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RESUMO

Este trabalho teve como proposta geral a produgcdo de um DMS com base no
semicondutor ZnO e no metal de transicdo Co, bem como o estudo da origem do
ferromagnetismo neste material utilizando de modelos de interagdo magnética existentes na
literatura. A reagdo de combustdo foi escolhida como rota de sintese para a producdo das
amostras de Zn;_,Co, 0O com concentra¢des molares de x = 0,00, 0,005, 0,01, 0,03, 0,05, 0,07
e 0,09. As amostras foram obtidas na forma de pos e as caracterizagdes quimicas, estruturais e
morfoldgicas realizadas por meio de medidas de EDS, DRX e MET. Estas caracterizagdes
indicaram boa cristalinidade com formag¢do da fase cristalina hexagonal wurtizita
caracteristica do ZnO sem adicao de fase espuria para todas as concentragcdes molares. Os pos
apresentaram dimensao nanométrica (~ 18 nm) com formato esférico das particulas e
contracdes molares dos elementos muito proximas das propostas estequiometricamente. As
caracterizagdes Opticas via FTIR e UV-Vis confirmaram a presenca da ligagdo Zn—O ¢ a
substitui¢ao do Zn por Co nos sitios tetraédricos da estrutura cristalina do ZrnO nas amostras
com x # 0,00. Pela espectroscopia UV-Vis também foi possivel obter os valores de bandgap
optico das amostras e confirmar a propriedade de semicondutividade, bem como, calcular a
constante dielétrica destes materiais. Ja as caracterizagdes magnéticas realizadas via medidas
de VSM (temperatura ambiente e a altas temperaturas) e Magnetometria a baixas temperaturas
indicaram grande variedade de ordenamentos magnéticos em toda a faixa de temperatura
estudada sendo ferromagnetismo identificado na faixa de temperatura de 5 < 7'(K) < 594 para
a amostra x = 0,05. Essa amostra também apresentou valor de 2,66 up para o momento de
dipolo magnético efetivo e 2,52 up/Co para a magnetizacdo de saturagdo a baixas
temperaturas que sdo resultados expressivos em compara¢do a diversos trabalhos publicados.
O ferromagnetismo a baixas temperaturas foi atribuido, por meio de ajustes com os modelos
tedricos, ao modelo de interagdo magnética BMP, ja o ferromagnetismo a temperatura
ambiente ao modelo de interacdo RKKY devido a alta densidade de defeitos e portadores de

cargas livres nas amostras.
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ABSTRACT

This work has as a general proposition the production of a DMS based on ZnO
semiconductor and Co transition metal, as well as the study of the origin of ferromagnetism in
these materials using the models of magnetic interaction in the literature. The combustion
reaction was chosen as a synthesis route for the production of samples Zn;_,Co,O with molar
concentrations of x=0,00, 0,005, 0,01, 0,03, 0,05, 0,07 and 0,09. The samples were
obtained in the form of powders and chemical, structural and morphological characterization
performed by EDS, DRX e MET measures. These characterizations indicated good
crystallinity with the formation of the hexagonal crystalline phase wurtizita characteristic of
ZnO without adding spurious phase for all molar concentrations. Powders presented
nanometric dimension (~ 18 nm) with spherical particle shape and molars contractions of very
similar elements of stoichiometric proposals. The optical characterizations via FTIR e UV-Vis
confirmed the presence of the bond Zn — O and the replacement of Zn for Co in tetrahedral
sites in ZnO crystal structure in the samples with x # 0,00. By UV-Vis spectroscopy was also
possible to obtain the optical bandgap values of the samples and confirm the semiconducting
property, as well as calculate the dielectric constant of these materials. Magnetic
characterizations performed by VSM measures (room temperature and high temperature) and
Magnetometry at low temperatures indicated wide variety of magnetic systems in the studied
temperature range. The x = 0,05 sample showed ferromagnetism across the temperature range
of 5 < T(K) <594. This same sample showed a value of 2,66 pp effective moment magnetic
dipole and 2,52 up/Co for the saturation magnetization at low temperatures, that are
significant results compared to several papers published. Through adjustments to the
theoretical models, the ferromagnetism at low temperatures was attributed to the BMP
magnetic interaction model. The room temperature ferromagnetismo was attibuted to the
RKKY interaction model due to the high density of defects and free charge carriers in the

samples.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A origem da ciéncia do magnetismo e suas aplicagdes ¢ datada da antiguidade com a
descoberta do minério Magnetita (Fe3z0O4) encontrado inicialmente na regido da Magnésia na
Turquia. H4 também relatos na Grécia antiga da existéncia de uma pedra com “alma” de
origem divina. Esse material era capaz de atrair fragmentos de ferro naturalmente. Os
fendmenos magnéticos foram os primeiros a despertar a curiosidade do homem sobre o
interior da matéria. O primeiro dispositivo construido utilizando-se da ciéncia do magnetismo
foi a bussola, atribuida aos chineses na antiguidade [Guimaraes, 2011].

As contribuigdes dos fisicos Oesterd, Ampere, Faraday e Henry para a compreensdo da
relagdo entre eletricidade e magnetismo bem como a descricdo matematica destas teorias
realizada por Maxwell foram de fundamental importancia para o inicio da producdo de
equipamentos como gerador elétrico, motores, transformadores com base no
eletromagnetismo. Atualmente propriedades magnéticas dos materiais sdo exploradas em
diversos dispositivos eletronicos e assume uma relevancia significativa quando se trata de
dispositivos gravadores como HDs, fitas e cartdes magnéticos. “A gravagdo magnética € a
melhor tecnologia para armazenamento nao volatil de informagdo que permite regravacao”
[Rezende, 2002].

Outros materiais de grande relevancia devido as suas propriedades elétricas peculiares
sdo os semicondutores. Eles ganharam destaque especial desde o advento do transistor que
marcou a Revolu¢do da Eletronica (1960), e sdo utilizados na quase totalidade dos
dispositivos eletronicos modernos [Lojek, 2007]. Com o aperfeicoamento do transistor
iniciou-se o processo de miniaturizacao dos dispositivos eletronicos dando origem a chamada

microeletronica.
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Dentre os semicondutores, uma classe que vem ganhando bastante destaque sao os
chamados Semicondutores Magnéticos Diluidos (sigla em inglés DMSs). Consistem de
matrizes semicondutoras convencionais onde uma pequena fragdo dos ions ndo magnéticos
sdo substituidas por ions magnéticos (metais de transi¢cdo ou terras-raras) podendo emergir
propriedades magnéticas diferenciadas sem que isto prejudique as propriedades elétricas da
matriz, formando assim, um material mais versatil [Ohno, 1998].

Esses novos materiais sdo de grande interesse para a chamada spintronica, ciéncia que
se dedica ao estudo, manipulacdo e aplicagio do momento angular intrinseco do elétron, o
spin, e seus graus de liberdade [Wolf, 2001]. A eletronica convencional utiliza-se do bloqueio
ou passagem de correntes elétricas para o transporte de informagdes. Com a necessidade de se
criar dispositivos cada vez menores esta ciéncia enfrenta o problema do surgimento de
fendomenos quanticos devido a miniaturizagdo dos transistores. Nesse ponto a spintronica
aparece com grande vantagem em rela¢do a eletronica pois ¢ de interesse a utilizagdo de
dispositivos com fendmenos em nivel quantico, j4 que, o desdobramento e manipulacdo do
momento angular de spin sdo procedimentos puramente quanticos. Desta forma os possiveis
dispositivos spintronicos podem ter dimensdes muito menores que os eletronicos e com
eficiéncia muito maior.

Os DMSs oferecem a possibilidade de modificar e selecionar os estados de spin
mediante aplicagdes de campos magnéticos podendo assim manipular as propriedades
elétricas do material e vice-versa, gerando um material multifuncional [Wolf, 2001]. Uma das
exigeéncias para que eles sejam aplicaveis a spintronica € que apresentem ferromagnetismo a
temperatura ambiente.

Sdo diversas as técnicas de preparacao/fabricagdo de DMS. Elas variam desde sintese
direta pela mistura de precursores contendo metais da matriz e dopantes para a obtengdo de
materiais policristalinos até a preparacao de filmes pela deposi¢do dos ions metalicos em
substratos semicondutores. De acordo com os relatos na literatura os diferentes métodos de
sintese produzem DMSs com diferentes propriedades magnéticas. Além disso ainda ndo existe
uma teoria geral de interagdo magnética que explique ou justifique a origem do
ferromagnetismo, principalmente a temperatura ambiente nesses materiais preparados por
diferentes métodos.

O presente trabalho tem como proposta a sintese da matriz semicondutora ZnO (6xido
de zinco) dopado com ions de metal de transi¢do Co (cobalto) a fim de obter um material que
apresente além da propriedade de semicondutividade, a propriedade de ferromagnetismo e

entender o mecanismo da origem deste comportamento.
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Para o melhor entendimento esta monografia foi escrita da seguinte forma:

Capitulo 1 — Introducio — Aborda de forma resumida a origem do estudo do magnetismo e a
importancia dos materiais semicondutores na atualidade. Faz compara¢ao da spintronica e da
eletronica e apresenta os DMS como materiais promissores, versateis e de grande interesse na

tecnologia em geral.

Capitulo 2 — Objetivos — Apresenta os objetivos do trabalho de forma geral e especifica

enfatizando o que podera ser analisado em cada método de caracterizagao.

Capitulo 3 — Teoria basica do magnetismo: O capitulo faz uma abordagem geral a respeito
da origem do magnetismo nos materiais € os possiveis ordenamentos magnéticos existentes.
Apresenta também as equagdes fundamentais do paramagnetismo e ferromagnetismo e os
modelos de interacdo magnética que podem justificar a existéncia dos ordenamentos

ferromagnético e antiferromagnético nos materiais.

Capitulo 4 — Semicondutores magnéticos diluidos e 0 Zn0O: O capitulo apresenta uma
abordagem geral dos semicondutores magnéticos diluidos e os métodos de sintese mais
usadas para a obten¢do dos mesmos. Enfatiza a matriz semicondutora de ZnO como grande
promissora para obtencdo de ferromagnetismo a temperatura ambiente. Apresenta também
uma revisdo bibliografica a respeito da dopagem de ZnO com metais de transigdo,

principalmente com Co, e as propriedades magnéticas emergentes.

Capitulo 5 — Métodos Experimentais: O capitulo aborda a reacdo de combustdo como rota
de sintese eficaz para obten¢do de nanoparticulas de ZnO. Apresenta também as técnicas
experimentais utilizadas para a caracterizagao do material sendo essas: Difracao de Raios-X
(DRX), Microscopias Eletronicas de Transmissdo (MET) e Varredura (MEV), Espectroscopia
de Infra-Vermelho com transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia UV-Vis,
Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM) a temperatura ambiente e a altas temperaturas e
Magnetometria em um Sistema de Medida de Propriedades Fisicas (PPMS) a baixas

temperaturas.

Capitulo 6 — Resultados e Discussdes: O capitulo detalha a sequéncia de procedimentos

experimentais realizados para a obteng¢ao das nanoparticulas de ZnO via reagao de combustao.
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Apresenta os resultados obtidos das técnicas de caracterizagdo estruturais, morfologicas,
Opticas e magnéticas bem como a discussdo desdes resultados levando em conta os objetivos

preliminares do trabalho.

Capitulo 7 — Conclusdes — O capitulo apresenta um resumo dos resultados mais importantes

obtidos dos métodos de caracterizagao e suas correlagoes.



CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1 — Objetivos

Os objetivos gerais deste trabalho sdo: sintetizar via reacdo de combustdo a matriz
semicondutora de ZnO dopada com Co (Zn;_,Co,0) nas propor¢des molares de x = 0,00,
0,005, 0,01, 0,03, 0,05, 0,07 e 0,09 de Co, realizar a caracterizagdo estrutural, morfolégica,
optica, elétrica ¢ magnética dessas amostras bem como interpretar ¢ comparar os efeitos nas

propriedades fisicas causados pelas dopagens.

2.2 — Objetivos Especificos

2.2.1 — Identificar as concentracdes dos elementos quimicos presentes nas amostras
por meio de Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS) obtida por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV).

2.2.2 — Realizar as caracterizagdes estruturais € morfologicas por meio de Difragdo de
Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) podendo identificar as fases
cristalinas formadas bem como os tamanhos e formatos médios das particulas.

2.2.3 — Identificar via Espectroscopia de Infra-Vermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) as bandas vibracionais existentes nos materiais. Observar a presenga ou ndo de
espécies organicas e as possiveis variagdes no espectro vibracional das ligagdes Zn — O
devido a dopagem.

2.2.4 — Identificar por meio de Espectroscopia UV-Vis as transi¢des eletronicas

possiveis nas amostras podendo com esses resultados, identificar o sitio de ocupagdo do Co na
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estrutura cristalina e confirmar ou ndo a substituicdo do Zn por Co nos sitios tetraédricos.
Determinar os valores de bandgap (E,) para o estudo da variagdo desta grandeza em fungio
do método de sintese e a dopagem. Calcular os valores das constantes dielétricas estaticas dos
materiais.

2.2.5 — Estudar as propriedades magnéticas das amostras a temperatura ambiente e em
altas temperaturas (7,,4ximqa = 973 K) por meio de Magnetometria de Amostra Vibrante (V'SM).

2.2.6 — Realizar a caracterizagdo do comportamento magnético das amostras a baixas
temperaturas (T,inimg =5 K) através de medidas realizadas no Sistema de Medidas de
Propriedades Fisicas (PPMS).

2.2.7 — Desenvolver o estudo da origem dos comportamentos magnéticos identificados

nas amostras por meio de ajustes de modelos tedricos ja abordados na literatura.



CAPITULO 3

TEORIA BASICA DO MAGNETISMO

3.1 — Origens do magnetismo

O magnetismo que emerge da matéria ¢ atribuido basicamente a duas “fontes” que
estdo diretamente relacionadas com os movimentos e estados energéticos dos elétrons nas
camadas incompletas dos atomos. A primeira fonte vem dos constantes movimentos de
rotagdo e translacdo que os elétrons dos 4tomos executam, classicamente aproximados para a
regido de uma “drbita”. Assim como qualquer outro sistema em movimento circular a cada
elétron € atribuida uma grandeza vetorial chamada de momento angular [’ direcionada

perpendicularmente ao plano de circulacao do elétron, cujo médulo é dado por

L' =+\/II'+1)h, 3.1)

com i =h/2m onde 4 ¢ a constante de Plank (7 = 6,63 x 10727 erg.s no CGS) e I' é o nimero
quantico orbital do elétron e depende do orbital ocupado por ele no dtomo (/ = 0 para orbital
s, ' =1 para orbital p , I’ =2 para orbital d, e assim por diante). O momento de dipolo

magnético orbital fi; do elétron é definido como

= — gL', (3.2)

2m,c
onde e ¢ a carga do elétron (e = 4,80 x 1079 esu), m, a massa (m, =9,11x 1078 g), c a
velocidade da luz no vacuo (2,99 x 10'° ¢m/s) e g o fator de Landé. O modulo do iy é obtido

substituindo a Equag¢ao (3.1) no modulo da Equagao (3.2) da seguinte forma
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elh
wy = ‘2n|1 i\/1'(1/+ 1), (3.3)

ou
W= gup\/U'(I'+1), (3.4)
com,
_ el is
B— 2m,c (3.5)
onde g ¢ chamado de magneton de Bohr cujo valor no sistema de medidas CGS ¢
ug =9,27x 1072 erg/Oe (3.6)

O magnéton de Borh up € uma constante fisica e ¢ considerada o momento magnético
fundamental para o qual o elétron se encontra no estado de energia mais baixo, ou seja, em
seu estado mais fundamental, aproximadamento seu estado livre.

Para encontrar o valor de y;; de um conjunto de elétrons, como no caso de um atomo,
se faz necessaria a utilizagdo de adicdo de momento angular. No caso do atomo Co
([Ar]3a’74s2) os elétrons presentes no orbital semipreenchido (3d”), que sio os que contribuem
para as propriedades magnéticas nos materiais, sdo caracterizados pelo numero quantico
orbital /" = 2. Seguindo o Principio de Exclusio de Pauli a distribui¢do dos elétrons no orbital

d fica na forma apresentada esquematicamente na Figura 3.1 onde m; e my sdo os numeros

quanticos magnéticos orbital (my = —I',—1'+1...,I") e de spin (my =—s,—s' +1...,5)
respectivamente.
my'= 2 1 0 —1 -2
Ms= 12 F1]2 172 -1/2 1)2 1/2 1/2

Figura 3.1 — Distribui¢do eletronica do orbital 3d’ do 4tomo Co. Niimeros quanticos magnéticos

orbital e de spin indexados. Note que existem trés orbitais semipreenchidos.

Observando a distribui¢do dos elétrons no orbital d do Co e usando a segunda regra de

Hund [Kittel, 2006]', o nimero quantico orbital / do atomo € obtido da seguinte forma

1 1* Regra de Hund — Os elétrons ocupam os estados de modo a maximizar a componente z do spin total
s = st, sem violar o principio de Pauli.
2" Regra de Hund — Os elétrons ocupam orbitais que resultam no maximo valor de [ = Zml, consistente
com a regra 1 e com o principio de exclusao Pauli.
3* Regra de Hund — O valor do nimero quintico da magnitude do momento angular total é j= |/ —s|
quando a camada tem menos da metade do nimero de elétrons que ela comporta, e j=/+s quando tem
mais da metade do niimero de elétrons.
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[=Y mp=24+24+14+14+0-1-2,
1=3.

Com [ =3 o momento angular orbital do atomo L = \/m h (Equagdo (3.1))
assume valor 3,46 e o momento de dipolo magnético orbital do atomo u; = g,uB\/m
(Equagio (3.4)), com g = 1, assume valor 3,46 up.>

A segunda fonte esta relacionada com o conceito de spin. O spin ¢ uma propriedade
intrinseca da matéria, assim como a massa € a carga também o sao mas nao encontra analogo

classico. Tem dimensao de momento angular ($) e seu modulo ¢ dado por

S = /s (s + 1A, 3.7)

onde s’ ¢ o nimero quantico de spin que caracteriza a particula e pode assumir valores inteiros
. . . , , . ! 7 . .

e seminteiros dependendo do tipo de particula, por exemplo para férmions s ¢ seminteiro e

bosons s” ¢ inteiro. Toda particula caracterizada por s’ ndo nulo apresenta naturalmente um

momento de dipolo magnético de spin [y, qua para o cado do elétron é dado por

e o

8y,

fiy = — 3.8)

2m,c

O médulo de iy é obtido substituindo a Equagéo (3.7) no médulo da Equagédo (3.8) da

seguinte forma

elh
e = A8 )
2m,c
ou

Hy = gUB S,(sl + ]) (3.9

Novamente para o atomo de Co considerando a distribuicdo dos elétrons no orbital d
apresentada na Figura 3.1 e as Regras de Hund citadas anteriormente, o nimero quantico de

spin s do atomo ¢ obtido da seguinte forma

s=Y my=—1/241/2—1/2+1/2+1/2+1/2+1/2,
s=3/2.

Com s =3/2 o momento angular de spin do atomo S = +/s(s+ 1)~ (Equagdo (3.7))
assume valor 1,94 /i ¢ o momento de dipolo magnético de spin do atomo p; = gugy/s(s+1)

(Equagdo (3.9)), com g = 2, assume valor 3,87 up.

2 O valor de g ¢ melhor entendido na Equagao (3.10)
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Agora considerando que o magnetismo ¢ devido as duas fontes, o estado da particula
fica caracterizado pelo numero quantico total j* dado por j' = |I'—5|,...,I' +s". O fator de

Landé¢ geral ¢ expresso por

JU+D+5+ D) =11 +1)
27/ 1)

g=1+ (3.10)

Assim, para uma particula que tenha contribui¢do puramente orbital em seu momento
de dipolo magnético s’ =0, j/ =1 e g é igual a 1. No caso de uma particula que tenha
contribui¢do puramente de spin I’ =0, j/ = 5" e g é igual a 2.

O momento de dipolo magnético total fiy da particula que ¢ resultante da soma dos

momentos angulares orbital L' ede spin " & dado por

e — -
o=y 4y = — L' +28,
Oy = fy + Hs 2mec( +25')
- e 2
com
J =I+28,

onde J ¢ o momento angular total. Seu modulo ¢ andlogo aos modulos de L' e §' mas agora

considerando o numero quantico total j da seguinte forma

J =7+ Dh (3.12)

entdo o modulo de fi; é obtido substituindo a Equagao (3.12) no médulo da Equagdo (3.11)

wy =gV Jj'(J'+1)us (3.13)

No caso do atomo Co considerando a terceira Regra de Hund o valor do ntimero
quantico total j ¢ j=1[+s. Usando os valores de / e s totais obtidos para o atomo Co
anteriormente, entdo j =3 +3/2 ¢ por fim j =9/2.

Com j=9/2 o momento angular total do atomo J = \/m}’i (Equacao (3.12))
assume valor 4,97 7, e o momento de dipolo magnético total do atomo u; = g\/m,ug
(Equagao (3.13)), com g =1,27, assume valor 6,32 up. Para o caso de solidos extensos
(dimensdes muito maiores que a escala atomica) em geral as contribuigdes de [i; se anulam
devido as dire¢des randdmicas de L dos elétrons do material e apenas as contribui¢des de spin

sdo relevantes [Kittel, 2006].
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A Tabela 3.1 resume os valores de numeros quanticos, momentos angulares e
momentos de dipolo magnético do atomo Co considerando contribui¢des puramente orbital,

puramente de spin e a soma das duas contribuicdes.

Tabela 3.1 — Valores de niimeros quanticos, momentos angulares ¢ momentos de dipolo magnético

para atomo Co.

Nuamero quintico Momento Angular (x 7) Momento de dipolo Fator de Landé
magnético (x Up)

/ Ky J L S J Horb  Hspin u; 81 8s g

3 3/29/2 346 194 497 3,46 3,87 6,32 1 2 1,27

A magnetizagio M de um conjunto de i particulas é a soma dos momentos de dipolo
magnéticos totais [1; de todas as particulas dividido pelo volume ¥ que as contém. No sistema
de medidas CGS essa grandeza ¢ dada em emu/cm> onde emu = erg/G.

Y 'Hy

M= % (3.14)

A Figura 3.2 apresenta um esquema representativo da composi¢do de M pela soma
vetorial dos fi; de um conjunto de 16 particulas (atomos ou corpos) caracterizadas pelo

nimero quantico j e localizadas em um volume V.

V1o

Figura 3.2 — Esquema representativo da composi¢do de M pela soma dos [i; que constituem um

material de volume V. As setas nas esferas representam as diregdes vetoriais dos [i;

Os diferentes comportamentos ou ordenamentos magnéticos dos materiais
basicamente decorrem da forma como os elétrons estdo dispostos nos arranjos atomicos € as

possiveis interagdes entre seus momentos de dipolo magnético tanto orbitais quanto de spin.
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Macroscopicamente esses comportamentos magnéticos sao identificados segundo a resposta
de M dos materiais mediante a aplicagdo de um campo magnético externo H. A relagdo entre

M e H no CGS ¢ dada por

B=H+47nM, (3.15)

onde B ¢ o campo magnético total medido no material. Dividindo o modulo da Equagio

(3.15) por H tem-se que

5_A +47r%
H H H
definindo u = B/H e y = M /H obtem-se
u=1+4ny 3.16)

onde u ¢ a permeabilidade magnética e } ¢ a susceptibilidade magnética do meio material
[Chicazumi, 2002]. Fisicamente o valor de u representa a “facilidade” de penetracdo das
linhas de campo magnético no material e o valor de ) a capacidade que um material tem de
magnetizar-se sobre a agdo de campo magnético.

De acordo com os valores de y pode-se classificar os ordenamentos magnéticos como
diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo.
Na Tabela 3.2 estdo contidos as faixas de valores de y correspondentes a cada ordenamento

magnético.

Tabela 3.2 — Ordenamentos magnéticos segundo a faixa de valores de .

Ordenamento magnético x
Diamagnetismo < 0 constante (entre —10 e — 107%)
Paramagnetismo > 0 constante (entre 10 >¢107~ )
Ferromagnetismo >> 0 (depende de H)
Ferrimagnetismo >> (0 (depende de H)

3.2 — Ordenamentos magnéticos

A seguir a classificagdo dos ordenamentos magnéticos bem como algumas de suas
caracteristicas quanto a distribuicao dos ; e U, € as respostas a campos magnéticos aplicados.
Em geral as propriedades de paramagnetismo, antiferromagnetismo, ferromagnetismo e

ferrimagnetismo sdo devidas apenas aos L.
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3.2.1 - Diamagnetismo

E uma forma fraca de magnetismo, aparece somente enquanto um campo magnético
esta sendo aplicado. As amostras que apresentam esta propriedade ndo possuem [
desemparelhados capazes de ser polarizados por H. Com isto a resposta magnética ¢ devida
somente a intera¢do do fi; com H aplicado. Segundo a lei de Lenz, um campo magnético
variavel quando aplicado sobre um circuito fechado de circulagdo de corrente faz com que
seja produzido um campo magnético na direcdo oposta do campo aplicado. Esta propriedade
gera uma resposta de magnetizacdo macroscopica baixa linear e contraria a direcdo do campo
magnético aplicado [Kittel, 2006]. y nesses materiais ¢ pequena e negativa. Em suma todos os
materiais possuem propriedades de diamagnetismo pois todos possuem atomos, mas em
alguns deles a magnetizacdo M devido as interagdes dos s ¢ de ordem bem superior a

resposta diamagnética e esta acaba ndo sendo perceptivel.

3.2.2 - Paramagnetismo

Os materiais que apresentam esta propriedade possuem [i; desemparelhados e
distribuidos em dire¢des aleatorias. Quando H é aplicado esses [, tendem a se direcionar com
o campo promovendo assim, uma magnetizagdo resultante linear ¢ na mesma dire¢cdo do
campo aplicado com y constante e positiva. Por ndo apresentarem interagdes entre os s dos
atomos, quando H ¢ retirado forcas magnéticas internas de cada atomo tendem a volta-lo para

o estado inicial de i, desmagnetizando o material [Faria, 2005].

3.2.3 - Ferromagnetismo

Estes materiais possuem M espontanea que existe mesmo na auséncia de H aplicado.
Ao contrario da resposta paramagnética boa parte dos [i; permanecem orientados na dire¢do
de H quando esse ¢ removido, gerando assim, uma magnetizacdo remanescente M,. Isto ¢
devido ao fato de que a estrutura atOmica nestes materiais permite a orientagao paralela entre
os [i, que interagem entre si. A resposta de M devido H nio apresenta comportamento linear,
como pode ser visto na Figura 3.3, logo x ndo deve ser constante e varia para diferentes

campos [Kittel, 2006][Faria, 2005].
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Figura 3.3 — Curva de histerese caracteristica de materiais ferromagnéticos. Adaptado de [Chicazumi,

2002].

A Figura 3.3 ¢ a representacdo do primeiro ¢ segundo quadrantes de uma curva de
histerese caracteristica de um material ferromagnético. Os p; para H = 0 estdo posicionados
randomicamente ¢ a amostra esta desmagnetizada (M = 0), a medida que H aumenta os L, vao
se alinhando na direcdo do mesmo até atingir uma orientacdo maxima paralela a H e M neste
ponto ¢ chamada de magnetizacdo de saturacdo M;. A partir de M se o campo aplicado for
reduzido at¢ H =0 os U, ainda vao manter a orientacdo em uma direcdo preferencial e M
neste ponto ¢ chamada de magnetiza¢do remanescente M,. O campo coercitivo H, representa
0 campo necessario para desmagnetizar a amostra. Para o terceiro e quarto quadrantes
ocorrem os mesmos comportamentos de magnetizacdo em fungdo de H descritos acima e
desta forma a curva de histerese se completa.

Os modelos de interagdo existentes para explicar como estes [, interagem entre si
serdo melhor discutidos na Se¢do 3.4. O ordenamento ferromagnético ¢ destruido com o
aumento da temperatura 7" e o material passa a ser ordenado paramagneticamente a partir de

uma certa temperatura 7, chamada de temperatura de Curie.

3.2.4 - Antiferromagnetismo

Os materiais que apresentam esta propriedade possuem uma estrutura que promove o
alinhamento anti-paralelo dos [, desta forma sdo formadas duas sub-redes com mesmo
momento magnético mas que respondem em diregdes opostas a H aplicado resultando em
uma M nula para qualquer campo aplicado. O ordenamento antiferromagnético ¢ destruido
com o aumento de 7 assim como nos materiais ferromagnéticos e o material passa a ser
ordenado de forma paramagnética. A temperatura de transi¢ao ¢ chamada de Temperatura de

Neéel T'y [Kittel, 2006]. Nesses materiais a y apresenta valores pequenos e varidveis com 7.
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3.2.5 - Ferrimagnetismo

Esta propriedade ¢ intermedidria entre o ferromagnetismo e o antiferromagnetismo
pois ocorre 0 mesmo processo que nos materiais antiferromagnéticos, porém as sub-redes
possuem diferentes momentos magnéticos ¢ M que emerge do material ndo ¢ mais nula. A
dependéncia de M com H nao ¢ linear, e estes materiais também apresentam curvas de
histerese. Assim y ndo € constante e varia para diferentes / aplicados [Chicazumi, 2002].

A Figura 3.4 apresenta esquematicamente a disposi¢do qualitativa dos fi; e [y em
arranjos atdmicos quaisquer, bem como a resposta de M e/ou o inverso da y com a variagdo

de T para os tipos de ordenamentos magnéticos citados anteriormente.

Diamagnetismo j_-j-\- h‘J 1 {-’ y Paramagnetismo
REFSFS
Ho0EbtR&
e N
*000 T *900
H' b HT ‘TXX
LK X ! L L T
i
Ferromagnetismo| odenamento
i, - 1/ g u;“_rmmﬂ 1/x Antiferromagnetismo
B S
didd. qf.:\ P
3L 0%
*000 TTL
Ordenamento paralelo - “ ff‘ I$ '
|Im'ﬁn1u ni: i[LL.:;'I‘IL"i-:‘I de T M 1 T
campo aplic = T_‘\\~
£ Temperatura de Curie Temperatura de MNéel
Ordenamenio Ferrlmagneﬂsmu
anti-paralelo
M 1/x

\

"Fl
u@g

P
=,
——

e S
e .

Sub-redes com diferentes T
mmenios magnelicos
T:

Figura 3.4 — Tipos de magnetismo segundo o ordenamento magnético. Adaptado de [Cullity, 2009].

Note a semelhanga entre M(T)e1/x(T)nos materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos.
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3.3 — Equacoes fundamentais do Magnetismo
3.3.1 - Paramagnetismo Quéantico e Classico
A energia potencial ou energia de Zeeman devido a um [I; na presenca de H aplicado é
dada por:
E=—[i;H (3.17)

A Figura 3.5 apresenta a interagdo entre [I; e H direcionado em 2, onde ﬁ]Z ¢ a projecao

de (f; na dire¢do do campo.

W =ghpm; <— ﬁJZ

i — pj=gus\/j(j+1)

Figura 3.5 — Desenho esquematico da projecio de [ j (ﬁjz-) na dire¢ao do campo H Z.
Numa descri¢do quantica a projecao [fijz ¢ discreta e a energia quantizada ¢ dada por:

E = U3H,
ou

En; = glipm;H, (3.18)

onde m; ¢ o nimero quéntico azimutal ¢ pode assumir valores variando de —j,—j+1,...].
Utilizando da Estatistica de Boltzman® e levando em conta que a particula caracterizada pelo
namero quantico total j submetida a agdo de um campo magnético HZ pode assumir qualquer

estado de energia E = gugm;H, a média de [i; na diregdo de 2 (/,LJZ) ¢ dada por (demonstragdo

Anexo I)
2j+1 2j+1 1 X
o= j§ ————coth x| ——coth| — .
o = v {5 eon (3572) = gyem (57) G
com
3 Descreve a distribuig@o estatistica de particulas materiais com varios possiveis estados de energia em

equilibrio térmico, quando a temperatura ¢ alta o suficiente e a densidade ¢ baixa suficiente para tornar os efeitos
quanticos negligenciaveis


http://pt.wikipedia.org/wiki/Equil%C3%ADbrio_t%C3%A9rmico
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e gusjH
kgT ~

(3.20)

onde kg ¢ a constante de Boltazman (kz=3,18x 1076 erg/s) e T ¢ a temperatura de

equilibrio térmico que se encontram os ions magnéticos [Buschow, 2003]. Fazendo

2j+1 <2j+1 ) 1 (x)
Bi(x) = ——coth —X | — —coth| — |, 3.21

onde B; ¢ conhecida como fungdo de Brillouin entdo
(15) = g jB;(x). (3.22)

A Equagdo (3.23) descreve a resposta de magnetizagdo M de um material de densidade

n de ions magnéticos com ﬁ]z ndo interagentes (paramagnetismo) projetados na direcdo de HZ.

M = n{u;) = ngupjB;(x) (3.23)
ou
M = MB;(x). (3.24)
com
M = ngugj (3.25)

onde M, ¢ a magnetizagdo de saturagao do material.

Na Figura 3.5 estdo alguns resultados experimentais de M versus H/T e os ajustes com a
Equagdo (3.24) para alguns sais paramagnéticos contendo Gd*", Fe®>T e Cr**. Mais de 99,5%
da saturagdo magnética ¢ atingida a baixas temperaturas sendo que nestes sais 0 magnetismo
observado ¢ devido apenas as contribui¢des de momento de dipolo magnético de spin L.
Como o s tedrico do Co?t é igual ao do Cr** entdo a curva apresentada para o Cr na Figura
3.6 ¢ condizente com a possivel curva para o Co. A magnetizagdo de saturagdo M de cada ion
magnético de Co ¢ calculada segundo a Equagdo (3.25) com j=s e s=23/2 (valor de s

demonstrado na Secdo 3.1).

Mg = gsup/Co =2(3/2)ug/Co,
ou

Ms = 3‘UB/CO
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T T T L T
B ﬁ"' s=1 @) m |
6,00 &
8' B /f 3=§ Fel¥y 1 —
~ 500
= /} —— | _
E; - f‘f‘
3 400 "J
&5 B e
& - s=3 @© 1 -
E 3,00 I
e = il 7
5 K A N
S wof YT .
& 200K
X 300K 7
" 421K -
1,00 ——Fungdes de Brillouln ]
TN RN NENEE RN R
000 10 20 30 40
H/T (KGauss/graus)

Figura 3.6 — Grafico de M em funcdo de H/T para amostras esféricas de alume de cromo e potassio
(D, alume de amonio e ferro (II) e sulfato de gadolinio octahidratado. O valor de campo maximo usado

convertido para o CGS foi de 40kOe. Adaptado de [Henry, 1952].

A expressdo para y pode ser determinada considerando 7 grande (por exemplo
T > 300K) ou H pequeno (comportamento inicial das curvas apresentadas na Figura 3.6) de
forma que x <1 na Equagdo (3.24). Com isso as coth presentes na Bj(x) podem ser
aproximadas pelos dois primeiros termos de suas expansdes em série de Taylor de modo que

M ¢é reduzida a seguinte forma (demonstragcdo Anexo I)

U ;j] )x, (3.26)

~ngugj

substituindo x dado pela Equacdo (3.20) na Equagao (3.26)

a0 J 1)
M =ng - ugH 3T 3.27)
Como y = M/H, entdo y ¢ obtida dividindo a Equagéo (3.27) por H
a2 02JU+])
X =ng Ug 3T (3.28)

Definindo o momento magnético efetivo do atomo magnético como
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Hepr =g Hzj(j+1), (3.29)
e sendo
2
ey
== ) 3.30
C 3 (3.30)

entdo a expressao final para y em materiais paramagnéticos €:

X = (3.31)

NIA

Esta equacao ¢ conhecida como “Lei de Curie” onde C ¢ a constante de Curie.
Fazendo j— oo para uma distribuicdo cldssica de momentos angulares, a Equacdo

(3.23) passa a ter o seguinte formato:

M =ngugj {coth(x) — l}, (3.32)

X

fazendo

L(x) = coth(x) — i, (3.33)

e usando a Equacao (3.25) tem-se que
M = ML(x), 3.34)

onde L(x) ¢ conhecida como fun¢do de Langevin. Este € o resultado do tratamento classico do
paramagnetismo e esta expressdao também pode ser demonstrada fazendo a consideracao
inicial que a energia de Zeeman da interacdo entre H e o momento de dipolo magnético {i
total do atomo ndo é quantizada e ¢ dada por E = —uHcos(6) onde 6 é o angulo entre os
vetores H e 11 e pode assumir qualquer valor entre 0 e 7 (demonstragdo Anexo I).

Fazendo a mesma aproximacdo citada anteriormente (aproximacdo para x < 1) na
Equagao (3.34) a magnetizagdo M ¢ obtida da mesma forma como na Equagdo (3.26)
(demonstracdo Anexo I) e assim a Lei de Curie (Equagdo (3.31)) permanece com o mesmo
formato. Ambos tratamentos quantico e cldssico do paramagnetismo levam a mesma lei de

Curie.

3.3.2 - Ferromagnetismo e Antiferromagnetismo — Teoria do campo molecular

Em 1907 Weiss postulou que os materiais ferromagnéticos apresentavam M
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espontanea devido a existéncia de um “campo molecular” relativamente intenso e
proporcional a M de forma que, o campo magnético médio que age sobre um atomo devido

aos seus vizinhos ¢ dado por

H, =AM, (3.35)

onde A é a constante de proporcionalidade e esta relacionada com o arranjo dos atomos que
constituem o material e as interagdes existentes entre eles. Usando a expressdo geral para M

apresentada na Equagdo (3.23) o campo molecular de Weiss pode ser escrito por

Hyy = An(3), (3:36)

A expressdo de M ¢ obtida como no caso do paramagnetismo quéntico para uma
densidade n de atomos mas agora considerando que o campo magnético total sentido por um
atomo do material (H,,,;) deve ser a soma do campo aplicado H e do campo molecular de

Weiss H,,,. Usando a Equacao (3.23) e fazendo H — H,,;,; = H + H,, na Equacao (3.20) entdo:

: H+H,
A4=:gnuBJBj(guBJ KT ) (3.37)
ou
_ H +An(u;)
M = gnugjB; g.UB]kB—T R (3.38)

Com um pouco de algebra e fazendo as aproximagdes citadas anteriormente y ¢ obtida

no seguinte formato (demonstracao Anexo I):

. c
%_T—CA_T—@; (3.39)
ou
e
%_T—%
onde:
GPUEnAJ(J +1)
6, =CA = l*3 kg (3.40)

A Equacdo (3.39) é conhecida como Lei de Curie-Weiss. 8, = 1. de forma que a ) nos
materiais ferromagnéticos passa a ter um comportamento igual ao dos materiais

paramagnéticos para temperaturas acima de 6,. A figura a seguir apresenta as curvas de
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versus T aplicada para materiais que obedecem a Lei de Curie e a Lei de Curie-Weiss ou sao
diamagnéticos para comparacao.

X

Lei de Curie

. Paramagnetismo
Lei de Curie-Weiss

-\_

has Diamagnetismo

0 0y
Figura 3.7 — Curvas de ) versus 7 para materiais que obedecem a Lei de Curie, a Lei de Curie-Weiss

ou sdo diamagnéticos.

O modelo de Weiss proposto inicialmente para materiais ferromagnéticos explica
também o comportamento dos materiais antiferro e ferrimagnéticos contudo ndo informa a
origem do campo molecular. S3o vérios os modelos de interagdo magnética entre os 4tomos
ou ions usados para tentar descrever a origem deste campo, estes modelos sdo abordados na

Secdo 3.4 a seguir.

3.4 — Modelos de interacio magnética

Os modelos gerais de interacdo magnética utilizados em abordagens que envolvem
fenomenos de antiferro, ferro e ferrimagnetismo sdo, interagao de troca direta (direct
exchange), interacdo de supertroca (superexchange), interagdo de dupla troca (doble
exchange), RKKY (Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida) e interagdes via BMPs (bound
magnetic polarons). Nesses modelos a interacdo ocorre entre os momentos de dipolo
magnético de spin iy dos 4&tomos ou portadores de carga. A seguir uma breve revisdo de cada

um deles.

3.4.1 - Interacao de troca direta
Descrita pelo acoplamento dos S de elétrons pertencentes a0 mesmo ion ou de ions
adjacentes. A energia associada a este tipo de interacdo ¢ descrita pela Hamiltoniana de

Heisenberg*

4 A Hamiltoniana de Heisenberg ¢ usada para descrever a energia de qualquer interacdo de troca.
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H=—Y 2/uSySn (3.41)
nm

onde J,,, € chamada de integral de troca e os indices n e m representam os ions adjacentes
com momentos angulares de spin S, e S, O termo 2 vem da manipulacdo da Hamiltoniana de
interacdo dipolo-dipolo que resulta na Hamiltoniana de Heisemberg. A interacdo direta entre
0s S pode promover dois tipos de ordenamento magnético:

(@) se S, e S, se acoplarem paralelamente esta interacdo sera ferromagnética, onde ocorrera
uma soma vetorial positiva dos momentos magnéticos e J,,;, > 0.

(>ii) se §n € §m se acoplarem antiparalelamente esta interagdo serd antiferromagnética, onde
ocorrerd vetorialmente o anulamento dos momentos magnéticos e J,;,, < 0.

Nesse modelo o estado mais estavel de interagdo ¢ o ferromagnético ja que J,,,, >0 e
com isto a Hamiltoniana, que ¢ a descri¢cdo energética do sistema, fica a menor possivel.

A Figura 3.8 ilustra esta interacdo onde §1, §2 ...§6 sd0 os momentos angulares de spin
referentes as seis particulas. No caso de SiesS, adjacentes estarem em uma configuracao
paralela entre si ocorre acoplamento ferromagnético e Ji» >0, ja no caso de Sie S
adjacentes estarem em uma configuragdo antiparalela entre si ocorre acoplamento

antiferromagnético e Jip < 0.

Jo>0 Jo<0

—

S1

Ss
Sy Y Sy Se
Js6 > 0 Js6 < 0
Ferromagnetismo Antiferromagnetismo

Figura 3.8 — Interagdo de troca direta entre momentos angulares de spin S adjacentes.

No modelo de interagdo de troca direta a intera¢do ocorre entre ions adjacentes sendo
também possiveis acoplamentos tanto ferromagnético quanto antiferromagnético, por
exemplo, entre S| € S5 mas nao entre S; e S3.

Considerando que os ions magnéticos interagentes estejam em um mesmo estado de
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spin caracterizado por s € que nao haja H aplicado de forma que a amostra esteja apenas sobre
a acdo do campo molecular H,,, a integral de troca J,, presente na Hamiltoniana de

Heisenberg, agora de forma geral para o material extenso J;,¢q, assume a seguinte expressao

Jtroca = M (3 42)
2zs(s+1) )

onde 6, ¢ descrito pela Equacdo (3.40), z ¢ o niimero de primeiros vizinhos dos atomos

magnéticos com mesmo momento magnético e kg a constante de Boltzman [Cullity, 1978].

3.4.2 - Interacio de supertroca (troca indireta)

Interacdo entre [y ndo adjacentes onde a interagdo é mediada por um ion ndo
magnético pertencente a rede. Em geral este tipo de interagdo ocorre entre orbitais d (metais
de transi¢dao) ou f (terras-raras) mediada pelos orbitais p do ion ndo magnético da estrutura,
normalmente o 4nion. A interagdo é comum em 6xidos onde os elétrons do 0>~ que estao no
orbital p fazem o papel de mediadores. Essa interacdo depende, de forma geral, do grau de
hibridizacdo, da ocupacdao dos orbitais d ou f e do angulo de ligacdo entre os orbitais
semipreenchidos. A seguir sdo apresentadas as regras de Goodenogh-Kanamori-Anderson
[Anderson, 1950] que descrevem algumas condi¢des da interagdo de supertroca e a
propriedade magnética emergente.

Regras de Goodenogh-Kanamori-Anderson

1" - A interagdo entre orbitais semipreenchidos formando um angulo de 180° ¢ relativamente
forte e antiferrmagnética.

2" - Quanto a interagdo ¢ devida a superposi¢do entre orbitais ocupados e vazios, formando
um angulo de 180° o ordenamento ¢ relativamente fraco e ferromagnético.

3% - A interagdo entre orbitais semipreenchidos formando um angulo de 90° ¢ relativamente

fraca e ferromagnética [Anderson, 1950]

A Figura 3.9 apresenta esquematicamente trés diferentes acoplamentos entre ions
metais de transi¢do (orbital semipreenchido d) € o anion 0%~ (distribuigdo eletronica
[He]2s22p4) que resultam em interagdo de supertroca segundo cada uma das regras de

Goodenogh-Kanamori-Anderson [ Anderson, 1950].
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Kanamori-Anderson

1
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Figura 3.9 — Desenho representativo da dependéncia do angulo de ligacdo e da ocupagdo dos orbitais

para a interacao de supertroca entre elétrons d intermediada pelo orbital p. Adaptado de [Opel, 2011].

3.4.3 - Interacgdo de dupla troca

Assim como na interagdo de supertroca basicamente os orbitais p de um ion ndo
magnético da matriz promovem a interagcdo entre os orbitais d dos ions magnéticos. A grande
diferenga se da pelo fato de que este tipo de interacdo ocorre quando os ions magnéticos se
apresentam na matriz com valéncia mista. A Figura 3.10 mostra um exemplo da interagdo de
dupla troca entre elétrons das camadas de valéncia de ions Mn. Os elétrons estdo dispostos
com a configuragao de spin segundo a 1? regra de Hund [Blundell, 2004].

Para este exemplo o mecanismo da dupla troca consiste na oscilagdo do elétron de

mais alta energia do fon Mn>" para o ion Mn*" por intermédio do orbital p do anion O~2 que
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se encontra entre eles. O 4nion intermediador recebe um elétron do fon Mn™3 e cede um

elétron ao fon Mn™*, dai 0 nome de dupla troca.

TN 7N

it

—
— -

s A

| |
Mn>*(3dY) Mn** (3d°)

Figura 3.10 — Esquema de interagdo de dupla troca entre os ions M. nt3 e Mn** mediada por um ion

nao magnético [Blundell, 2004].

Para que esta interagdo promova ferromagnetismo é necessario que os iy dos ions

magnéticos ja estejam direcionados paralelamente.

3.4.4 — Interacio de troca tipo RKKY (Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida)

Esse tipo de interacdo pode ser inicialmente definida como uma interagdo de
supertroca entre os [l localizados, mas com a diferenca de que os mediadores da intera¢do sdo
portadores de carga livres (elétrons e buracos). Segundo este modelo, os [is(d, f) dos elétrons
das camadas incompletas d ou f'se acoplam fortemente com os [is(s) dos elétrons das camadas
s presentes na banda de condugéo. Os [i(s) dos elétrons das camadas s carregam a informagao
e promovem o alinhamento dos iy dos outros elétrons das camadas d ou /. O alinhamento
pode ser paralelo ou antiparalelo. A Figura 3.11 apresenta de forma esquematica essa
interacgao.

Portador de
X carga livre

D T o)

Hs(s)
Ls(d, f) ﬁs({l,f)

Figura 3.11 - Esquema da interacdo RKKY. Interacdo entre os L (d, f) dos ions magnéticos mediada

pelos [is(s) dos portadores de carga com polarizagéo ndo uniforme. Adaptado de [Zener, 1951].



Capitulo 3 - Teoria basica do Magnetismo 26

O modelo inicial foi proposto por Zener e foi chamado de Zener Carrier-Mediate
Exchange [Zener, 1951]. O problema do modelo era considerar a polarizagao uniforme dos
Ls(s) dos elétrons de condugdo, ou seja, desconsiderar que a medida que os elétrons de
condugdo se afastam dos momentos [ (d, f) localizados nas camadas d ou f a polarizagéo
desses l(s) diminui. Para incluir este efeito Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida (RKKY)
agregaram ao modelo de Zener uma perturbacio de segunda ordem de modo que a integral de
troca J,,, (Equagao 3.41) apresenta uma dependéncia oscilatoria com a distancia » entre os
ts(d, f) localizados, e com o vetor de onda da superficie de Fermi kp. A equagdo 3.43
descreve esta dependéncia.

JRKKY < w (3.43)

De forma geral um primeiro ion magnético com [is(d, f) é responsavel por imprimir a
polarizagdo do [is(s) do portador de carga livre e esse entdo leva a informagdo a um segundo
ion magnético, alinhando o [i;(d, f) desse. A polarizagdo de [is(s) é repetida todas as vezes que
os elétrons de condugéo passam pelos sitios magnéticos com [ig(d, f), com isto a polarizagéo
de [(s) ao longo de seu percurso pelo material apresenta um comportamento oscilatério. O
sinal de cos(2krr) indicara se o acoplamento se processa antiferro ou ferromagneticamente.
Os portadores de carga podem ser introduzidos pela dopagem ou mesmo através de defeitos
na matriz como € o caso das vacancias de oxigénio (V) que existem naturalmente no ZnO. As
vacancias V, sdo de forma geral buracos na rede cristalina formados, normalmente em 6xidos,
pela falta de oxigénio em um sitio anidnico. Esse modelo tem sido utilizado amplamente nos

estudos de propriedades magnéticas em semicondutores (DMSs).

3.4.5 - BMP (Bound Magnetic Polarons)

Consiste na interagdo entre aglomerados de [i,. Estes aglomerados, chamados de
polarons, sdo possivelmente formados via interacdo 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 a interacao
ferromagnética entre eles se esses estiverem suficientemente proximos. A Figura 3.12
apresenta a ideia basica do modelo. Os circulos pequenos azuis representam os ions nao
magnéticos, os circulos verdes os ions magnéticos e os quadrados os defeitos da matriz. Os
circulos grandes azuis sdo os polarons que podem se sobrepor numa espécie de interagao de

troca direta.
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Figura 3.12 - Representagdo do modelo de BMP. Formagao e sobreposicao de trés polarons. Adaptado
de [Song, 2006].

O modelo de interagdo BMPs prevé dois ordenamentos magnéticos conjuntos sendo
M, medida como func¢do de H, composta de dois termos. O primeiro termo esta relacionado
com o ordenamento ferromagnético resultante da interacdo do tipo troca direta entre os
BMPs, o segundo com a contribuicdo paramagnética devido a interagdo de H com os BMPs

isoladamente. A Equagdo (3.43) descreve M devido a interagao via BMPs.
M = MyL(x)+ xH (3.43)

onde My ¢ a magnetizagdo de saturacdio apenas da fase ferromagnética, L(x) ¢ a funcdo de
Lagngevin e x a susceptibilidade magnética devida a fase paramagnética. My e x sdo

expressos da seguinte forma:

Mo = Nm,, (3.44)
_ MepreupH
=R, (3.45)

sendo N o nimero de BMPs envolvidos, m; a magnetizacao de saturagdo devido a cada BMP e
Herr(amp) © momento magnetico efetivo por BMP.

Existe um limite de separacdo entre os polarons para que esta interacdo promova o
acoplamento ferromagnético. Para a estrutura do ZnO o raio efetivo de Borh ou raio
hidrogenidnico de um BMP formado devido a interagdes entre ions magnéticos mediadas por
defeitos de V da matriz cristalina ¢ de no maximo 0,76 nm [Coey, 2005]. O trabalho de Coey
et al. [Coey, 2005] prevé, para esse valor de raio, a necessidade de que a concentragdo de
BMPs seja ~ 102 BMP/cm® para que os BMPs estejam suficientemente proximos de forma

que ocorra a interagao.



CAPITULO 4

SEMICONDUTORES MAGNETICOS DILUIDOSE A
MATRIZ SEMICONDUTORA ZnO

4.1 — Semicondutores Magnéticos Diluidos (DMS)

Uma classe dos semicondutores extrinsecos muito estudada na atualidade sdo os
DMSs (no inglés Diluted Magnetic Semiconductores). Nestes materiais ions magnéticos sao
diluidos homogeneamente na matriz semicondutora por dopagem, normalmente com metais
de transi¢do ou terras-raras. Além do caracter semicondutor, propriedades magnéticas como o
ferromagnetismo podem surgir devido a existéncia de spins desemparelhados em orbitais
semipreenchidos (d para metais de transicdo e fpara terras-raras) que podem interagir entre si
ou com a rede. A Figura 4.1 apresenta a estrutura eletronica de alguns metais de transicao.

v Cr Mn Fe Co Ni Cu
A73F A8 453 4s3d® A3dT 4sT3dP 4s'3dY

4y 4 T . 4— H— =
g s ame e g ons s
307 N vt it it Wt e il
R i i el e e T
20" A Nia A A gl
25 PA— W— vi— vi— — v v
1 — w— H— — — #H—

Figura 4.1 — Estrutura eletronica de alguns metais de transi¢do. Neste caso os elétrons responsaveis

pelos momentos magnéticos de spin desemparelhados estdo nos orbitais 3d [Morkoc, 2005].

Quando ions magnéticos estdo homogeneamente dispersos na matriz semicondutora,

ou seja, quando ndo ocorre formagao de clusters, a interacao entre os spins desemparelhados

28
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que resulta em ferromangetismo nos DMSs ndo pode ser explicada por simples troca direta,
como no caso dos classicos ferromagnetos. Como estes ions se encontram normalmente
dispersos na matriz semicondutora em baixas concentragdes, os orbitais semipreenchidos (d
ou f) podem estar muito distantes uns dos outros para se acoplarem diretamente necessitando
assim de intermediadores da interacdo. Vale a pena salientar que ainda ndo existe uma teoria
geral que explique o ferromagnetismo em DMSs todavia os dois modelos de interagdo RKKY
e BMP apresentados na Se¢ao 3.4 sdo os mais utilizados para explicar este comportamento.

Os DMSs sao estudados desde a década de 60, inicialmente os do grupo I1I-V devido
ao fato de serem de facil dopagem. Sdo compostos por ions pertencentes as familias 3A (IIT) e
5A (V) da tabela periddica como InSb, Gads e (Ga, In)Sh (Ver Figura 4.2). Porém a
temperatura de Curie 7. (temperatura de transicdo da fase ferromagnética para a fase
paramagnética) desses materiais quando dopados se mostrava muito abaixo da temperatura
ambiente dificultando possiveis aplicagdes tecnologicas [Furdyna, 1998]. Nas ultimas décadas
os DMSs do grupo II-VI passaram a ser mais estudados como em estruturas terndrias

Cd(;_xMn(,)Te, onde a matriz semicondutora ¢ composta por ions pertencentes as familias

7A | He

5 6 7 8 9 10
ﬂ B|C|N|O|F [Ne
13 14 15 16 17 18

B 28 |Al |Si|P|S |CIl|Ar

29 30 31 32 33 34 35 36
Cu|Zn |Ga |Ge |As | Se | Br | Kr
47 48 49 50 51 52 53 54
Ag|(Cd|In |[Sn|Sb|Te | | [Xe
79 80 83 86

81 |82 84 |85
Au|Hg| Tl [Pb| Bi [Po | At |[Rn

Figura 4.2 — Regido da tabela periddica para visualizacdo da localizagdo dos elementos que

constituem os semicondutores intrinsecos do tipo II-VI e III-V.

Dietl et al [Dietlh, 2000], num estudo teoérico, fez previsdes de 7. para varios
semicondutores como pode ser visto na Figura 4.3. Esse estudo foi baseado no modelo de
interagcdo de Zenner [Zener, 1951] simulando a dopagem com 5% de Mn e utilizando o valor

de concentragdo de portadores de carga livres de 3,5 x 102 em =3,
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Figura 4.3 - Valores previstos de 7c para varios semicondutores dopados na propor¢ido de 5% de Mn e

com valor estimado de concentragio de portadores de carga livres de 3.5 x 102%cm =3 [Dietlh, 2000].

Como pode ser visto as matrizes mais promissoras para a obtengdo de
ferromagnetismo a temperatura ambiente sdo o ZnO (II-VI) e Nitreto de Galio GdN (I1I-V)
pois ambos podem apresentar 7, ligeiramente acima da temperatura ambiente quando dopados
com 5% de Mn e que os tornam de grande interesse para aplicagdes tecnoldgicas. O presente
trabalho se concentrou no estudo da matriz semicondutora ZnO dopada com o metal de

transicao cobalto Co, com concentra¢des de dopante variando de 0,5 a 9%.

4.2 — Matriz Semicondutora ZnO

O ZnO apresenta variadas aplicacdes como em: pigmentos de tintas, catalizadores,
fertilizantes, lubrificantes, produ¢do de varistores, protetores solar de absor¢ao UV, produgao
de borracha, etc. [Coleman, 2006]. Devido a sua eficidcia inica em eletronica, Optica e
fotonica o ZnO tem sido de grande interesse cientifico e tecnologico [Ozgur, 2005]. Na forma
nanoestruturada as possibilidades sdo diversas, por exemplo, a fabricacdo de filmes finos
flexiveis para dispositivos Opticos-eletronicos [Weintraub, 2008] e sensores [Mitzner, 2003]
bem como a possibilidade de suas aplicagdes sendo um promissor DMS. Na forma
monocristalina e multicamadas tem aplicacio como detectores e LEDs [Bayram, 2008],
transdutores e nanogeradores piezoelétricos [Wang, 2006]. O fato de ser altamente resistente a
radiagdo eletromagnética torna-o de grande interesse para o segmento aeroespacial [Coskun,

2004].
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O ZnO se cristaliza em trés diferentes estruturas: hexagonal tipo wurtizita, cubica tipo
“rock-salt” e cubica tipo “zinc-blend” sendo a primeira estavel e encontrada a condigdes
normais de temperatura e pressdo e as outras duas metaestaveis e necessitam de condigdes
especiais para cristalizacao e equilibrio da fase cristalina.

A estrutura hexagonal tipo wurtizita pertence ao grupo espacial P63mc (Cgy) onde cada
atomo de Zn®>* se encontra no centro de um tetraedro com vértices formados por O~ e vice-
versa. Esses tetraedros estdo dispostos de forma que a estrutura fica caracterizada pela
presenca de duas subredes hexagonal-close-packed (hcp) de Zn e O interpenetradas mas
deslocadas sobre o eixo z, como pode ser visto na Figura 4.4a [Ozgur, 2005]. A Figura 4.4b
apresenta os componentes cristalograficos dessa estrutura como pardmetros de rede (a, b e c)

e os angulos caracteristicos (x ¢ f3).

[0001]

Figura 4.4 - a) Estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtizita caracteristica do ZnO a pressao e

temperatura ambientes [Escudero, 2011]. b) Componentes cristalograficos [Ozgur, 2005]

Na estrutura hexagonal a célula unitaria é caracterizada por parametros de rede a = b
com valores experimentais obtidos via Difracio de Raios-X (DRX) variando entre 3,2475 4 e
3,2501 4 e o parAmetro de rede ¢ variando entre 5,2042 4 e 5,2075 A [Ozgur, 2005]. Para uma
estrutura ideal sem defeitos ou distor¢cdes na rede, o comprimento das ligagdes entre Zn e O
paralelas ao eixo ¢ em termos do tamanho ¢ ¢ dado por u da seguinte forma:
1a®> 1

.- A1)

"T3a2Tg

Para os parAmetros a = 3,2498 4 e ¢ =5,2066 4 da carta padrio JCPDS#36-1451
(utilizada neste trabalho) obtém-se u = 0,380 (adimensional). Em sua estrutura wurtizita o
Zn0 ¢ considerado e estudado como semicondutor apesar de apresentar um bandgap (E,) de

valor 3,37¢V [Morkoc, 2009]. Recebe entdo o nome de semicondutor de banda larga.
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A fase ctbica do tipo “zinc-blend” pertence ao grupo espacial F34m e ¢é caracterizada
pela interpenetra¢do de duas subredes, uma de Zn e outra de O, cubicas de face centrada e
deslocadas de 1/4 na diagonal principal. Cada atomo de Zn ¢é tetracdricamente coordenado
com quatro atomos de O e vice-versa como na fase wurtzita. E uma fase cristalina metaestavel
e pode ser obtida via crescimento em substratos cibicos como ZnS e GaS. O parametro de
rede para esta estrutura varia de 4,37 4 a 4,41 4 segundo medidas experimentais de DRX e
Microscopia Eletronica de Transmissao (MET). A célula unitaria do ZnO cubica tipo “zinc-

blend” pode ser vista na Figura 4.5 [Ozgur, 2005].

OO @ Zn

Figura 4.5 - Célula unitaria de ZnO ctbica do tipo “zinc-blend” [Ozgur, 2005].

A fase conhecida como cubica tipo “rock-salt” somente pode ser cristalizada por
transicao da fase hexagonal wurtizita quando submetida a altas pressoes da ordem de 10 GPa
(~100 atm). Sua estrutura cristalina pertencente ao grupo espacial Fm3m ¢ caracterizada pela
presenca de duas subredes cubicas de face centradas interpenetradas onde Zn tem seis atomos
O vizinhos equidistantes e vice-versa. O pardmetro de rede para esta estrutura varia de
4217 A a 4294 4 segundo as medidas experimentais de DRX e sua célula unitaria pode ser

vista na Figura 4.6. [Ozgur, 2005]

00 O zZn

Figura 4.6 — Célula unitaria de ZnO cubica do tipo “rock-salt” [Ozgur, 2005].
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Como a maioria dos materiais do grupo II-VI a ligagdao Zn — O ¢ largamente idnica o
que pode resultar em forte propriedade de piezoeletricidade’. Os polimorfos hexagonais de
Zn0 e o “zinc blend” ndo sdo caracterizados com a simetria de inversdo® e a falta desta
simetria juntamente a outras propriedades de simetria resultam em piezoeletricidade. Desta
forma o ZnO hexagonal e o “zinc blend” sdo piezoelétricos .

A fase cristalina wurtizita hexagonal ¢ a mais estavel em condi¢des normais de pressao
e temperatura e neste trabalho o ZnO foi sintetizado e estudado nesta estrutura. A tabela a

seguir apresenta algumas propriedades relevantes do ZnO hexagonal do tipo wurtzita.

Tabela 4.1 — Propriedades do ZnO reportadas na literatura [Ozgur, 2005][Lide, 1992][Morkoc, 2009].

Propriedade Valor
Densidade 5,606(1) g.cm®
Ponto de Fusao 1975°C
Condutividade Térmica 0,46(5) a 1,44 (8) W/cm.K
Capacidade Térmica 9,6 cal /mol K
Coeficientes lineares de expansao a:6,5.10°%°Cc!
B:3,0.107%°C!
Constante dielétrica (€,) 8,362 8,91
indice de Refragdo 2,008 — 2,029
Band gap de Energia (300K) 3,37 eV
Mobilidade Eletrénica Hall (tipo-n) 131-298 cm?>. V157!
Mobilidade Eletrénica Hall (tipo-p) 5-50cm*V's7!
Massa efetiva de Elétrons 0,20 m,
Massa efetiva de “Buracos” 5,47 m,
Energia de ligacdo exitonica 60 mel”

O ZnO wurtizita mesmo sendo um semicondutor intrinseco possui naturalmente
muitos defeitos como vacancias de oxigénio (V,) € oxigénios intersticiais (O)) na estrutura
cristalina. Estes defeitos promovem a existéncia de portadores de carga livres (no caso
elétrons) ndo necessariamente advindos da transi¢ao entre as bandas de valéncia e condugao e
por esse motivo o ZnO ndo dopado ¢ considerado um semicondutor do tipo n [Ozgur, 2005].
Obter o ZnO como um semicondutor do tipo p ¢ muito dificil devido a baixa solubilidade de

dopantes do tipo p na matriz e a abundancia de defeitos naturais na matriz cristalina.

5 Piezoeletricidade — propriedade que alguns dielétricos t€ém de desenvolver uma polarizagdo elétrica quando
submetidos a uma tensdo mecanica ou vice ¢ versa [Rezende, 2004].

6 Simetria de inversdo - Para qualquer ponto de um objeto com simetria de inversdo existe outro ponto do
objeto situado a mesma distancia do centro, diametralmente oposto.
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4.3 — Dopagens do tipo Zn;_(MT),0O

Existe uma enorme gama de trabalhos que tratam de dopagens da matriz
semicondutora de ZnO, abrangendo uma variedade de metais de transi¢do (MT) e terras-raras
(TR) sempre com objetivo de entender como a dopagem afeta em geral as propriedades
elétricas, opticas e magnéticas com o intuito de produzir materiais multifuncionais cada vez
mais eficientes.

Uma previsao teorica, via método computacional “ab initio”, dos estados de spin de
do semicondutor do tipo II-VI ZnO dopado com metais de transicao foi realizada por Sato et
al. [Sato, 2002]. Nesse estudo foi utilizado o modelo de interacdo de Zener [Zener, 1951] 7
para explicar a origem do ferromagnetismo. O trabalho de Sato ef al. apresenta a possibilidade
de obtencdo de ferromagnetismo sem a necessidade de adicdo de portadores de cargas. A
Figura 4.7 representa os resultados da simulacdo obtidos para o semicondutor ZnO onde as
“diferencas de energia” positivas preveem o estado ferromagnético como o mais estavel, ja as
“diferencgas de energia” negativas preveem o estado de “vidro de spin” como o mais estavel .
Nota-se que somente quando ZnO ¢ dopado com Mn ha, além do estado ferromagnético, o de

vidro de spin.

27 Ferromagnetic state ]

Concentration———

Energy difference (mBy)
(=]

-1 (a)Zn0 —5— 25% -&-10%
—— 20% —=-5%
-#-15%
-2[ Spin-glass state
v Cr Mn Fe Co Ni

Figura 4.7 — Previsdo dos estados de spin do semicondutor ZnO quando dopado com diferentes

metais de transi¢ao [Sato, 2002].

Os trabalhos experimentais de dopagem do ZnO por sua vez ndo apresentam ainda
uma teoria geral com respeito ao comportamento magnético e a origem do ferromagnetismo.
Como exemplo nanoparticulas de ZnO dopado com Fe (ferro), aproximadamente na mesma
porcentagem de dopagem mas preparados por diferentes métodos, podem apresentar
comportamento superparamagnético [Wang, 2010], ferromagnético a temperatura ambiente

[Franco Jr., 2013], estado de “vidro de spin” a baixas temperaturas [Barbosa, 2011] e

7  Este modelo foi abordado na Sec¢ao 3.4.4.
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ferromagnético somente a baixas temperaturas [Anh, 2006], e estas diferencas sdo apenas
devido ao fato das amostras serem sintetizadas por diferentes métodos. O mesmo ocorre para
dopagens com o ion Mn (manganés) podendo apresentar comportamento ferromagnético a
temperatura ambiente para baixas concentragdes de dopantes [Wang2, 2006], paramagnético
com 7. ~ 250K [Cong, 2006] e paramagnético com forte acoplamento antiferromagnético a
baixas temperaturas [Luo, 2005]. Até este momento foram citados trabalhos apenas com
amostras no formato de nanoparticulas, quando sdo levados em consideragdo outros tipos de
amostras (filmes finos, nanorods...) a variedade de resultados para as propriedades magnéticas
se torna ainda maior. A seguir sera apresentada uma revisdo teorica especifica do material

Zn0O dopado com o metal de transicdo Co, que € foco de estudo do presente trabalho.

4.3.1-Zn,_.Co,0

Os elementos Co e Zn apresentam, em geral, estados de oxidagio Co*", Co*" e Zn**
com raios idnicos de 0,74 4, 0,61 4 e 0,72 A respectivamente [Group, 2014]. A semelhanca
entre os raios idnicos dos fons Co*™ e Zn®>* facilita a substitui¢io do Co no lugar do Zn
provavelmente no centro ou nos vértices dos tetraedros da estrutura wurtizita com alto grau de
solubilidade sem formacao de clusteres ou fases espurias. O Co inserido na matriz de ZnO
contribui para o aumento da concentracdo de portadores de carga livres, no caso elétrons, ja
que o orbital 3d’ & parcialmente preenchido, ¢ isto pode ser uma fonte de magnetismo.

A previsao teodrica da estabilidade das fases ferromagnéticas e de “vidro de spin” para
dopagem da matriz ZnO com o ion Co com variadas concentragdes de dopante e de portadores

de cargas livres também ¢ apresentada por Sato et al. [Sato, 2002] e se encontra na Figura 4.8.
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- Ferromagnetic state

I (€) {Zn, Ca)O

Co concentration
-m— 5oy —+—20%
-+ 10% —< 25%
-#- 15%

Energy difference {(mRy)

Spin-glass state

25 20 15 10 5 0 5 10 15 20 25
Hole concentration (%)  Electron concentration (%)

Figura 4.8 - Previsdo dos estados de spin do DMS Zn,_,Co,0O em fungdo da concentragdo de

portadores e de Co dopante [Sato, 2002].
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Por esta previsdo quanto maior a concentracdo de elétrons e maior a dopagem mais
estdvel se mostra o estado ferromagnético. Abaixo serdo apresentados alguns resultados
experimentais de propriedades magnéticas do ZnO dopado com Co bem como as justificativas
dadas, com base em modelos de interagdo magnética, para a ocorréncia ou nao de
ferromagnetismo.

Em 2001 Ueda et al. [Ueda, 2001] produziu filmes finos de Zn;_,Co,O via deposicao
por laser pulsado em substratos de safira com x = 0,05, 0,15 e 0,25 sem formagdo de fases
extras. Estes filmes apresentaram ferromagnetismo a 7 = 6K com H, ~ 500e. A amostra
x=0,05 apresentou 7, =280 K ¢ M;=1,8 ug/Co e a amostra x=0,15 Tc =300 K e
M; =2 ug/Co. O modelo de interagdo magnética utilizado para explicar o ferromagnetismo
nessas amostras foi o RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida). Ja no estudo feito por Risbud
et al. [Risbud, 2003] pés nanométricos foram sintetizados via precipitacdo da mistura de
acetatos metalicos homogenizados em 4cido oxalico. Os pods apresentaram limite de
solubilidade de 20% e comportamento paramagnético a temperatura ambiente sendo
identificado um forte acoplamento antiferromagnético a baixas temperaturas. O valor maximo
encontrado de My a T =2 K foi My =2 pug/Co para x = 0,05. M, diminui com a dopagem e
este fato ¢ explicado no trabalho pela formacao de pares de spins que se acoplam
antiferromagneticamente e sdo cada vez mais frequentes com acréscimo de dopagem, devido
o fato das distancias entre primeiros vizinhos ficarem cada vez menores.

Outro trabalho envolvendo a sintese de filmes finos realizado por Park et al. [Park,
2004] aponta um limite de solubilidade de 10% (x=0,10) sendo caracterizado
paramagnetismo para as amostras com dopagem até o limite de solubilidade e
ferromagnetismo com H, =200 Oe para as amostras dopadas com x =0,15 ¢ x=0,20. O
ferromagnetismo foi associado a formagdo de clusteres de Co. Ja Martinez et al. [Martinez,
2005] utiliza o método de vaporizagdo-condensacdo para sintetizar nanobastdes com
x=0,02, 0,05 e 0,1 de Co. As amostras submetidas a baixas pressdes apresentam
ferromagnetismo a baixas temperaturas e as submetidas a altas pressdes paramagnetismo.
Uma fase antiferromagnética a baixas temperaturas também ¢ verificada em todas as amostras
e ela cresce com a dopagem. A medida que a dopagem aumenta mais proximos se encontram
os ions de Co e mais forte se mostra o acoplamento antiferromagnético. O modelo de
interagdo utilizado para justificar o ferromagnetismo e o antiferromagnetismo a baixas
temperaturas foi o RKKY.

Rubi et al. [Rubi, 2007] sintetiza pelo método de polimerizagdo em acrilamida pos
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dopados com x =0,10. Ocorre a formacdo da fase espuria de (ZnCo)3O4 mas as amostras
recém-preparadas apresentam comportamento paramagnético a temperatura ambiente. Apds
tratamento térmico a 600°C/40h sobre o fluxo de N, emerge o ferromagnetismo com
M; =0,01 ug/Co. Os autores associaram o ferromagnetismo ao modelo de interagdo
magnética BMP refor¢ado pela promogao de defeitos pontuais e/ou eletronicos sobre uma fina
camada da superficie das particulas devido o aquecimento sobre o fluxo de gés. No estudo
feito por Shi et al. [Shi, 2007] p6és nanométricos foram sintetizados pelo método de reacdo
sol-gel (utilizando alcool polivinilico como solvente). Esse método de sintese promoveu
formagdo da fase adicional de Co30y4 para todas as amostras, desde x = 0,02 a x =0,20. As
amostras se apresentaram paramagnéticas a temperatura ambiente e este comportamento foi
atribuido a fase de 6xido encontrada.

Giri et al [Giri, 2010] obtém pds nanométricos pela moagem conjunta dos precursores
comerciais ZnO e Co metalico nas propor¢des de x =0,03 e 0,05 com dois diferentes
tamanhos de particulas iniciais de ZnO (NP1 = 80 nm e NP2 = 40 nm). Os valores obtidos de
M; e H, variaram de 4 < M(emu/g)<6 e 204 <H.(Oe) <268 ¢ a origem do
ferromagnetismo foi atribuido a interacdo dos ions de Co dispersos na rede mediada por
defeitos promovidos pela dopagem. Os autores propuseram que defeitos chamados de strain
(tensdo) sdo induzidos pelo tipo de método experimental utilizado (moagem) e estes reforcam
a interagdo de Co com os outros defeitos da rede como vacancias de oxigénio, gerando assim,
o ferromagnetismo a temperatura ambiente. O strain foi verificado via Difracdo de Raios-X e
Microscopia Eletronica de Transmissdo e € caracterizado pela variacdo no tamanho das
distancias interplanares de alguns planos cristalinos na estrutura sintetizada em comparagado
com os tamanhos padrdes para esta mesma estrutura.

Recentemente Kulriya et al. [Kulriya, 2012] apresentou amostras sintetizadas também
pelo método de sol-gel (utilizando 2-methoxymethanol como solvente) nas proporcdes de
x=0,02, 0,04 e 0,06 sem formagdo de fase espuria com fraco ferromagnetismo (H, ~ 70 Oe

e My ~ 1072 emu /€). O modelo utilizado para justificar o ferromagnetismo é o de BMPs.

Além dos trabalhos citados, muitos outros sdo reportados na literatura apresentando
diferentes rotas de sintese e o estudo das propriedades magnéticas, mas assim como nas
dopagens com Fe e Mn, ainda ndo existe uma teoria geral quanto a origem do
ferromagnetismo nem um padrao de resultados quando se leva em conta mesma quantidade de
dopante. Uma visao geral das referéncias citadas e de outras referéncias de ZnO dopado com

Co no formato nanoestruturado pode ser visto na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Visao global cronoldgica dos resultados experimentais reportados na literatura que dizem

respeito as propriedades magnéticas do ZnO dopado com Co no formato nanoestruturado. Adaptado de

[Dedrej, 2000]

Meétodo de

preparaciao

Morfologia
obtida

Estado Magnético

Observacdes

Precipitagdo da mistura de Po6s nanométricos

acetatos metalicos

homogenizados em acido

oxalico

Paramagnético a temperatura
ambiente com forte acoplamento
antiferromagnético a baixas
temperaturas

Ms diminui com a dopagem.
Ocorre formagao de pares de spin
que se acoplam
atiferromagneticamente e sdo
cada vez mais frequentes com o
acrecimo de Co devido o
encurtamento das distancias entre
primeiros vizinhos

[Risbud, 2003]

Me¢étodo de vaporizagdo-  Nanobastdes Ferromagnetismo Os defeitos da estrutura
condensagio p =10 Torr contribuem para a formagdo de
Paramagnetismo areas mais enriquecidas de Co

p =70—-100 Torr
a baixas temperaturas

dentro da matriz de ZnO, a
medida que a dopagem aumenta
as distancias Co-Co diminuem
fortalecendo as interag¢des
antiferromagnéticas

[Martinez, 2005]

Meétodo do Precursor

polimerizado

Aglomerado irregular de

nanoparticulas
20— 100 nm

Ferromagnetismo a temperatura
ambiente

A magnetizagdo especifica varia
com o tamanho da particula ¢ o
parametro de rede c. [Measeri,
2006]

Método Hidrotermal

Nanorods (nanobastdes)

D =100 —200 nm
L =200—500 nm

Ferromagnetismo a temperatura
ambiente

Defeitos interfaciais nas
interfaces particula/ particula
atuando como grandes polarons
que levam ao acoplamento dos
spins [Measeri2, 2006]

Sintese solvotermal Nanocristais Ferromagnetismo a temperatura  Particulas com nticleo
~ 50 nm ambiente ferromagnético recobertas por
Core-shell uma camada paramagnética.
Modelo BMPs. [Wang3, 2006]
Me¢étodo de autocombustdo Nanoparticulas Paramagnetismo ou Ferromagnetismo atribuido a
15—40 nm ferromagnetismo formagéo de aglomerados de Co
metalico [Deka, 2006].

Polimerizagao em Nanoparticulas Ferromagnetismo a temperatura  Sdo gerados na superficie das

acrilamida ~ 40 nm ambiente. particulas defeitos pontuais como
vacancias de O durante o
tratamento térmico sobre fluxo de
gas nitrogénio ¢ estes defeitos
promovem interagdes do tipo
supertroca. [Rubi, 2007]

Meétodo sol-gel Nanocomposito Comportamento paramagnético ~ Paramagnetismo ¢ interpretado
como resultado da baixa
efetividade na dopagem ja que
boa parte do Co substituinte
forma fase de Co304[Shi, 2007]

Método Hidrdlise Térmica Nanoparticulas Ferromagnetismo a temperatura  Interac@o de supertroca entre os

~ 10 nm ambiente estados 3d dos ions Co mediada
pelo estado 2p do O
[Liao, 2007].
Sintese solvotermal Nanoparticulas, Ferromagnetismo a temperatura ~ Ferromagnetismo justificado com

nanobastdes e nanofios

ambiente e antiferromagnetismo

o modelo de Zener. [Clavel,
2007] [Clavel2, 2007]
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Sintese solvotermal na
presenca de 12T aplicado

Nanobastoes
L=50-200nm

0 T — comportamento
paramagnétco

12 T'— comportamento
ferromagnético

O campo magnético externo afeta
no crescimento € no
comportamento magnético final
dos nanobastoes [Chu, 2007].

Decomposigao térmica

6 nm nanocristais

Ferromagnetismo a temperatura
ambiente

A magnetiza¢do aumenta com a
dopagem .[Kshirsagar, 2007]

Decomposicao térmica Nanofios Fraco comportamento [Yuhas, 2007]
D =35nm ferromagnético
L=2—-6uUum
Rotina de microemulsdo  Nanobastdes Ferromagnetismo a temperatura  [Che, 2008]
modificada D = 80— 100 nm, ambiente (7. >380 K)
L=15-2um
Técnica hidrotermal Nanobastodes Fraco ferromagnetismo a A origem do ferromagnetismo ¢é

assistida por sufactante

D =200—500 nm
L = varios um

temperatura ambiente mais
contribuicdo paramagnética

provavelmente devido a interagdo
de dupla troca que ocorre entre
d-d dos cétions de valéncia mista
[Wang4, 2008].

Método sol-gel Naio reportado Ferromagnetismo a temperatura ~ Tratamentos térmicos a altas
ambiente temperaturas resultam em alto
ferromagnetismo. [Zhou, 2008]
Meétodo de autocombustdo Nanoparticulas Ferromagnetismo embebido em  *[Duan, 2008]
~ 40 nm uma matriz paramagnética* ou  **[Duan2, 2008]

comportamento paramagnético**

Hidrotermal mais
processo eletroquimico

Anéis no formato
hexagonal formados por
nanobastdes

100 — 400 nm

Ferromagnetismo a temperatura
ambiente

As vacancias de oxigénio
evidenciadas pelo experimento
sdo a fonte do estado
Ferromagnético estavel [Li,
2008].

Hidrdlise e Condensagdo

ativados em meio alcalino

Nanoparticulas esféricas
20 nm imersas em meio
coloidal

Comportamento paramagnético

[White, 2008]

Método Hidrotermal

Nanobastoes
D =200 nm
L=1-6um

Fraco ferromagnetismo a
temperatura ambiente

[Lin, 2009]

Meétodo Sol-gel

Nanoparticulas esféricas
20 nm

Ferromagnetismo a temperatura
ambiente

Ferromagnetismo induzido pelo
processo de hidrogenizagao [Li,
2009]

Meétodo Sol-gel Nanoparticulas Comportamento paramagnético e O comportamento magnético é
140 nm ferromagnético a baixa explicado pelo modelo de campo-
temperatura (150 K) médio de Zener [Yang, 2009].
Meétodo sol-gel Nanobastoes Ferromagnetismo a temperatura  [Maenseri, 2009]

modificado

D =100 —200 nm
L =200-1000 nm

ambiente

Decomposicao termal Nanofios Ferromagnetismo a temperatura  Ordenamento ferromagnético
ambiente causado por vacancias de Zn
D =45nm
L—2—6um geradas pela dopagem com Co
reforgado pelo efeito da
dimensdo 1D dos nanofios [Yao,
2009]
Ball-milling com Nanoparticulas Ferromagnetismo a temperatura  Ferromagnetismo justificado pelo
precursores metalicos 40 — 80 nm ambiente modelo de interagdo RKKY
Zn0 e Co facilitado pela existéncia de
strain na matriz devido ao
método de preparagdo [Giri,
2010]
Meétodo sol-gel Nanoparticulas Fraco ferromagnetismo a Ferromagnetismo justificado pelo

temperatura ambiente

modelo de BMPs [Kulriya, 2012]
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Como pode ser notado na Tabela 4.2 as propriedades magnéticas variam de método
para método de sintese. Ainda ndo existe um modelo geral que explique a origem do
ferromagnetismo no ZnO dopado com metais de transi¢cdo ou terras raras mas para o ZnQO 0s
dois modelos de interagdo ferromagnética mais citados sao o RKKY e o BMP, todavia na
maioria das publica¢des nao ¢ claro o modelo usado.

A busca pela interpretagdo da origem do ferromagnetismo emergente do semicondutor
ZnO dopado com metais de transicdo motivou o desenvolvimento deste trabalho. A
metodologia de sintese via reacdo de combustdo foi escolhida devido a sua eficiéncia e boa

reprodutibilidade dos resultados na preparacao de nanoparticulas a base de 6xidos.



CAPITULO 5

METODOS EXPERIMENTAIS

5.1 — Introducao

Existe um grande nimero de métodos de preparacdo de amostras utilizados na sintese
de ZnO, entre eles destacam-se, sintese do estado solido [Shu, 2003], reagdo sol-gel
[Srivastava, 2009], deposicdo de laser pulsado [Tabata, 2001], spray pirdlise [Li, 2005],
método de sintese por co-precipitagdo de ions [Gao, 2009], deposicdo quimica de vapor
metalico e organico (MOCVD) [Bian, 2008], e reacao de combustdo [Wu, 2004] [Franco Jr.,
2013].

Neste trabalho o método de reagdo de combustdo foi utilizado para sintetizar
nanoparticulas de ZnO dopadas com ions metal de transi¢do Co. A seguir o método de reagao

de combustdo ¢ descrito com mais detalhes.

5.2 — Reaciao de Combustao

O método de reagdo de combustdo esta incluido na quimica dos propelentes e
explosivos. J& bastante consolidado para a sintese de 6xidos, ¢ utilizado para a sintese de
diversos materiais com diversas aplicagdes tecnologicas. Esse método tem as vantagens de ser
extremamente simples do ponto de vista da rota de sintese, rapido, de baixo custo e permite
alto controle na estequiometria das amostras. Alguns problemas como, dificuldade no controle
da sintese e baixa homogeneidade dos produtos dificultaram por algum tempo a utilizagdo da
combustdo como método de sintese. Com o desenvolvimento do método conhecido como
sintese por combustao de solugdo (solution combustion synthesis — SCS) e do estudo do
processo termodindmico da reagdo ocorreu uma revolucao no controle destes processos [Patil,
1988].

No trabalho pioneiro de Patil et al. [Patil, 1988] a alumina Al, O3 foi sintetizada pela

reacdo de combustdo entre nitrato de aluminio A/(NO3)3 e ureia homogeneizados em agua e

41
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posteriormente levados ao forno para aquecimento rapido até 500°C. Foi observada a
liberacdo de muitos gases e posteriormente a producdo de uma forte chama, liberando uma
enorme quantidade de calor e resultando em uma espécie de espuma que ja era o po de
alumina formado.

Segundo Merzhanov [Merzhanov, 1999] essa reacdo, também conhecida como sintese
auto-propagante, consiste basicamente na mistura de oxidantes, combustivel (que tem o papel
de redutor) e algum solvente ndo explosivo de baixo ponto de ebuli¢do. Quando levados a
aquecimento liberam grande quantidade de gases geram calor, luz, aumento consideravel de
temperatura (reacdo exotérmica) e cinzas, que sdo o produto final da reagdo.
Termodinamicamente o combustivel absorve energia ocorrendo a igni¢do que gera calor
suficiente para a decomposi¢do do oxidante na forma do oxido desejado [Patil, 1988]. O

processo de reagdo de combustdo esta resumido na figura abaixo.

Oxidantes
+.

Combustivel

Calor

Fonte externa

Ignicio

3 Forte liberacio

de gases
Explosao
Reaciio
Exotérmica
Chama Calor/ Energia

Figura 5.1 — Resumo das principais caracteristicas de uma reacdo de combustdo ou sintese

autopropagante.

Para uma boa sintese via reacdo de combustdo, se faz importante a propor¢ao correta
entre os oxidantes (precursores metalicos) e o combustivel. No trabalho de Jain ef a/ [Jain,

1981] foi proposto um método simples para o calculo do nimero de mols de combustivel com
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base no que eles chamaram inicialmente de “soma das valéncias”. A Equagdo (5.1) apresenta
a relacao elementar (P,) entre oxidantes (O) e redutores (C) proposta como
Y o6 0

P, = —(—1)Z?ﬁj5j =C 5.1)

onde o; representa os coeficientes molares dos oxidantes, f8; os coeficientes molares dos
redutores e 0; e 0; os nimeros de oxidagdo (nox) total de cada reagente. O valor de nox de
cada material estd diretamente relacionado com a quantidade de ligagdes possiveis do atomo
com a vizinhanga. Para que ndo ocorra nem excesso nem caréncia de combustivel esta relacao
deve ser equilibrada fazendo @, = 1. Com isto a Equacdo (5.1), considerando o sinal oposto

entre os termos do oxidante e do combustivel, fica da seguinte forma:

;aﬁﬁ;ﬁﬁj =0 (5.2)

A proposicdo de célculo feita por Jain et al. é de natureza empirica e algumas
consideragdes foram feitas para que as equagdes fossem pertinentes para o grande nimero de
combustiveis. Foram propostos alguns nox baseados na quimica dos propelentes e explosivos
para elementos normalmente envolvidos neste tipo de reagdo. Como exemplo, para o
nitrogénio que pode apresentar valéncias N> e N>*, ou seja, nox +2 ou +3, ¢ atribuido nox
nulo.

O tipo de combustivel utilizado também influencia drasticamente na forma como se
propaga a reacdo. Dois pontos devem ser analisados segundo a termodinamica do processo: a
temperatura de chama durante a igni¢do e a quantidade de gases liberados. A temperatura de
chama influencia na fase cristalina obtida e no crescimento das particulas, ja os gases podem
dissipar parte do calor e promover uma ndo homogeneidade de calor sobre a solucdo
precursora € com isto uma sintese incompleta.

Atualmente a ureia CH4N>O e a glicina C; HsN 0> sdo os combustiveis comerciais mais
utilizados para a obtencdo de 6xidos. Existem também combustiveis como hidrazida maleica
(C4H4N4O5), carboidrazida (CHgN4O) e Tetraformol Triazina (C4H16NeO?).

A ureia, em particular, ja foi utilizada em diversos trabalhos como combustivel para a
obtengdo de diversas estruturas como ferritas [Franco Jr., 2009] [Souza, 2000], titanatos
[Segadaes, 1998], aluminatos [Ravindranathan, 1993] [Fumo, 1996], mulitas

[Ravindranathan, 1993], cromitas [Manoharan,1992], perovsquitas [Fumo, 1997] ¢ mesmo
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ZnO [Franco Jr.2, 2014] [Souza, 1999]. Fumo et al. [Fumo?, 1997] afirma que os melhores
oxidantes a serem utilizados em reagdes de combustdao sdo os nitratos, pois esses apresentam
baixos pontos de fusdo e alta solubilidade favorecendo a homogeneidade no meio reacional. O
trabalho de Manoharam et al. [Manoharan,1992] apresenta os passos existentes em uma
reacdo de combustdo que se utiliza de ureia como combustivel e nitratos metalicos. A Figura
5.2 apresenta estes passos utilizando como nitrato precursor o de zinco hidratado

(Zn(NO3),.6H,0) [Alves, 2009].

Zn(NO,),.6H,0+CO(NH,),

NH,CONHCONH, + NHy (HNCO);+ NH, ZnOHNO; Nitratos de Ureia
Biureto Ac. Cianarico Hidroxonitrometailico Biureto

I I I |

Liberacio de gases hipergolicos
Chama incandescente

Figura 5.2 — Passos da decomposicao e reagdo de combustdo da mistura ureia e nitrato de zinco

Baseado em [Manoharan,1992] [Alves, 2009].

O nitrato de zinco Zn(NO3),.6H,0 ¢ a ureia CO(NH, ), se dissociam inicialmente em
uma solug¢do com agua e na etapa inicial de aquecimento ocorrem decomposi¢des em outros
compostos semiestaveis sendo eles o biureto, o acido ciantrico, hidroxonitrometalico de zinco
e nitratos de ureia ou ureatos. Apds uma grande redu¢do no volume de solugdo devido a
evaporagdo da 4gua, a solug@o passa a ser composta por nitratos poliméricos e acido cianurico
sendo que boa parte dos elementos organicos ja foram eliminados em forma dos gases amoénia
(NH3) e dioxido de carbono (CO,). A mistura continua a liberar gases hipergdlicos e apds
certa absor¢do de energia o restante do combustivel entra em igni¢do produzindo uma forte
chama e a queima da solucdo. Com os célculos estequiométricos corretos o calor da chama ¢
suficiente para promover a cristalizagdo dos materiais inorganicos presentes na mistura,
formando assim o po cristalino.

A ureia foi escolhida neste trabalho como combustivel pelo fato de ter demonstrado
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maior eficiéncia, baixo custo ¢ menor eliminagdo de gases durante a reacdo de combustdo. A
sintese de ZnO com ions dopantes Fe e Eu com as mesmas propor¢des de dopante e

combustivel ja foi realizada com bons resultados [Franco Jr., 2013] [Franco Jr.2, 2014].

5.3 — Calculos estequiométricos para a Sintese

As amostras de Zn|_,Co,0O com x = 0,00, 0,005, 0,01, 0,03, 0,05, 0,07 ¢ 0,09 foram
sintetizadas via reacdo de combustdo utilizando os nitratos hexahidratados de Zinco
Zn(NO3),.6H,0 e Cobalto Co(NO3);.6H,O como oxidantes e Ureia CO(NH;); como
combustivel redutor, todos da marca Vetec.

A seguir sdo apresentados os valores de nox total para cada reagente (Sgeqgenre) COM
base na soma dos nox dos elementos constituintes do reagente e utilizando os valores
propostos na referéncia [Jain, 1981] sendo eles, +2 para Co e Zn, nulo para N, +4 para C e +1

para H, levando em conta que o nox da dgua ¢ nulo.

87n(NO3 ) 6H0 = 2+2(0+3(=2)) = —10
8co(NO3)s.6,0 = 2+2(0+3(=2)) =10
Scom), =4—2+2(0+2(1)) =+6

Entdo para o composto Zn;_,Co,O o nimero de mols (n) de ureia pode ser
determinado segundo a Equac¢ao (5.2) a seguir, onde 0z, € 0, sdo os coeficientes molares dos

metais para cada estequiometria.

OCZn5zn(N03)2.6H20 + Oco 5C0(N03)2.6H20 + n5co(NH2)2 =0

Substituindo os nox dos reagentes calculados anteriormente e os coeficientes molares

dos metais na equacgao anterior, n ¢ calculado da seguinte forma:

(1—x)(=10) +x(—10) +6n =0,
—10—10x— 10— 10x+6n =0

n= %O = 1,6666 mols.

Nota-se que para qualquer valor x (estequiometria) o numero de mols de Ureia ¢ o
mesmo. Sabendo a concentracdo molar de cada reagente e usando os respectivos valores de

massas molares se obtém os valores (em g) a serem pesados para a produgao das amostras.
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5.4 — Métodos de Caracterizacao

5.4.1 — Espectroscopia de dispersao de energia (EDS)

A fim de saber se as estequiometrias nominais calculadas foram realmente obtidas as
medidas de composi¢cdo quimica das amostras foram realizadas em um microscopio eletrénico
de varredura (Jeol, modelo JSM-6610: Toquio - Japao) operando no modo EDS no
Laboratério de Microscopia do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goias
(Labmic). As amostras foram inicialmente pastilhadas de forma a obter um material compacto

e posteriormente metalizadas com uma fina camada de ouro.

5.4.2 — Difracao de raios-X (DRX)

As andlises das estruturas cristalinas foram feitas por meio de DRX em um
difratdmetro (Shimadzu, modelo XRD-6000: Toquio, Japao) na Central Analitica do Instituto
de Quimica - UFG, utilizando o método do p6. As amostras foram submetidas a radiagdo com
comprimento de onda K, = 1,5418 4 produzida pelo choque de elétrons acelerados em uma
placa de cobre. As varreduras foram realizadas no modo “continuos scan” com intervalo de
angulo de Bragg de 25° <260 <90° passo 0,02° e tempo de aquisigdio de 0,6 s.
Posteriormente as amostras foram misturadas a uma amostra padrao de Si e as medidas foram
realizadas no modo “step scan” com intervalo de angulo de 30° <26 < 40° passo 0,02 e
tempo de aquisi¢cdo de 3 s a fim de verificar de forma mais criteriosa a posi¢ao angular dos

picos de difracdo com a dopagem e também a possivel formacdo de fases espurias.

5.4.3 - Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Os tamanhos e morfologias das particulas bem como suas estruturas e planos
cristalinos foram verificadas em imagens de alta resolugdo obtidas por um microscopio
eletronico de transmissdo (Jeol, modelo JEM-2100: Toquio, Japdo) no Labmic — UFG com
energia do feixe de elétrons de 200 kJ. As amostras foram inicialmente dispersas em alcool
etilico e sonicadas por 5 minutos. As dispersoes foram depositadas sobre pequenas telas de

cobre revestidas com carbono e levada a secagem a temperatura ambiente.

5.4.4 — Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Com o objetivo de analisar as bandas vibracionais do ZnO e suas modifica¢des com a
dopagem os espectros vibracionais de absor¢do das amostras foram obtidos por

espectroscopia FTIR em um espectrofotometro (Perkin Elmer, modelo Spectrum 400:
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Beaconsfield, Inglaterra) na Central Analitica do Instituto de Quimica — UFG, operando na
faixa de varredura de 4000 — 400 cm ™. As amostras foram diluidas a 1% em pastilhas de KBr

com janela Optica na faixa de varredura.

5.4.5 — Espectroscopia Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Os espectros de transicdo eletronica das amostras foram obtidos via Reflectancia
Difusa (RD) em um Espectrometro UV/Vis/NIR (Perkin Elmer, modelo Lambda 1050:
Beaconsfield, Inglaterra) no Instituto de Fisica - UFG operando na faixa de varredura de
comprimento de onda de 800 — 250 nm, adaptado com o acessorio Praying Mantis. O BaSO4
(sulfato de bario) foi usado como referéncia de maxima RD e as medidas foram feitas com os

pOs secos.

5.4.6 — Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

A caracterizacdo magnética das amostras a temperatura ambiente e em mais altas
temperaturas foi realizada em um magnetometro de amostra vibrante (ADE Magnetics,
modelo EV-9, Massachusetts, EUA) no Instituto de Fisica — UFG utilizando porta amostra e
vareta de vidro. Foram obtidas curvas de histerese das amostras a temperatura ambiente
varrendo o campo magnético de —18 < H(kOe) < 18. Também foram obtidas curvas de
Magnetizacdo (M) versus Temperatura (7)) para a amostra com x = 0,05 no intervalo de

temperatura de 25 < T (°C) < 600, com campos aplicados de 1,5 kOe, 5 Koe e 10 KOe.

5.4.7 — Sistema de Medida de Propriedades Fisicas (PPMS)

A caracterizacdo magnética das amostras a baixas temperaturas foi realizada em um
PPMS (Quantum Design, modelo MultiVu 6000: San Diego, EUA) no Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Pernambuco — UFPE em colaboracdo (Projeto CNPq
Casadinho, n°552526/2011-8). Foram realizadas medidas de ZF'C (Zero Field Cooling) e F'C
(Field Cooling) na faixa de varredura de temperaturas de 5 < 7T(K) <350, com campo
aplicado de 500 Oe. Também foram obtidas curvas de histerese na mesma faixa de

temperatura com campo —85 < H(kOe) < 85.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 — Obtencao dos pos nanométricos

As quantidades dos reagentes em mols calculadas para cada estequiometria sdo

apresentadas na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Quantidades em mols dos reagentes para a sintese do Zn_,Co,0

Amostra  Zn(NOj3).6H,0 (mols) Co(NO3).6H,O (mols) CO(NH3); (mols)

x=0,00 1,0000 0,0000 1,6666
x= 0,005 0,9950 0,0050 1,6666
x=0,01 0,9900 0,0100 1,6666
x=0,03 0,9700 0,0300 1,6666
x=0,05 0,9500 0,0400 1,6666
x=0,07 0,9300 0,0700 1,6666
x=0,09 0,9100 0,0900 1,6666

Como ja foi mencionado na Se¢do 5.3 estes calculos sdo empiricos e neste caso a
quantidade de ureia prevista nao foi suficiente para que a reacdo de combustdo fosse
completa, apresentando uma fase amorfa® no material ao final da primeira etapa de sintese.
Por este motivo foram testados excessos de 100 e 200% de ureia. A quantidade de
combustivel afeta a temperatura da chama e a quantidade de gases liberados durante a reagao,
os gases dissipam calor e podem modificar os processos termodinamicos envolvidos. Neste
trabalho o excesso de 200% de ureia foi escolhido por apresentar melhores resultados.

A Tabela 6.2 contém os valores de massas de cada reagente segundo cada

estequiometria. Para cada estequiometria os reagentes em suas devidas propor¢des foram

8 Fase verificada por analises de difra¢ao de raios-X (DRX)

48
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misturados com adicao de ~ 30 ml/ de dgua deionizada em céapsulas de porcelana de 95 ml. A
adicdo de dgua deionizada facilita a homogenizagao dos nitratos e da ureia e como seu nox ¢
nulo e o ponto de ebuli¢dao baixo em relagdo as temperaturas tipicas da reagdo de combustio

ela ndo afeta no composto final.

Tabela 6.2 — Quantidade em gramas dos reagentes para a sintese do Zn;_,Co,O.

Amostra Zn(NOj3).6H,0 (g) Co(NO3).6H,0 (g) *CO(NH;)» ()
x=0,00 3,7185 0,0000 3,7537
x=0,005 3,6999 0,0182 3,7537
x=0,01 3,6813 0,0364 3,7537
x=0,03 3,6069 0,1091 3,7537
x=0,05 3,5326 0,1819 3,7537
x=0,07 3,4582 0,2547 3,7537
x=0,09 3,3838 0,3274 3,7537

* Valor com excesso de 200%.

Em seguida a capsula de porcelana contendo a mistura liquida (Zn(NO3),.6H,0+
Co(NO3),.6H,O+CO(NH,)>+Agua deionizada) é posta numa manta térmica pré-aquecida
com temperatura de aproximadamente 400°C. Apds 20 minutos de aquecimento observa-se o
inicio da ebuli¢do da dgua da solugdo. Por volta de 30 minutos de aquecimento toda a agua ja
foi evaporada e a mistura apresenta aparéncia viscosa, que continua a liberar gases
provavelmente provenientes da decomposi¢do de nitratos e ureia em amonia (NHz). Apds esta
etapa a mistura diminui a quantidade de gases liberados ocorrendo secagem e o produto final
¢ uma resina solida. A combustdo da mistura ndo ¢ verificada durante esta 1* etapa, mesmo
apos 1h de secagem.

Esta resina ¢ entdo retirada da cépsula de porcelana e macerada em um almofariz de
agata até a obten¢do de um p¢ fino de coloragdo branca para a amostra pura (x = 0,00) e roxa
para as amostras dopadas com Co. Esta resina ¢ amorfa’ sendo necessarios tratamentos
térmicos a fim de que ocorra a cristalizagdo. Foram testados trés tratamentos térmicos com
temperaturas de 450°C, 500°C e 550°C num patamar de 10 minutos em forno mufla pré-
aquecido. Nao houve explosdo caracteristica das reacdes de combustdo e sim uma reagao
exotérmica caracterizada pela forte liberacdo de gases seguida de uma chama branda. O
tratamento de 500°C foi escolhido como padrio para a sintese de todas as estequiometrias por

promover formagdo da fase cristalina de ZnO sem formacdo de fases esplrias até a

9  Verificado por analises de difragdo de raios-X (DRX)
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concentragdo de mols de Co dopante. Para as amostras dopadas verificou-se a mudanca da

coloracdo de roxa para verde.

A fim de uma melhor visualizagdo, a Figura 6.1 apresenta o fluxograma do processo
da reacdo desde a mistura dos reagentes precursores até a obtencao do produto final. A Figura
6.2 apresenta as imagens do processo de reagdo para melhor visualizagdo das etapas. Nota-se

que esse processo de reacdo de combustdo ¢ ligeiramente modificado em relacdo ao método

convencional.

Evaporacio de
agua de solucio
(~-30min)

Solucao
Liquida

Agua deionizada

Liberacio de gases
(decomp osiciio dos
nitratos em NH)

Resina solida
(secagern fase amorfa)

i ol

Forte liberaciio de
gases (—<min)
+ chama branda

Figura 6.1 — a) Fluxograma das etapas do processo de sintese via reagdo de combustdo
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1" Etapa — Aquecimento Evaporacio da dgua da

em manta térmica soluciio (~30 min)

Evaporaciio de gases — Processo de secagem Resina obtida apis 1°
decomposi¢io dos nitratos (~1h) Etapa de aquecimento

2" Etapa — Tratamento
térmico 500°C/10min

Produto final — pé
cristalino

Po fino amorfo — resina
macerada

Figura 6.2 — Imagens do processo de sintese via reagdo de combustao.

Apo6s todo o processo de reacao descrito anteriormente os produtos finais obtidos sao
pés com coloracdes que variam com a dopagem como pode ser visto na Figura 6.3,

evidenciando que o acréscimo de Co afeta drasticamente a coloracdo das amostras.

Figura 6.3 — Evolucado na coloracdo das amostras devido o aumento da dopagem.
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6.2 - EDS

Uma regido de aproximadamente 0,002 mm? sobre a area total de cada amostra
pastilhada foi selecionada para a medida de composi¢do quimica como pode ser visto na
Figura 6.4 (esquerda). Essa espectroscopia ¢ realizada em um Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) e um feixe de elétrons acelerados incide sobre a regido selecionada gerando
elétrons espalhados e ondas eletromagnéticas decorrentes da interagdo. Para andlise da
composicdo quimica por EDS sdo estudados os Raios-X caracteristicos detectados. O padrado
gerado pelo software do equipamento apresenta picos em certas regides energéticas que dizem
respeito as transi¢des eletronicas em cada elemento de forma que quanto mais intenso o pico
maior a concentragdo do elemento na regido da amostra selecionada. Um exemplo deste

padrdo pode ser visto na Figura 6.4 (direita) onde a amostra em andlise ¢ a x = 0,00.

MTO(1) Full scale counts: 19600 MTO(1)_pt1
20000 0
15000 —
10000
5000-{ ©
o JEVIL A | | A |
0 2 4 6 8 10 12

Figura 6.4 — Esquerda — Area selecionada para a realizagio da medida de EDS na amostra x = 0, 00.

Direita — Padrio resultante da medida de EDS.

Ja nas amostras que possuem Co em suas composi¢des sdo acrescidos os picos devido
a esse elemento nos padroes de EDS como apresentado na Figura 6.5 (direita) para amostra

x=0,05.

MT5@2) Full scale counts: 21952 MT5(2)_pt
25000
in
20000
0
150004 Cof
10000 —
5000 7
0 Cjl Au ﬁlﬂ_ Co  Co jpl\ Zn
I I 1 I 1
2 4 6 8 10

keV

Figura 6.5 — Esquerda - Area selecionada para a realizagdo da medida de EDS na amostra x = 0, 05.

Direita - Padrio resultante da medida de EDS.
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Os picos de Au (ouro) que aparecem em ambas as medidas apresentadas acima dizem
respeito a fina camada depositada sobre a amostra para torna-la condutora. Na Tabela 6.3
estdo contidos os valores, em porcentagem, das concentragdes de Zn e Co calculados e

obtidos via EDS para todas as amostras.

Tabela 6.3 — Concentragdes em porcentagem da presenca de Zn ¢ Co nas amostras.

Calculados Obtidos (EDS)
Amostra Estequiometria Zn (mol) Co (mol)
x=0,00 Zn 00C00,000 1,000 0,000
x = 0,005 Zn,995C00 0050 0,993 0,007
x=0,01 Znp99C00,010 0,987 0,013
x=0,03 Zng,97C00,030 0,967 0,033
x=0,05 Zng,95C00 050 0,943 0,057
x=0,07 Zn.93C00,070 0,924 0,076
x=0,09 Zn.91C00,090 0,905 0,095

Segundo a tabela em todas as amostras dopadas ocorreu um pequeno desvio das
concentragdes de metais em comparacdo com os valores propostos estequiometricamente.
Estes desvios podem estar relacionados com varios fatores como grau de pureza e procedéncia
dos reagentes, procedimento de pesagem, reacdo incompleta e ao fato de que reagentes
nitratos s3o normalmente higroscopicos, ou seja, absorvem agua do meio (ar) com facilidade.
No caso desse ultimo as massas pesadas para composi¢ao da solugdo precursora podem nao
conter a quantidade de metal necessario para compor a estequiometria.

Ainda assim os desvios sdo baixos. O método de reagdo de combustdo tem a vantagem
de permitir alto grau de controle das estequiometrias, com isto a eficiéncia na

reprodutibilidade dos resultados das amostras sintetizadas por este método ¢ muito grande.
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6.3 - DRX

Os difratogramas resultantes das medidas de DRX sdo apresentados na Figura 6.6. A
carta JCPDS #36-1451 (a=b=3,2498 4, c =5,2066 4 e V =47,62 AB’) do banco de
dados ICSD, referente a estrutura do ZnO hexagonal wurtizita se encontra na parte inferior do
grafico e foi utilizada para comparag@o. A regido em destaque no canto direito superior da
imagem diz respeito as medidas realizadas com a mistura Amostra+Si que tem, por fim,

corrigir os possiveis erros instrumentais, ja que, as posi¢des angulares dos picos do Si sdo bem

conhecidas.
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Figura 6.6 — Resultados das medidas de DRX de todas as amostras com carta de referéncia

JCPDS#36-1451 a titulo de comparagdo. Medidas Amostras+Si em destaque acima.

Os picos de difragdo observados em todas as amostras condizem com os da carta de
referéncia JCPDS #36-1451 entdo pode-se afirmar que as amostras foram obtidas com fase
cristalina wurtizita hexagonal caracteristica do ZnO sem formagdo de fases espurias para
todas as concentracdes de dopante. Nao ocorreu deslocamento angular dos picos devido o
acréscimo de Co como pode ser visto nas medidas da mistura Amostra+Si'’. Esse fato esta

relacionado com a proximidade dos valores de raios idnicos do Co (0,74 A) e Zn (0,72 A) de

10 O espectro de difracdo da medida Amostra+tSi revela tanto os picos da amostra quanto os picos do Si. As
posi¢cdes angulares dos picos do Si sdo identificadas e comparadas com as posi¢des da carta de referéncia e
0s pequenos desvios nos valores das posicdes, possivelmente devido a erros instrumentais, sdo corrigidos no
difratograma.
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forma que o Co entra na matriz no lugar do Zn nos sitios tetraédricos sem promover
distor¢des cristalinas consideraveis.

Na Figura 6.6 também ¢ possivel observar que os picos dos difratogramas apresentam
certa abertura de linha e esta abertura estd inicialmente relacionada com a dispersao dos
Raios-X no contorno dos cristalitos do material de forma que quanto menor os cristalitos mais
dispersdo ocorre. A Figura 6.7 apresenta dois picos de difragcdo, em (a) ocorre o fendmeno de
dispersdo e o pico mostra abertura de linha com largura 8 no ponto onde a intensidade ¢é a
metade da maxima (I,./2) e no pico (b) ndo ocorre o fendmeno de dispersdo porque o

tamanho da particula ¢ grande.

!mtx
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g ¥ - z
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Figura 6.7 — (a) Efeito do alargamento de um pico de difracdo comparado ao sinal de uma amostra

padrado (b) sem este tipo de efeito [Cullity, 1978]

Através dos dados de largura a meia altura B = 1/2(26, — 26, ) dos picos e dos valores
260 de posicionamento angular dos mesmos ¢ possivel calcular os diametros médios dos

cristalitos D das amostras pela Equacao (6.1) conhecida como Equacao de Sherrer

kA
P Bucos(o) @D
Bw =1\/B*— B/ (6.2)

onde k£ ¢ chamado de fator de forma e est4 relacionado com o formato das particulas, neste
caso assumindo valor 0,89 para particulas esféricas, A é o comprimento de onda da radiagdo
utilizada e By, conhecida como corre¢do de Warren, ¢ a largura a meia altura do pico do
difratograma f corrigida com o valor B, de uma amostra de referéncia, (com tamanhos de
particulas normalmente da ordem de micrémetros) neste caso o Si, a fim de ajustar possiveis
desvios experimentais [Clearfield, 2008].

E importante ressaltar que a Equagdo de Sherrer tem um certo limite de resolugio. A
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envoltdria do pico ¢ ajustada por uma curva chamada pseudo-voight que ¢ a juncdo de uma
lorentziana e uma gaussiana. A Equacao de Sherrer ¢ entdo deduzida destas fungdes de forma
que quanto mais estreita a largura do pico mais o formato desse vai se distanciando de uma
pseudo-voight. A Equag¢do de Sherrer tem validade para dimensdes de particulas com
~ 100nm ou menos, sendo que quanto menor a particula mais largo € o pico de difragao.

A Figura 6.8 apresenta os graficos, para todas as amostras, dos dados de cos(8) por
1/B (ja corrigidos com a corre¢do de Warren) retirados dos difratogramas bem como os
ajustes lineares segundo a Equacdo de Sherrer. Os coeficientes angulares retirados destes
ajustes sdo compativeis com Ak/D de onde é possivel retirar os valores de D. Os valores de D

também se encontram nos graficos da Figura 6.8.
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Figura 6.8 — Ajuste linear sobre os dados de cos(f) e 1/0 referentes aos difratogramas para todas as

amostras. Os pontos sdo os dados experimentais e as linhas os ajustes lineares.
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A dispersao na posi¢ao dos pontos (que em média formam uma reta) vem do fato de
que também ocorre certa dispersdo no tamanho das particulas. Como mostrado na Figura 6.8
os valores de D sdao na ordem de nandmetros e ndo ¢ identificada uma evolugdo no didmetro
dos cristalitos com a dopagem. Outro procedimento utilizado para obter os valores de D foi a
realizacdo de uma média aritmética, segundo a Equagdo 6.3, sobre todos os valores de D
obtidos devido a cada pico do difratograma separadamente

D100y +D002) +Diony + -
Dmd =

6.3
N, picos ( )

Esses valores estdo apresentados na Tabela 6.4 juntamente com os valores de
didmetros obtidos anteriormente pelo ajuste linear da equagdo de Sherrer e pelo ajustre linear

da equagdo de Willianson-Hall que sera abordada no proximo topico.

6.3.1 — Refinamento Rietveld

Para a realizacdo do Refinamento Rietveld (ver Anexo II) dos dados de DRX foram
utilizados os programas X'Pert HighScore Plus (PANalytical) e DBWSTools 2.4, sendo este
ultimo o programa mais usado para este tipo de estudo. A Figura 6.9 na pagina a seguir
apresenta os graficos resultantes dos refinamentos para todas as amostras.

Do refinamento foram retirados os valores de pardmetros de rede a e ¢, os volumes das
células unitarias V,.; e os valores de densidades p dos materiais. O valor de x2, est
relacionado com a confiabilidade do refinamento e quanto mais proximo estiver de 1 melhor o

refinamento (ver Anexo II). A Tabela 6.4 apresenta os dados obtidos do refinamento.

Tabela 6.4 — Parametros obtidos por Refinamento Rietveld. Valores d x2, resultantes de cada

refinamento.

Amostra a(A) c(A) VoA ¢ p(glem®) u x>y
x=0,00 3,249+0,001 5,211+0,003 47,64+0,03 1604 5674 0380 1,42
x=0,005 3,249+0,001 5,210+0,002 47,63+0,01 1,604 5,677 0,380 1,07
x=0,01 3,24940,001 5,209+0,001 47,62+0,01 1,603 5678 0380 1,15
x=0,03 3,250+0,001 5,209+0,002 47,65+£0,01 1603 5674 0,380 1,11
x=0,05 3,250+0,002 5,209+0,003 47,65+0,01 1,603 5,676 0,380 1,52
x=0,07 3,250+0,001 5,207+0,001 47,63+0,01 1602 5675 0380 1,12
x=0,09 3,250+0,001 5,2074+0,001 47,634+0,02 1,602 5675 0380 1,08
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Os refinamentos da estrutura foram obtidos com bom ajuste entre os dados observados
e os dados calculados para todas as amostras como pode ser visto na Figura 6.12 e com

valores de x>, apresentados na Tabela 6.4 muito proximos de 1.

x=0.00 « Observado x=0.005

—— Calculado

% Observado
—— Calculado

—— Diferenca Diferenca

Intensidade relativa (u.a.)
Intensidade relativa (u.a.)

»
S
w |
S
IS
S

. .
50 60 70 80 90 20

20 (Graus) 20 (Graus)

~ [x001 Observado ~ [x=0.03 « Observado
< —— Calculado g —— Calculado
= —— Diferen¢a = Diferenca
« <

g >

= =

= =

2 ; g

@ D

2 =

< <

= =

= %‘3 =

o P

- -

] =

[l I

20 5 20
26 (Graus) 26 (Graus)
x=0.05 x=0.07

Observado
Calculado
Diferenca

< Observado
—— Calculado
—— Diferenca

Intensidade relativa (u.a.)
Intensidade relativa (u.a.)

L L
40 50 60 70 80 90

20 s
26 (Graus) 20 (Graus)

=0.09
x=0.0 Observado

Calculado
Diferenca

m&:&:—m__aieﬁ—__w__«

Intensidade relativa (u.a.)

L

)
S
w
S

40 50 60 70 80 ‘)0

26 (Graus)

Figura 6.9 — Resultados do Refinamento Rietveld sobre os difratogramas para todas as amostras. Os
dados experimentais sdo representados por x nos graficos, os calculados por uma linha vermelha e as

diferengas entre eles por uma linha azul.

Segundo a Tabela 6.4 os parametros a ¢ ¢, os volumes das células unitarias V.., a

densidade p e os valores de u ndo variam consideravelmente com a dopagem e sdo constantes
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dentro dos desvios experimentais. Estes resultados apresentam valores maximos de desvio
quando comparados com os valores da carta de referéncia JCPDS#36-1451 (também usada no
refinamento) de 0,01% para o parametro a, 0,1% para c e 0,02% para o volume V,;.

Foi proposto em 1853, por Williamson e Hall, que o alargamento verificado nos picos
de difragdo poderiam ser também devido a deformacdes ou tensdes na rede cristalina
possivelmente ocasionados pela inser¢do de impurezas ou mesmo por processos de sintese
mais bruscos [Willianson, 1953]. Os valores de tensdes ou stains (€) sdo adimensionais e
estdo relacionados com estiramento ou compressao nos valores das distancias interplanares (/)
de forma que € = Al/I. A Figura 6.10 apresenta esquematicamente os efeitos de € nas redes

cristalinas e suas respectivas respostas nas cartas de difragao.

LINHA DE
DIFRAGCAQ

ESTRUTURA CRISTALINA

—|d.|+—

SEM STRAIN

[(TTITT] /A=

STRAIN UNIFORME

LI

STRAIN NAO UNIFORME

20 —s

Figura 6.10 — Possiveis efeitos de strain e suas respectivas respostas nas cartas de difragdo de po.

Adaptado de [Zak, 2011].

A Equagdo (6.4) apresenta a relacdo da contribui¢cdo do € no alargamento do pico

Be = 4€tg(0) 6.4)

A equagdo a seguir representa a largura a meia altura total B como sendo a soma da

contribui¢do do strain (B¢) e do tamanho das particulas (3,).

ﬁ :ﬁp+ﬁs

Substituindo na equacao acima a Equacao de Sherrer (6.1) e a Equagdo (6.4) entdo

0,892
ﬁ _

= cos(0)D +4erg(0)

ou
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0,894
Bcos(0) = ’T +4esen(0) (6.5)
A Equagdo 6.5 ¢ conhecida como Equagdao de Williamson-Hall. Assumindo que
Bcos(0) =y e 4sen(6) = x a Equagdo (6.5) torna-se uma equagdo linear onde o coeficiente
angular ¢ dado por € e o linear dado por kA/D. Para um conjunto de dados (Bcos(0) e
sen(0)) obtidos do Refinamento Rietveld ¢ possivel, através deste procedimento, encontrar os

valores D e € das amostras. A Figura 6.10 apresenta os ajustes lineares segundo a equacao de

Willianson-Hall para os dados retirados do Refinamento Rietveld.
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Figura 6.11 — Ajuste linear sobre os dados de Scos(6) e sen(6) retirados dos difratogramas para todas

as amostras. Os pontos sdo os dados experimentais ¢ as linhas os ajustes lineares.

Por estes ajustes as amostras apresentaram valores de didmetros médios dos cristalitos

menores em comparagdo com os obtidos da Equa¢do de Sherrer e ndo variaram
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sistematicamente com a dopagem. O strain € apresentou valores muito baixos e também nao
houve uma evolugao sistematica destes valores com a dopagem.

A Tabela 6.5 apresenta os valores de didmetros de cristalitos calculados pelos trés
métodos sendo eles, média direta através da Equacao (6.3) (D,,q), ajuste linear da equagao de
Sherrer (Dgp,) e ajuste linear da Equagao de Willianson-Hall (D 7). A tabela também contém

os valores de € obtidos pelo ajuste da Equagdo de Willianson-Hall.

Tabela 6.5 — Diametros dos cristalitos obtidos por trés métodos distintos e € obtido pelo ajuste linear

da equagdo de Willianson-Hall com dados do Refinamento Rietveld

Amostra D,,q (nm) Dgp, (nm) Dy i (nm) €

x=0,00 12+2 2542 12+3 -0,003
x=0,005 17£2 33£2 20+3 0,004
x=0,01 2242 31+£2 2343 0,003
x=0,03 16£2 2742 18+3 0,004
x=0,05 17£2 35£2 19+3 0,004
x=0,07 18+2 26+2 19+3 0,003
x=0,09 15+2 42+2 18+3 0,004

Analisando os valores de diametros dos cristalitos obtidos pelos trés métodos observa-
se uma maior coeréncia entre D,,q ¢ Dy . Os valores de um método e de outro sdo iguais
dentro das incertezas experimentais. Realizando uma andlise mais minuciosa no método de
ajuste linear da equagdo de Sherrer € possivel entender onde esta sendo agregado maior erro.

A Figura 6.11 representa o estudo realizado.
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Figura 6.12 — Ajustes lineares da Equagdo de Sherrer para os dados da amostra x = 0.05. Analise do

método.
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Os pontos azuis sdo referentes a dados de picos do difratograma que originam valores
de didmetros de cristalito entre 15,0 e 16,5 nm quando calculados separadamente. A linha azul
¢ o ajuste linear apenas destes dados e resulta em um valor de diametro médio igual a 15,5
nm. J& os pontos verdes sdo referentes a dados de picos que originam valores de didmetros de
cristalitos entre 17,6 e 18,9 nm e o ajuste linear destes pontos resulta em um valor de didmetro
médio igual a 18,4 nm. A linha vermelha ¢ o ajuste linear de todos os dados dos picos do
difratograma (também apresentado na Figura 6.10). Por esta figura é possivel observar que
para incluir todos os dados no ajuste linear (em vermelho) o coeficiente angular deve assumir
valor menor, convertido entdo em um didmetro de cristalito maior, dai a origem do desvio.

Os valores de € apresentados na Tabela 6.4 sdo muito baixos e ndo se modificam
sistematicamente com a dopagem com Co, sendo mais provaveis as justificativas destas

pequenas deformacgdes devido ao método de sintese do que pela dopagem em si.
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6.4 - MET

As microscopias realizadas nas amostras x =0,00 e x=0,05 e as imagens com

amplia¢do de 80000 x se encontram na Figura 6.13.

Figura 6.13 — Imagens de MET das amostras x = 0,00 € x = 0,05.

O formato das particulas em ambas as amostras ¢ em geral esférico ou ovalado e elas
se encontram relativamente livres, ou seja, ndo ha identificacdo da ocorréncia de pré-
sinterizagao.

O estudo do tamanho das particulas medidas através de imagens de MET foi realizado

por meio de estatistica de média aritmética de forma que os didmetros de vdrias particulas
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foram medidos nas imagens apresentadas na Figura 6.13 e em outras e a média aritmética
realizada sobre estes valores. O software Spectrum que acompanha o microscopio foi
utilizado para as medi¢des dos diametros das particulas. Os histogramas de distribui¢do de
tamanho das particulas para as amostras x = 0,00 e x = 0,05 podem ser vistos na Figura 6.14.
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Figura 6.14 — Distribuicao dos didmetros das particulas das amostras x = 0,00 e x = 0,05.

Os valores médios dos diametros das particulas obtidos por MET sdo 16 +4nm para
x=0,00 e 21 + 4 para x = 0,05. Estes valores sdo ligeiramente maiores que D,,q ¢ Dw g
obtidos das medidas de DRX e apresentados na Tabela 6.4.

Medidas de alta magnificacdo (HRTEM) também foram realizadas e sdo apresentadas
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na Figura 6.15, neste caso a ampliagdo foi de 600000 x.

0.248nm

b7

0.249nm

Figura 6.15 — Imagens de MET de alta magnificacdo das amostrasx = 0,00 e x = 0, 05.

As imagens de alta magnificagdo possibilitam a visualiza¢do dos planos cristalinos das
particulas evidenciando a boa cristalinidade das amostras. As distancias interplanares foram
medidas em varias regides das particulas utilizando o software Gatan Microscopy. Para ambas
as amostras, segundo estas e outras imagens, foi identificada a preferéncia de dire¢do de
crescimento das particulas nos planos com indices de Miiller (101) e (102) observados na
Figura 6.15 com distancias interplanares com valores de aproximadamente 0,248 ¢ 0,191 nm

respectivamente. Estes planos cristalinos sdo referentes aos picos do difratograma verificados
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em 20 = 36,211 ¢ 20 =45,520. Essa identificagdo foi feita por comparagdo com os valores
de distancias interplanares fornecidos na carta de referéncia JCPDS#36-1451 para todos os
picos.

Os valores das distancias interplanares medidos por microscopia (em média
do1) = 0,249 nm e d(102) = 0,192 nm) e fornecidos pela carta de referéncia (d(jo1) = 0,248
nm e di) = 0,191 nm) apresentaram desvios maximos de 0,5% em ambas as amostras.
Variagdes no valor das distancias interplanares estdo diretamente relacionadas com a
ocorréncia de strain € na rede cristalina, como neste caso estas variagdes sdo muito pequenas
e os resultados de strain € obtidos pelo ajuste linear segundo a Equagdo de Willianson-Hall

(apresentados na Tabela 6.4) também sdo, pode-se afirmar que ocorre pequeno strain sobre a

estrutura cristalina.
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6.5 — Caracterizacao optica e elétrica

6.5.1 — FTIR

Os espectros de Transmitancia Relativa obtidos por FTIR sao apresentados na Figura
6.16. Neste tipo de analise ¢ incidida luz policromatica, com todos os numeros de onda em
estudo, sobre pastilhas de KBr puras (referéncia) e patilhas de KBr com amostra diluida
(KBr+1%Amostra). A radiagdo infra-vermelho age particularmente sobre os momentos de
dipolo elétrico das moléculas ou atomos. Quando a frequéncia de vibracdo da onda de
infravermelho que incide sobre uma molécula ¢ compativel com alguma das frequéncias
correspondentes a transi¢des entre dois niveis vibracionais, a molécula absorve o foton que
modifica o momento de dipolo elétrico da ligagdo momentaneamente, parte da intensidade da
onda ¢ dissipada na vibragdo e o foton € emitido. A relacdo entre as intensidades das ondas
transmitidas pela pastilha de KBr pura e pela pastilha de KBr+l%Amostra ¢ chamada de
Transmitancia Relativa. A Transformada de Fourier ¢ feita sobre o sinal detectado a fim de

separar as contribui¢des de cada numero de onda para a intensidade total transmitida pela

amostra.
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Figura 6.16 — Espectros F'TIR de todas as amostras. Bandas vibracionais catalogadas.

Nos espectros de FTIR apresentados na Figura 6.16 foram identificadas oito bandas

referentes a transigdes entre niveis vibracionais de ligagcdes presentes nas amostras. As bandas
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(1) e (5), que se encontram em torno de 3445 cm~' e 1635 cm™' respectivamente, sdo

referentes a modos vibracionais das ligagdes H — O — H. A banda em 3445 cm ™!

corresponde
a um estiramento simétrico da ligagdo e esta associado a absor¢do de moléculas de dgua na
superficie das particulas de ZnO e a banda em 1635 cm ™! diz respeito a um estiramento
assimétrico da ligagdo. J& as bandas (2), (3), (4), (6) e (7) que aparecem na faixa de
3250 — 1250 cm ™ 'evidenciam a existéncia, mesmo que em pouca quantidade, de espécies
organicas no material. Pelos tipos de liga¢des identificadas todas estas bandas sdo oriundas
dos reagentes empregados na reacdo nao totalmente consumidos pela combustao. A banda (8)
verificada em torno de 435 em ™! diz respeito a transi¢des vibracionais da ligacdo Zn — O.

A Tabela 6.6 apresenta nimeros de onda referentes a certos modos normais de

vibragao de algumas ligag¢des, também chamadas de estiramentos, [Stuart, 2004]. Esses dados

foram utilizados para a identificagdo das bandas vibracionais no grafico na Figura 6.16.

Tabela 6.6 - Lista de estiramentos responsaveis pelas bandas observadas nos espectros FTIR.

Numero de onda (cmfl) Estiramento

400 —430 R — O em ambiente octaédrico

430 —700 R — O em ambiente tetraédrico

825 — 1250 c-C,C—-0,C—N
1380 O = C — O (simétrico)
1550 O = C — O (assimétrico)
2330 O = C = O (assimétrico)
2800 C—H

1640 ¢ 3400 O-H

*R sdo elementos tipo metais de transi¢ao.

O ZnO na forma wurtizita pertencente ao grupo espacial Cg, (P63mc) apresenta no
ponto I' da primeira zona de Brillouin'' oito modos vibracionais, I' = 2A| + 2E| +2B; +2E»,
onde um conjunto de modos A; e E; sdo pertencentes ao ramo acustico (I',;, =A;+Ej) e o
restante ao ramo optico (I',,; = A1 + Ey +2B1 +2E>). Os modos Ay, Ey € E> do ramo 6Optico
sdo Raman ativos sendo A; e E; também Infra-vermelho ativos. Os modos B; sdo inativos
(modos silenciosos) [Morkoc, 2009]. Os modos Opticos A; e E| sdo polares e podem se dividir
em longitudinal (LO) e transversal (70), A; diz respeito a transi¢gdes vibracionais da ligagdo
Zn — O paralela ao eixo ¢ do cristalito e E; diz respeito a transi¢des vibracionais da ligagao
Zn—0— — . . . . .
11 Primeira zona de Brillouin — célula primitiva de Wigner-Sitz na rede reciproca. As células de Wigner-Sitz

sdo construidas por segmentos de retas resultantes de interceptacdes de retas perpendiculares aos planos
cristalinos da rede [Kittel, 2006].
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Zn — O perpendicular ao eixo ¢ do cristalito como pode ser visto na Figura 6.17.

Figura 6.17 — Estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtizita com modos vibracionais longitudinais

A (LO)e E;(LO) em destaque.

A Figura 6.18 apresenta as espectroscopias FTIR com zoom na faixa de 650 — 400

cm™ ! para melhor observagio das bandas vibracionais da ligagdo Zn — O.

Zn, Co O

Transmitancia Relativa (u.a.)

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

Figura 6.18 — Espectros FTIR para todas as amostras na regido de 650 — 400 cm~ . Deslocamento das

bandas vibracionais em destaque.



Capitulo 6 — Resultados e Discussdes 70

Observa-se na Figura 6.18 que existem duas bandas referentes a modos vibracionais
da ligagio Zn— 0. A primeira localizada em torno de 550 cm ™! diz respeito ao modo
vibracional E;(LO) ¢ a segunda em torno de 435 c¢m ™! diz respeito a0 modo vibracional
A1 (LO). Os modos vibracionais A;(T0) ¢ E|(TO) também sdo infravermelho ativos mas sdo

acionados em niimeros de onda menores que 400 cm ™! [Morkoc, 2009].

A Tabela 6.7 a seguir fornece os valores, em nimero de onda, das posicdes centrais
das duas bandas para todas as amostras. Estas posi¢cdes foram identificadas de forma mais

correta através das derivadas primeiras das curvas apresentadas na Figura 6.18.

Tabela 6.7 — Valores das posi¢des centrais das bandas referentes aos modos vibracionais A (LO) e

E|(LO) obtidos pelas derivadas primeiras das curvas de Transmitancia Relativa de todas as amostras.

Amostra A1 (LO) (em™) E((LO)(cm™")
x = 0,00 435 551
x = 0,005 436 545
x=0,01 438 520
x=0,03 438 518
x=0,05 438 518
x=0,07 442 516
x=0,09 442 516

A banda A;(LO) se desloca para valores maiores de numero de onda com a dopagem
enquanto que a banda E;(LO) se desloca para valores menores. Estes deslocamentos
inicialmente sdo atribuidos a substitui¢do de alguns fons Zn>* por Co®t. A frequéncia de
oscilagao v(cmfl) de uma ligacdo segundo a lei de Hooke ¢ dada pela Equacao (6.6), onde ¢ é
a velocidade da luz, m, e m; sdo as massas atdmicas dos elementos envolvidos na ligacdo e k
a constante de forca que rege a ligacdo e depende do tamanho e do tipo de ligacdo (simples,

dupla, etc) [Stuart, 2004].

V=

1 {k(ma+mb)]

6.6
21c mg X my, (6.6)

Admitindo que k seja a mesma para as ligacdes Zn— O e Co— O ja que os raios
i6nicos do Zn e Co sdo muito proximos, com valores de 0,72 e 0,74 A4 respectivamente, a

relacdo entre as frequéncias de oscilagdo destas ligacdes ¢ dada por:
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Vao  (1/27me)\/k(65,409+ 15,999)10-23/[(65,409)(15,999) x 10-%]
 Veoo  (1/27c)1/k(58,933 + 15,999)10-23/[(58,933)(15,999) x 10~]
v, =0,98
Vzn—0 = 0,98Vco—0

r

Desta forma a frequéncia de vibracao da ligacdo Zn — O deve ser menor que a da
ligacdo Co — O quando estas ligacOes estdo localizadas da mesma forma na estrutura
cristalina. Portanto a adi¢ao de cobalto substituinte na matriz de ZnO deve deslocar as bandas
vibracionais para regides de nimero de onda maiores e este fato ocorre nos resultados
experimentais apresentados na Figura 6.18 para a banda A (LO). Ja a banda E/ (LO) apresenta
deslocamento consideravel para nimeros de onda menores com o aumento da concentracio
de Co dopante. Além da dopagem outras fontes podem induzir deslocamentos nas bandas
vibracionais das ligagdes como variagdes nas distancias interplanares dos planos cristalinos,
defeitos de vacancias de oxigénio Vp e entrada de impurezas ou mesmo O~ nos intersticios da
estrutura cristalina [Zheng, 2007].

A variagdo nas distancias interplanares promove variacdo no tamanho da ligacdo e
consequentemente nos valores da constante k. Como as medidas de DRX e MET nao
indicaram variagdes consideraveis nas distancias interplanares devido a dopagem (com strain
€ ~ 1073 esta hipotese pode ser descartada. Defeitos de vacincias de oxigénio (Vp) sio
comuns na estrutura cristalina do ZnO [Morkoc, 2009] e a estrutura wurtizita hexagonal
permite a entrada de O~ intersticial (O;) sem promover distor¢des estruturais. Ambos os
defeitos podem modificar a ligacdo e portanto o valor de k£ de forma que ambos podem ser a
fonte do deslocamento da banda E;(LO) na Figura 6.18. O estudo sobre a presenga destes
defeitos e deslocamentos nas bandas vibracionais nos espectros F7IR ja foi realizado por
exemplo no trabalho de [Zheng, 2007] onde o deslocamento do modo E;(LO) para menores
numeros de onda também foi atribuido a defeitos de oxigénio.

Os defeitos presentes na matriz cristalina também sdo inerentes ao método de
preparagdo das amostras. Os processos termodinamicos que ocorrem durante a reacdo de
combustdo estdo diretamente relacionados com as entalpias de formagdo (AH?) e fusdo (AHy)
dos reagentes envolvidos. As entalpias de formagdo dos nitratos de Zn (Zn(NO3),.6H20) e
Co (Co(NO3),.6H20) sio diferentes, sendo elas AHg, = —551.30 kJ /mol ¢ AH2, = —420.30
kJ/mol. Para realizar a dopagem parte da quantidade de nitrato de Zn precursor ¢ substituido
por nitrato de Co e isso, com certeza, modifica a termodinamica da reagao e a temperatura de

queima da combustdo podendo promover maior quantidade de defeitos na estrutura cristalina
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do ZnO dopado com Co.

Assim os deslocamentos da banda E; (LO) verificados na Figura 6.18 foram atribuidos
a ocorréncia de defeitos de oxigénio, podendo ser vacancias Vp ou oxigénios intersticiais O;
mais frequentes com o aumento da dopagem devido as modificagdes nos processos
termodinamicos envolvidos. Os defeitos enfraquecem a forca da ligagdo Zn — O do modo
E|(LO) diminuindo o valor de k& da Equagdo (6.6) e consequentemente o valor de niimero de

onda associado a essa ligacao.

6.5.2 - UV-Vis

Os resultados das Espectroscopias UV-Vis realizadas sobre todas as amostras podem
ser vistos na Figura 6.19. Como as amostras em questdo sdo solidas (pos) foi utilizado o
método de reflectancia difusa (RD). A técnica consiste basicamente na incidéncia de luz
monocromatica sobre a amostra que a reflete difusamente como consequéncia dos processos
de absorc¢do e dispersdo sobre o material. Estes feixes de luz refletidos em todas as direg¢des
sao direcionados ao detector por um conjunto de espelhos contidos no aparato Praying Mantis
utilizado. As intensidades das ondas refletidas pela amostra na faixa de comprimentos de onda

estudada sdo comparadas as do material de referéncia (maxima reflectancia), no caso o sulfato

de Bario (BaSO,).
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Figura 6.19 - Espectros de Reflectancia Difusa de todas as amostras obtidos por espectroscopia UV-

Vis.
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A intensidade dos espectros diminui a medida que a concentracao de Co aumenta. Em
geral as amostras se apresentam mais escuras com o aumento da concentracdo de Co e isto
dificulta a reflectdncia. As bandas catalogadas em 566, 611 e 655 nm, ja reportadas na
literatura, sdo referentes a transi¢coes eletronicas d —d internas do ion Co** quando
coordenado tetraedricamente, sendo elas *Ay(*F) =* A (*G), *Ay(*F) =*Ti(*P) e
4A2(4F ) —*E; (4G), respectivamente [Koidl, 1977] [Liu, 2006]. A matriz cristalina exerce
sobre o Co alocado um campo elétrico chamado de “campo cristalino” que gera efeitos de
desdobramentos associados aos (2[4 1) subniveis do momento angular orbital L e as
transicoes descritas anteriormente sdao entre esses subniveis desdobrados. Este resultado
reafirma que a entrada dos Co®>* na matriz cristalina ocorre através da substitui¢do dos Zn**
nos sitios tetraédricos.

A banda verificada em torno de 375 nm diz respeito a transicdo dos elétrons da banda
de valéncia para a banda de condugdo. A teoria que torna possivel a utilizagdo de espectros de
RD para a 1dentificagdo dos valores de bandgaps E, dos materiais foi proposta por Kubelka e
Munk em 1931 [Kubelka, 1931]. Originalmente o trabalho propds um modelo para descrever
o comportamento da luz através de um material que a dispersasse. No caso limite quando a
espessura da amostra ¢ considerada infinita (s6lido extenso) a teoria resulta na Equacao (6.7)
conhecida como fun¢do de Kubelka - Munk, onde K é o coeficiente de absor¢ao da luz do
material, Re. = Rynostra /Rpadmo ¢ a reflectancia difusa relativa e F(R.) é conhecida como
reemissao.

(1-R.)?

Em geral os espectros de absorcdo dos materiais, obtidos em faixas de energia
condizentes com as de transi¢des eletronicas, podem ser usados para determinar os valores de
E,. A Equagdo (6.8) a seguir faz a rela¢do entre as frequéncias v das ondas incidentes € o

coeficiente de absor¢do K, do material onde E, € o bandgap 6ptico, m, h e C sdo constantes.

(hv —E, )™

K, =C
v hv

(6.8)

A constante m pode assumir certos valores dependendo da natureza da transicdo
realizada pelo elétron, se for uma transi¢do de banda direta permitida m = 1/2, se for direta
proibida m =3/2, ja se a transi¢do for indireta permitida m =2 e se for indireta proibida

m = 3. As Equagdes (6.7) e (6.8) sdo equivalente e para K, =~ K obtém-se que:
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(F(Re)hv)V/™ = C'(hv — Ey) (6.9)

de onde ¢ possivel identificar o valor de E, do material através da extrapola¢do do grafico de
(F(R.)hv)'/™ por hv quando F (R..) tende a zero, de forma que E, =hv.
A Figura 6.20 apresenta, para todas as amostras, os resultados de (F(R..)hv)? versus e

hv os valores de E, identificados para a transi¢do direta permitida.

x=0.00 (R ] x=0.005 oy
{1 Eg=3.271eV {1 Eg=3.298 eV %
~ N o
Z 2
" 3
& 2
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{Eg=3293ev |Eg=3292ev
T 3
2 ] 2
= 1 =
26 28 30 32 34 36 38 40 26 28 40
hv (eV)
1x=0.05 ¢ 1x=0.07 .
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o Z |x=0.09 ® 4
S 3 ] Eg=3.267 eV £
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> =
= | \ =
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Figura 6.20 — Resultados de [F(R..)hv]* verusu hv de todas as amostras para a identificagio dos

valores de E,.

Os valores de E, na Figura 6.20 sdo, em geral, menores que o do material bulk

(~ 3,37 eV) até¢ mesmo para o ZnO puro. A reducdo no tamanho das particulas deveria
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aumentar o valor de E,"?, mas como as particulas em questdo sdo muito menores que as do
Zn0O bulk (~ nm) os efeitos causados pela existéncia dos defeitos de vacancias de oxigénio Vp
s30 mais expressivos e esta pode ser a justificativa da reducdo no valor do bandgap ja que no
ZnO ocorrem naturalmente esses defeitos na estrutura.

A Figura 6.21 apresenta um esquema de como estes defeitos podem reduzir o valor de
E,. A falta de um 0?~ na estrutura faz com que ocorra excesso de elétrons advindos do Zn?*.
Esses elétrons sido de valéncia e ficam relativamente livres sem a presenca do O~ sendo
caracterizados como elétrons de condugdo. Como suas energias sdo menores que E, a
presenca desses na estrutura cristalina modifica a estrutura geral de bandas reduzindo o valor

da energia da superficie inferior da banda de condugao.

Banda de Conducio

DooT

Banda de Valencia

Figura 6.21 — Esquema representativo da redugdo do valor de E, devido a existéncia de defeitos do

tipo Vp na matriz cristalina

A Figura 6.20 também evidencia variagdo nos valores de E, com a dopagem. Esses
valores oscilam ocorrendo um leve acréscimo para a amostra x = 0,005 em relagdo a x = 0,00
e posteriormente os valores decrescem até a amostra x = 0,09 evidenciando que a substitui¢ao
do Co na matriz de ZnO modifica, mesmo que de forma sutil, esta propriedade. O fato do
valor de E, diminuir com o acréscimo de Co esta relacionada com a modificagdo na estrutura
de bandas do material devido a ocorréncia de acoplamentos entre orbitais do tipo s —d ou
p —d. Como discutido na Se¢do 3.4, em DMSs podem ocorrer acoplamentos entre os orbitais
d dos ions metal de transi¢do e os orbitais s dos portadores de carga livres (modelo RKKY) ou
entre os orbitais d dos ions metal de transicao e os orbitais p dos anions da matriz (modelos de

Supertroca ¢ BMP) dependendo do tipo de interacdo magnética promovida. Esses

12 Esta afirmativa serd melhor discutida quando a Equacdo (6.11) for apresentada. Esta equagdo relaciona
variagdes no valor de E, com varia¢des nos didmetros das particulas e nas constantes dielétricas do material.
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acoplamentos sdo mais frequentes quanto maior a concentragao de metal de transi¢cao e com
isto a variagdo no valor de E, ¢ maior.

Os trabalhos e Ghosh et al. [Ghosh, 2007] e Liu et al. [Liu, 2006] apresentam o
mesmo fendmeno de redugdo do valor de E, com a dopagem com Co e ambos justificam a
varia¢do devido a presenca do acoplamento s —d ja que o ferromagnetismo identificado foi
atribuido ao modelo de interagdao magnética RKKY. Na Secao 6.7 serdo discutidos os modelos
de interacdo magnética presentes nas amostras.

Com os valores de E, € possivel se obter os valores das constantes dielétricas estaticas
e dos materiais ja que estas duas propriedades estdo diretamente relacionadas com a estrutura
eletronica do material. Em 1986 Brus [Brus, 1986] propds o modelo que descrevesse essa
relagdo incluindo também o tamanho das particulas do material como fator decisivo no valor
de E,. O Hamiltoniano a seguir ¢ o usado por Brus e descreve a energia relacionada com o

movimento e interacdo de um par elétron-buraco.

B _ﬁ2 5 —ﬁ2 62

H= 2_
2my ¢ 2my h €|re — 1y

(6.10)

Os dois primeiros termos descrevem a energia cinética dos elétrons (e) e dos buracos
(h) e o terceiro termo a interagdo de Coulomb entre eles. As fun¢des de onda usadas por Brus
para descrever os estados dos elétrons e dos buracos em um potencial periodico (rede
cristalina) seguem o modelo de Bloch para orbitais moleculares [Kittel, 2006].

A Equacao (6.11) descreve a solu¢ao do Hamiltoniano da Equagdo (6.10) com base

nas fungdes de onda mencionadas.

Eg ~ Ebulk+

e[ 1 1 1,876¢%
¢ TR  €R

—+— R ~+termos menores (6.11)

m;  my
Esta expressdo descreve a relagdo do valor de bandgap E, de um material
(normalmente nanoestruturado) em relagao ao valor de E éf “k do seu respectivo bulk em termos

dos didmetros das particulas R, das massas efetivas dos elétrons m e dos buracos m;, da

carga elétrica e e da constante dielétrica relativa do material e. O segundo termo ¢ conhecido

13 Massa efetiva — massa relativa a massa de repouso do elétron de um elétron ou buraco que se move dentro
de uma matriz cristalina. A origem da massa efetiva encontra-se no comportamento dual da matéria no
aspecto quantico, sendo os movimentos das particulas dentro dos cristais melhor descritos por ondas de
matéria do que pelo classico movimento de particulas em si [Kittel, 2006].
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como termo de localiza¢do quéntica e contribui para o aumento no valor de E, com R7?, jao
terceiro termo, conhecido como termo de Coulomb, contribui para a redugdo no valor de E,
com R~ L.

As constantes dielétricas e das amostras foram calculadas com base na Equacgao (6.11)
usando os valores de didmetros dos cristalitos obtidos via DRX, os valores de bandgap
obtidos por Espectroscopia UV-Vis (Figura 6.20) e as massas efetivas m, = 0,20 m, e
my, = 5,47 m, (Tabela 4.1), onde m, ¢ a massa de repouso do elétron [Adachi, 2004]. Como a
Equacdo (6.11) estd escrita no sistema CGS de unidades onde ¢y = 1, entdo os valores de €
obtidos estdo diretamente relacionados com valores da constante dielétrica relativa €, = €/¢q
que ¢ adimensional. O segundo termo da Equacdo (6.11) foi chamado de I; e o terceiro de .

O célculo de € para a amostra x = 0,00 ¢ desenvolvido a seguir.

(i) Valor de [;

Ii(erg) = A

*

 mrrl1 1
m;  mj |

em termos de 4 €

e = [ L 4 1]

= — —
B8R |my;  my

A conversdo de unidades de erg para el ¢é realizada com a multiplicacdo do valor dado em erg

pelo fator de conversdo 6,24 x 10'! da seguinte forma:

I1(eV) = I (erg) (6,24 x 10'1).

Substituindo os valores das constantes 4, m,, m, ¢ m;, e do didmetro da particula R encontrado

por DRX (R = 12nm) chega-se no valor de /.

(6,63 x 10727)? 1 1 1
I = 6,24 x 101 eV
P89, 11 x 10-B)(12 x 10-7)2 0,20+5,47 (6,24 107) ¢
I, =0,014 eV
(i) Valor de I,
1,876¢%
L(erg) =

R
L(eV) = L(erg)(6,24 x 10')
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Substituindo os valores da constante ¢ ¢ R do didmetro da particula encontrado por

DRX (R = 12nm) chega-se no valor de /.

~ 1,867(4,80 x 10710)2
N 12x10~7
L =0,224 eV

L (6,24 x 10')eV

(iii) Valor de €

Isolando € da Equacdo (6.11) chega-se na seguinte equacao

I; — (E, — Ebuik)

€

Usando I; e I, demonstrados na equagdo acima o valor de e para a amostra x = 0.00 ¢ obtido

da seguinte forma

0,224
€ =
0,014 — (3,271 —3,37)

finalmente
e=1,98

Seguindo os mesmos calculos apresentados anteriormente, os valores de e foram
obtidos também para as amostras dopadas, porém, usando o valor de € da amostra x = 0,00

como referéncia. A Figura 6.22 apresenta € em fungao de x.

TR

0 1 R 1 ) 1 ) 1 ) 1 R
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Constante dielétrica (€)

X (mol)

Figura 6.22 - Valores de constantes dielétricas € em fun¢do da concentragio x de Co dopante.
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Os valores de € em geral sdo menores que os do ZnO bulk (e = 8,36 a 8,91) e reduzem
ainda mais com a dopagem. A constante dielétrica indica a capacidade de armazenamento de
carga do material de forma que € muito grande caracteriza materiais dielétricos (isolantes) e €
pequeno caracteriza materiais condutores [Callister, 2002]. Como a presenga de defeitos de
Vo induz maior concentragdo de elétrons na banda de conducao (mostrado na Figura 6.21) e o
mesmo ocorre devido a presenca de atomos de Co com orbital 3d semipreenchido entdo os
resultados experimentais para € sdo coerentes com o esperado, jA que, quanto maior a
concentracdo de elétrons na banda de conducdo menor deve ser €, ou seja, mais condutor € o
material. O trabalho de Ghosh et al. [Ghosh, 2007] também apresenta redugdo nos valores de
e com a dopagem com Co variando de e = 5,09 para a amostra x = 0,005 até e = 2,27 para a
amostra x = 0,02.

A Figura 6.20 também revela o surgimento de uma outra banda de transi¢do mais
evidente nas amostras x = 0,05, x = 0,07 e x = 0,09 destacadas com uma seta. As energias de
transicdo sdo respectivamente E =3,03, 2,94 e 2,88 el. Estas bandas podem estar
relacionadas com uma fase cristalina diferente do Zn;_,Co,O nao identificada por DRX ou a
defeitos cristalinos causados pela dopagem ja que a banda aumenta com a concentragdo de
Co. As fases cristalinas espurias mais propensas de serem formadas na mistura sdo os 6xidos
de cobalto CoO e Co304 e o 6xido misto de zinco e cobalto ZnCo,04 sendo o Co304 0 que
propicia uma configuragdo energética mais estavel para o Co [Barreca, 2010].

Os 6xido CoO e ZnCo, 04 apresentam bandgaps diretos experimentais com valores em
média de 0,44 eV e 1,78 el respectivamente [Strehlow, 1973] [Kousik, 2006] que nao sdo
compativeis com os observados nas amostras, entdo a ocorréncia destas duas fases pode ser
descartada. A fase do 6xido Co3z04 é mais facilmente obtida como fase espuria nas amostras
por ser mais estavel, e um estudo minucioso foi realizado a cerca desta fase. Para a realizagao
deste estudo uma amostra de Co3z Oy foi sintetizada com a mesma rota de sintese utilizada para
a producdo do ZnO. A fase cristalina pura foi identificada por DRX e posteriormente a medida
de Reflectancia Difusa (RD) foi realizada.

Os dados de Transmitancia relativa versus comprimento de onda A das amostras
x = 0,05 e Co304 foram tratados segundo a Equacdo 6.9 como feito anteriormente na Figura
6.20. Mas neste estudo foram consideradas as quatro transi¢des eletronicas possiveis sendo
elas, direta permitida com m = 1/2, indireta permitida com m =2, direta proibida com
m = 1/3 e indireta proibida com m = 3.

A Figura 6.23 apresenta as bandas referentes as quatro possiveis transi¢des eletronicas

da amostra x = 0,05.



Capitulo 6 — Resultados e Discussdes 80
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Figura 6.23 - Resultados de [F(R..)hv]'/™ versus hv da amostra x =0,05 para os 4 tipos de

transicoes.

Ja a Figura 6.24 apresenta todas as possiveis transi¢des eletronicas do 6xido Co304

para comparagao com as transi¢cdes da amostra x = 0,05.
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Figura 6.24 - Resultados de [F (R..)hv]'/™ versus hv da amostra Co304 para os 4 tipos de transicdes.
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E interessante comparar como as bandas caracterizadas por energias menores que 3 eV’
(devidas a transicdes internas do Co®") sdo diferentes na amostra x = 0,05 e no Co304. Isto é
devido ao fato da ocupagdo do Co ocorrer também em sitios octaédricos na estrutura spinel
Co**Co3™ 04 do 6xido Co304.

A Figura 6.25 apresenta os diagramas de transi¢des eletronicas da amostra x = 0,05 e
do Co3z04 para melhor visualizagdo e comparagdo das transi¢des ocorridas onde (I) sdo
transigoes diretas permitidas, (II) transi¢cdes indiretas permitidas, (III) transi¢cdes diretas
proibidas e (IV) transi¢des indiretas proibidas. Estes diagramas foram montados com base no
modelo apresentado no trabalho [Aratjo, 2013] e nos dados presentes nas Figuras 6.23 e 6.24
onde cada seta representa uma transi¢ao. Para a amostra x = 0,05 por exemplo sdo observadas
duas transi¢des em (I) com energias de 3,29 e 3,03 el e estas sdo referentes a transi¢des
diretas permitidas observadas na Figura 6.23a.
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Figura 6.25 - Diagrama das transi¢des eletronicas da amostra x = 0,05 (a) e da amostra Co30y4 (b).
(D) direta permitida, (II) indireta permitida, (III) direta proibida e (IV) indireta proibida. Adaptada de
[Araujo, 2013]
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Por estes diagramas € possivel afirmar que as transi¢cdes eletronicas que ocorrem na
amostra x = 0,05, tanto diretas quanto indiretas, ndo condizem com nenhuma do Co304, 0 que
exclui a possibilidade de existéncia desta fase nas amostras como mostrado pelos resultados
de DRX inicialmente. Desta forma o surgimento da banda extra verificada na Figura 6.20 mais
evidente nas amostras com x = 0,05, 0,07 e 0,09 ¢ atribuida a maior ocorréncia de defeitos de
oxigénio Vp e O; na matriz cristalina do ZnO gerados pela dopagem ja que quanto maior a
concentragcdo de Co maior a banda. A existéncia destes defeitos também gerou o deslocamento

da banda vibracional E{(LO) nas medidas de Espectroscopia FTIR.
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6.6 — Caracterizacio magnética

6.6.1 - VSM

Os resultados de M versus H aplicado para todas as amostras, podem ser vistos na
Figura 6.26. As medidas foram realizadas em um magnetometro de amostra vibrante com

—18 < H(kOe) < 18 a temperatura ambiente (22°C).
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Figura 6.26 — Curvas de M versus campo H aplicado a temperatura ambiente (22°C) para todas as

amostras.

As curvas apresentadas na Figura 6.26 indicam comportamento paramagnético com
excecao das amostras x = 0,00 e x = 0,005 que apresentam comportamento diamagnético. O
Zn0O ¢ um material caracterizado como diamagnético [Morkoc, 2009] e a dopagem com
x = 0,005 nado foi suficiente para emergir outro ordenamento magnético. M aumenta com o
acréscimo de Co e a Figura 6.27 apresenta a evolucdao dos valores de magnetizagdo maxima
M g10. a 18 kOe com a dopagem. Nota-se que 18 kOe nado foi suficiente para promover a
saturacdo magnética das amostras. O valor de Mg, cresce com o aumento da concentragao
molar x de forma aproximadamente linear.

O gréafico no canto direito inferior na Figura 6.26 revela que a baixos campos o campo
coercitivo H, e magnetizagdo de remanescéncia M, das amostras nao sdao nulos, indicio da
existéncia de uma fase ferromagnética fraca além da paramagnética observada em altos

campos.
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Figura 6.27 — Evolugdo no valor de Mg;p. com a concentragdo x do dopante Co.

Foram realizadas também medidas de M versus T obre a amostra x = 0,05 com trés
diferentes H aplicados (H = 10 kOe, 5 kOe ¢ 1,5 kOe) ¢ T variando de 25 < T(°C) < 600. As

curvas de susceptibilidade magnética y = M /H versus T se encontram na Figura 6.28.
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Figura 6.28 — Curvas de y versus 7 da amostra x = 0.05 para trés diferentes H aplicados.

¥ diminui com o aumento de 7 independentemente de H aplicado. Até
aproximadamente 100°C as curvas y descrevem o mesmo comportamento, a partir de 100°C a
agitacdo térmica promovida pelo aumento da temperatura afeta de forma diferente as curvas
de y para os diferentes H aplicados. A Figura 6.29 apresenta as curvas de 1/y versus 7 para

identificacdo das temperaturas para as quais ¥ = 0 ou seja 1/ tende a infinito.
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Figura 6.29 — Curvas de 1/ versus T da amostra x = 0.05 para trés diferentes H aplicados.

As temperaturas para quais y =0 s3o diferentes nas medidas realizadas com H
aplicados diferentes. Isto vem do fato de que campos magnéticos muito intensos “forcam” a
orientacdo dos momentos de dipolo magnético dificultando a acdo da agitagdo térmica na
desordem dos mesmos. Nesse tipo de medida o ideal ¢ que os momentos de dipolo magnético
dos materiais estejam relativamente livres, com um campo aplicado baixo apenas com o fim
de direcionar a orientacdo dos mesmos. Por isto o valor mais confidvel de temperatura para o
qual ¥y =0 ¢ 321 K obtida para o campo magnético aplicado mais baixo 1,5 kQOe. Esta
temperatura ndo pode exatamente ser chamada de temperatura de Curie 7. porque nio ocorre
uma transicdo magnética propriamente dita e sim a desordem dos momentos de dipolo
magnético de spin L, dos ordenamentos paramagnético e ferromagnético.

Em geral o magnetismo que emerge da amostra ¢ devido a trés ordenamentos
magnéticos diferentes sendo eles: paramagnetismo e ferromagnetismo propostos segundo o
resultado de VSM e diamagnetismo inerente ao ZnO mas que ndo ¢ evidente na medida de
VSM da amostra x = 0,05 devido a coexisténcia dos outros ordenamentos. Nas curvas
apresentadas na Figura 6.28 a redu¢@o no valor de y com o aumento de 7 corresponde a uma
“competicdo” entre as respostas de magnetizacdo de cada ordenamento. A Figura 6.30
apresenta uma proposta das disposi¢des dos momentos de dipolo magnético de spin U, das
fases paramagnética (PM) e ferromagnética (FM) conjuntamente aos momentos de dipolo
magnético orbital y; da fase diamagnética (DM) submetidos a um H aplicado e ao aumento da

temperatura (T; > T;). Nao ¢ possivel fazer um tratamento separado das contribui¢cdes dos

ordenamentos paramagnético e ferromagnético.
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Figura 6.30 — Disposi¢do dos momentos de dipolo magnético i, e W; em relacdo a H aplicado e
submetidos a diferentes 7. Em (a) temperatura ambiente em (d) temperatura que promove toda a

desordem dos ordenamentos paramagnético e ferromagnético.

Em (a) a temperatura ¢ a ambiente e a y observada ¢ praticamente devido apenas aos
Us dos ordenamentos PM+FM que resultam um valor maior na magnetizacdo que do
ordenamento DM. Em (b) a temperatura aumentou em relacdo a (a) e a agitacdo térmica
promoveu desordem parcial dos s dos ordenamentos PM+FM. E importante lembrar que a ¥
de materiais diamagnéticos ¢ negativa e independe da temperatura, diferente dos
paramagnéticos e ferromagnéticos que y ¢ positiva e diminui com 1/7 segundo as leis de
Curie e Curie-Weiss. Em (c) ¥ = 0 e nesse ponto a temperatura aplicada promove a desordem
dos p, de tal maneira que a soma dos u, e dos y; € nula e o material ndo apresenta nenhum
ordenamento magnético. Ja em (d) a temperatura aplicada promove a total desordem dos ;e
do material emerge apenas a propriedade de diamagnetismo e ) ¢ negativa. Na Figura 6.28 a
temperatura maxima de 600°C aplicada ainda ndo foi suficiente para promover toda a
desordem do ordenamento PM+FM ja que x continua diminuindo, mas provavelmente para
temperaturas maiores aplicadas seria possivel observar a tendéncia a um comportamento

negativo constante de )y com a temperatura devido apenas a fase diamagnética como na

Figura 3.7.
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6.6.2 — Medidas a T baixas — ZFC e FC

Os resultados das medidas de ZFC (Zero Field Cooling) e FC (Field Cooling) da
amostra x = 0,05 sdo apresentados na Figura 6.31. O campo magnético utilizado durante todo
o processo foi de 500 Oe.

A medida de ZFC ocorre com o resfriamento inicial da amostra até ~5 K sem
aplicacdo de H. Apos o resfriamento ¢ aplicado um fraco H fixo e a amostra ¢ aquecida. A
magnitude de M ¢ medida em intervalos de 7 escolhidos até atingir, no caso deste trabalho,
T =350 K. Posteriormente a amostra ¢ resfriada agora com H e M ¢ medida em intervalos de
T escolhidos até atingir ~ 5 K novamente, este ¢ o FC. Fendmenos que aparecem nas medidas
de ZFC e FC sao usados para concluir quais ordenamentos magnéticos estdo presentes nas

amostras a baixas temperaturas.

0,00020

x=0,05 —o—ZFC

o i e
H =500 O¢ S
w\mo
0,00010 - # ngnerlsmo
L O\

1
=

0,00015

Iy hi'

(o] oy
o  1=260K

x (emu/g.0Oe)

0,00005 O 0y,
Poaltoy :
/ 000588088060090 008338600000
- 86:0.0

0 s 10 150 20 250 3w 350
T (K)
Figura 6.31- Medidas de ZFC e FC da amostra x = 0,05.

0,00000

Quando as curvas de ZFC e FC sao coincidentes em toda a faixa de varredura de 7 o
material ¢ dito puramente paramagnético. Isso ndo ocorre nas medidas apresentadas na Figura
6.29 evidenciando a existéncia de outros ordenamentos magnéticos. O evento identificado em
Ty =260 K diz respeito a uma transi¢ao de ordenamentos paramagnético-antiferromagnético
onde Ty ¢ a Temperatura de Néel. Ja a separacdo das curvas verificada para T < 125 K indica
uma transicdo de ordenamento magnético do tipo paramgnético-ferromagnético a baixas
temperaturas. Até este momento pode-se concluir que a fase paramagnética verificada a
temperatura ambiente da origem a dois ordenamentos a baixas temperaturas, um
antiferromagnético com Ty = 260 K e outro ferromagnético com 7, = 125K.

A Figura 6.32 apresenta a curva de 1 /y x T com os dados do FC.
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Figura 6.32 — Curva de 1/} versus T da amostra x = 0, 05.

Com o ajuste linear da parte linear desta curva segundo a lei de Curie-Weiss (Equacao
3.39) se obtém o valor de 0, e da constante C relacionados com os coeficientes linear e

angular da reta ja que pela lei de Curie-Weiss

invertendo a equacao acima tem-se que

ou

Nota-se na Figura 6.32 que 6, ¢ negativo indicando a existéncia de um ordenamento
antiferromagnético e a contante C é 0,0109 emu.K/g.Oe. Com base na Equagdo (3.30) o

momento magnético efetivo U, ¢y por atomo de Co da fase paramagnética em unidades de g €

1 3kBC 1 3k3m’C
= —/ = 6.12
Hett Up n B Na (6.12)

onde N4 € o nimero de Avogadro e m' ¢ a massa molar da estrutura Zng 95sCog 50 com valor

81,08 g/mol. Substituindo na equacdo acima as constantes kg, N4 € g, bem como os valores

de m' e da constante C chega-se no valor de (¢ da fase paramagnética da amostra x = 0,05
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da seguinte forma

[3(1,38 x 10-16)(81,08)(0,0109) !
Hefr = 6,02 x 1053 9.27 x 10-21
Herr =2,600p

Assumindo que U.rr na Equacdo (3.29) ¢é devido apenas a interagdes puramente de

spin tem-se que

Hepy = gHp\/s(s+1)
Entdo para s = 2,66 g € g = 2 0 nimero quantico de spin s € calculado com valor
s=0,92

O valor experimental encontrado para s ¢ menor que o valor tedrico s =3/2 do Co
com base em sua distribui¢do eletronica (Tabela 3.1). O valor do momento magnético efetivo
experimental também € menor que o tedrico Uy = 3,87 ug do Co considerando interagdes
puramente de spin (Tabela 3.1). Ambos os valores de s (0,92) e t.rr (2,66 up) obtidos das
curvas experimentais se apresentam menores que os tedricos e este ¢ um indicio de que nem
todos os atomos de Co presentes na estrutura estdo contribuindo para o momento magnético
total. Mesmo sendo menor que o teorico o resultado de p.rr apresentado aqui € alto em
comparagdo com outros trabalhos que consideram contribui¢cdes puramente de spin como
0,1 pg/Co no trabalho de Martinez et al. [Martinez, 2005] ¢ 0,005 up/Co no trabalho de
Rubi et al. [Rubi, 2007].

O valor da razdo da integral de troca pela constante de Boltzman J;./kp foi
calculado com base no valor de 6, e na Equagdo (3.42) do modelo de interagdo de troca, onde

z € o numero de sitios acessiveis ao &tomo magnético.

3kz6,
2zs(s+1)

J, troca —

Para o caso da estrutura de ZnO o niimero de primeiros vizinhos do atomo coordenado
tetraedricamente ¢ z = 12. Substituindo a constante kg € os valores de 6, s € z na equagdo

acima chega-se no valor de J/kp da seguinte forma:

Jiroca 3(—184)

ks 2(12)(0,92)(0,92+1)
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Jtroca
=—13K.
kg

A integral de troca ¢ negativa pelo fato da existéncia da fase antiferromagnética a
baixas temperaturas. No trabalho de Yoon et al. [Yoon, 2003] esta razdo apresenta valor
Jiroca/kp = —33 K para mesma concentragdo de dopante, com presenca de fase
antiferromagnética mais acentuada a baixas temperaturas, porém as amostras foram
preparadas pelo método de sintese de reacao de estado solido.

Segundo o modelo de interacdo de troca apresentado na Sessdao 3.3 z € o numero de
primeiros vizinhos com momentos angulares de spin S iguais a0 do 4dtomo central, desta
forma considerar z =12 ndo é correto j4 que, como os Co’>" se encontram diluidos na
estrutura do ZnO, Co** ndo serdo primeiros vizinhos. Para fazer a correcdo no valor de z
foram estimadas as menores distancias (L¢,) entre ions Co homogeneamente dispersos no
Zn0O, calculadas com base no valor molar x de Co dopante e nos valores experimentais de
densidades p(g/cm3) e volumes V,,; (A%) das células unitarias obtidos por Refinamento
Rietveld. A seguir ¢ apresentado o calculo de L¢, para a amostra x = 0,05.

A densidade da amostra x = 0,05 obtida por Refinamento Rietveld é p = 5,676 g/ cm’.
Dividindo p pela massa molar m’ (81,08 g/mol) da estrutura de Zng,95C00 050 chega-se na

densidade em ntiimero de mols por ¢m> (Oyprs)-

Pmols = p/ml
Pmots = (5,67)(81,08)

ou

Pmots = 0,07 mols/cm3

A densidade acima multiplicada por 0,05, que ¢ a concentracdo de Co na estrutura

Co )

Zn,95Co00 050, € transformada em densidade molar de Co por cm® (Prmols

Puots = 0,05(0,07)
pSe, = 0,0035 mols/cm®

Co

Agora multiplicando o valor da densidade p,

pelo numero de Avogadro

Ny = 6,02 x 10 chega-se em uma densidade de atomos de Co por cm®
C c

patgmos = NApmgls’

P s = (6,02 % 10%3)(0,0035),
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ou

Co

Patomos = 27 11 x 1021 atomos/cm3,

O volume dedicado a um atomo de Co é encontrado fazendo o inverso do valor

apresentado acima.

VCU = 1/p<§(())m()s = 1/(2?11 X 1021)
ou

Veo = 4,75 x 10722 em?.

No modelo da estimativa o volume V¢, ocupado por um Co ¢ aproximado para o
volume de um cubo de forma que L¢, ¢ a0 mesmo tempo a aresta deste cubo e a distdncia

entre os Co mais proximos como mostrado na Figura 6.33.

VCoq—

Figura 6.33 — Volume V¢, ocupado por um atomo Co e distdncia L¢, entre dois atomos mais

proximos.

O volume do cubo ndo tem relagdo com o volume da célula unitaria hexagonal
wurtizita do ZnO. Para melhor entendimento a Figura 6.34 apresenta a visdo do plano basal de
um conjunto de células unitarias do ZnO. Os pontos verdes mais escuros representam dois
atomos de Co que substituiram o Zn na estrutura e estdo L¢, distantes um do outro. Os

quadrados grandes representam um dos lados do cubo de volume V.
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Figura 6.34 — Visdo esquematica das distancias Lcyentre dois atomos de Co presentes na estrutura

wurtizido hexagonal do ZnO.

Se cada atomo de Co ocupa um volume dado por V¢, = (LCO)3 entdo a distancia

minima, na amostra com x = 0,05, entre dois atomos Co sabendo o valor de V¢, ¢é

LCo = (VC0)1/3:
Lo = (4,75 x 10722)1/3,

logo
Leo =7,81 x 10 8cm.
A Tabela 6.8 apresenta estas distancias L¢, em cm para todas as concentracdes de Co:
Tabela 6.8 — Valores estimados de menores distdncias Lc, entre ions Co distribuidos

homogeneamente na matriz de ZnO para as diferentes dopagens.

Amostra Lc, (cm)
x=0,00 1,68 x 1077
x=0,005 1,34 x 1077
x=0,01 9,26 x 1078
x=0,03 7,81 x1078
x=0,05 6,98 x 1073
x=0,07 6,42 x 1078

Quanto maior a concentra¢do de Co menores sao as distancias entre eles.
Como a estrutura hexagonal Acp do ZnO é composta por duas subredes /icp de Zn e O
interpenetradas e deslocadas sobre o eixo z, 0 empacotamento da estrutura faz com que a

distancia Ly,_z, entre os atomos de Zn mais proximos seja o valor do parametro de rede a
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(3,2501 x 10~% ¢m)". Para a amostra x = 0,05 a distancia Lc, = 7,81 x 10™% cm é maior que
a distancia Ly, z, de forma que considerar z = 12 ndo ¢ correto. A razdo entre as distancias

Lz,_7, € Lc, para a amostra x = 0,05 ¢ dada por

LanZn
LCo

=0,42,
desta forma o novo valor de z corrigido z' fica

/ LanZn
= 2,
LCa

7 =(0,42)(12),

ou
7 =4,99.

Assim 7 € menor do que z= 12 normalmente usado. O novo valor de Jiocq/kp

corrigido (J},,../ks) € dado por

Jt/roca — 3017
kp 27s(s+1)
‘]t/roca _ 3(_184)
kg 2(4,99)(0,92)(0,92+1)
Jtroca
—== = -31K.
kg

O valor de J},,.,/kp com 7' = 4,99 é menor que 0 de Jpcq/kp com z =12 e isto leva a
interpretagdo de que a interacdo antiferromagnética entre os Co — Co € mais intensa do que
previsto pelo modelo sem a correcdo. O trabalho [Yoon, 2003] obtém um valor de
Jiroca/kp = —33 K para a mesma concentragdo de dopante mas utilizando de z=12. Ja o
trabalho de Martinez et al. [Martinez, 2005] apresenta um de corre¢do de 7' = 0.3 mas ndo

justifica a corre¢do utilizada

6.6.3 — Histereses a T baixas

Os resultados de M(emu/g) versus H(Oe) aplicado com T aplicadas variando de
5 < T(K) < 300 se encontram na Figura 6.35. Este estudo foi realizado apenas sobre amostra

com x = 0,05.

14 Como as medidas de espectroscopia UV-Vis confirmaram a substituicao de Co por Zn nos sitios tetraédricos,
as menores distancias possiveis entre dois 4tomos de Co também seriam o valor Lz, 7, por isso a correcdo

de z leva em conta essa distancia.
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Figura 6.35 — Curvas de histerese a 7 baixas para a amostra x = 0,05.

As curvas na Figura 6.35 indicam que M cresce a medida que 7' diminui, e este
resultado estd de acordo com os resultados de ZFC e FC. As curvas para 7 mais baixas
apresentam um comportamento ferromagnético/paramagnético’ e nas temperaturas mais altas
apenas um comportamento paramagnético assim como proposto segundo os resultados de
ZFC e FC. O campo magnético maximo aplicado de 85 kOe ndo foi suficiente para saturar M
em nenhuma das temperaturas. A Figura 6.36 apresenta os valores de magnetizagdo maxima

Mgsi0. para as diferentes temperaturas.

M85k0e (emu/g)

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 6.36 — Evolugdo no valor de Mgs;p, com a variagdo de 7.

15 Nao ¢ possivel separar os comportamentos mas a medida de ZFC e FC indica esta coexisténcia
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Como existe uma fase com ordenamento antiferromagnético na faixa de temperaturas
em estudo (verificada pelas medidas de ZF'C e FC) a saturagdo de 3up caracteristica do Co,
demonstrada na Se¢do 3.3.1, ndo pode ser atingida, ja que, parte dos ions Co estdo acopladas
antiferromagneticamente e a resposta de M x H deste ordenamento € nula.

Em 1979 Gaj et al [Gaj, 1979] propds, para o caso de coexisténcia entre
ordenamentos (paramagnético e antiferromagnético), que a Equagao (3.5) de M x H deduzida
pelo paramagnetismo quantico deveria ser modificada de forma que se pudesse identificar a
fracdo de M; total do ion magnético apresentada realmente pela amostra. Com isso seria
possivel prever também a fragdo dos ions magnéticos que se acoplam
antiferromagneticamente. A Equacao (3.5) reescrita com base na proposta de Gaj et. al. fica

expressa da seguinte forma

M:MsaBj< sHs/H )>, (6.13)

kB(T +To

onde G ¢ a fragdo de M; total do atomo que a fase paramagnética apresenta ¢ 7 o termo de
correcao de 7'medida devido a coexisténcia dos dois ordenamentos.

Para o presente estudo sdo consideradas interagdes puramente de spin de forma que
Jj=s. No caso do ion magnético Co o numero quantico de spin assume valor s =3/2 e
magnetizacdo de saturagdo do Co M; = 3 up conforme mostrado nas Sec¢des 3.1 e 3.3.1, entdo

a Equacao (6.13) ¢ escrita como

— 3upH
M = 3“3633/2 <m), (6.14)

e a magnetizacao de saturacdo devido aos atomos que ndo interagem antiferromagneticamente

PM/FM

(M ) pode ser calculada fazendo

MMM _ 351, (6.15)

A Equagido (6.14) foi usada para ajustar os dados de M x H ¢ obter os valores de ¢ ¢ Ty
para todas as temperaturas medidas. Para este estudo M dada na Figura 6.35 em emu/g foi
convertida em ug/Co para facilitar o entendimento dos resultados. A Figura 6.37 apresenta

esses ajustes bem como os valores de G e 7.



Capitulo 6 — Resultados e Discussdes 96
25
x=10,05 2.04 x=0,05
204 7=5K
-
~ (=] 1.5
=4 .
S 1.5 Qm
[==] .
= Lo § 120
= 0.5 o =0,82 0.5 o =0,84
T,=040 K T,=-0,63 K
0.0 . . . . 0.0 . . . .
0 20000 40000 60000 80000 100000 0 20000 40000 60000 80000 100000
H (Oe) H (Oe)
1.25 0.8
x=0,05 x = 0,05
1.00 = 0.6 T=50K
—_
S 075 o
2 = 0.4
éﬁ, 0.50- g
0.25- o =084 2 o =0,73
To =-9,14 K To =-1851 K
0.00 . ’ : : 0.0 . ' ' r
0 20000 40000 60000 80000 100000 0 20000 40000 60000 80000 100000
H (Oe) H (Oe)
03 0.15
x=0,05 x=0,05
T=100 K T=200K o)
) S 0104
S 02 o *
Ly
=] [=-]
= 2
N’
=R = 0.05-
o =0,15 o =0,04
T =-84,36 K T =-188,95 K
0.0 : : —_— 0.00 : : L —
0 20000 40000 60000 80000 100000 0 20000 40000 60000 80000 100000
H (Oe) H (Oe)
0.084x = 0,05
T=300 K 2
e 0.06-
@
™
[--]
2 0.041
=
0.024 o =0,03
To =-289,70 K
0.004 , . . ’
0 20000 40000 60000 80000 100000
H (Oe)

Figura 6.37 — Ajustes das curvas de M versus H com a Equagdo (6.14). Os pontos sdo os dados

experimentais ¢ as linhas continuas os ajustes da Equacgao (6.14).

Os ajustes sao satisfatorios para 7 mais baixas e em geral ¢ ¢ Ty diminuem com 7.

Como a fase antiferromagnética diminui com o aumento de 7, mostrado pelas medidas de

ZFC e FC, o modelo proposto por Gaj et al. perde a validade conforme 7 aumenta. Ty assume
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valores que ndo apresentam significado fisico, ja que, Tp ¢ apenas um termo de ajuste em 7
devido a coexisténcia dos dois ordenamentos magnéticos.

Para as medidas a 5, 10 e 30 K o termo & apresentou valores altos de 0,82, 0,84 ¢ 0,84
respectivamente, sendo o valor maximo possivel 1 para o caso de ndo existir fase
antiferromagnética. As magnetizacdes de saturacdo devido aos dtomos que ndo interagem

antiferromagneticamente para T =5, 10 e 30 K sdo calculadas a seguir com base na Equacdo

(6.15).
(i) Para de SK
MSPM/FM — 53
MMM — 0.82(3 )

MMM _ 5 46 g

(ii) No caso de 10 e 30K

MMM — o3Up
MMM — .84 (3p)
MMM _ 5 50
PM/FM L ~
Este valor de M ¢ alto, e representa 82% do valor da magnetizagdo de saturagao

do Co para 5 K e 84% para 10 e 30 K. Com isto pode-se prever que em baixas temperaturas
cerca de 20% dos ions Co se acoplam antiferromagneticamente e mais de 80% sdo

responsaveis pelos ordenamentos paramagnético e ferromagnético também verificados a

baixas 7. Outros trabalhos também obtiveram os valores de M;DM/ FM para a estrutura de ZnO

dopado com Co no formato de nanoparticulas mas com diferentes rotas de sintese. Para a

mesma concentragdo de dopante (x = 0,05) Martinez et al. [Martinez, 2005] apresentou o

valor de M;DM/FM =0,03 up e White et al. [White, 2008] o valor de M;DM/FM =1,08 ug, ja
Yoon et al. [Yoon, 2003] chegou ao valor de M;DM/ FM _ 1,59 up. Este tratamento teorico faz a

separacao das contribuigdes paramagnética/ferromagnética e antiferromagnética a baixas
temperaturas mas ndo leva a nenhuma conclusdo quanto ao modelo de interagdo magnética
que origina o ferromagnetismo,

A fim de investigar a origem do ferromagnetismo na faixa de temperaturas medidas o
modelo de interacdo magnética de BMP foi testado. As “curvas virgens” de M x H foram
ajustadas com a Equagdo (3.43) (M = MyL(x) 4+ xH) referente ao modelo de interagio BMP
como pode ser visto na Figura 6.38. Para este estudo os valores de M (emu/g) foram

convertidos em M(emu/cmu’).
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Figura 6.38 — Ajustes das curvas de M versus H com o modelo de interagdo magnética BMP. Os

pontos sdo os dados experimentais e as linhas continuas os ajustes do modelo de BMP.

A equagdo referente ao modelo de BMP se ajusta satisfatoriamente aos dados das
curvas de M x H para todas as temperaturas. Dos ajustes foram extraidos os valores de M,

MHefr € X que representam respectivamente a magnetizagdo de saturagdo da fase

ferromagnética, o momento de dipolo magnético efetivo por BMP (U.rrpup) € 2
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susceptibilidade magnética da fase paramagnética e Tabela 6.9 a seguir apresenta estes valores

retirados da Figura 6.34.

Tabela 6.9 - Valores de My, ¢y € ) obtidos do ajuste do modelo de interagdo magnética BMP

nas “curvas virgens” de M x H

T (K) Mo (emu/cm?) e r¢(Bmp) (€mu) X (emu/Oe.cm?)
5 39,58 4,66 x 1072° 1,44 x 107
10 26,79 6,14 x 1072 1,99 x 10~*
30 0,47 1,77 x 10718 2,41 x 1074
50 0,13 2,33 x 107" 1,46 x 107%
100 0,16 3,76 x 1077 5,44%x107°

200 0,14 8,53 x 107 Y 2,59 %107

300 0,096 2,01 x 10716 1,61 x 107>

Em geral Mo, U, r¢pyp) © X diminuiram com o aumento da temperatura. A equagéo a

seguir diz respeito a densidade pgyp de BMPs por cm® (BMPs/ cmd).

Pap = —0__
BMP Herr(50P) (6.16)

Como dito na Secao 3.4 para que o ferromagnetismo presente em DMSs formados com
base na estrutura seja atribuido a0 modelo de interagdo magnética BMP a densidade pgyp

deve assumir valores na ordem de 10°° BMPs / cm’. A Tabela 6.9 apresenta os valores de pgyp

calculados com base na Equag@o (6.12) e nos valores de My e L, r(pyp) da tabela acima.

Tabela 6.10 — Valores de densidade de BMPs (pgasp) por cm® em para cada T.

T(K) psmp (BMPs/cm?)

5 8,49 x 10%°

10 4,36 x 10%°

30 2,65 x 10"

50 5,58 x 10
100 4,26 x 101
200 1,64 x 103
300 4,78 x 10"

Os valores de ppyp diminuem consideravelmente com a temperatura, enquanto que
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02 BMPs/cm® que condiz com

para as temperaturas de 5 ¢ 10 K os valores sao da ordem de 1
o esperado para se considerar que o ferromagnetismo ¢ devido ao modelo de interagdo
magnética BMP. Como a temperatura ambiente (7 = 300 K) a densidade pgyp € seis ordens

0%° BMPs / cm® o ferromagnetismo apresentado nesta temperatura nio

de grandeza inferior a 1
pode ser atribuido a interag¢des do tipo BMP.

A Figura 6.39 apresenta um resumo dos ordenamentos magnéticos encontrados em
cada faixa de temperatura para a amostra x = 0,05. As cores mais escuras, em cada faixa de
temperatura, indicam a fase magnética predominante. Os indice DM, FM, AFM e¢ PM
representam  respectivamente  os  ordenamentos  diamagnético,  ferromagnético,

antiferromagnético e paramagnético.

. PM
DM
Y
DM , DM , : DM |
5K IZISK 26:]K 30:0K > 5I94K
(:268°C) (:223°C) (13°0) (27°0) (320°0)

Figura 6.39 - Resumo dos ordenamentos magnéticos existentes na amostra x = 0,05 em cada faixa de
T. Ordenamentos DM — diamagnético, FM — ferromagnético, PM — paramagnético e AFM -

antiferromagnético

Na primeira regido com faixa de temperatura de 5 < T'(K) < 125 a amostra apresenta,
além do diamagnetismo intrinseco do ZnO, mais trés ordenamentos magnéticos sendo eles
paramagnetismo, antiferromagnetismo e ferromagnetismo identificado pelos tons de azul na
Figura 6.39. A ocorréncia destes trés ordenamentos foi verificada pelas medidas de ZFC e FC
e o ferromagnetismo pode ser atribuido ao modelo de interagdo magnética BMP segundo os
ajustes da Equacdo 3.43 nas curvas virgens das histereses a baixas temperaturas. Com o

aumento da temperatura a regido com 125 < T(K) <260, apresenta os mesmos trés
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ordenamentos citados anteriormente mas o ferromagnetismo ndo pode ser mais atribuido ao
modelo de interagao BMP.

A temperatura Ty ~ 260 K ¢ a temperatura de Néel que caracteriza a transi¢ao da fase
antiferromagnética para a paramagnética observada a temperatura ambiente através das
medidas de V'SM. Esta temperatura Ty foi identificada nas medidas de ZFC e FC. Na faixa de
temperaturas 260 < 7' (K) < 594, a amostra ¢ caracterizada por dois ordenamentos magnéticos
sendo o paramagnético, identificado pela cor laranja escuro, predominante em relagao ao
ferromagnético, identificado pela cor amarela na Figura 6.39. A ocorréncia destes dois
ordenamentos foi verificada pela medida de V'SM. Na temperatura 594 K a amostra apresenta
ordenamento magnético resultante nulo com y =0 e para T > 594 K x ¢ negativo indicando a
forte presenca do ordenamento diamagnético identificado pela cor laranja.

Como o ferromagnetismo observado a 7 ambiente ndo pode ser atribuido ao modelo de
interacdo BMP devido a baixa densidade de BMPs/ em® supde-se que ele seja devido ou a

interagdes tipo RKKY ou mesmo aos defeitos presentes na matriz como V,,.
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A sintese via reacdo de combustdo se mostrou eficiente para a producdo de
nanoparticulas de ZnO dopado com Co com fase cristalina wurtizita hexagonal sem formacao
de fases espurias até a concentragdo molar 0,09 mols de Co. Medidas de EDS confirmaram
boa coeréncia entre as estequiometrias calculadas e as presentes nas amostras reforcando a
eficiéncia da reacdo de combustdo na producdo de particulas com alto controle da
estequiometria. A formagdo da fase cristalina citada foi verificada por meio de DRX e estas
medidas também mostraram uma constancia na posi¢ao angular dos picos dos difratogramas
com a dopagem indicando a possivel substituicdo do Zn por Co nos sitios tetraédricos da
matriz de ZnO, ja que, os valores de raios i6nicos dos ions Zn e Co sdo muito proximos. A
confirmagdo deste fato veio através das medidas de Espectroscopia UV-Vis onde foram
observadas bandas referentes a transigdes eletronicas do Co quando coordenado
tetraedricamente. Através do Refinamento Rietveld realizado sobre os difratogramas com boa
confiabilidade (x2 ~ 1) foram obtidos os valores dos parametros de rede a e ¢, volumes das
células unitarias V,,; e densidades das amostras p e strain (€) que permanecem relativamente
constantes com a dopagem. As medidas de MET revelaram o formato geral esférico das
particulas tanto da amostra pura como da dopada com x = 0,05 e os didmetros médios com
valores de 16 e 21 nm que apresentam boa coeréncia com os valores de didmetros obtidos
pelos resultados de DRX. Os resultados de MET de alta resolugdo confirmaram a boa
cristalinidade das amostras e a preferéncia de dire¢ao de crescimento das particulas nos planos
com indices de Muller (101) e (102). Estas medidas nao revelaram grandes distor¢cdes nos
planos cristalinos nem em suas distancias interplanares e este resultado estd de acordo com os
baixos valores de strain (€) obtidos dos ajuste lineares da Equacdo de Willianson-Hall nos
dados de DRX. A caracterizagdo Optica por meio de medidas de FTIR indicou baixa
concentracdo de organicos remanescentes da reacdo e a presenga de duas bandas vibracionais

referentes a ligagdo Zn — 0. A primeira banda localizada em torno de 551 cm ™! foi identifi-
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cada como E;(LO) e diz respeito a transigdes vibracionais da ligagdo Zn — O perpendicular ao eixo
¢ do cristalito. Estas bandas foram deslocadas para regides de niumero de onda menores com a
dopagem e este fato foi relacionado com a promog¢ao de defeitos de oxigénio (Vp ou O;) devido a
dopagem ja que, a substitui¢do de nitrato de zinco por nitrato de cobalto na reacdo modifica os
processos termodinamicos envolvidos na sintese da amostra. A segunda banda localizada em torno
de 435 em™! diz respeito a transigdes vibracionais da ligagdo Zn — O paralela ao eixo ¢ do cristalito
e foi deslocada para regides de nimero de onda maiores. Esse deslocamento foi atribuido a
substitui¢do do Zn por Co que ¢ caracterizado por uma massa molar menor que a do Zn. Além de
revelar a coordenacao tetraédrica do atomo de Co das Espectroscopias UV-Vis também foi possivel
obter os valores de bandgap E, e esses valores se apresentaram relativamente menores que os do
referente material bulk e diminuiram com a dopagem. Esta reducdo foi atribuida a existéncia de
defeitos de Vp na matriz cristalina que promovem uma modificagdo na estrutura de bandas do
material reduzindo o valor de E,, a dopagem com Co também promove elétrons com mais baixas
energias a banda de conducdo e faz com que a estrutura de bandas também se modifique. A
caracterizagdo magnética das amostras realizada por meio de VSM apresentou, exceto para as
amostras x = 0,00 e 0,005 (diamagnéticas), a coexisténcia dos ordenamentos paramagnético e
ferromagnético a temperatura ambiente. A amostra x = 0,05 apresentou ordenamento magnético
nulo (¥ = 0) na temperatura de 321 K e para temperaturas maiores que esta, apenas o ordenamento
diamagnético caracteristico do ZnO. Ja a caracterizagdo magnética a baixas temperaturas revelou a
ocorréncia de ordenamento antiferromagnético com temperatura de Neéel de Ty =260 K e
ferromagnético com temperatura de Curie T¢ =125 K sendo que esses dois ordenamentos sao
originados das transi¢gdes magnéticas da fase paramagnética observada a temperatura ambiente.
Também a baixas temperaturas a amostra x = 0,05 apresentou valores altos de momento de dipolo
magnético efetivo (2,66 Lp) e magnetizagdo de saturagdo da fase ferromagnética (2,52 up) sendo
que os calculos mostraram que 84% dos atomos de Co a baixas temperaturas estdo ordenados
paramagneticamente ou ferromagneticamente, mas esses valores sdo obtidos somente a baixas
temperaturas. A fase ferromagnética a baixas temperaturas foi atribuida ao modelo de interagdao
magnética BMP ja que a concentragdo de BMPs/ cm? apresentou valor na ordem de 102° BMPs / cm’.
Ja a fase ferromagnética a temperatura ambiente foi atribuida inicialmente ao modelo de interagao
RKKY pois a caracterizagdo Optica indica grande concentragdo de portadores de carga livres
(elétrons) na banda de condugdo devido a modificacdo na estrutura de bandas com a dopagem, mas

ela também pode ser atribuida aos defeitos apresentados pela matriz.
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Perspectivas futuras

1) Fabricar ceramicas de alta densidade (sinterizacao) utilizando dos pos sintetizados via reagao de
combustao.

2) Realizar as caracterizagdes estruturais, morfologicas, Opticas, elétricas e magnéticas destes
corpos ceramicos por meio de DRX, MET, Espectroscopia UV-Vis, VSM, medida de quatro pontas
entre outras.

3) Desenvolver o estudo da termodinamica da reagdo a fim de entender de forma mais conclusiva
como as diferentes temperaturas de aquecimento, quantidades de combustivel e dopagens afetam a

sintetizagdo das amostras.
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ANEXO1

AlL1 — Paramagnetismos quantico e classico
AlL1.1 - Paramagnetismo Quéantico

Para o tratamento quantico do paramagnetismo a energia de Zeeman devido a
interagdo do momento de dipolo magnético total (1; com um campo magnético H aplicado na

direcdo de z ¢

En, = —U;H = —gm;lgH. (AL1)

De acordo com a estatistica de Boltzman'® a probabilidade F; de encontrar um atomo

com energia En; ¢ dada a seguir onde m; = —j,—j+1...+.
¢ Emj [ksT e&MjtpH [kgT
P L= — -
" j —Ep, [kgT j emugH [kgT* (AL2)
.e J . .es
mj=-=J mj==J

Usando esta probabilidade a média do momento de dipolo magnético l.Lf do 4tomo ou

ion segundo essa mesma estatistica ¢ dada por

,7.1].:_]' ‘u]z.efEmj/kBT ilj:_j mjeg‘uijH/kBT

I\ —

W) = R 8HB SR (AL3)
mj:,j e / mj:_j ¢

Fazendo x = gugjH /kgT a equagdo acima pode ser simplificada da seguinte forma

J _.m ‘em./x/j
< Z> B mj=—j""J AL4
M 8gup ; Il (AlL4)
16 Descreve a distribuic@o estatistica de particulas materiais em varios estados de energia em equilibrio

térmico, quando a temperatura ¢ alta o suficiente e a densidade ¢ baixa suficiente para tornar os efeitos quanticos
negligenciaveis. Ensamble canonico.

112


http://pt.wikipedia.org/wiki/Equil%C3%ADbrio_t%C3%A9rmico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Equil%C3%ADbrio_t%C3%A9rmico

Anexo 1 113

J :
Usando a substitui¢do de variaveis Zemjx/ /= { a Equagdo AL4 ¢ levada em
—=J

d¢/d
(15) = glipj Gé %, (ALS5)

A somatoria do termo { representa uma série geométrica. A soma de uma progressio

geométrica ¢ dada por:

a,(r*—1)

Sn:a0+aor+aor2+...: 1

(AL6)

Entdo a somatodria de ¢ pode ser simplificada da seguinte forma usando r = e/

J . J . . A2+
Z ¢ = Z r’”f:r‘f(1+r+r2+...+rzf):r_fri
mj=—j mj=—j r—1
LD ] i DR DA D)
I N - S R ) Sy )

Fazendo

. N JH1/2 .
P2 (ex/J> — VT2

entao

eUH1/20)x _ p=1+41/2jx _ senh[(1+41/2j)x]
ex/2] — e=x/2j ~ senh(x/2j)

C =
de forma que

dg _ senh(x/2j)(1+1/2j)cosh[(1+1/2j)x]  senh[(1+1/2/)x](1/2j)cosh(x/2])
dx senh?(x/2j) senh?(x/2j)

Substituindo as ultimas duas equagdes na Equacao (Al.4) tem-se que

o (1 4+1/2))cosh[(1+1/2))x]  (1/2))cosh(x/2j))
(Hj) = g'uBJ{ senh[(1+1/2j)x] ~ senh(x/2)) }’

1 1 1
(uj) = g,qu{ <1 + Z) coth [(1 + Z)] — 2—jcoth (ZX_J) } (AL7)

Usando

2j+1 | X
th — —coth| —
2 ( 2j x) 2 (21)’ A8



Anexo 1 114

onde Bj(x) ¢ conhecida como funcio de Brillouin, a média (u}) pode ser escrita de forma mais

simplificada por

(13) = gugjB(x).

A magnetizagcdo M para um conjunto de n &tomos magnéticos por unidade de volume ¢

M =n{i), (AL9)
ou
M = ngugjB;j(x) (AL.10)

Para encontrar a susceptibilidade magnética )y considera-se 7" grande (por exemplo 7" > 300
K) ou H pequeno (comportamento inicial da subida das curvas) de forma que x < 1 e com isso as

coth presentes na B;(x) podem ser aproximadas pelos dois primeiro termos de suas expansdes em

série de Taylor da seguinte forma:

1 x
th(x) ==+ + ..,
coth(x) x+3+
B.(X)szﬂ 1 +(2j+1/2j)x S (2 x] it
BT L2 +1/2))x 3 2j |l x 6|

3j

A magnetizagdo M ¢ obtida substituindo a expressao acima na Equagdo (AL.9) de forma que:

(G+1) 55 jli+1)
ng M =

~ ngl~1313—jx =

A susceptibilidade magnética y = M /H ¢ entdo obtida dividindo a equagdo acima por H. A
Equagdo (AI.11) € conhecida como “Lei de Curie” onde C ¢ a constante de Curie € [, rr ¢ chamado

de momento magnético efetivo do atomo magnético.

20U+ npesr  C
T T T kT T (ALLD)

X

Al.1.2 - Paramagnetismo classico
A energia potencial ou energia de Zeeman neste caso nao ¢ mais quantizada e ¢ dada pela
equacdo a seguir onde 0 ¢ o angulo entre 0 momento magnético total do atomo (1) e H podendo

assumir qualquer valor.

E¢ = —uHcos0 (AL12)



Anexo 1 115

A probabilidade p(60)d 6 do momento magnético estar em um angulo entre 6 ¢ 6 +d0 ¢ dada
pela razdo entre a drea de um anel infinitesimal de raio sen6 e espessura d6 e a area da superficie de

uma esfera de raio unitario. Portanto

O momento magnético tende a se alinhar com o campo a fim de minimizar a energia de
Zeeman portanto todos os dngulos ndo podem ser igualmente provaveis e desta forma € preciso
acrescentar o fator de Boltzman na probabilidade. O sinal de o e ndo de = na equagdo vem do fato

de que p(6)d0 deve ser normalizada sobre todos os espagos de configuragcdes em 6 possiveis.

p(6)d6 eEe/kBT#de

/O”p(e)de—l

A média a temperatura fixa (7) do momento magnético ¢ de um atomo que pode formar

qualquer 4ngulo 6 com o campo aplicado H = H7 ¢ dada por

() = BE050P(0)d6

7 p(e)ds
T reos8(1/2)elHeos0 k5T sen0d O
(1) = JT(1/2)etHecosd k5T 5¢10d0

Fazendo a transformacao de variavel

U= ﬂcose = (Gzo:uzﬂ:xl>e (Gzﬂ:u:_ﬂ:_xj),

kgT kgT kgT

H

du = —'u—senOdO,

kgT
entao

ff/x/ ue'du

(M) =p—7—. (AL13)
- ffx/ e'du

Integrando o numerador por partes e usando e*+e " =2cosh(x) e e* —e " = 2senh(x) a

Equacao (Al.13) ¢ levada em
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_ M [ Xcosh(x') —senh(x')\ N
() = ( senh () = { coth(x') — = )

(r) = HL(X).

onde L(x') é a fungdo de Langevin. A magnetizagio M devido a n 4tomos magnéticos por unidade

de volume ¢ dada por

M = n{p,)r = npL(x),

1
= coth(x") — T (AL.14)

NS

com Mg = ny sendo a magnetizagdo de saturagdo.
Fazendo a expansdo de L(x) e a aproximacdo x < 1 citada anteriormente a magnetizagdo M é

simplificada da seguinte forma

x/ x/3 2 x/S

L) =X _ .
) =325 55

/
m="E
3
substituindo x’ na equagdo acima
2
m= "
3kgT

Dividindo M /H chega-se na Lei de Curie

nu?

A= 3T

= % = Lei de Curie

AL?2 — Teoria do campo molecular

O campo molecular de Weiss ¢ dado por

Hy, =AM

Usando a expressdo geral para magnetizacdo M Equagdo (AL.9) o campo molecular de Weiss pode

ser escrito como:

Hy, = An{p).
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A magnetizacdo M pode ser calculada como no caso do paramagnetismo quantico Equagao
(1.9) para um conjunto n de 4tomos mas agora julgando que o campo magnético sentido por um

atomo do material deve ser a soma do campo aplicado H e do campo molecular de Weiss.

W= 8HBjHioral _ gupj(H +nA(u3)r)

ksT ksT
. H A+ A (u;)
M = n{u5) = gupjB; (gusjikBT !

Assumindo que inicialmente H = 0 entdo ¢ possivel encontrar as duas expressdes transcendentais:

kBT "
7\
(15) = gupjB;(x"). (**)

Para encontrar os valores de x" e (%) € necessario utilizar o método grafico encontrando os

pontos de interseccdo das possiveis retas da equagdo (*) com a Fun¢do de Brilloin (**) como
mostrado na Figura Al.1. A temperatura na qual a reta coincide com a inclinacao da parte inicial da
funcdo de Brillouin corresponde a temperatura de Curie (7;) pois € a temperatura na qual a
magnetizagdo se torna igual a zero. 7. pode ser encontrada igualando as duas equagdes acima e

fazendo a expansdo de B;(x) para x muito pequeno.

= e . _gundj(i+1)
ngugj 3j 3kp

ME:.IIJM'KJ\

Figura Al.1 — Solucdo grafica do sistema de equagdes (*) e (**). As linhas retas sdo representacdes da

equagao (*) para as temperaturas Ty > T, > T1 > T, > T3 > Ty. [Guimaraes. 1998]



Anexo 1 118

A magnetizacdo M com as aproximagdes anteriormente citadas pode ser encontrada da
mesma maneira como feito no paramagnetismo quantico mas agora usando o campo H, 4 no lugar

de H.

. 1 .
M = ”<I~‘JZ> = ngupjB;(x") ~ g”g!lB(J +1)x"
H+ A (1)
M~ ngug(j+1)——1
ng uz(j+1) 3aT

Usando C = ng?u3j(j+1)/3kg da Lei de Curie a equagdo acima fica:

_CH  CAnj)r
T T

M = M = Z(H A ()

usando a expressao de M = n(,uj) e isolando M da equagdo acima

o O _cH
T T

M(T—C/I) :%
T T

Entao:

. c

~T—-CA T-0,

g ugnAj(j+1)
3

X (AL15)

0, =CA =

kg

A Equacdo (1.13) é conhecida como Lei de Curie-Weiss.



ANEXO II

AIlL.1 Método Rietveld de refinamento de estruturas

O método conhecido como Refinamento Rietveld teve inicio com o trabalho
desenvolvido por Reitveld publicado em 1969 [Rietveld, 1969] e sofreu uma série de
melhorias nas décadas posteriores. E um método de refinamento de estruturas cristalinas
aplicavel em medidas de DRX ou de difracdao de néutrons que usa o método do po.

O Refinamento Rietveld faz uso do método matematico de minimos quadrados para
refinar os perfis teoricos dos picos de difracdo até que esses perfis se apresentem muito
proximos dos perfis medidos. A fungdo a seguir ¢ conhecida como fun¢do minimizagdo (S)
onde Y,; ¢ a intensidade medida no i-ésimo ponto do difratograma, Y,; a intensidade calculada

no i-ésimo ponto e w; a fungdo peso (w; = 1/Y,;) [Santos, 2009].

=Y wil¥oi—Yu)? (AIL1)

O valor que deve ser analisado para verifica¢do da convergéncia do refinamento € R,,,
escrito em termos de S. Se esse estiver diminuindo, o refinamento estd sendo bem sucedido.

O final do refinamento ¢ caracterizado pela invariancia de R,,,, ou seja, minimo atingido.

(AIL.2)

Y wilYoi — Yeil? }1/2

R,,, = 100
P { ZiWi,YaiP

O valor R, ¢ calculado para o conjunto de dados de difragdo e corresponde ao melhor
valor possivel para R,,,, onde N ¢ o niimero total de pontos do difratograma, P o numero de

parametros ajustados e C o nimero de correlagdes.

~ 12
N—F +C} (AIL3)

Resp, = 1000 ———
“r { ZiYOi
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Como a intensidade de um ponto nao afeta ou tem correlacio com a intensidade de
qualquer outro admite-se para este tratamento estatistico C = 0. O valor szed (x? reduzido) ¢
usado para analisar a confiabilidade do refinamento. Um bom refinamento deve apresentar

valor proximo a 1, ou seja, R,,, bem proximo de Rey).

Xiod = (AIL4)

Resp

Ao longo do procedimento sdo refinados determinados parametros de modo a ajustar
as intensidades Y;.com Y,; e a sequéncia escolhida para o refinamento ¢ fundamental para
bons resultados. No caso deste trabalho a seguinte sequéncia de pardmetros de refinamento foi
utilizada:

* Linha de base (background)

* Fator de escala

* Parametros da largura a meia altura (8 - FWHM)
* Parametros de rede

* Coordenadas atdmicas fraciondrias

* Temperatura Isotropica

* Diregao preferencial

* Novamente parametros da largura a meia altura (8 - FWHM).
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