) 3,2503(1) 3,2496(1)
c (A) 5,2014(1) 5,1994(1) 5,1995(1) 5,1990(1) 5,1987(1)
c/a 1,600 1,599 1,600 1,600 1,600
vV (A®) 47,614(1) 47,600(1) 47,571(1) 47,567(1) 47,542(1)
u 0,380 0,380 0.380 0,380 0,380
p (g/cm?) 5,679(1)  5,676(1) 5,673(1) 5,662(1) 5,655(1)
Coord. (Zn/Co)
x 0,3333 0,3333 0,3333 0,3333 0,3333
Yy 0, 6667 0, 6667 0,6667 0,6667 0,6667
z 0,0008(1) 0,0012(1) 0,0022(1) 0,0024(1) 0,0031(1)
Coord. (O)
x 0,3333 0,3333 0,3333 0,3333 0,3333
Y 0, 6667 0,6667 0,6667 0,6667 0,6667
z 0,3818(1) 0,3868(1) 0,3865(1) 0,3879(1) 0,3882(1)
Zn(Co) — O (A) 1,9817 1,9760 1,9707 1,9687 1,9694
Angulo O — Zn(Co) — O | 108,25° 107,77° 107, 66° 107, 59° 107, 60°
Ry (%) 7,97 5,89 7,52 6,40 6, 26
Rewp (%) 6,53 4,21 5,49 5,57 4,82
GOF 1,22 1,40 1,37 1,15 1,30
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As estruturas apresentadas na Figura 4.8 foram reconstruidas no programa Vesta
com base nos arquivos de saida do GSASII e destacam a redugao no tamanho das ligagoes

Zn0O e do angulo O — Zn — O com a dopagem.

Zn0:Co Zn0:Co
x=0,00 x=0,02
do i
& Zn
d Zn
@ Co
:— A _I 9687 A
108.25"° i 19817 o i L.
/L1 0760 /| |

Figura 4.8: Estruturas reconstruidas no programa Vesta com base nos arquivos de saida do
programa GSASII para as amostras x = 0,00 e 0,02.

De forma geral a técnica de DRX e os resultados obtidos pelo Refinamento
Rietveld confirmam a fase cristalina do ZnO em todas as amostras, indicando pequena

contracao na célula unitaria com a dopagem, sem distorcoes.

4.5 Caracterizacao Morfolégica: MEV

Para observacao do formato, tamanho das particulas e eficiéncia no processo
de sinterizacao foram realizadas medidas de Microscopia Eletronica de Varredura MEV
conforme descrito na Secao 3.2.4.

As imagens foram feitas das superficies de fraturas das pastilhas a fim de observar
os detalhes no interior dos corpos ceramicos. A Figura 4.9 apresenta as imagens de MEV
para todas as amostras.

As micrografias evidenciam a formacao do corpo cerdmico denso com contornos
de graos bem definidos para todas as amostras. A amostra x = 0,00 representada pelas
Fig. 4.9(a) e (b), exibe tamanhos de graos em geral maiores que as amostras dopadas e
por este motivo a primeira figura foi apresentada com magnificagdo menor (2000x) que
as demais imagens (7000x ), para observagao de detalhes dos graos.

O procedimento usual para estimar o tamanho médio de grao D através de
imagens de MEV ¢é conhecido como técnica de interceptacao linear [108]. Nesta técnica o
tamanho D é calculado pela Equacgao 4.1, onde L é o comprimento de uma linha sobre
a imagem em termos da escala da imagem, N ¢é o nimero de contornos de graos que
esta linha escolhida intercepta e M é a magnificacdo da imagem. A constante 1,56 é

um fator de correcao derivado por Mendelson para o caso onde o solido apresenta graos
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Figura 4.9: Microscopias Eletronicas de Varredura de fraturas das amostras de ZnO:Co

no formato de tetradecaedros (hexdgonos e losangos) e com distribuigdo log-normal de
tamanhos [109].

1,56L
NM

Os valores de D foram obtidos selecionando varias linhas (verticais, horizontais

D= (4.1)

e diagonais) sobre cinco imagens de cada amostra e fazendo uma média sobre os D
calculados em cada direcao. Estes valores se encontram na Tabela 4.4. Como este valor é
estimado por calculo e nao medido diretamente nao existe dispersao de tamanhos.

Apesar da reducao em relagdo ao ZnO puro, entre as amostras dopadas nao
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Tabela 4.4: Tamanhos médios dos graos das amostras cerdmicas de ZnO:Co estimados pelo
tratamento das imagens de MEV com a técnica de interceptagao linear [108].

Tamanho médio dos graos

x D (um)
0, 00 7.25
0,005 0,59
0,01 0,60
0,02 0,57
0,05 0,57

ocorreram grandes alteragoes nos tamanhos das particulas, mas é notério o aumento
da quantidade de poros intergranulares com o acréscimo de Co dopante. Além disso,
na amostra que apresenta a maior quantidade de dopagem x = 0,05 também ocorre o
surgimento de poros intragranulares.

Analisando os resultados com base na teoria de sinterizagao apresentada na Sec¢ao
3.1.1, a principio, é possivel concluir que a mistura dos éxidos precursores no processo de
sinterizagao/densificacao tenha inibido o crescimento dos graos. Esta conclusao vem do
fato de que a adigdo de dopantes interfere na cinética de sinterizacao. Diferente do que
ocorre na amostra pura r = 0,00, nas amostras dopadas a energia térmica fornecida ao
sistema deve ser gasta tanto para desencadear os processos de difusao de matéria para
crescimento dos graos e densificagdo, quanto para promover a dopagem.

Além disso, no caso especifico deste trabalho, como a particula do 6xido precursor
CoO tem dimensao de ~ 5 nm, durante o processo de sinterizagdo/ dopagem a particula é
totalmente integrada/ difundida nos graos do éxido precursor ZnO que apresenta dimensao
na faixa de 100 — 300 nm (ver Fig. 3.10 na Segao 3.1.2), logo, nas amostras dopadas a
energia térmica também é gasta neste processo.

Como a rota de sinterizagdo/dopagem utilizada foi a mesma para toda a série
de amostras, a quantidade de energia térmica fornecida aos processos foi equivalente,
ocasionando assim essa diferenga no crescimento dos graos da amostra pura para as
dopadas. Concomitante a isso, a evolucao no surgimento dos poros tanto inter como
intragranulares com o acréscimo de dopante, além do aumento da quantidade de defeitos
pontuais do tipo Vo e Zn; que serao melhor discutidos posteriormente, também podem
ser entendidos em termos das variagoes da cinética da sinterizacao e da competicao no
gasto da energia térmica disponivel.

Outra forma de entender a reducdo no tamanho das particulas e geragdo de

poros é analisar o problema quanto a minimizagdo na energia livre de sinterizagao
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discutida na Secao 3.1.1. A mistura dos dois 6xidos otimiza o processo de sinterizagao
devido as diferentes distribui¢des nos tamanhos dos graos. Apesar disto, as reagoes
quimicas e difusdo de matéria que ocorrem para o processo de dopagem, com grande
probabilidade acarretaram maior promoc¢ao de defeitos pontuais. Os defeitos pontuais
inibem forcadamente o crescimento dos graos devido a necessidade de propagacao de
defeitos de longo alcance. Esta interrup¢ao no crescimento dos graos naturalmente
resulta em maior ocorréncia de poros nao preenchidos com material. O estudo da
geracao de defeitos pontuais nas amostras sera melhor apresentado com os resultados
de Espectroscopia Raman.

Como observado nas Secoes 4.2 e 4.4.1 as densidades macroscopicas e da célula
unitaria reduzem sistematicamente com a dopagem. Na Secao 4.2 foram propostos dois
motivos que levariam a redugao da densidade dos corpos ceramicos: o primeiro relacionado
ao fato da massa molar do Co ser menor que do Zn e o segundo relacionado a possivel
ocorréncia de poros promovidos pelo precesso de sinterizacao da mistura de dois 6xidos.

Para uma andlise mais apurada, o valor da razao das densidades tedricas das
amostras = 0,00 e = 0,05 (p(z=0,05)/P(z=0,00)) foi calculado (ver Equacoes 4.2). Neste

célculo foi feita a razao entre as massas molares de 2x as estruturas ZnO e Zng 95Cog 050

1 V;t:[),OO

e os volumes das células unitdrias encontrados via Refinamento Rietveld (Vi e

=0,05
Var )-

P(x=0,05) _ 2 x MMZH0,95000,05O/2 X M Mzno

2=0,05
P (2=0,00) Ver

P(x=0,05) _ 2 X (0,95 X MMz, + 0,05 x MMc, + MMo) 2 X (MMZn -+ MMO)

£=0,00
ViR

P(x=0,00) VRR(x =0, 05) VRR(x =0, OO)
Pe=00s) 2% (0,95 x 65,409 40,05 x 58,933 + 15,999)/2 X (65,409 + 15,999)
P(2=0,00) N 47,542 x 1030 47,614 x 1030
Pa=005 (), 98 (4.2)
P(2=0,00)
Com esse resultado (pz=005 = 0,98p(z=0,00)) conclui-se que a reducdo da

densidade seria de no maximo 2% para uma dopagem total méxima de z = 0, 05, o que nao

justificaria a reducao percentual de 97% — 91% observada na Tabela 4.1 que apresenta

as densidades macroscépica dos corpos ceramicos obtidas via Método de Arquimedes.
Apesar disso a dopagem com Co justificaria a reducao de ~ 0,5% nas densidades

das células unitarias calculadas por Refinamento Rietveld para as amostras x = 0,00 e

LA célula unitaria da estrutura wurtizita hexagonal do ZnO comporta duas férmulas unitarias de ZnO.

& Instituto de Fisica — UFG



4.6. Caracterizacio Optica: Espectroscopia FTIR 70

r =0,05 (5,679 g/cm® — 5,655 g/cm?), lembrando que o GSAS II leva em conta outros
parametros no cdlculo de densidades. E importante destacar que as densidades obtidas
por refinamento nao refletem as densidades macroscopicas dos corpos ceramicos, pois 0s
dados obtidos via DRX e os célculos realizados por refinamento sao em nivel de célula
unitaria e nao abrangem defeitos do tipo poros que apresentam dimensoées muito maiores.

Neste ponto é possivel concluir que a redugao nas densidades dos corpos ceramicos
com a dopagem estd mais intimamente relacionada com o surgimento de maior quantidade

de poros durante o processo de sinterizacao do que com a dopagem em si.

4.6 Caracterizacao Optica: Espectroscopia FTIR

As espectroscopias na regiao do Infravermelho foram realizadas conforme descrito
na Secao 3.2.5. As amostras cerdmicas foram inicialmente quebradas e maceradas para a
obtencao dos pés que foram diluidos nas pastilhas de KBr. A Figura 4.10 traz os espectros

de Transmitancia Relativa (T.R.) de todas as amostras de ZnO:Co.

" ZnO:Co
-~ x (mol de Co)
—~ 0,00
< + == 0,005
= 0,01
e
—~
| T ™ h
(0 et ‘;
(i)
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 4.10: Espectros de FTIR para todas as amostras ZnO:Co.

Nao foram identificadas bandas referentes a vibragoes moleculares diferentes do
Zn0O, que caracterizariam moléculas absorvidas ou remanescentes da sintese. A Reacao de
Estado Sélido apresenta a vantagem de produzir materiais sem etapas quimicas complexas,

de forma que as amostras finais sao livres de compostos residuais de sintese.
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A baixa intensidade dos espectros na regiao de mais altos nimeros de onda ()
¢ obtida comumente em materias que apresentam tamanhos de graos muito elevados
[101]. No caso das amostras estudadas, os processos de quebra e maceragem nao sao
suficientes para reduzir consideravelmente a dimensdao do material até valores menores
que o tamanho dos graos sinterizados. Apesar disso, o efeito nao interfere na anélise
dos modos vibracionais referentes as ligagoes Zn-O que s6 ocorrem em nimeros de onda
menores que 1000 cm™ (4i).

Para o ZnO hexagonal na forma wurtizita pertencente ao grupo espacial Cyg,
(P63mc), a teoria de grupos prevé oito modos vibracionais (modos normais de fénons) no
ponto I' da Primeira Zona de Brillouin (= 6) 2 sendo eles: I' = 24, + 2F, + 2B, +2E,
[63].

Um conjunto de modos A; e F; sdo pertencentes ao ramo actustico (I'yey = A1+ E4)
e o restante ao ramo 6ptico (I'ppe = Ay + By + 2B + 2E5). A Figura 4.11 traz em resumo

o desenho esquematico das vibragoes idnicas de cada um dos modos vibracionais do ramo

e -

.*q H]'II Hlﬂ'l ]'-.|_ ['1 ! .3 @

&=

optico.

Figura 4.11: Modos vibracionais/ féonons do ZnO wurtizita. Figura retirada do livro [63].

A forma dos deslocamentos das subredes nos modos A; e E; resulta em polari-
zagao oscilante ja que também existe polarizacdo bem definida entre os ions na ligagao
Zn — O. Por este motivo os modos A; e F; sao considerados polares. Ja os demais modos
do ramo 6ptico sao modos nao-polares.

Esta polarizagao provoca o desdobramento dos modos A; e E; em mais dois
modos que dependem da geometria de propagacao do fonon na rede: LO - Longitudinal
ou TO - Transversal 2.

Em resumo tém-se os seguintes modos vibracionais do ramo 6ptico para o ZnQO

wurtizita: 4;(LO), A,(TO), Ey(LO), E;(TO), BY, B® E{™) ¢ E" 0Os modos 4; e

2Primeira Zona de Brillouin - célula primitiva de Wigner-Sitz na rede reciproca.
3LO - onde as vibracoes ionicas sdo paralelas ao vetor propagante ¢; TO - onde vibracdes sdo
perpendiculares a §.
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E, tanto LO como T'O sao Infravermelho ativos. Ja os modos E5 sao apenas Raman ativos
e os modos Bj, de forma geral, sdo inativos (modos silenciosos) porque o deslocamento
liquido dos dois modos (BF) e B£2)) dentro de cada subrede ¢ nulo como pode ser visto
na Figura 4.11 [1].

A técnica de FTIR nao permite obter boa resolu¢ao/separacao entre bandas
referentes aos modos A;(LO) e E;(LO), e entre os modos A;(TO) e E{(TO), que
apresentam valor em nimeros de onda para o fundo das bandas muito préximos [63].

A Fig. 4.12 mostra os espectros FTIR com zoom na faixa de 720-400 cm™! para
melhor observacao das duas bandas vibracionais identificadas resultantes da mistura dos
modos vibracionais A;/F;(LO) e A;/E;(TO). Os espectros foram colocados em ordem

crescente de intensidade com a dopagem para melhor comparagao dos resultados.

I g ;
NN\ ss2zem!”
/c_c:\ \" .\‘_E]F‘
2 o], 4B
. ¥ i e N 42em’
. = = : o
Qd. -x (mol de Co) 5 ST
— 0,00 .
— o %
0,01 o0 o i
[ --- 0,02 A /E (LO)
—=0,05 kil

650 600 550 500 450 400
’ -1
Numero de onda (cm )

Figura 4.12: Espectros FTIR das amostras de ZnO:Co na regido de 720-400 cm~' . Desloca-
mento das bandas vibracionais em destaque.

Todos os espectros foram derivados em primeira ordem para a identificacao da
posicao do fundo das bandas de forma mais correta. A Figura 4.13 mostra o resultado
das derivacoes para as amostras representativas x = 0,00 e 0, 05. E importante notar que
para identificar a posigdo correta da banda A;/F;(LO) se fez necessério a realizagdo da
segunda derivada cujos graficos se encontram em inset nas figuras.

A Tabela 4.5 traz em resumo a posicdo das bandas referentes aos modos
Ay /E1(LO) e A;/E1(TO) para observagao do efeito da dopagem no deslocamento das

mesinas.
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0,5 0,6
A JE (LO) FiESE e (a) _AI.-'E'I(LO) L 552 ¢cm’ (b)
0af 3 | st 2|/
= : = '
03 I:Jd : : —_ 041 i: | :. \
[av] ey . : I CG. | I
5 |F ; .’ Soaf = -
= 02k : A4 JE (LO) = :'*""E"Lm
e 500 525 550 575 600 & 0.2F 500 55 575 .
= = ,'
0,1F 0,1F
A [E (TO) | 0.0 | AEED 7
Bt A | r
koo 4 1 442 cm
y 435 em I
l x=0,00 -0,1F I x=0,05
_{]‘] ! 1 1 1 T 1 1
400 450 500 550 600 400 450 500 550 600

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 4.13: Primeiras derivadas dos Espectros de FTIR para as amostras z = 0,00 e 0,05.
Gréficos das segundas derivadas em inset.

Tabela 4.5: Valores das posicOes centrais das bandas referentes aos modos vibracionais
A1/E1(LO) e A1/E1(TO) obtidos pelas derivadas das curvas de T.R. de todas as amostras.

Modos vibracionais (cm™!)
x| A/E(TO) A;/E(LO)
0,00 435 556
0,005 436 554
0,01 436 554
0,02 438 553
0,05 442 552

A banda A;/FE;(TO) apresenta deslocamento sistematico para maiores nimeros
de onda com o incremento de x, enquanto que a banda A;/E;(LO) apresenta fraco
deslocamento para menores nimeros de onda. Estes deslocamentos foram inicialmente
atribuidos & substituicao de Zn** por Co** na estrutura.

Em um modelo de oscilador harmoénico o valor numérico da frequéncia v de
oscilacao de uma ligacao entre dois atomos a e b pode ser estimada matematicamente
através da Equacao 4.3 derivada da lei de Hooke. Nesta equacao ¢ é a velocidade da luz,
mg € My sa0 as massas atomicas dos atomos envolvidos na ligacao e k a constante de forca

que rege a ligacao e depende do tamanho e do tipo de ligagdo (simples, dupla, etc) [101].

1 k(ma + mb)
2mce

(4.3)

V=
Mg X My

Admitindo que k seja a mesma para as ligagoes Zn — O e Co — O considerando
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que os raios idnicos do Zn e Co sao muito préximos (0,60 e 0,58 nm respectivamente), a

relacao v, entre as frequéncias de oscilagao destas ligacoes é dada por:

Vin-o (27c) \/k(mZn +mo)/Mza X Mo

Vco—0  (27c) \/k(m(;o +mo)/mco X Mo

r

(2mc) /R (65, 409 + 15,999)10-2 /[65, 409 x 15,999 x 10-46]
(2mc) (/K (58,933 + 15,999)10-23/[58, 933 x 15,999 x 10-16]

vV, =

v, = 0,98

Vin—0 = 0, 98VCO—O (44)

Desta forma, a frequéncia de vibragao da ligacdo Zn — O deve ser menor que
a da ligacao Co — O quando essas estao igualmente localizadas na estrutura cristalina.
Portanto, o efeito da adi¢ao de Co substituinte na matriz de ZnO é deslocar as bandas
vibracionais para regioes de nimero de onda maiores e este fato ocorre nos resultados
experimentais para a banda A;/FE;(TO) (ver Tabela 4.5). Esta é uma das comprovagoes
da eficiéncia do processo de dopagem sem formacao de fases espiirias nas amostras ja que,
as unicas bandas que ocorrem nos espectros sao referentes ao ZnO.

Entretanto, a banda A,/FE;(LO) apresenta deslocamento suave para ndimeros
de onda menores. Além da dopagem, outras fontes podem induzir deslocamentos nas
bandas vibracionais das ligagoes, como os defeitos pontuais. No caso do modo LO a
vibragao ¢é paralela a propagacao do fonon, entao este modo se torna mais sensivel aos
defeitos existentes na rede e seu deslocamento para menores niimeros de onda pode estar
relacionado aos defeitos e nao a dopagem. A evolugao do surgimento destes defeitos serd

melhor discutido na préxima secao.

4.7 Caracterizacao C)ptica: Espectroscopia Raman

As espectroscopias Raman foram realizadas conforme descrito na Sec¢ao 3.2.6.
As amostras foram maceradas e as medidas foram feitas diretamente dos pdés. A Figura
4.14 traz os espectros resultantes do espalhamento Raman (Stokes) para as amostras
x = 0,00, 0,005, 0,02 e 0,05, com os picos referentes aos modos vibracionais Raman
ativos ja catalogadas. O grafico apresentado a direita é o zoom da regido do modo EXY
para a melhor observagao do seu comportamento com a dopagem.

Os modos vibracionais EXY e Ey™®" foram facilmente identificados nos espectros
em torno de 100 e 438 cm ™! respectivamente para todas as amostras. Este resultado esté

relacionado com a alta cristalinidade das amostras, e também foi verificado nas medidas
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low A =532 nm
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Figura 4.14: Espectros de Espalhamento Raman de todas as amostras em estudo. Os picos
marcados em cinza apresentam deslocamento para maiores valores de niimero de onda.

de DRX. Tragos dos modos A;(7T0) e Ei(TO) podem ser observados em torno de 380 e
408 cm ™! respectivamente, principalmente nas amostras menos dopadas.

Os espectros também apresentam dois picos referentes aos modos vibracionais de
segunda ordem atribuidos a Ey'9" — EX¥ (1330 cm™!) e 2E%Y ( 201 cm™!). Em relacdo
ao modo observado em 580 cm™!, sabe-se que quando a direcio de propagacao do fonon
LO nao é nem paralela nem perpendicular ao eixo-c, os modos A;(LO) e E;(LO) sao
misturados. Este modo resultante é chamado de quasi-LO (Q(LO)) e tem frequéncia
dependente da direcao de propagacao.

O pico que ocorre em torno de 540 cm™'(AD) apresenta intensidade aumentada
com o incremento de Co. Nao é referente a nenhum modo vibracional do ZnO ou de fases
cristalinas do tipo CoO e Co30y4 [110]. Tem sido associado a presenga ou aumento de
defeitos pontuais na matriz do ZnO [41, 111]. Como suposi¢ao, o aumento do teor de Co
no processo de densificacao induz a ocorréncia desses defeitos na rede, o que faz com que
a banda larga em 540 cm~! apareca e se intensifique nos espectros Raman.

Os picos identificados com tarja cinza no grafico da Figura 4.14 apresentam
leve deslocamento para menores nimeros de onda com a dopagem, assim como para
o caso da banda A;/E;(LO) nos espectros de FTIR. O surgimento e aumento dos defeitos

com a dopagem citados anteriormente justificariam esses deslocamentos pois, fisicamente,
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os defeitos interferem na vibragao padrao dos modos normais reduzindo a energia de
vibragao.

Trabalhos relatam que variagoes nas intensidades e larguras a meia altura dos
picos referentes aos modos normais EXY e E;‘igh no ZnO estao relacionados a ocorréncia
de defeitos pontuais nas subredes de Zn e O [112] j& que estes modos estdao fortemente
relacionados as vibragoes nestas subredes. Por este motivo estes dois picos foram ajustados
com a fungao de Breit-Wigner-Fano (BWF) que descreve a envoltéria de picos de Raman
incluindo efeitos de assimetria [113]. Matematicamente a fungdo BWF é expressa pela
Equacao 4.5, onde I é a intensidade maxima do pico, wg a frequéncia central do pico,
[' a largura a meia altura do pico, § o parametro de assimetria (§ = 0 pico totalmente

simétrico) e Cpg a correcao de assimetria de background proposta por Fano.

[1+ 28(w — wp) /T2
14 [2(w—wo)/T]?

I(w) =1 + Cpa (4.5)

A Fig. 4.15 apresenta os ajustes dos picos EX™ e Eg B com a funcao BWF. Os

parametros 3, wy e [ obtidos do ajuste se encontram na Tabela 4.6.

Elow

2

Intensidade (u.a.)

90 95 100

105 410 420 430 440 450 460
Numero de Onda (cm")

Figura 4.15: Ajustes teéricos dos picos referentes aos modos E¥V e Egigh com a Funcdo de
Breit-Wigner-Fano (BWF) (Equagao 4.5).
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Tabela 4.6: Parametros obtidos do ajuste dos picos EX" e Eg igh com a Funcao de Breit-Wigner
(BW) (Equacao 4.5).

Elow phieh

T 6 wo (em™) T (em™1) 3 wo (em™) T (em™1)
0,00 |-0,130(6) 99,02(3)  52(1) |-0,029(3) 438.48(4)  9.4(1)
0,005 | -0,152(9)  98.28(9)  59(3) |-0,024(2) 436,08(3) 11,7(1)
0,02 | -0,128(9) 97,80(6)  6,6(2) | 0,013(4) 435,53(6) 13,7(1)
0,05 | -0,124(9) 97.80(4)  64(1) | 0,042(5) 432,70(8) 16,1(2)

Os dois modos normais apresentam valores de wy deslocados para menores
nimeros de onda como observado anteriormente, além de apresentarem também aumento
na largura a meia altura I' dos picos. Como o modo Ehlg corresponde a 85% de vibragoes
dos atomos de oxigénio [112], esse esta relacionado as variagoes de massa e desordem no
sitio do cation. Dessa forma, as variagoes observadas nos valores de w e I', principalmente
o aumento de I', sdo associadas a ocorréncia e aumento de defeitos nesses sitios como Vg
ou O; [114, 115].

Similarmente o modo EX¥™ esté fortemente atrelado as vibragoes da subrede do Zn
nao sendo significativamente afetado por variagdes na subrede do anion, logo, as alteracoes
observadas em w e I' para este modo estao relacionadas apenas a variagoes na subrede do
Zn, definidas pela ocorréncia e aumento de defeitos do tipo Zn; e Vz,. Por conveniéncia os
defeitos serao tratados ao longo do texto apenas como Zn; e Vi, que sao os mais facilmente
obtidos pelo processo de sintese aplicado no trabalho.

Com esses resultados ainda nao é possivel propor a localizacao da maior concen-
tragao dos defeitos do tipo Vo e Zn; nos elementos fisicos (graos e contorno de graos)
da amostra, pode-se apenas inferir que eles existem e aumentam com a dopagem. Com
as medidas de caracterizagao elétrica apresentadas no Capitulo 5.3 sera possivel supor a
localizacao destes defeitos nos contornos dos graos.

Neste ponto conclui-se que as técnicas de Espectroscopia FTIR e Raman sao
técnicas complementares para a caracterizacao optica do ZnO. Os espectros resultantes
das duas técnicas apresentaram bandas vibracionais em comum, como esperado para ZnO
por sua natureza cristalina nao centro-simétrica, mas apenas com a analise dos resultados
das duas técnicas foi possivel descrever bem o efeito da dopagem e a ocorréncia de defeitos

nos modos vibracionais nao silenciosos do ramo éptico.
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4.8 Caracterizacao ()ptica: Espectroscopia UV-Vis

As espectroscopias na regiao UV-Vis foram realizadas conforme descrito na Se¢ao
3.2.7 na condicao de temperatura ambiente.

Assim como para as medidas de DRX e FTIR, as amostras ceramicas foram
inicialmente quebradas e maceradas para serem depositadas no porta amostras do aparato.
O grafico apresentado na Figura 4.16 traz os resultados de Reflectdncia Difusa para as

amostras de ZnO:Co, bem como para amostras de CoO e CozQy, a titulo de comparacao.
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Figura 4.16: Espectros de Reflectancia Difusa de todas as amostras em estudo. Espectros das
amostras CoO e Coz04 adicionados a titulo de comparagao.

E possivel observar que nenhum evento pertencente as amostras CoO e Cosz0y
ocorre nas amostras de Zn0O:Co, o que leva a mais uma verificagdo da nao formacao de
fases espuirias nas ceramicas. Medidas Opticas sao em geral mais sensiveis para este tipo
de comprovacao que medidas de DRX. Como informado anteriormente, medidas de DRX
contam com resolucao definida em geral apenas para fases com concentracao acima de 3%
proporcionais a fase principal.

Os espectros de ZnO:Co apresentam também uma reducao geral na intensidade
com o aumento da concentragao de Co. Isto se deve ao fato das amostras apresentarem
coloragdo mais escura com o aumento da concentracao (Segao 4.1), o que dificulta
naturalmente a reflectdncia na regiao do visivel. A coloragdo verde nas amostras, bem

como o aumento da intensidade da coloracao com a dopagem, sao devidos aos eventos de
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absor¢ao observados na faixa de comprimento de onda de 550-700 nm que correspondem a
regiao de vermelho/laranja. Estes eventos de absor¢ao sao devidos as transicoes eletronicas
d — d tipicas do Co*" no estado de spin alto (high spin) [102].

O estado de high spin é acessado com a insercao do Co?" de configuracao eletro-
nica [Ar]3d" e estado fundamental atomico 4F em um ambiente cristalino tetraédrico. As
trés bandas centradas em 566, 611 e 655 nm, ja reportadas na literatura, sdo referentes a
estas transicoes eletronicas d — d do fon Co?*.

O campo cristalino tetraédrico T, e a pequena distorcao trigonal caracteristica
da rede do ZnO desdobra o estado fundamental do Co®T (*F) em trés niveis: 1Ay(*F)
com energia mais baixa que o estado fundamental e *T;(*F) e *T5(*F) com energias mais
altas. Os estados excitados P, 2G, 2F, 2D e 2P do fon livre também sao modificados
devido ao campo cristalino. O primeiro estado excitado *P nao sofre desdobramento mas
forma o orbital molecular com termo *T} (*P), j4 o segundo estado excitado %G se desdobra
em quatro niveis 2A4;(2G), 2E(*G), *T1(*G) e *T»(*G) [102]. Os trés eventos verificados
na regiao do espectro visivel ocorrem em processos de transicao do estado fundamental
desdobrado *Ay(*F) para os niveis 24, (?G), *T1(*P) e ?E(*G) conforme pode ser visto
na Figura 4.17.

i T (*G)

QG .s:‘— - zAl(zG)
ip .. ‘Ti(*P)
< . | ng (QG)

F 2ECo)

5 *T(*F)

i 4T,(4F)
TR -4A2(4F)

Figura 4.17: Estados eletronicos e transicdes eletrénicas na regidao do visivel do ion Co?*
coordenado tetraedricamente por O?~ com pequena distorcao trigonal.

As transicoes eletronicas verificadas nas medidas UV-Vis sdo a evidéncia mais
concreta da substituicdo do Zn por Co na matriz cristalina, corroborando com o0s
resultados de FTIR.

A banda verificada em todos os espectros com queda na faixa de 500-350 nm diz

respeito a transicao eletronica interbandas de valéncia e conducao.
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A teoria que torna possivel o tratamento dos dados dos espectros de Reflectancia
Difusa para a identificacao dos valores de bandgaps épticos E, dos materiais foi proposta
por Kubelka e Munk [116]. Originalmente o trabalho propos um modelo para descrever o
comportamento da luz através de um material que a dipersasse. No caso limite quando a
espessura da amostra é considerada infinita (sélido extenso), a teoria resulta na Equagao
4.6 conhecida como fungao de Kubelka-Munk, onde K ¢ o coeficiente de absorcao éptico
do material, Ro, = Ramostra/Rpadrao ¢ a reflectancia difusa relativa entre os valores do
material em estudo e da amostra padrao (BaSO,) e F/(R.) é conhecida como reemissao

e estd diretamente relacionada com XK.

i ki F(R) (4.6)

Em semicondutores, a relagao entre o coeficiente de absorcao éptica K e a energia
do feixe incidente hr na borda da banda de absor¢ao 6ptica é dado pela Equacao de Tauc
[117] a seguir, onde m e C' sao constantes que dependem do material. Para este tratamento
os dados de comprimento de onda A(nm) dos f6tons incidentes devem ser convertidos em

energia hv(eV).

(hv — E,)™
hv

A constante m assume diferentes valores dependendo da natureza da transicao

K(hv)=C (4.7)

realizada pelo elétron. Se a transigao for direta permitida m = 1/2, se indireta permitida
m = 3/2, direta proibida m = 2 e indireta proibida m = 3 [118]. As Equagoes 4.6 e 4.7
sao equivalentes e a relagdo expressa na Equacgao 4.8 mostra que é possivel identificar o
valor de B, do material através da extrapolacio da curva (F(Ry)hv)Y/™ versus hv quando

F(R) tende a zero, de forma que E, = hv.

(F(Roo)h)Y™ = C'(hv — E,) (4.8)

A Figura 4.18 apresenta os resultados de (F(Ry)hv)? versus hv para todas as
amostras de Zn0O:Co e os valores de F, identificados para a transicao direta permitida
(m = 1/2) caracteristica do ZnO.

O valor de E,; do ZnO puro obtido do espectro é ~ 7% menor que do material bulk
(~ 3,37 eV) encontrado na literatura [63]. Como a grande maioria dos artigos que tratam
do ZnO no formato de ceramica nao realiza caracterizacao éptica, sao poucos os trabalhos
para comparagao deste efeito. O trabalho de Chaari et al. [119] obteve cerdmicas de ZnO
com valor de F, = 3,18 eV, apesar de nao discorrer sobre as causas desta diferenca.

Para analisar o efeito foi realizada a medida de Reflectancia Difusa também do
p6 comercial precursor de ZnO. A Fig. 4.19 traz os resultados de (F(Ru)hv)? versus hv

do p6 comercial e da amostra ceramica x = 0,00 para comparagao.
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Figura 4.18: Curvas de (F(Ru)hv)? versus hv de todas as amostras ZnO:Co com identificacio

dos valores de Ej.

O pé comercial apresenta valor de F, bem préximo ao de referéncia para o

bulk. Como o tamanho de grao do p6 comercial é na faixa de 100 — 300 nm que ja

pode ser considerado bulk a titulo de efeitos nas propriedades fisicas do ZnO, entao,

necessariamente, ¢ a sinterizacao que promove a redugao no bandgap do material.
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Figura 4.19: Curvas de (F(Rx)hv)? versus hv das amostras ZnO p6 comercial e ZnO ceramica.

Sabe-se que o espectro final é uma média das contribui¢oes de toda a amostra
depositada na area de incidéncia do feixe de luz UV-Vis. Como visto pelas medidas de
Raman, as amostras apresentam quantidade significativa de defeitos pontuais, e esses
defeitos que ocorrem mesmo na amostra pura criam niveis adicionais na regiao de
interbandas por serem doadores rasos (Zn;) e profundos (Vo) (shallow/deep donors) o
que justifica a reducao no valor de £, mesmo na amostra pura. Um resumo esquemético
da criacao de niveis adicionais na regiao interbandas devido a esses defeitos pode ser visto
na Fig. 4.20.

BANDA DE CONDU C‘z\O
(-] & (-] e (-] e
nivel doador

Zr.'i

Co#

E5=3,37 eV -

Bulk

v, | p-d

nivel receptor

© 9 © o © ¢

BANDA DE VALENCIA

Figura 4.20: Resumo esquematico da modificacdo do bandgap do ZnO com a ocorréncia de
doadores rasos do tipo Zn; e Co?>* dopante, doadores profundos do tipo Vo e interacdes do tipo
s—dep—d.

Na Fig. 4.18 pode-se constatar também que o incremento de Co na matriz do ZnO

gera um deslocamento da banda de absorcao éptica para regides de mais baixa energia,
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efeito conhecido como redshift. Varios trabalhos como os de Bhat et al. [120] e Liu et al.
[121] também ja identificaram redshift em amostras de ZnO dopadas com Co, trabalhos
estes que apresentam amostras na forma de pé e filmes finos. Alguns trabalhos teéricos
como os de P. Palacios et al. [122] e H. Rozale [123] et al. também preveem essa redugao.

O efeito de redshift nas amostras pode estar relacionado com alguns mecanismos
modificadores da estrutura de bandas e dos niveis energéticos na regiao interbandas.
Primeiro, as interacoes eletrostaticas fracas s — d e p — d entre os elétrons de condugao
do material e os elétrons dos orbitais d dos fons de Co*" geram uma correcao negativa
na banda de condugdo e positiva na banda de valéncia, respectivamente [121, 120],
ocasionando a reducao geral nos valores de £,. Além disso, o efeito de redshift também
pode ser entendido em termos da promocao de niveis doadores devido a adicao de Co**+
(impureza doadora) que funciona como um doador raso (shallow donor) e o fato de ocorrer
aumento dos defeitos pontuais com a dopagem também aumenta a promoc¢ao de niveis

doadores e/ou aceitadores como discutido para a amostra pura (ver Fig. 4.20).
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CAPITULO

PROPRIEDADES ELETRICAS

Este capitulo foi dividido em duas se¢oes. A primeira apresenta a Fundamentacao
Tedrica para o tratamento dos dados das caracterizagoes elétricas. A segunda é subdividida
em duas segoes e apresenta os resultados de Permissividade Dielétrica e Impedancia, bem
como os tratamentos tedricos realizados sobre esses dados. A terceira secao apresenta as

conclusoes possiveis relacionadas as caracterizagoes elétricas.

5.1 Propriedades Elétricas - Fundamentacao Teérica

Os materiais dielétricos representam uma classe de materiais cerdmicos que se
polarizam fortemente quando submetidos a acao de campos elétricos externos. Como
os elétrons dos materiais encontram-se mais fortemente presos nos atomos nao existem
cargas livres em quantidade consideravel disponiveis na estrutura interna da rede para
conducao de corrente, ou seja, nao existe transporte de carga de longo alcance. Mesmo
nos dieletros semicondutores, onde existe maior abundancia de cargas livres, o fato
de existirem barreiras como a interface entre graos dificulta o transporte de carga de
longo alcance. Sao materiais largamente aplicados em otimizacao de capacitores, antenas
dielétricas, circuitos de micro-ondas, osciladores, etc [95].

A Fig. 5.1 mostra os quatro processos basicos de polarizacao: polarizacao atomica,
que ocorre em todos os materiais e é caracterizada por um pequeno deslocamento dos
elétrons de um atomo em relagao ao nicleo; polarizagao idnica, que ocorre em materiais
com caracter ionico, onde a polarizacao envolve o deslocamento relativo das subredes dos
cations e anions; polarizacao dipolar, onde materiais dipolares como a agua, podem se
polarizar porque o campo elétrico aplicado orienta as moléculas; e polarizacao de carga
espacial, que pode envolver um transporte limitado de portadores de carga até que eles
sejam parados por uma barreira de potencial como um limite de grao ou a ocorréncia de

outro material [124].
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Figura 5.1: Processos de polariza¢ao. Imagem retirada da referéncia [124].

A grandeza polarizacdo P é matematicamente definida por momento de dipolo
elétrico p. total por unidade de volume V' (P = pu./V). Um dipolo elétrico espontdneo
é constituido por duas cargas de sinais contrarios e modulo () distanciadas por d, e o
momento . deste sistema fisico é dado por p, = @Qd. Se p. nao é expontaneo e sim
induzido por um campo E entdao u. = a.F, onde a, é a polarizabilidade elétrica. A
polarizacdo de uma amostra devido um campo E é uma grandeza vetorial dada por
ﬁ(E) = 50XeE, onde ¢; é a permissividade elétrica do vacuo e x. a susceptibilidade
elétrica do material *.

Em geral, o comportamento de dieletros sob a agdo de campos elétricos é estudado
em termos da grandeza conhecida como permissividade dielétrica € que é dada pela
Equagao 5.1. Conhecendo o comportamento macroscopico de uma amostra através da
grandeza ¢ é possivel prever os fendmenos microscopicos de polarizagao e as dissipagoes

elétricas existentes no material.

! Yo é mais corretamente escrita em termos de um tensor mas para o formato das amostras estudadas
neste trabalho a defini¢do isotrépica é suficiente
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e=c¢co(l+ xe) (5.1)

Os materiais dielétricos sao abordados experimentalmente considerando-se a
atuacao do material dentro de capacitores em circuitos elétricos, de forma que um
capacitor de capacitancia Cy (na auséncia do material) passa a responder com capacitancia
C' = (g/e9)Cy quando incluido material dieletro de permissividade ¢ entre as placas
paralelas (ver Fig. 5.2). Isto porque, quando polarizado o dieletro modifica a densidade
de carga superficial (¢ — or) nas superficies das placas paralelas devido ao actimulo
de cargas polarizadas (0,), e C' também pode ser calculado por C = Q/V onde @ é
a quantidade de carga acumulada em uma das placas do capacitor e V a diferenca de

potencial aplicada sobre o circuito.

— i d
fi/// d ///,f c
A
o i A e
+o ta_d d 4 _ +
o7 L’ GD—UT
& — P
o | AN e N/
+ - + -
Ve v

(a) (b)

Figura 5.2: Modificacdo nas propriedades de um capacitor de placas paralelas sob a acio de
um material dieletro. Imagem adaptada da referéncia [124].

A capacitancia Cj estatica de um capacitor pode ser calculada conhecendo a
geometria das placas paralelas que o compoe pois Cy = €gA/d, onde A é a area das placas
e d a distancia entre elas. Quando incluido um dieletro tem-se que C' = cA/d.

Em circuitos elétricos com algum tipo de evolugdo temporal harmonica da
diferenca de potencial V', a corrente elétrica [ e todas as variaveis do circuito devem
ser tratadas como grandezas complexas (I*, C*, £*, Z* etc.) jA que os fendémenos de
perdas e dissipagoes dielétricas sdo acessados. Desta forma a permissividade pode ser
escrita pela Equacao 5.2, onde €’ é a contribuicao real e ¢” a contribuigdo imaginaria da
permissividade. Em termos de C* = €' — iC"” tem-se que ¢/ = dC'/A e " =dC"/A .

e =¢ —ig" (5.2)
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Em qualquer circuito elétrico a corrente elétrica I'* é sempre expressa pelo fluxo
temporal de cargas Q (I* = d@Q/dt), logo, em um circuito que contém um capacitor,
a corrente I é expressa por I = C*(dV/dt). Considerando V' com evolugao temporal
senoidal (V* = Vpe™), como na maioria dos circuitos elétricos de aplicacdo, entdo
I* = C*dv*/dt = iwC*V. A corrente elétrica como uma grandeza complexa pode ser

visualizada em termos de um fasor, como pode ser visto na Fig. 5.3.

|

!

I

|

|

|

|
e

Figura 5.3: Diagrama fasorial para a corrente elétrica em um capacitor. Imagem retirada da
referéncia [124].

I* apresenta suas partes reais e imaginarias (I* = I. + il;) respectivamente
definidas como corrente de carregamento ou capacitiva I. e corrente de perda I; e em

t = 0 sao dadas pelas equagdes a seguir.

IC = (WCO/€0)€/VE) (53)

I = (wCy/e0)e" Vo (5.4)

1. é proporcional ao armazenamento de carga no capacitor e apresenta defasagem
de 90° em relagao a V. Ja I; estda em fase com V e representa a perda de energia ou energia
dissipada no dielétrico. Na Fig. 5.3 o angulo § é chamado de angulo de perda. A grandeza
tgd = I,/I. é conhecida como perda dielétrica ou fator de dissipacao e esta relacionada ao
tempo de atraso entre a voltagem aplicada e a corrente induzida causada pela perda da

corrente e dissipacao no dieletro, e diretamente proporcional a poténcia média dissipada no
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dieletro. Experimentalmente tgd é obtida pela razao das permissividades real e imaginaria

como pode ser visto na Equacgao 5.5.

I
tgd = L= (5.5)

Analisando a Equacao 5.4 em termos dos parametros geométricos A e d e elétricos
(E = V/d) do capacitor, chega-se na Equagao 5.6 onde J é a densidade de corrente elétrica

J =1,/A e E o campo elétrico no interior do capacitor.

A
I, = YRy — we" AE
€0 d
1
ZI = we'E
J = we"E (5.6)

Por definicao J = o.F onde o, é a condutividade elétrica do material. Para o

caso de circuitos de corrente alternada (ac) a condutividade é dada pela Equagao 5.7.

O4e = we'tand (5.7)

E importante destacar que os dados de e obtidos experimentalmente em geral
sao adimensionais, isto porque os equipamentos voltam valores de permissividade relativa
definida por e, = £/g¢. Na se¢ao de resultados todos os dados de €’ e €” apresentados nos

graficos e nas tabelas sao relativos mas o indice r nao seré usado.

5.1.1 Modelos de relaxacao dielétrica

A polarizacao alternada que ocorre nos materiais dielétricos devido a aplicagao de
um campo F alternado, normalmente senoidal, ndao pode ser entendida com abordagens
simples de movimentos harmoénico forgados e/ou amortecido. Os processos de relaxagao
dielétrica para repolarizagdo na direcao contraria sao mais complexos nestes materiais
porque os fendmenos de polarizacao difusional sao lentos e dependentes da temperatura,
e desta forma, é necessario um tempo consideravel para a nova distribuicdo de cargas se
estabelecer quando o campo inverte a dire¢ao [95]. A Fig. 5.4 traz um desenho esquemético
do comportamento genérico de €’ e ¢” ao longo de uma ampla faixa de frequéncias aplicadas
de acordo com os processos de polarizacao acessados em cada regiao de frequéncia.

Existem alguns modelos de relaxacao dielétrica bem consolidados que visam

descrever matematicamente os resultados macroscopicos de £*. O primeiro modelo foi
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Figura 5.4: Permissividade real e imaginaria em uma faixa ampla de frequéncias aplicadas.
Figura adaptada de [125].

proposto por Debye em 1929 [126, 127, 124] e os demais sdo modificagdes deste incluindo

elementos matematicos empiricos nas equagoes basicas de Debye.

Modelo de Debye

O modelo de Debye descreve basicamente a relaxagdo dielétrica de uma popu-
lacao de dipolos elétricos nao interagentes sob a ac¢ao de um campo elétrico E externo
alternado com frequéncia angular w. Assume que os dipolos elétricos estdao randomica-
mente distribuidos na amostra quando £ = 0, como particulas nao interagentes dispersas
em um liquido.

Debye também considerou que todos os dipolos exibem um tnico tempo de
relaxacao (79). A Equagdo 5.8 traz a expressao de ¢* de acordo com previsao de Debye,
onde ¢ e €/ sdo respectivamente os valores de permissividade dielétrica real estatica

(w— 0) e em alta freqéncia (w — 00) e Ae =€l — .

A€’

Triom (5.8)

e*(w) =¢ +

As contribuigoes real (¢') e imaginaria (¢”) da permissividade dielétrica em funcao

de w sao dadas a seguir.
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Ag’

5,((4()) = 5:” m (59)
WTo

5/,((,()) = Ag/m (510)

/
o0

O valor de €'(w) decai do estético €/, até o de alta frequéncia €/, e a curva de
permissividade imaginaria apresenta um pico de formato simétrico denominado de pico
de relaxacao dielétrica, sendo que a posicdo angular do pico obedece wry = 1. Esses
comportamentos podem ser observados na Fig. 5.5(a). A curva de ¢” x &’ é caracterizada

por um semicirculo perfeito (Fig. 5.5(b)).

(a) (b)

Es

(e, + 8,002

(Eg— 2.2
£

lEg+ E. 02

Figura 5.5: (a) Representagio esquemdticas das permissividades real, imaginéria, tand = &’ /¢,
e (b) da curva de £’ x &’ de acordo com o modelo de Debye. Imagens retiradas da referéncia
[128].

Modelo de Cole-Cole (CC)

Em 1941 K. S. Cole e R. H. Cole [129] propuseram empiricamente uma modi-
ficacdo nas equagoes do modelo de Debye com o objetivo de descrever resultados que
desviavam ligeiramente do modelo original. Introduziram o expoente (1 — «) no termo
iwTy com « podendo assumir valores 0 < o < 1 conforme a Equacao 5.11. Para o =0 a

equacao retorna o modelo de Debye puro.

JANG
—_ 5.11
o T 1 + (iwTp)t—@ ( )
As partes real e imagindria de £*(w) sao apresentadas nas Equagoes 5.12 e 5.13

onde z = In(wTy).

o Ae B senh((1 — «a)z)
W) = et ( 2 > [1 cosh((1 — a)z) + cos(ar/2) (5.12)
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PN AY-4 cos(az)
W) = ( 2 ) [cosh((l —a)z) + sen(ar/2) (5.13)

Este modelo introduz contribuicoes para a relaxacao dielétrica nao apenas em
termos das contribuigoes das particulas isoladas mas levando em conta que existem
outros mecanismos internos nas amostras reais. Considera que existe mais de um tempo
de relaxacao, onde 1y é o tempo médio dentre todas as contribuigoes. As curvas de £'(w),
e’(w) e g” x & diferem do modelo de Debye a menos de intensidades ou curvatura como

pode ser visto na Fig. 5.6.

(a) (b) (©)
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Figura 5.6: Representacao esquemética comparativa da (a) permissividade real, (b) imaginaria
e da curva de €’ x ¢ de acordo com os modelos de Debye e Cole-Cole. Imagens retiradas da
referéncia [128].

Modelo de Cole-Davidson (CD)

Assim como no modelo anterior, devido a observacao de resultados experimentais
ligeiramente diferentes dos comportamentos de Debye e CC, em 1951 o pesquisador D.W.
Davidson juntamente a R.H. Cole [130] propuseram uma modificacao empirica na Equagao
5.8 adicinando o expoente [ no termo (14 iwry) como pode ser visto na equacao a seguir.
Quando # =1 a Equacao 5.14 volta a Equacao 5.8.

A€’

* o
£ =+ Ty

(5.14)

As partes real e imagninaria de £*(w) sao apresentadas nas Equagoes 5.15 e 5.16

onde ¢ = tg(w).

£'(w) = €. + Ac'(cosp)’cos(pp) (5.15)
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£'(w) = A€ (cosp)?sen(pB) (5.16)

Este modelo descreve assimetria nas curvas de £”(w) e €” x & como pode ser
visto na Fig. 5.7. Isto porque considera uma ampliacdo da faixa de dispersao para
regiao de frequéncias mais altas que nao era levada em conta nos modelos anteriormente
desenvolvidos. Na regiao de altas frequéncias é possivel observar que a curva £” x &’ obedece

a equacao de uma reta com coeficiente angular S /2.

30 =0 (b)
»~
0.8+ i _
.\ :'-hh g F. =10 I
\Y 0.6+ i ;A' A =025
B % O —a— [ =05
3 —f=0 4 £ i -
R‘. . «= =025 04 -'f: —E—[r = 0.75
kot —-p=05 E: b - = b= 1 {Debye)
th —pB=075 024
w 20— X ‘.1 ——f =1 (Debye) | \'-_'rli— %
\ | .'._ 0.0 ¥ : . i “'%‘m‘!‘aiﬁm%-numﬁll
_‘\ 10-3 10t 10 10! 10 16°
\\, i ‘-\ wr
Iil \ .\'\ {\
4 '\\ ‘\__ o 5 (C)
~.. S e—a—
\ b E = bW i
B L oo M
w# 107t 10 w* 10° JFE |
wT ol L]
< \
-
(a) o< Br/2 .

£’

Figura 5.7: Representagdo esquematica (a) permissividade real, (b) imaginaria e da curva de
e’ x &’ de acordo com o modelo de Cole-Davidson. Imagens retiradas da referéncia [128].

Modelo de Havriliak-Negami (HN)

Uma generalizacdo dos modelos CC e CD foi proposta por S. Havriliak e S.
Negami em 1967 [131] incluindo os expoentes (1 — «) e § simultaneamente na Equagao
5.8 como pode ser visto na equagao a seguir, de forma que para f =1 e a = 0 obtém-se

a equacao original de Debye.

Ag’
* =e 5.17
€ (W) €0 + (1 + (Z'WTO)lfa)ﬁ ( )
As partes real e imaginéria de £*(w) sdo matematicamente expressas por
£'(w) =€+ pPAccos(Bn), (5.18)
e
e = pP Ac’sen(Bn) (5.19)
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onde as grandezas p e n correspondem as expressoes

p= {1 + (W) “sen <O;7T)]2 " BWTO)MCOS (O;Tﬂ

n = arctg

(wTp)'~*cos (% ] |

1+ (wrp)—sen ("2—”)

Para este modelo a curva de £” x &' é observada como uma espécie de mistura

das curvas do modelo CC e CD como pode ser visto na Fig. 5.8.

or=1

Bus g'(w) €s

Figura 5.8: Representacao esquematica da curva de €’ x&’ de acordo com o modelo de Havriliak-
Negami, com ¢, = n5. Imagem retiradas da referéncia [128].

Modelo de Maxwell-Wagner

Todos os modelos anteriormente discutidos foram originalmente propostos para
descrever o comportamento dielétrico de liquidos viscosos como glicerina (CC) e propileno
glicol (CD), apesar de muitas vezes descreverem com precisdo amostras sélidas como
ceramicas dielétricas. O modelo de relaxagdo dielétrica ou polarizacao de Maxwell-Wagner
destaca-se pelo fato de introduzir fenémenos que ocorrem em camadas internas do material
que pode ser o limite dos graos ou mesmo o contato com o eletrodo.

A proposta de K.W. Wagner [132] corrigindo o modelo original de Maxwell foi
no sentido de criar um sistema fisico que simulasse os diferentes fenéomenos elétricos que
acontessem nas regioes de camadas internas. Para isto ele propos que essas camadas
poderiam ser tratadas como um material diferente com permissividade (£3), tempo de
relaxacao (72) e condutividade elétrica (o2) também diferentes do material original (e,
o1 e 11) que se encontra distribuido dentro do material original. A Fig. 5.9 apresenta o
desenho esquematico do sistema fisico proposto.

O tempo de relaxagao (Tyw) que descreve o novo sistema fisico é dado pela

Equagao 5.20.
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Capacitor de placas
paralelas

&

--.---

£, 7,04
@ = _amen
Material original Mawell-Wagner

Figura 5.9: Desenho esquematico do sistema fisico porposto por Wagner (1942) para descrever
fenémenos elétricos em barreiras.

€1+ &2

TMW = 50m (5.20)

Matematicamente essa modificagdo no sistema fisico corresponde a adigao de

um termo na parte imagindria da permissividade €’ do modelo de Debye. A Equacéao

5.21 apresenta ¢” segundo o modelo de Maxwell-Wagner onde o termo adicionado

também é dependente de w e 1/Cy(Ry + Rz) é conhecido como condutividade ohmica
ou condutividade dc oy,

1 WT, Tde w

S Gy AT wo%g = HATT 72

Uma interpretacao fisica interessante dada ao modelo é perceber que as barreiras

& (w) 70

(5.21)

do tipo intergraos sao como que constituidas de um material diferente do material dos
graos e desta forma na condutividade elétrica ou polarizagao funcionam como um material

isolante que barra mais fortemente a passagem de corrente.

5.1.2 Impedancia Elétrica

Outra grandeza de grande interesse no estudo das propriedades dos dieletros é
a Impedancia Elétrica Z que permite elucidar de forma mais clara os processos elétricos
dentro dos materiais. Quando descreve o comportamento elétrico de circuitos de corrente
alternada é definida como uma grandeza complexa dada pela Equacdo 5.22, onde a
parte real Z' esté relacionada com as dissipages de energia por efeito Joule (resisténcias
elétricas) e a parte imaginaria Z” relacionada as dissipagdes devido a outros elementos do
circuito como capacitores, indutores, etc. Por fim indica a oposicao total que um circuito

oferece ao fluxo de uma corrente elétrica variavel no tempo [127].
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7t =7 +iZ” (5.22)

Em um circuito de corrente alternada as grandezas complexas V* e I* sao dadas
pelas Equagdes 5.23 e 5.24, onde 6 é o angulo de fase entre a corrente e a tensao elétrica

devido a existéncia de elementos nao resistivos no circuito como capacitores e indutores.

V* = Vet (5.23)

I* = Ie™tto (5.24)

A impedancia complexa é dada por Z* = V*/I* de forma que o angulo 6 pode

ser obtido usando a Equacao 5.25.

Z//
0 =tg? (Z,> (5.25)

Analisando matematicamente a expressao [* = C*(dV*/dt) apresentada ante-
riormente e a relagdo Z* = V*/I* chega-se na dependéncia de Z* com C* dada pelas
Equacoes 5.26 e 5.27.

"
, C

Z'= o (5.26)
_C/
= 0/2 + 0/12 (527)

Conhecendo o comportamento da depéndencia de Z* com a frequéncia angular w
de uma certa amostra é possivel propor elementos constituintes de um circuito elétrico que
simule o comportamento elétrico da amostra. Cada elemento contribui para Z equivalente
do circuito de uma forma diferente o que resulta em curvas de Z(w) diferentes. Como
exemplo, um elemento resistor em série no circuito contribui com seu valor de resisténcia
R apenas para a parte real de Z, ja um elemento capacitor de capacitancia C' contribui
para a parte imagindria de Z com Z = 1/(iwC) e um elemento do tipo indutor de
indutancia L contribui com Z = iwL, e todas estas contribui¢coes podem ser demonstradas
desenvolvendo a relacdo Z* = V*/I* com base em circuitos RC ou RL [127].

A Fig. 5.10 apresenta duas situagdes onde sao apresentados os graficos de Nyquist
(=Z" x Z') e os circuitos equivalentes que descrevem o comportamento da impedancia.

Para o caso (a) a impedancia Z* equivalente pode ser calculada fazendo 1/7* =
1/R+ (iCw). Trabalhando com essa expressao e isolando as partes reais e imaginarias de

Z* obtem-se as Equacoes 5.28 e 5.29.
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Figura 5.10: Dois circutos do tipo RC com seus respectivos graficos Nyquist representativos.

R
7= 2
1+ (RCw)? (5.28)
— Rew
i - - 2
1+ (RCw)? (5:29)

Desta forma a dependéncia de Z’' e Z’' é do tipo —Z" = CwZ’

5.2 Propriedades Elétricas - Resultados

5.2.1 Espectroscopia de Permissividade Dielétrica (PD)

As medidas de Permissividade Dielétrica (PD) das amostras foram feitas segundo
descrito na Segao 3.2.8.

A Fig. 5.11 traz para todas as amostras os resultados de Permissividade Dielétrica
Relativa parte real (¢'), parte imaginaria (¢”) e perda dielétrica (tand = ¢”/¢’) em funcao
da frequéncia aplicada. Apresenta também os valores de £’ na frequéncia de 1 kHz obtidos
dos espectros.

E comum que os valores de &' (Fig. 5.11(a)) caiam com o aumento da frequéncia
do campo elétrico aplicado ja que, o aumento da velocidade de oscilagao do campo elétrico
comparada com o tempo de relaxagdo do material (75) ndo permite a relaxagdo completa
e repolariza¢ao dos mesmos na outra direcao, diminuindo a permissividade.

Todas as amostras ZnO:Co apresentam a parte real da permissividade dielétrica

(Fig. 5.11(a)) com valores na ordem de grandeza de & ~ 10°—10% ao longo de toda a faixa
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Figura 5.11: a) Permissividade Dielétrica Relativa parte real ('), b) parte imaginédria (¢”) e
¢) perda dielétrica (tand) em fungao da frequéncia aplicada. d) ¢’ na frequéncia de 1 kHz para
todas as amostras.

de varredura de frequéncia. Esses resultados indicam comportamento de "Permissividade
Dielétrica Colossal (PDC)"com estabilidade na faixa de frequéncia medida, sendo que
a dopagem intensifica o efeito. Materiais que apresentam PDC sao caracterizados pela
ocorréncia de & > 103 [133].

Destaca-se aqui o fato de que o efeito de PDC foi obtido em um processo com
temperatura de sinterizagao baixa (1150°C') em comparagao as comumente utilizadas em
trabalhos com resultados semelhantes [52, 134] e sem utilizagdo de procedimentos como
prensagem a quente, o que torna a rota muito mais simples e viavel do ponto de vista de
custos. Como exemplo, no trabalho de Huang et al. foram utilizados tratamentos térmicos
de até 1450°C que resultaram em &’ ~ 10° [53].

Os valores altos de €” e tand na regiao de baixa frequéncia (Fig. 5.11(b) e

(c)) estao relacionados com as perdas elétricas mais intensas nesta faixa. Normalmente
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um baixo valor de tand é um critério importante usado para avaliar a viabilidade do
material dielétrico na maioria das aplicacoes, logo os materiais em estudo seriam melhor
aplicaveis em regioes de alta frequéncia (> 10* Hz). Além disso, a adigao de C'o nio altera
consideravelmente esse comportamento, apenas reduzindo levemente os valores de tand,
ou seja, a dopagem nao intensifica as perdas elétricas no material.

Para entender fisicamente o comportamento de PDC observado nas amostras,
alguns modelos tedricos de relaxagao dielétrica descritos na Sec¢ao 5.1 foram testados nos
espectros de PD. A Fig. 5.12 apresenta o resultado dos ajustes tedricos de &' para as
amostras representativas x = 0,00 e z = 0,05 segundo os modelos de Debye (Equagao
5.9), Cole-Cole (Equagao 5.12) e Cole-Davidson (Equagao 5.15). O ajuste com o modelo

de Havriliak-Negami nao converge para os espectros em estudo.

10 - | a) 10 b)

——Modelo Debye ——Modelo Cole-Cole

10°F
nh..‘.u [
10°F
10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)
10°F
5 c)

——Modelo Cole-Davidson

10° 10° 10° 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 5.12: Ajustes das curvas de & das amostras x = 0,00 e x = 0,05 com os modelos
teodricos de relaxacao dielétrica de Debye, Cole-Cole e Cole-Davidson.

Fica evidente que estes modelos nao descrevem a relaxacao dielétrica das cerami-
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cas de ZnO:Co. Outro fato que reforca essa conclusao é que o ajuste de €’ nao converge
com nenhum dos trés modelos. De certa forma ja era esperado que o modelo de Debye nao
descrevesse a relaxacao dielétrica das amostras, ja que leva em conta apenas um tempo
de relaxacdo e a nao interacao entre as particulas. Ja os modelos de Cole-Cole e Cole-
Davidson levam em conta mais de um tempo de relaxagdo mas nao sao suficientes para
descrever os eventos que ocorrem nos contornos de graos dos materiais.

Analisando o fato das medidas Opticas indicarem a existéncia e aumento de
defeitos pontuais como Vp e Zn; com a dopagem, e pressupondo que estes defeitos
se concentram mais predominantemente nos contornos de graos onde ocorreu a maior
quantidade de processos de difusdo de matéria durante a sinterizagao, foi testado também
o modelo de relaxagao dielétrica de Maxwell-Wagner (MW). Como apresentado na Segao
5.1, matematicamente este modelo é uma variacao na parte imagninaria do modelo de
Debye, logo os ajustes foram feitos nos espectros de £” com a Equagao 5.21 (¢"(w) =
Oge/w + Ae'[wro /(1 + w?7g)]). A Fig. 5.13 traz os resultados destes ajustes para todas as
amostras em estudo.

O modelo MW se mostrou satisfatério no ajuste dos espectros de £” para todas
as amostras, principalmente na regiao de médias e baixas frequéncias. Os valores dos

parametros o4, € 7y resultantes do ajuste se encontram na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Parametros og4. e 7o resultantes do ajuste tedrico dos espectros de €” com o modelo
de relaxacao dielétrica MW.

Modelo MW

x oae (Qm)™1 79 (5)

0,00 0,0353  0,0083
0,005 | 0,0382  0,0081
0,01 0,0405  0,0079
0,02 0,0424  0,0078
0,05 0,0457  0,0085

Os valores de tempos de relaxagdo 79 nao apresentaram alteracao sistematica
ou significativa com a dopagem. Esse resultado é um grande indicio de que os defeitos
do tipo Vo e Zn; que foram verificados por Raman concentram-se mais especificamente
nos contornos dos graos e nao nos graos em si, pois, devido a proporcao de tamanho, os
fendmenos que ocorrem nos graos contribuem mais fortemente para a média geral do valor
de 9.

Conhecendo o modelo MW e levando em conta os pontos destacados acima,

algumas conclusoes podem ser feitas a respeito da contribuicdo dos elementos fisicos que
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Figura 5.13: Ajustes das curvas de €” de todas as amostras com o modelo de MW (Equagao
5.21).
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compoOem as amostras para o comportamento dielétrico geral das mesmas:

e com grande probabilidade a maior contribuicao para a alta permissividade das
cerdmicas originam-se dos fendmenos que ocorrem nos contornos de graos e nao

nos graos em si;
e cxiste uma predominancia de concentracao de defeitos no contorno dos graos;

e a carga espacial criada pelos defeitos pontuais como Vg e Zn; produz uma corrente
de absor¢ao nas finas regioes de contorno de grao. Um aumento na condutividade

surge devido a esta corrente de absor¢ao provavel na regiao de fronteira de grao;

e as correntes de absor¢ao nas interfaces dos graos criam barreiras/armadilhas para
o transporte de cargas entre os graos permitindo que essas se polarizem mais

intensamente e aumente o valor da permissividade;

e para os graos do semicondutor os contornos de graos funcionam como uma barreira
de material isolante que impede até mesmo a locomoc¢ao dos portadores de carga
entre os graos e promove maior quantidade de polarizacoes. As polarizacoes também

acontecem na barreira, o que permite intensificar ¢;

e a predominancia de polarizacao do tipo MW é responséavel pelos altos valores de &’

(PDC) nestas ceramicas.

Para a melhor compreensao dos eventos relacionados ao surgimento das correntes
de absorc¢ao, os resultados das medidas de €’ versus frequéncia foram usados para o calculo
das condutividades ac (o4.) conforme descrito na Se¢do 5.1 (04.(w) = goe’wtand). As
curvas de o4.(w) podem ser ajustadas com a lei de poténcia de Jonscher dada pela
(Equagao 5.30) [135] e que descreve a condutividade ac para a maioria dos materiais

dieletros.

Ope(W) = 040 + A" (5.30)

Esta lei é composta de um termo independente de w (0g4.) relacionado & conduti-
vidade dc e outro termo relacionado as polarizacoes idnicas que engloba provaveis eventos
de dispersao em materiais que apresentam algum tipo de barreira (intergraos ou superficie
eletrodo), como a maioria dos dieletros apresentam (Aw™).

Como pode ser observado na Figura 5.14 a condutividade o,. aumenta com a
dopagem e com grande probabilidade esse efeito esta ligado ao aumento da concentracao
dos defeitos pontuais como Vg e Zn; nas interfaces dos graos, levando ao aumento das cor-
rentes de absorcao. Como esperado pela Equacao 5.30, duas regides com comportamentos

distintos podem ser identificadas nos gréaficos de o,., uma com valores aproximadamente
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Figura 5.14: Condutividade ac (0,.) em funcao da frequéncia aplicada para todas as amostras
7Zn0:Co. As linhas em vermelho sao os ajustes tedricos com a com a lei de poténcia de Jonscher.

constantes na faixa de baixas frequéncias (< 10* Hz), e outra com crescimento significa-
tivo nos valores em mais altas frequéncias (> 10 Hz). Existe também uma frequéncia
critica ~ 10* Hz onde é observada a transicao no comportamento de .

Os parametros oq., A e n resultantes do ajuste sao apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Parametros o4., A e n resultantes do ajuste das curvas de condutividade o, com
a Equacao 5.30.

Condutividade ac (0,)

r | og (Qm)™t A (1077s"/Qm) n
0,00 0,0357 5,13 0,7104
0,005 0,0393 5,74 0,7017
0,01 0,0411 6,00 0,7154
0,02 0,0435 6,23 0,6920
0,05 | 00464 6,78 0,711

Os valores de o4, obtidos do ajuste sdo muito semelhantes aos obtidos com o
ajuste de MW apresentados na Tabela 5.1. Com grande probabilidade a condutividade
na regiao de baixas frequéncias (o4.) estd relacionada aos movimentos translacionais de

longo alcance dos momentos de dipolo responsaveis pela g, € a condutividade a partir
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de w. esta relacionada aos movimentos translacionais de curto alcance/ localizados dos
momentos de dipolo e mais fortemente afetados pela existéncia dos defeitos e fendmenos
de dispersao elétrica.

O fato de n nao variar sistematicamente nem consideravelmente com a dopagem
apenas indica que os mecanismos de relaxacao dielétrica em todas as amostras, principal-
mente nas regioes intergraos, sao muito semelhantes.

E interessante observar que os efeitos devidos a existéncia de poros nas amostras
nao contribuem significativamente para as propridades dielétricas macroscépicas. Em
geral a ocorréncia de poros deveria reduzir os valores de ¢’ pois o material passa a
ter uma contribuicao adicional de permissividade do tipo €9 do vacuo. No caso das
amostras ZnO:Co os efeitos que ocorrem nas interfaces dos graos sao tao mais intensos que
sobrepoem a dispersao dielétrica nos poros. Com grande probabilidade, se nao existissem

poros, €' seria ainda maior nas amostras dopadas.

5.2.2 Espectroscopia de Impedancia

A Espectroscopia de Impedéancia para os materiais em estudo foi realizada
conforme descrito na Secao 3.2.8. A preparacao das amostras seguiu o mesmo protocolo
das medidas de PD.

A Figura 5.15 mostra os resultados dos espectros de Impedéancia parte real Z’ e

parte imaginaria Z”, em funcao da frequéncia.

Zn0:Co Zn0:Co b)
10°F - !
--------------- x (mol de Co)
T S e s 0,00
2L = = 0,005
a5 - == =0,01
@, x (mol de Co) e=ee (.02
N B === 003
N8 0,00 i
- — 0,005 £’
= ==0,01 \ . 4
--== 0,02 ! W,
s=a= 005 “ st
I[)I I i A - L ‘ 'l 4 L - i 1 . I i A - L ‘ 'l 4 L - i 1 .
10 10° 10 10 10° 10 10 10° 10 10 10° 10
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 5.15: Espectros de Impedancia parte real Z’ e imagindria Z” para todas as amostras
em estudo.

Ocorre leve reducdo nos valores de Z' com a dopagem o que, provavelmente,
esta relacionado com a reducgao na resisténcia elétrica do material devido ao aumento

das correntes de absorcao nas interfaces dos graos, como citado anteriormente. Este fato
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também concorda com a relagao entre €* e Z* que é inversa. O pico que aparece nos
espectros de Z” é semelhante ao esperado no modelo de Debye, mas a assimetria indica
uma incoeréncia com o modelo.

Definindo a grandeza Médulo Elétrico complexo M* = 1/e* = M’ 4+ iM", é
possivel verificar a validade do modelo de Debye analisando comparativamente a posicao
dos picos dos espcetros de M” e Z". Isso porque 1/e* = i(wCy)Z*, e quando a relaxagao
dielétrica é regida por este modelo a posigao central dos picos é coincidente [127, 136, 137].

Desenvolvendo a expressao de M* em termos de €* chega-se na equacao a seguir.

8/2 5”2

g2 4 g2 + i€/12 4 g2
A Fig. 5.16 apresenta o grafico de M"” e Z” para as amostras representativas
2 =0,00 e 0,05.

*

(5.31)

10— — 3 10°
L X (mol de Co)] 10’
104:_: 107} Lo 0.0 .
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10k 10 : ]
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: ~10x10°Hz—=| |— 1107
IO'i ul il “. sl sl PR R e ek kil i il 10‘8
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Figura 5.16: Grafico de Z” e M" das amostras z = 0,00 e 0,05 para comparacao da posi¢iao
central dos picos. Grafico de M” de todas as amostras em inset.

E possivel observar que os picos de M” e Z” nao sdo coincidentes e apresentam
um desvio médio de ~ 1 x 10° Hz da posicdo central para as duas amostras, o que reafirma
a conclusao de que o modelo de Debye puro nao é suficiente para descrever a relaxacao
dielétrica no material, como visto na Se¢ao 5.2.1.

A Figura 5.17 mostra os graficos de —Z” x Z’ também conhecidos como gréafico
Nyquist para todos as amostras.

As amostras apresentam comportamento de —Z” x Z' semelhantes caracterizado

por um semicirculo nao simétrico. E possivel observar que a dopagem afeta os valores
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Figura 5.17: Graficos Nyquist para as amostras em estudo.

da Impedancia de forma que os semicirculos apresentam raios cada vez menores com a
dopagem e este fato também sugere uma redugao na resisténcia macroscépica do material
bulk [127, 138].

O ajuste teodrico do grafico Nyquist fornece muitas informagoes a respeito das
contribuigoes dos elementos internos microscopicos do material, como graos e contorno de
graos, para a resultante da Impedancia macroscopica.

No modelo de Debye o grafico de Nyquist é caracterizado por um semicirculo
simétrico, e o circuito elétrico equivalente que descreve o comportamento macroscopico
da impedéncia é dado pela disposigdo em série de um capacitor (Cy) e um resistor (R)

paralelamente arranjados a um capacitor C'; conforme pode ser visto na Figura 5.18.

G,

Figura 5.18: Circuito elétrico associados ao modelo de Debye. Figura adaptada de [127].

Para o caso das amostras em estudo o fato do semicirculo do grafico Nyquist nao
ser simétrico também descarta a possibilidade do modelo de Debye descrever o compor-

tamento da impedéancia [127]. O circuito proposto para descrever o comportamento das
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ceramicas de ZnO:Co se encontra na Figura 5.19, e foi pensado com base na constatacao
de que os contornos de graos exercem influéncia significativa para as propriedades elétricas

e no fato de existir poros no interior das amostras.

NN
Ve 4

CPE

Figura 5.19: Circuito elétrico proposto para descrever as curvas de impedéancia do ZnO:Co.

Neste modelo R, esta relacionado a resisténcia devido aos graos do material e [y
a resisténcia devida aos efeitos no contorno dos graos. Ja o elemento C PE (constant-phase
distribution element) é uma espécie de capacitor modificado que ocorre quando existe
nao homogeneidade superficial, aspereza ou geometria de fractal ou mesmo porosidade
[139]. Materiais que sdo descritos por MW em geral apresentam o elemento CPE em seus
circuitos equivalentes. A contribuicao para impedancia Z* devido ao elemento C'PE é
Zope = 1/T(iw)? com 0 < p < 1, onde se p = 1 o elemento contribui puramente como
um capacitor de capacitancia T e se p = 0 o elemento contribui unicamente como um
resistor. A impedancia equivalente calculada para este circuito é descrita pela Equacao
5.32.

Ry

z* =R D ———
@) 97 14+ Ry/ZcrE

Ry
1+ TRgb (iw)p

Z*(w) = R, + (5.32)

A Fig. 5.20 traz o ajuste dos espectros de Impedancia —2" x Z', |Z| x f e x f
das amostras representativas z = 0,00 e 0,05 com a Equacao 5.32. Os valores de Ry, Ry,
T e p obtidos dos ajustes se encontram na Tabela 5.3.

E interessante observar que a contribuicao de Ry, em todas as amostras ¢ muito
maior que IR, ou seja, os efeitos que ocorrem nos contornos de graos sao em geral mais
significativos para as propriedades dielétricas macroscopicas do material do que os efeitos
que ocorrem nos graos em si.

Os valores de R, nao se alteram consideravelmente com a dopagem, o que de

certa forma ja era esperado ja que os tempos de relaxacao dos materiais se mostraram
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Figura 5.20: Ajuste tedrico sobre os resultados de —Z" x Z', |Z| e Theta das amostras
representativas a)r = 0,00 e b)0,05 com a Equagdo 5.32. ¢) Curvas de Nyquist com ajuste
para todas as amostras
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Tabela 5.3: Parametros Ry, R, 1" e p obtidos do ajuste dos resultados de impedancia com a
Equacao 5.32.

v | R, (Q) Ry (Q) T (x10°F) p
0,00 | 48 880 8,00 0,887
0,005 | 47 840 8,00 0,885
0,01 | 46 750 3,01 0,934
0,02 | 45 530 3,80 0,942
0,05 | 44 440 1620 0,887

praticamente constantes com a dopagem (ver Tabela ??) de forma que esta ndo promove
efeitos dielétricos consideraveis no interior dos graos.

Ja a redugao no valor de Ry, com a dopagem esta relacionado com o aumento nas
correntes de absorgao (0,.) propostas anteriormente e atribuidas ao aumento de defeitos
nos contornos dos graos. O fato de T" e p nao variarem sistematicamente com a dopagem
apenas reforca que os mecanismos de relaxacao dielétrica de todas as amostras é muito

semelhante, como observado nos resultados de o,..

5.3 Propriedades Elétricas - Conclusoes

As amostras apresentaram Permissividade Dielétrica Colossal PDC com relaxagao
dielétrica descrita em termos do modelo de relaxacao de Maxwell-Wagner (MW) que prevé
uma forte contribuicao dos efeitos que ocorrem nos contornos dos graos. Os ajustes dos
resultados de impedancia confirmaram a predominante contribuicao dos contornos de
graos para a relaxacao dielétrica observada nos materiais.

De forma geral a ocorréncia e aumento dessa concentracao de defeitos pontuais
como Vj e Zn; na interface dos graos, vem do processo de sinterizagdo sem pressao que
cria ligacoes pendentes e uma distribuigdo nao estequiométrica de O e Zn nos limites
dos graos. Esses defeitos criam armadilhas do tipo correntes de absor¢ao que prendem os
transportadores de carga nas interfaces e promovem uma maior polarizagao. Essa criacao
de defeitos nos contornos dos graos ¢ mais intensa porque ¢é nas interfaces onde ocorrem
os processos de difusdo de matéria mais intensamente.

Com base nos pontos analisados é possivel propor que a Permissividade Dielétrica
Colossal PDC observada nas amostras é atribuida ao efeito conhecido em inglés por
IBLC (internal barrier layer capacitor) originado pelos defeitos que ocorrem no contorno
dos graos e aumentam com a dopagem, formando barreiras isolantes que intensificam a

permissividade dielétrica.
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Esses resultados foram publicados no artigo intitulado "Colossal dielectric permit-
tivity in C'o-doped ZnO ceramics prepared by a pressure-less sintering method", Physical
Chemistry Chemical Physics 2018 [140].
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CAPITULO

PROPRIEDADES MAGNETICAS

Este capitulo foi dividido em trés se¢oes. A primeira apresenta a fundamentacao

tedrica necessaria para o tratamento dos dados das caracterizagoes magnéticas. A segunda

¢ sudividida em trés secoes e apresenta os resultados de Magnetizacao versus campo

aplicado, ZFC/FC e EPR bem como os ajustes tedricos realizados sobre esses dados. A

terceira apresenta as conclusoes relacionadas as caracterizagoes magnéticas.

6.1 Propriedades Magnéticas - Fundamentacao Teé-

rica

O magnetismo que emerge da matéria é atribuido basicamente a duas “fontes”

que estao diretamente relacionadas com os movimentos e estados energéticos dos elétrons

nas camadas incompletas dos atomos.

e A primeira decorre dos constantes movimentos de translacdo que os elétrons dos

atomos executam em uma certa regiao em torno do nicleo atémico, classicamente
aproximados para o movimento de uma "érbita". Assim como em qualquer outro
sistema em movimento circular, a cada elétron ¢é atribuida uma grandeza vetorial
chamada de momento angular direcionada perpendicularmente ao plano de circu-
lagao ([_:) Este sistema fisico contribui com momento magnético orbital de médulo
pr = ppgry/ L(L + 1) também chamado de momento de dipolo magnético orbi-
tal devido a correlagdo com a grandeza momento de dipolo elétrico p., apesar de

efetivamente ndo existir monopolos magnéticos.

A segunda fonte estd relacionada com o conceito de spin que é uma propriedade
intrinseca da matéria, assim como a massa e a carga também o sdao, apesar de nao

encontrar andlogo cldssico. Tem dimensao de momento angular (S) e contribuigao de

momento de dipolo magnético de spin dada em mddulo por pug = pupgs\/S(S + 1).
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A magnetizacao M que emerge dos materiais é uma grandeza vetorial definida
como a soma vetorial dos momentos de dipolo magnéticos total p; (grandeza definida
na Secdo 2.2) presentes em uma regido de volume V de amostra (M = Y ji;/V). Os
momentos ji; podem ser tanto espontaneos quanto induzidos pela aplicagdo de um campo
magnético H.

Uma amostra na presenca de um campo magnético H apresenta densidade de
linhas de campo magnético B (indugdo magnética) dado pela Equagao 6.1, onde AH é
uma grandeza que pode ser tanto positiva como negativa, a depender das caracteristicas

de repulsao ou atracao das linhas de campo qua o material apresenta.

B=H+AH (6.1)

O valor de AH ¢é diretamente proporcional a M, com constante de proporciona-

lidade 47. A Equagao 6.1 dada em termos de M pode ser vista na Equagao 6.2.

B=H+47M (6.2)

Considerando que, apds a estabilizacao da acao do campo H as grandezas B , M
e H se encontram na mesma direcao e podem ser tratadas em termos dos seus modulos,
se a Equacao 6.2 for dividida pelo campo H duas novas grandezas p = B/H e x = M/H
diretamente relacionadas ao comportamento magnético intrinseco da amostra podem ser
definidas '. A permeabilidade magnética y fisicamente indica a "facilidade"de penetracao
das linhas de campo magnético no material e a susceptibilidade magnética xy mensura a

capacidade que um material tem de magnetizar-se sob a acao de um campo magnetizante.

B M

Z o ydrs .
i + T (6.3)
p=1+4myx (6.4)

O comportamento magnético dos materiais com e sem a agao de campos magné-
ticos externos aplicados, basicamente decorre da forma como os elétrons estao dispostos
nos arranjos atomicos e as possiveis interagoes entre seus momentos magnéticos iy, jis €
1. Uma classificacao geral dos materiais quanto as suas propriedades magnéticas ¢ feita
em termos das faixas de valores da grandeza x e seu comportamento com variagao de

temperatura T. Esta classificagdo pode ser vista na Tabela 6.1. A Fig. 6.1 traz um resumo

1Essas grandezas sdo mais abrangentemente definidas em termos de tensores, mas como neste trabalho
as amostras estudadas sdo p0ds isotropicos o tratamento dado aqui é suficiente.

& Instituto de Fisica — UFG



112

6.1. Propriedades Magnéticas - Fundamentacdo Tedrica

esquematico dos comportamentos magnéticos possiveis dos materiais.

Tabela 6.1: Classificacdo dos comportamentos magnéticos dos materiais de acordo com os
valores de x e a sua variacdo com 7.

Comportamento

X (emu/g)

Descrigao

Diamagnetismo
(DM)

Paramagnetismo
(PM)

Ferromagnetismo
(FM)

Antiferromagnetismo
(AFM)

Ferrimagnetismo
(FMi)

<0 (1079 —107%)
constante
independente de T’

>0 (107° —1071)
constante
dependente de T’

>> 0 (antes de T¢)
dependente de H e
T

~ 0 (antes de Ty)
dependente de H e
T

>> (0 dependente de

HeT

Forma fraca de magnetismo que s6 é
observada quando um campo H aplicado.
M é resultante apenas da interacao dos ur,

com o campo, pois nos materiais puramente
DM pg é nulo. Ocorre em todos os
materiais, mas pode nao ser observado
devido a predominancia de outras fases
magnéticas mais intensas.

Exibem pg ndo nulos, desemparelhados e
distribuidos aleatoriamente na auséncia de
H. Tendem a se orientar com H, resultando
em uma magnetizacao linearmente
dependente de H. Por ndo apresentarem
interacOes entre os pg dos atomos, quando
H é retirado forcas magnéticas internas de
cada atomo tendem a volta-lo para o estado
inicial, desmagnetizando o material [65, 69].

Apresenta M espontanea. Mesmo na
auséncia de H boa parte dos ug
permanecem orientados em uma mesma
direcao, gerando assim, uma magnetizacao
remanescente M,. A estrutura atdmica dos
materiais FM permite a orientagao paralela
entre os ig, que interagem entre si. A
resposta de M x H ndo apresenta
comportamento linear [65, 141].

Estrutura promove alinhamento
anti-paralelo dos ug, desta forma sao
formadas duas sub-redes com mesmo

momento magnético mas que respondem em
direcbes opostas a H resultando em M nula.
Para T' > Ty (T - Temperatura de Neel) o
ordenamento AFM é convertido em PM [65].

Ocorre 0 mesmo processo que nos materiais
antiferromagnéticos, porém as sub-redes
apresentam diferentes momentos
magnéticos, o que faz emergir do material
M # 0. A dependéncia de M com H nao é
linear e assim como nos materiais FM
também apresentam curvas de histerese
[142]
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Figura 6.1: Tipos de magnetismo segundo o comportamento magnético. Adaptado da referéncia
[143].

6.1.1 Paramagnetismo - desenvolvimento matematico

Quando um momento magnético iy isolado interage com um campo H existe uma
tendéncia de orientacdo e proje¢do do mesmo na dire¢do do campo (ji%), arbitrariamente

ecolhida como 2 conforme a Fig. 6.2.

£y

P

H

;= shamy < Ji

Figura 6.2: Projecdo do momento ji; na direcdo do campo H2Z.
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A energia potencial ou energia de Zeeman devido a interacao de fi; com H é dada
pelo produto escalar apresentado na Equacgao 6.5.
E=ji,H (6.5)
Na descri¢ao quantica a componente de projecao (fi%) é discreta resultando em
uma energia quantizada dada pela Equacao 6.6 onde, g; é o fator de Lande (ver Equagao

2.1) e my é o nimero quantico azimultal (autovalor do operador J,) e pode assumir valores
my = —J,—J—|- 1...J— 1,J

E=u5H

E=m;g;upH (6.6)

Qualquer estado de energia F = m,g;upH pode ser acessado pelo momento

magnético e a média de fiy ((1%)) na direcao de 2 pode ser obtida utilizando a Estatistica

2

de Boltzman “ e é dada pela Equacao 6.7 onde kg é a constante de Boltzman e T" é a

temperatura de equilibrio térmico.

2] + 1 2] + 1 1 .
2y h _ —coth (2 .
(w3 g"“B‘]{ 57 ( 2] m) 57" (2J)} (67)
com
_ gpsH
knT

A Equacao 6.7 pode ser escrita de forma mais simplificada pela Equacao 6.8 onde

Byj(x) é conhecida como Equagao de Brillouin.

(17) = gsppJ B,(x) (6.8)

Considerando um sélido extenso caracterizado pela densidade volumétrica n de
momentos py; nao interagente e submetidos ao campo H entao a grandeza M pode ser
obtida pela Equagao 6.9, onde M, = g;upJ é chamada de magnetizacao de saturacao e
representa o maximo momento magnético por unidade de volume na direcdo do campo

aplicado.

2Descreve a distribuicio estatistica de particulas materiais com virios possiveis estados de energia
acessiveis em equilibrio térmico, quando a temperatura ¢é alta o suficiente e a densidade é baixa suficiente
para tornar os efeitos quanticos negligenciaveis
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M = n{u5) = ngsupJ By(x) = MsBy(x) (6.9)

A Fig. 6.3 apresenta alguns resultados experimentais de M x H/T e ajustes com
a Equacao 6.9 para trés sais metélicos contendo Gd**, Fe?t e Cr3t. Mais de 99,5% da
saturagao magnética ¢ atingida a baixas temperaturas, sendo que nestes sais o magnetismo

observado ¢é devido apenas as contribui¢coes de momento de dipolo magnético de spin.
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Figura 6.3: Grafico de M x H/T para amostras esféricas de alume de cromo e potdassio (I),
alume de amoénio e ferro (II) e sulfato de gadolinio octahidratado. Figura adaptada de [144].

Para encontrar a expressao de x do paramagnetismo em sua descricao quantica
é necessaria a aproximacao de x << 1 na Equacao 6.9, situacao essa que ¢é atingida em
regimes de mais altas T ou baixos H. Desta forma as "coth'contidas na funcao Brillouin
passam a contribuir apenas com os dois primeiros termos de sua expansao em série de

Taylor e M passa a ser descrita pela Equacao 6.10.

1 o NPT (T 1)
3kpT

Como xy = M/H entao a susceptibilidade magnética de um material que se

H (6.10)

comporta como um paramagneto quantico é dada pela Equacao 6.11 conhecida como
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Lei de Curie.

_ ng’ppJ(J+1)
3kpT

(6.11)

Definindo o momento u; = gupy/J(J + 1) como sendo o momento magnético

efetivo pg do fon magnético entdo a Equacao 6.11 é levada na 6.12.

n
3kgT

A forma mais simplicificada de apresentar a Lei de Curie é através da Equacao
6.13 com C dada pela Equacao 6.14.

Y= i (6.12)

X = (6.13)

e

Em 1907 Weiss postulou que a ocorréncia de magnetizagdo espontanea M

C (6.14)

nos materiais ferromagnéticos era devido a existéncia de um “campo molecular” (H,,)
relativamente intenso e proporcional a M de forma que, o campo magnético médio que
age sobre um atomo devido aos seus vizinhos ¢ dado pela equacao a seguir, onde A
é a constante de proporcionalidade e esta relacionada com o arranjo dos atomos que

constituem o material e as interagoes existentes entre eles.

H, =M

Usando a definicao de M dada pela Equagao 6.9 entdo o campo molecular de

Weiss pode ser descrito da forma a seguir.

Hy, = An{p7)

A expressao de M é obtida como no caso do paramagnetismo quantico para uma
densidade n de atomos mas considerando que o campo magnético total Hiua sentido
por um atomo do material deve ser a soma do campo H e H,,. Fazendo H — Hi. na

Equacao 6.9 chega-se na Equacao 6.15.

H+ H,

M = g,upJB < g2t
gikB J\9iUB knT

(6.15)

H + Mn{u?
> = gspupJ By (9JPJBJ<MJ>>

kT

Com um pouco de algebra e fazendo as aproximacgoes citadas anteriormente x é

obtida no formato a seguir, com a constante C' dada pela mesma equagao obtida para o
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paramagnetismo quantico.

¢
XTT—x0) T T-0

A Equagao 6.16 é conhecida como Lei de Curie-Weiss. A proposta de Weiss foi

(6.16)

feita inicialmente para materiais FM mas também é valida para materiais AFM e FMi.
A Fig. 6.1 apresentou também o comportamento de M x T e 1/x x T para os diferentes
ordenamentos magnéticos dos materiais incluindo FM, AFM e FM,.

No modelo original, Weiss nao previu ou propds a origem do campo molecular
H,,. Neste sentido sao varios os modelos de interagao magnética entre os atomos ou ions
usados para tentar descrever a origem do campo H,, e estes modelos sao abordados na
segdo seguinte [143, 145, 69, 142].

6.1.2 Modelos de interacao magnética

Os modelos mais gerais de interagdo magnética utilizados em abordagens que en-
volvem fendémenos de FM,; AFM e FM sao, interagao de troca direta (direct exchange), in-
teragdo de supertroca (superezchange), interagdo de dupla troca (doble exchange), RKKY
(Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida) e interagoes via BMPs (bound magnetic polarons).
Nesses modelos em geral a interagdo ocorre entre os momentos de dipolo magnético de

spin pg dos atomos ou portadores de carga. A seguir uma breve revisao de cada um deles.
Interacao de troca direta

E resultante do acoplamento dos spins S de elétrons pertencentes a0 mesmo ion
ou de fons adjacentes. A Hamiltoniana de Heisenberg expressa na Equacao 6.17 representa
matematicamente a energia associada a qualquer tipo de interacao de troca, onde J,,, é
conhecida como integral de troca e os vetores S, e S, sio dois momentos angulares de

spin adjacentes.

N
H=-Y 2J,,S,.5, (6.17)
m,n=1

m#n

A interacao direta entre os S pode promover dois tipos de ordenamentos magné-
tico: se S, € S, se acoplarem paralelamente esta interagao sera FM, onde ocorrera uma
soma vetorial positiva dos momentos magnéticos e J,,,, > 0; se §m e §n se acoplarem
antiparalelamente esta interacao serd AFM, onde ocorrera vetorialmente a subtracao dos
momentos magnéticos e J,,, < 0.

Considerando que os ions magnéticos estejam em um mesmo estado de spin

—

S =23, = ﬁn e na condicao de H = 0 de forma que os spins estejam apenas sob a
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acao do campo molecular H,,, entdo a integral de troca J,,, = Jiroca pode ser escrita pela
Equacao 6.18 onde z é o nimero de primeiros vizinhos de mesmo momento magnético e

6 é o mesmo fator que aparece na Lei de Curie-Weiss (Equagao 6.16).

_ 3kpt
C228(5+1)

O valor de 0 negativo confirma ordenamento AFM, de forma que J também

(6.18)

apresenta valor negativo, ja se 6 for postivo os ordenamentos possiveis sao FM ou FM;
resultando também em um J positivo. A Fig. 6.4 traz a previsao de comportamento de
Jiroca Para alguns metais de transicao 3d. Por exemplo, a interagao de troca entre atomos

Co adjacentes com grande probabilidde serd uma interagao do tipo FM.

Jexch
Co
+ ;%/‘wlk
0
Mn Jab
- M4
Cr

Figura 6.4: Curva de Bethe-Slater que descreve a variagao da constante de troca J com o valor
de 74 /74, onde rqp € a separagio interatémica e 4 e o raio médio do orbital d com preenchimento
parcial. Figura retirada da referéncia [145].

Interacdo de supertroca (troca indireta)

Interacao entre pug nao adjacentes, onde a interacao ¢ mediada por um ion nao
magnético pertencente a rede, normalmente o anion. Em geral este tipo de interacao
ocorre entre orbitais d (metais de transigdo) ou f (terras-raras) mediada pelos orbitais
p do fon ndo magnético. A interacdo é comum em 6xidos onde os elétrons do O*~ que
estao no orbital p fazem o papel de mediadores. Essa interacdo depende, de forma geral,
do grau de hibridizacao, da ocupacao dos orbitais d ou f e do angulo de ligagao entre os
orbitais semipreenchidos. A seguir sdo apresentadas as regras de Goodenogh-Kanamori-
Anderson (G-K-A) [146] que descrevem algumas condigoes da interacao de supertroca e

a propriedade magnética emergente.

e 1* A interagdo entre orbitais semipreenchidos formando um &ngulo de 180° é

relativamente forte e AFM.

e 2% Quando a interacdo é devida a superposicao entre orbitais ocupados e vazios

formando um angulo de 180° é relativamente fraca e FM.
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e 3* A interacao entre orbitais semipreenchidos formando um angulo de 90° é relati-
vamente fraca e FM [146].

A Fig. 6.5 mostra o resumo esquematico das regras de G-K-A para a interacao en-
tre metais de transicao 3d mediada por um anion com orbital p incompleto, provavelmente

um O?~.

J*REGRA

a) Interacdo forte e AFM T T

22 REGRA y

(;mo £ /Dg\ﬂr 11
T T T T c) Interacio fraca e FM

b) Interacido fraca e FM

Figura 6.5: Desenho representativo da dependéncia do angulo de ligacdo e da ocupagao dos
orbitais para a interacdo de supertroca entre elétrons d intermediada pelo orbital p. Figura
adaptada de [147].

Interacao de dupla troca

Assim como na interagdo de supertroca basicamente os orbitais p de um fon nao
magnético da matriz promovem a interacdo entre os orbitais d dos ions magnéticos. A
grande diferenca se da pelo fato de que este tipo de interagao ocorre quando os ions
magnéticos se apresentam na matriz com valéncia mista. A Fig. 6.6 mostra um exemplo
da interagao de dupla troca entre elétrons das camadas de valéncia de fons Mn. Os elétrons
estao dispostos com a configuracao de spin segundo a 1* Regra de Hund.

Para este exemplo o mecanismo da dupla troca consiste na oscilagao do elétron
de mais alta energia do fon Mn3* para o ion Mn3* por intermédio do orbital p do anion
02~ que se encontra entre eles. O anion intermediador recebe um elétron do fon Mn3* e

cede um elétron ao fon Mn**, dai o nome de dupla troca.

Interacdo RKKY (Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida)
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T

| |
. '
M3+ (3d%) Mn** (3d%)

Figura 6.6: Esquema de interacdo de dupla troca entre os fons Mn?+ e Mn**. Figura adaptada
da referéncia [69].

Esse tipo de interacao pode ser inicialmente definida como uma espécie de
interacao de supertroca entre os g localizados, mas com a diferenga de que os mediadores
da interagdo sao portadores de carga livres (elétrons e buracos). Segundo este modelo, os
ps(d, f) dos elétrons das camadas incompletas d ou f se acoplam fortemente com os
ps(s) dos elétrons das camadas s presentes na banda de condugao. Os pg(s) carregam a
informagao e promovem o alinhamento dos outros elétrons com pug(d, f) . O alinhamento
pode ser paralelo ou antiparalelo. A Figura 6.7 apresenta de forma esquematica essa

interagao.

Portador de ~ A
A carga livre

N m(s) 3
fis(d, f) Hs(d, f)

Figura 6.7: Esquema da interacio RKKY. Interacdo entre os ugs(d, f) dos fons magnéticos
mediada pelos pg(s) dos portadores de carga com polarizagao nao uniforme. Adaptado de [10].

O modelo inicial foi proposto por Zener e foi chamado de Zener Carrier-Mediate
Exchange [10]. O problema do modelo era considerar a polarizagao uniforme dos jg(s) dos
elétrons de condugao, ou seja, desconsiderar que a medida que os elétrons de conducao
se afastam dos momentos localizados ugs(d, f) nas camadas d ou f a polarizagdo desses
diminui. Para incluir este efeito Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida (RKKY) agregaram ao
modelo de Zener uma perturbacao de segunda ordem de modo que a integral de troca J,,,
apresenta uma dependéncia oscilatéria com a distancia r entre os pg(d, f) localizados, e

com o vetor de onda da superficie de Fermi kr. A Equacao 6.19 descreve esta dependéncia.
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cos(2kpr)
3

(6.19)

<] troca X

De forma geral um primeiro fon magnético com pg(d, f) é responsavel por
imprimir a polarizacao ug(s) do portador de carga livre e esse entdo leva a informagao
a um segundo fon magnético alinhando os ug(d, f). A polarizagdo de pug(s) é repetida
todas as vezes que os elétrons de condugao passam pelos sitios magnéticos com pg(d, f),
com isto a polarizagdo de pg(s) ao longo de seu percurso pelo material apresenta um

comportamento oscilatorio.
BMP (Bound Magnetic Polarons)

Consiste na interacao entre aglomerados de pg. Estes aglomerados, chamados de
polarons, sao possivelmente formados via interacao de supertroca entre os ions magnéticos
mediados pelos defeitos da matriz, ou mesmo através do modelo RKKY. Nesse modelo
além da resposta magnética que surge devido aos polarons isoladamente ocorre uma
espécie de interagao de troca direta ferromagnética entre eles se estiverem suficientemente
proximos. A Fig. 6.8 apresenta a ideia basica do modelo. Os circulos pequenos azuis
representam os fons nao magnéticos, os circulos verdes os fons magnéticos e os quadrados
os defeitos da matriz. Os circulos grandes azuis sao os polarons que podem se sobrepor

numa espécie de interacao de troca direta.

\ ions néio magnéticos

‘.@.00—

Figura 6.8: Representacdo do modelo de BMP. Formagao e sobreposicao de trés polarons.
Adaptado de [148].

O modelo de interagdo BMP prevé contribuicao de duas fases magnéticas conjun-
tos, sendo M medida como funcao de H composta de dois termos. O primeiro termo esta
relacionado com o ordenamento ferromagnético resultante da interacao entre os BMPs,
o segundo com a contribuicao paramagnética devido a interacao de H com os BMPs
isoladamente. A Equacao 6.20 descreve M devido a interacao via BMPs, onde L(x) é a

funcao de Langevin, y a susceptibilidade magnética devida a fase paramagnética, My é a
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magnetizacao de saturagdo da fase ferromagnética e peg(BMP)H o momento magnético
efetivo por BMP [148].

M = MyL(x) + xH (6.20)
com

o — Hen(BMP)H
kgT
Existe um limite de separacao entre os polarons para que esta interacao promova
o acoplamento ferromagnético. Segundo Coey et al. [148] para a estrutura do ZnO o raio
efetivo de Borh ou raio hidrogenionico de um BMP é de no maximo 0, 76 nm. O trabalho
também prevé que para esse valor de raio, ha a necessidade de que a concentragao de
BMPs seja ~ 10** BMPs/cm? para que os BMPs estejam suficientemente préximos de

forma que ocorra a interacao.

6.2 Propriedades Magnéticas - Resultados

6.2.1 Histereses Magnéticas

As medidas de magnetizagdo M versus campo magnético aplicado H (M x H)
foram realizadas conforme descrito na Sec¢ao 3.2.9. Para todas as medidas de caracterizacao
magnética as amostras ceramicas foram cortadas e usado apenas um oitavo do volume
total da pastilha.

A Figura 6.9 apresenta os resultados de histereses magnéticas M x H obtidas em
temperaturas fixas de T'= 5, 10, 50, 150 e 300 K para todas as amostras.

A amostra = = 0,00 (Fig. 6.9(a)) apresenta comportamento de M x H tipico de
materiais diamagnéticos (DM), onde a resposta de M é contraria ao campo H aplicado.
Como nestes materiais a susceptibilidade magnética é uma constante de valor negativo e
independente da temperatura T, todas as curvas da Fig. 6.9(a) sdo bastante aproximadas,
apesar de nao serem totalmente coincidentes. A curva a 7' = 5K apresenta uma ligeira
curvatura a baixos campos e essas pequenas variagoes do material diamagnético podem
estar relacionadas aos defeitos citados anteriormente.

Os demais graficos mostram que mesmo uma pequena dopagem de Co na matriz
de ZnO promove mudancas consideraveis nas propriedades magnéticas das ceramicas. As
amostras dopadas apresentam comportamentos de M x H muito semelhantes entre si, a
menos da intensidade no valor de M, que é claramente aumentada com o acréscimo de

Co dopante (ver Fig. 6.10(a) e (b)). Em geral, a redugao de M com o aumento de 7" em
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Figura 6.9: Gréficos de M x H nas temperaturas (a) 7' =5, (b) 10, (¢) 50, (d) 150 e (e) 300
K para todas as amostras ZnO:Co.
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todas as amostras é naturalmente devido a desordem promovida pela agitacdo térmica da

diregdo média dos spins dos fons magnéticos [143].

O formato das curvas e a auséncia de abertura das histereses na regiao de baixos

campos (H < 10 kOe) mesmo nas medidas em 7" = 5 K, levam a crer que o comportamento

magnético destes materiais é predominantemente paramagnético (PM).

Para analisar a possivel ocorréncia de outras contribuicoes de fases magnéticas,

as curvas de M x H em T'=5 K e T'= 300 K foram convertidas da unidade emu/g para

ps/Co. A Fig. 6.10 mostra essas histereses nas duas unidades para comparagao.
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Figura 6.10: Gréficos de M x H das amostras dopadas, (a) M em unidade de emu/g a T =5
K, (b) M em unidade de emu/g a T'= 300 K, (¢) M em unidade de up & T =5 K e (d) M em
unidade de ug a T' = 300 K para comparacao.

Se as amostras apresentassem apenas comportamento PM, as histereses de todas

elas em uma dada 7' de medida e na unidade de ug/Co deveriam sempre se sobrepor

para qualquer que fosse o valor de T'. Esse comportamento ocorre nas medidas a 7" = 300
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K (Fig. 6.10(d)) mas nao ocorre em 7' = 5 K (Fig. 6.10(c)). As curvas da Fig. 6.10(c)
mostram uma leve redugao de M com o acréscimo de Co.

Além disso, a histerese da amostra x = 0,005 que apresenta a maior intensidade
de M em pp/Co satura com valor de magnetizagao em torno de My = 2,5 pup/Co, abaixo
dos M, = 3,0 ug/Co esperados para o fon Co no estado de oxidagdo Co?' na presenca
do campo cristalino e & temperaturas préximas de 7' = 0 K (ver Secdo 6.1).

A suposicao inicial é que os ions Co nao estao contribuindo com seu momento
magnético total ou que nem todos os Co estejam contribuindo para a magnetizacao liquida.
Uma provavel fase de interacao antiferromagnética (AFM) a baixas T" ocorre no material e
aumenta com o acréscimo de Co. Quanto maior a aproximagao dos ions na matriz cristalina
mais intensa € a interacao AFM. Como essa interacao resulta em momento magnético nulo
dos fons interagentes, ocorre entao reducao no valor de magnetizacao liquida das amostras.
Essa fase diminiu com a temperatura e provavelmente sua temperatura de Neel é menor
que a temperatura ambiente (T < 300 K) ja que as histereses de todas as amostras em
T = 300 K apresentadas na Fig. 6.10(d) se sobrepoem satisfatoriamente indicando apenas
PM.

O surgimento e aumento da fase AFM com o aumento de Co dopante ja foi
reportado em outros trabalhos [149, 150, 151], como no de White et al. [152] onde
nanocristais com x = 0,0075 de Co apresentaram saturacao com valor de M, = 2,5 ug
enquanto que os nanocristais com z = 0,054 resultaram em My = 1,25 ug.

Para avaliar quantitativamente a contribuicao PM dos ions Co nas amostras, foi
realizado o ajuste teodrico das curvas de M x H a T' = 5 K com a funcao de Brillouin
(Equagao 6.9) que descreve o paramagnetismo em sua demonstragdo quantica. No caso
de coexisténcia entre fases magnéticas (PM e AFM) em semicondutores, Gaj et al. [153]
propos empiricamente que a funcdo deveria ser modificada de forma que fosse possivel
identificar a fracao dos ions magnéticos que contribuiu efetivamente para a magnetizagao

liquida. A Equacao 6.9 reescrita com base na proposta de Gaj fica expressa da seguinte

forma
grpjH
M(H) = JB; | ——— ], 6.21
(1) = s 8, (2200 (6.21)
onde o é a fracdo da magnetizacdo de saturagdo (M; = gupJ) que condiz com a

contribuicao PM dos ions e Ty é o termo de correcao da temperatura de medida devido a
coexisténcia das duas fases magnéticas. Essa correcao permite um bom ajuste das curvas

de M(H) tanto a baixos como a altos campos H aplicados.

3Com provavel quenching do momento angular (L = 0).
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A Fig. 6.11 exibe os ajustes das curvas de M x H em T = 5 K com Equacao 6.21,
considerando contribui¢oes puramente de spin (j = s) com s = 3/2 e g = 2,0032 para
o Co?T. Apesar do ajuste ser realizado sob toda a curva de histerese, a figura apresenta
apenas o primeiro quadrante da medida para observagao dos detalhes. A tabela contida

no grafico traz os valores de o e T obtidos dos ajustes.

3,0
5K
[ x (mol de Co)
2,5F — Ajuste teodrico (FB)
’ === 0,005
/a\ 2,0 B - 0,01
O — 0,02
= = 0,05
§ 1.5F

Ty (K)

a

1,0 0,005 | 0,8308(3) -0,501(1)

0,01 | 0,7228(4) -0,580(4)
0,5 0,02 |0,6633(4) -0,702(2)

0,05 [0,6211(4) -0,734(3)

0 | 2.0 | 40 60 80 ‘ I(I)O
H (kOe)

Figura 6.11: Ajuste teérico com a Funcdo de Brillouin (FB) modificada (Equagao 6.21) sobre
as curvas de M x H em T' = 5 K de todas as amostras dopadas. Tabela com os resultados dos
ajustes no canto inferior direito.

0,0

E possivel perceber que a fungdo proposta ajusta satisfatoriamente os dados de
M x H de todas as amostras. Os resultados de o presentes na tabela geram valores de
magnetizacao de saturacao variando de My = 2,49 a 1,89 up para as amostras x = 0,00
e x = 0,05 respectivamente, e indicam que cerca de 83% e 62% dos fons de Co dopantes
contribuem efetivamente para a fase PM predominante nas amostras citadas. Com grande
probabilidade os demais ions se acoplam antiferromagneticamente e os valores negativos

de Ty, com mddulo aumentando com a dopagem, reforcam essa suposicao.

6.2.2 Zero Field Cooling/ Field Cooling (ZFC/FC)

As medidas de ZFC/FC foram realizadas conforme descrito na Segao 3.2.9. O
campo magnético utilizado durante todo o processo foi de 1000 Oe. Este campo visa

apenas promover a orientacao dos spins nos materiais, devendo ser de magnitude tal que
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nao interfira nos processos de ordem ou desordem magnética que ocorrem com a varia¢ao
de temperatura.

As curvas de ZFC/FC em suceptibilidade (y = M/H) versus T de todas as
amostras sao apresentadas na Fig. 6.12. O resultado da amostra x = 0,00 pode ser

observado como inset na Fig.6.12(a).
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Figura 6.12: Resultados das medidas de ZFC/FC de todas as amostras. Os dados foram
apresentados em y x 7T

Como esperado para um material DM, a amostra x = 0,00 apresenta sinal de
X muito fraco e negativo (~ —107") ao longo de toda a faixa de T aplicada. Apesar do
intervalo de valores ser muito pequeno, y nao é uma constante nesta faixa de T' como
normalmente se espera de diamagnetos. A separagao entre as curvas ZFC/FC em T mais
baixas explica o fato das curvas de M x H na Fig. 6.9(a) ndo serem totalmente coincidentes
e também a ligeira curvatura a baixos campos da medida a 7' =5 K.

Este comportamento pode ser atribuido aos defeitos pontuais existentes nos
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materias e analisados através das medidas de Raman. Assim como afetam as propriedades
elétricas e Opticas, os defeitos geram fendmenos de magnetizacao anémalos na interface
dos graos pois diferentemente do ZnO sem defeitos que apresenta S = 0, a ocorréncia dos
defeitos geram portadores de carga itinerantes no material, pelo menos nos contornos dos
graos, que apresentam S # 0 e interagem com o campo H aplicado.

As curvas ZFC/FC das demais amostras apresentam leve acréscimo no valor de
x com a dopagem e sdo coincidentes ao longo de toda a faixa de T'. Esta coeréncia das
curvas é tipica de materiais com comportamento PM predominante [143], o que reforga
as observacgoes feitas na secao anterior.

Para analisar como a fase AFM afeta o momento magnético efetivo pes nas
amostras e também obter o valor da constante de troca J do acoplamento AFM, foi
realizado o ajuste teérico das curvas de FC com o modelo de Curie-Weiss (Equagao 6.16).
Para englobar o fraco sinal DM existente em todas as amostras, foi incluido um termo
independente da temperatura (xo) na lei de Curie-Weiss (xow) [154, 155]. Esse termo é
suficiente para descrever a contribuicao DM, ja que proporcionalmente o comportamento
PM varia de forma muito mais acentuada com T. A Equacao 6.22 mostra a lei de Curie-

Weiss modificada.

X = Xo + Xcw

X = Xo+C/(T—0) (6.22)

Reestruturando a Equagao 6.22 chega-se na equacao a seguir, de forma que é

possivel obter os mesmos parametros de ajuste 6 e C' através do ajuste linear da curva de
(1/x — x0) x T.

1 1
=T (6.23)

A Fig. 6.13 apresenta os resultados dos ajustes das curvas de FC (x x T') com a

Equagao 6.22. Em inset encontra-se o ajuste das curvas de 1/(x — xo) X T com a Equagao
6.23, onde as curvas de y foram inicialmente diminuidas das curvas da amostra x = 0, 00.
Ambos ajustes foram feitos na regiao de mais altas temperaturas (7' > 50 K), onde a
validade da Lei de Curie é maior (ver Secao 6.1).

Os valores dos parametros xo, 6 e C obtidos dos dois ajustes estao descritos na
Tabela 6.2 e resultam em valores proximos para os dois métodos.

Os valores negativos de 6, bem como o aumento do médulo com a dopagem,
confirmam a ocorréncia e aumento da fase AFM nas amostras. Ja os valores negativos de
Xo sao devido a fase DM, e como esperado, ocorre uma reducao da contribuicao dessa fase

com a dopagem.
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Figura 6.13: Ajuste das curvas de FC (x x T'e 1/(x — x0) X T') com a Lei de Curie-Weiss.

Tabela 6.2: Pardmetros xo, 6 e C resultantes do ajuste teérico das curvas de FC (x x T e
1/x x T') com a Lei de Curie-Weiss modificada.

Ajuste y x T Ajuste 1/(x — x0) X T
r | xo (emu/g.0e) C (1072 emu/g.0e.K) 6 (K) | C (1072 emu/g.0e.K) 6 (K)
0,005 | —2,4x 1077 0,1129(3) -3 0,1083(3) -3
0,01 | —2,1x10°7 0,2742(1) 13 0,3202(5) 11
0,02 | —1,5x 107 0,5319(9) 18 0,4792(2) 15
0,05 -9,6 x 1078 1,260(2) -30 1,2939(7) -24

Os valores de peg e J/kp foram calculados com base nos dados do ajuste de
X X T. Para peg foi usado peg = 1/3kpC/N (ver Equagdo 6.14), onde N é o nimero de

atomos de Co por grama de amostra e pode ser calculado por N = xN4/M M (z), com
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MM (zx) sendo a massa molar de Zn;_,Co,O. Ja os valores de J/kg foram calculados
usando J/kp = 30/225(S+1) (ver Equagao 6.18). Como trata-se de material em que ions
magnéticos sao supostamente diluidos na matriz cristalina (DMS), o valor z foi modificado
para z = 12z, de forma que o niimero de primeiros vizinhos de mesmo momento magnético
é corrigido em relagdo ao niimero de primeiros vizinhos da estrutura hep pura (zpe, = 12).
Os valores calculados sao exibidos na Tabela 6.3.

Tabela 6.3: Valores de pes e J/kp calculados com os dados do ajuste de x x 7" com a Lei de
Curie-Weiss.

x| pert (B)  J/kp (K)
0,005 4,29 -20
0,01 | 422 _27
0,02 | 415 .30
0,05 4,04 -31

A reducao nos valores de peg € J/kg com a dopagem sao claramente devidos ao
aumento das interagoes do tipo AFM com a maior aproximacao dos ions C'o na estrutura.
Dois fatores levam a crer que o acoplamento AFM ocorre via interacoes de supertroca
(ver Segao 6.1) mediadas pelos O~2. Primeiro, as concentracoes x de C'o usadas no estudo
caracterizam os materiais como DM S's, de forma que com grande probabilidade os fons C'o
estao homogeneamente dispersos na estrutura e nao podem promover interagoes do tipo
troca direta. Segundo, mesmo que os Co formassem clusters ao longo do corpo ceramico,
o ordenamento FM é o mais energeticamente favoravel na interacao entre fons Co (ver
Fig. 6.4) o que resultaria em .J/kg com valores positivos.

Nota-se que, devido a fase AFM, os valores de g sS40 um pouco menores que
os valores experimentais 5,20-4,43 up normalmente reportados na literatura [145]. Apesar
disso, os valores sao ligeiramente maiores que os 3,87 up esperados para contribuicao
puramente de spin (fes(S) =~ 2u151/S(S + 1)) quando ocorre quenching do momento
angular orbital e bem menores que os 6,63 pup para acoplamento spin-érbita total
(e (J) = gusy/J(J +1)).

Conforme discutido na Secao 6.1, um fraco acoplamento spin-6rbita permite
que peg seja calculado por peg(L,S) = ,uB\/L(L + 1) +45(S + 1), que volta o valor de
et (L, S) = 5,20 pp para o Co?*.

Uma das formas de verificar a existéncia do acoplamento spin-érbita ou o

quenching do momento angular é analisando o valor do fator g de Landé, cuja defini¢ao
matematica foi dada pela Equacao 2.1. Em geral, para o Co?t g assume valor ~ 2 quando
ocorre o efeito total de quenching, g = 1,27 quando existe acoplamento spin-érbita total

(L=3,5=3/2eJ=9/2) e por fim o valor de g é ligeiramente maior que 2 quando o
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acoplamento spin-érbita é fraco. Neste tltimo caso g ndo obedece a Equacao 2.1 do fator
de Lande. [67].

6.2.3 Ressonancia Paramagnética Eletronica - EPR

As medidas de EPR foram realizadas na banda X (9,52 GHz) conforme descrito
na Secao 3.2.10. Para a realizacao das medidas as amostras foram maceradas e processadas
no formato de pé.

Os espectros de EPR obtidos a T = 100 K para todas as amostras sao
apresentados na Fig. 6.14. Também foram realizadas medidas na faixa de T" = 130 — 300

K, sendo os espectros bastante semelhantes aos apresentados abaixo.

T=100K x=0,00
- | x 9, , , .
cci l 3300 3400 3500
K g
D] :
®)
(qn]
= T
7
=
3
=

0,005

1000 2000 3000 4000 2800 3200

H (Oe)

Figura 6.14: Espectros de EPR (derivada da absorc¢ao) de todas as amostras obtidos a 7' = 100
K.

A expressao da condi¢ao de ressonancia AE = gugH, = hv permite calcular os
valores de g usando g = hv/ugH com v = 9,52 GHz e H, a posicao central de campo de
ressonancia H,.

No espectro da amostra z = 0,00 ocorrem um total de 4 eventos ao longo da
faixa de campo de H, = 3300 — 3500 Oe, que correspondem a valores de g variando de
g = 1,97 — 2,03. Sabe-se que apenas estados com S # 0 sdo visiveis em espectros de

EPR e, de fato, na literatura sao reportados mais de 10 eventos de ressonancia no ZnQO

& Instituto de Fisica — UFG



6.2. Propriedades Magnéticas - Resultados 132

puro (¢ = 1,95 — 2,05) associados & ocorréncia de doadores rasos (shallow donors) como
Zn; e H; e doadores profundos (deep donors) como Vg, Vz, e N™ que sdo caracterizados
por S = 1/2 [23, 156]. Por esse motivo, o resultado de EPR da amostra z = 0,00
confirma novamente a existéncia desses defeitos pontuais, concordando com os resultados
de Raman. Lembrando que doadores do tipo H; ou N~ ocorrem no ZnO quando o método
de sintese tem em abundancia esses ions, que nao ¢ o caso da sintese por Reagao no Estado
Sélido.

Devido a simetria wurtizita apresentar uma leve distor¢ao trigonal do campo
cristalino tetraédrico, a ressonancia no ZnO é ligeiramente anisotrépica, com valores de g
diferentes de 2,0023 esperado para S = 1/2.

Os espectros de ressonancia de metais de transicao complexados sao analisados
em termos da Hamiltoniana de spin escrita na Equagao 6.24 [157], onde o primeiro termo
diz respeito ao efeito Zeeman devido ao campo externo H aplicado; o segundo termo ¢é
conhecido como termo de campo zero ou de interacao fina e ocorre para S > 1/2, e o
terceiro termo expressa a interagao hiperfina resultante do acoplamento do spin eletronico

S com o spin nuclear I
H = ugHgS + SDS + SAT (6.24)
As interagoes sio moduladas pelos tensores de acoplamento §, D e A que
correspondem respectivamente aos tensores de Lande, de interacao fina e de interacao

hiperfina. Para atomos de metais de transicdo presentes em campos cristalinos com

simetria axial a Equacao 6.24 é levada a 6.25.

H = ,LLB[g”SZHZ + gl(S,;Hx + SyHy)] + A”SZIZ + AJ_(SIII + SZIZ)—I—

(6.25)
D[S% — 1/38(S +1)]

Todas as amostras dopadas apresentam dois eventos de ressonancia em torno
de H, = 1400 (gier) e 3000 Oe (g). Estes espectros sao caracteristicos de materiais
policristalinos com fons paramagnéticos de momento magnético de spin S = 3/2 quando
estao em simetria axial [158]. Este resultado reafirma a substituigao de Co*™ na estrutura
wurtizita do ZnO em estado de spin alto.

Nao foram identificadas ressonancias relacionadas as interagoes hiperfinas (S =
3/2 e I = 7/2 para o Co®"), que sdo caracterizadas pela abertuda de 8 linhas de
ressonancia nas regioes de gi.g e g. Estas transicoes normalmente sao observadas em
concentragoes baixissimas (ppm) de Co, de forma que os ions estao praticamente isolados
[159].

A contribuicao do termo de interacao fina é verificada pela variacdo na largura

& Instituto de Fisica — UFG



Capitulo 6. Propriedades Magnéticas 133

das linhas de ressonincia (largura pico a pico - AH,) [12], de forma que quanto mais
interagentes sdo os spins, mais largas sao as linhas. Espectros de ions nao interagente
geram linhas com abertura entre AH, = 1 — 10 Oe. Os espectros acima apresentam
largura de linha na ressonéncia g, . aumentando com a dopagem, sendo AH, = 118,
130, 185 e 245 Oe para as amostras x = 0,005, 0,01, 0,02 e 0,05, respectivamente. Esse
fato reforca a ocorréncia e aumento da interacdo AFM com a dopagem devido a maior
aproximagao dos fons C'o na estrutura.

Além das ressonancias caracteristicas do ion paramgnético, também foi verificado
o surgimento e aumento de um evento de ressonancia em H, ~ 3340 Oe que cresce com a
dopagem. O valor de g = 2,03 calculado para este campo de ressonancia corresponde
a faixa de valores das ressonancias da amostra x = 0,00. Neste ponto conclui-se
que ele ocorre devido ao aumento dos defeitos pontuais como Zn; e Vo que sao mais
abundantemente promovidos com o acréscimo de dopante, como verificado nas medidas
de Raman, sendo mais uma confirmacao.

A Tabela 6.4 apresenta os valores de ¢, f, g1 = g1en/2 € g) obtidos dos espectros
a T = 130, 160,190, 220, 250 e 300 para todas as amostras.

Assim como para as ressonancias da amostra x = 0,00, a pequena distor¢ao
trigonal da estrutura wurtizita do ZnO também promove ligeira assimetria nos valores de
g, neste caso assimetria entre os valores de g e g1 . Em geral, para uma mesma temperatura
de medida, os valores nao variam consideravelmente entre as amostras, ocorrendo apenas
pequeno decréscimo de g, com a dopagem. Isso porque as propriedades magnéticas no
plano basal sao mais fortemente afetadas devido a distorcao trigonal.

Para uma mesma amostra, tanto os valores g como de g, variam linearmente
com o aumento da temperatura de medida e este efeito foi verificado em todas as amostras
pelo menos para g, . Nao foi possivel obter g| para todas as temperaturas medidas por
causa do limite de resolugao dos espectros nesta regiao de campo . A Fig. 6.15 apresenta
a variacao desses valores para a amostra x = 0, 005.

O efeito Jahn-Teller (distor¢ao trigonal) também é responsavel pela variagao
de g com a temperatura. Este tipo de distor¢ao do campo cristalino tetragonal afeta
inversamente as propriedades do eixo ¢ e do plano basal, e por este motivo as variacoes
de gies € g) com a temperatura sao inversamente dependentes.

Para todas as amostras dopadas e temperaturas medidas os valores de g sao
maiores que gs = 2,0032 e g; = 1,27 esperados para os casos de spin-puro e acopla-
mento spin-Orbita total, respectivamente. Como suposto anteriormente, o que ocorre nas
amostras é o acoplamento spin-orbita fraco do metal de transicao que gera momentos mag-
néticos efetivos condizentes com peg(L,S) = ,uB\/L(L + 1) +4S(S+1) e fator g > gg.

No entanto, os valores de ji.g s30 sempre menores que peg(L, S) pela ocorréncia conjunta
do ordenamento AFM.
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Tabela 6.4: Valores de g, (9.1) e g obtidos do tratamento de dados dos espectros de EPR.

9Left

T (K)
100 | 130 | 160 | 190 | 220 | 250 | 300
0,005 | 4,48 | 4,44 | 4,40 | 4,35 | 4,33 | 4,28 | 4,19
0,01 | 4,45 | 4,42 | ** | 437 | ** |4,25] 4,16
0,02 | 4,40 | 4,36 | 4,34 | 4,31 | ** | 4,26 | 4,14
0,05 | 4,40 | 4,37 | 4,36 | 4,33 | 4,30 | 4,25 | 4,15

91 = Gle/2

0,005 | 2,24 | 222 | 2.20 | 2,18 | 2,16 | 2,14 | 2,09
0,01 [222]221| ** |218] ** [212 208
0,02 | 2,20 | 2,18 | 217 | 2,16 | ** | 2,13 | 2,07
0,05 | 2,20 | 2,18 | 2,18 | 2,16 | 2,15 | 2,12 | 2,08

9
0,005 | 223|228 | 232 | 238 [ 240 | - | -
0,01 [223]227] * | - | = | - | -
0,02 | 2,23 — - - *x — —
0,05 223231 - | - -

** nao foi realizado experimento nessa temperatura.
— nao foi possivel obter este valor de g devido a baixa resolugao do espectro na regido.

Nos ajustes de M x H com a funcao de Brillouin na Secao 6.2.1, o valor de g
foi usado como g = 2,0032 que corresponde ao caso de spin-puro com quenching do
momento angular. O ajuste linear dos dados de g na Fig. 6.15 volta o valor de g = 2,07
na extrapolacao para 7' = 5 K, o que torna bem razoavel o uso da condigao de spin-puro

nos ajustes da Brillouin feitos anteriormente, nao invalidando o tratamento.

6.3 Conclusoes - Propriedades Magnéticas

A Fig. 6.16 apresenta um resumo esquematico dos comportamentos magnéticos
observados nos materiais a baixas temperaturas.
As amostras dopadas apresentam em geral predominéncia de comportamento

PM, ocorrendo também AFM com o aumento da dopagem devido a aproximacao dos
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Figura 6.15: Valores de g, off € g para a amostra x = 0, 005. Variagao linear com a temperatura.
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Figura 6.16: Resumo esquemaético dos comportamentos magnéticos encontrados nas amostras
de ZnO:Co.

ions magnéticos na estrutura cristalina. O ordenamento AFM foi atribuido a interagao de
supertroca mediada pelos oxigénios da estrutura.

Os fons Co?* apresentam acoplamento spin-érbita fraco identificado pelas medi-
das de EPR através dos valores de fator de Landé calculados.

Neste ponto é interessante analisar que ao contrario do que muitos trabalhos
afirmam, a presenca de ions magnéticos e defeitos na estrutura do ZnO nao promove

necessariamente ordenamento FM, ja que as amostras deste trabalho apresentam além do
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ion magnético dopante grande quantidade de defeitos, e apesar disso, comportamento
PM predominante. Como citado anteriormente trabalhos publicados por nosso grupo
obtiveram FM em amostras com dimensoes nanométricas [25, 26, 27, 28, 29, 30], mas
em estudos posteriores todas essas amostras apresentaram reducao do ordenamento FM
com tratamentos térmicos visando a conformacao de corpos ceramicos.

Com base na proposta recente de J.M.D. Coey [47] e analisando os resultados
obtidos neste e nos demais trabalhos do grupo é possivel inferir que efeitos que ocorrem
na superficie das nanoparticulas relacionados a interacao entre os defeitos pontuais e
destes com o campo magnético, sao predominantes para a ocorréncia de FM em ZnO. A
contribuicao destes efeitos é mais acentuada em nanoparticulas do que em particulas de
maior dimensao devido a relagdo de contribuicao de superficie/volume em amostras de
baixa dimensao.

Sabe-se que em qualquer processos de sintese ou sinterizacao os defeitos pontuais
tendem a se localizar na superficie das particulas ou graos, no caso da sinterizacao isto é
devido aos processos de difusao superficial que ocorrem naturalmente com aquecimento
[160, 161]. Neste sentido os tratamentos térmicos nao reduzem a quantidade de defeitos,
apenas promovem um aumento natural do volume das particulas como pode ser visto
na Fig. 6.17. Isto faz com que a relagdo de contribuigdo superficie/volume se modifique
até que no material bulk os efeitos de superficie podem ser desprezados e o FM, que era

emergente, passa a ser tao fraco que as demais fases magnéticas sao predominantes.

o4 )
o, Defeitos

Superficie > volume

Bulk
P> Superficie < Volume

Tratamento térmico

Figura 6.17: Desenho esquematico da localizacao de defeitos pontuais de nanoparticulas a
materiais bulk.

Em resumo, defeitos pontuais continuam existindo e sendo promovidos predomi-

nantemente na superficie das particulas, mas se estas apresentam grandes dimensoes estes
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fendmenos que ocorrem na superfice nao sao consideraveis quando comparados as demais

contribui¢oes magnéticas do volume das particulas.
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CAPITULO

CONCLUSOES

A rota de sintese via Reagao no Estado Solido se mostrou eficiente para produgao
das ceramicas de ZnO:Co com valores de densidade relativa identificadas pelo método de
Arquimedes na faixa de p,. = 97 — 91%, e estequiometrias obtidas via EDS com desvio
maximo de 1% dos valores calculados. As amostras dopadas apresentaram aumento na
quantidade de poros intra e intergranulares e este fato foi relacionado com a variacao na
cinética da reacao devido ao incremento do éxido CoO na produgao das amostras dopadas.
A reducao na densidade foi atribuida a esta geracao de poros.

Os resultados de DRX comprovaram a ocorréncia da fase cristalina wurtizita
hexagonal (Cp,) em todas as amostras, sem formacao de fases esptrias identificaveis pelo
método. O Refinamento Rietveld indicou pequenas redugoes nos valores de parametros de
rede e volume das células unitarias com a dopagem que foram justificadas pela diferenca
entre os raios ionicos dos fons Zn e C'o. No entanto, esta reducao foi homogénea na célula
unitaria nao ocasionando distorcoes cristalinas.

Os espectros de FTIR e Raman permitiram a observacao de todos os modos
vibracionais nao silenciosos do ramo 6ptico caracteristicos do ZnO, nao sendo identificados
modos vibracionais devido a fases cristalinas como CoO ou Co304. Apenas um modo

L e foi atribuido a

nao coerente com ZnO foi observado nas medidas Raman ~ 540 cm™
promocao de defeitos na matriz, ja que o pico referente a este modo cresce com a dopagem.
Foi realizado um estudo da evolu¢ao na quantidade de defeitos pontuais como Vg e Zn;
através dos ajustes dos modos EXV e E; 8 com a funcao de Breit-Wigner-Fano.

Os resultados de UV-Vis das amostras dopadas revelaram trés bandas de transi-
¢oes eletronicas que s6 ocorrem quando o Co se encontra coordenado tetraedricamente em
estado de spin alto, que corrobora com os resultados anteriores. O tratamento dos dados
de UV-Vis também permitiu a identificacdo dos valores de bandgap éptico para todas as
amostras que dimuiram de forma coerente com a dopagem apresentando valores de 3,15
eV para a amostra x = 0,00 e 2,62 eV para a x = 0,05. Esta reducao conhecida como

redshi ft foi atribuida a alguns mecanismos de modificacao da estrutura de bandas, como
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as interacoes eletrostaticas s — d e p — d entre os elétrons de condugao do material e os
elétrons dos orbitais d dos fons de Co e a ocorréncia de doadores rasos (shalow donors) e
profundos (deep donors) promovidos pela introdu¢ao de Co na rede e pela existéncia de
defeitos.

Com os resultados de Espectroscopia de Permissividade Dielétrica identificou-
se o comportamento de Permissividade Dielétrica Colossal (' ~ 10°) crescente com a
dopagem. Em todas as amostras os processos de relaxagao dielétrica sao condizentes com
o modelo de relaxacao de Maxwell-Wagner (MW). As Espectroscopias de Impedéncia
permitiram identificar e confirmar que os fendmenos que ocorrem nos contornos de
graos contribuem efetivamente para o comportamento PDC devido a ocorréncia do efeito
IBLC (internal barrier leyer capacitor), formando barreiras isolantes que intensificam a
permissividade dielétrica.

As caracterizagoes magnéticas via medidas de Histereses Magnéticas e ZFC/FC
possibilitaram a identificagdo do comportamento diamagnético (DM) na amostra pura e
paramagnético (PM) majoritario nas amostras dopadas. As amostras dopadas trambém
apresentaram ordenamento antiferromagnético (AFM) crescente com a dopagem devido
a aproximacao dos ions Co na estrutura do ZnO. O estudo da contribuicdo destes
ordenamentos para o comportamento magnético geral das amostras foi realizado através
do tratamento tedrico com as equagoes de Brillouin e Curie-Weiss, permitindo obter
também os valores de o € J/kp < 0, ambos decrescentes com a dopagem. As medidas de
EPR foram usadas para confirmar o fraco acoplamento spin-érbita do ion Co na presenca
do campo cristalino do ZnO.

Uma proposta foi feita quanto a origem de FM em nanoparticulas de ZnO puro ou
dopado em termos das interagoes que ocorrem entre os defeitos pontuais que se encontram
na superficie das particulas de baixas dimensoes.

Com a analise dos resultados, o material dopado foi classificado como Ceramica
Multifuncional pelo fato de apresentar propriedades estruturais, Opticas, elétricas e

magnéticas correlacionadas e com possiveis aplicagdes tecnoldgicas.

7.1 Perspectivas para trabalhos futuros

e Otimizacao da rota de sinterizacdo para reducdao da quantidade de poros em

amostras com maior teor de Co dopante.

e Realizacao de estudo de co-dopagem do ZnO com Co?T e Li'* com objetivo de

promover reducao nos valores de tgd.

e Avaliacao da estabilidade dielétrica das amostras com variagoes de temperatura.
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e Producao de monocristais fase FM mais provavel e grande potencial de aplicagcao

em lasers.
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