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Resumo

Os sistemas Zni. FexO (0,0 < x < 0,10) e ZriFe 0, (0,0 < x < 0,40) foram
sintetizados, por liofilizacdo e tratamentos térmicos, utilizando como
precursores 0s acetatos de zinco e zirconio (para matrizes) e o acetato de ferro
enriquecido e natural (para dopagem). Os tratamentos térmicos foram
conduzidos em atmosfera livre, em 400 e 600 °C para 0 Zni Fe,O e 0 Zry.
xFex0,, respectivamente, por 3 horas. As amostras estudadas foram
caracterizadas por termogravimetria, calorimetria exploratoria diferencial
(precursores), estrutural e magneticamente por difragéo de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura, magnetometria e espectroscopia Mdssbauer. Como
resultado destas analises, foi verificado que o limite de solubilidade do ferro na
rede hexagonal do ZnO é de 5 %at.. Os parametros de rede e o tamanho
médio dos cristalitos das solu¢fes solidas crescem monotonicamente com o
aumento da concentragéo de ferro e, acima da concentragao limite, se forma
uma fase espinélio do tipo ZnFe,O,. O sistema Zni,'Fe,O monofasico
apresentou um comportamento tipico de antiferro em baixas e ferro em altas
temperaturas para os teores 3 e 5% at. Fe. Enquanto que 1% at. Fe, mostrou
propriedades de vidro de spin em baixas e ferromagnética em altas
temperaturas. Os resultados mostraram que o sistema Zr;4FeO, cristalizou
com a estrutura tetragonal da zircénia em baixas concentracdes de ferro e com
a respectiva estrutura cubica para concentracfes intermediarias, e que a
hematita é a fase secundaria formada com mais altos niveis de dopagem. Os
calculos mostraram que os parametros de rede das solucdes soélidas da
zircbnia diminuem quase linearmente com o aumento da concentragdo de
dopante. Todas as amostras monofasicas sdo paramagnéticas em temperatura
ambiente e baixas temperaturas, com excecdo da amostra x = 0,25, que
revelou uma magnetizagao incipiente em 13 K. Neste caso, existem flutuagdes
antiferromagnéticas em todo o intervalo de temperatura. Em ambos os
sistemas a interacdo de troca foi atribuida a dois mecanismos que ocorrem
simultaneamente: a interacdo de troca direta entre momentos magnéticos
vizinhos mais préximos, dominante em baixas temperaturas e uma interacéo de
troca indireta, induzida por portadores de carga, com maior eficacia em altas

temperaturas.



Abstract

The Zni,>'FexO (0.0 < x < 0.10) and Zr;,Fe,O, (0.0 < x < 0.40) systems were
synthesized, by freeze-drying and heat treatments, using as precursors of zinc
and zirconium acetates (for lattice) and acetate enriched and natural iron (for
doping). The heat treatments were conducted on the free atmosphere, at 400
and 600 °C for Zn;,>'Fe,O and Zr Fe,O,, respectively, for 3 hours. The
samples studied were characterized by thermogravimetry, differential scanning
calorimetry (precursors), structural and magnetically by X-ray diffraction,
scanning electron microscopy, magnetometry and Mdssbauer spectroscopy. As
a result of these analyzes, it was found that the iron solubility limit in hexagonal
ZnO lattice is 5% at.. Lattice parameters and the average crystallite size of the
solid solutions grow monotonically with increasing iron concentration and,
above the threshold concentration, forming a spinel phase type ZnFe,O4. The
Zn1>'Fe,O system single phase presented a typical antiferromagnetic behavior
at low and ferromagnetic at high temperatures to concentrations 3 and 5% at.
Fe. While 1% at. Fe, showed spin glass properties at low and ferromagnetic at
high temperatures. The results showed that the system Zr;..FeO, crystallized
tetragonal structure zirconia low concentrations of iron and its cubic structure to
intermediate concentrations, and that hematite is the secondary phase formed
with higher levels of doping. The calculations showed that the lattice parameters
of the solid solutions of zirconia decreases almost linearly with increasing
dopant concentration. All single phase samples are paramagnetic at room
temperature and low temperatures, with the exception of sample x = 0.25,
which showed an incipient magnetization 13 K. In this case, there are
antiferromagnetic fluctuations throughout the temperature range. In both
systems the exchange interaction was assigned to two mechanisms occurring
simultaneously: the interaction of direct exchange between magnetic moments
near neighbors dominating at low temperatures and an interaction of indirect

exchange-induced charge carriers with greater effectiveness high temperatures.



Sumario

(OF=T o 11 U] o T Ml [ 1 4 o Yo [ To= To RO URRPURN 1
Capitulo 2 — Revisao Bibliografica.........cccoooeeeiiiiiiiiiii e, 10
2.1 — Semicondutores INtHNSECOS ........ccvviiiiiiiiiieeeeeee e 10
2.1.1 — Defeitos pontuais em semicondutores intrinSecos.............c.eeeeeeeeenns 11
2.2 — Dopagem dos SemMICONAULOIES .........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 13
2.3 — Niveis rasos e niveis profundos ............ccccceerriiiiiiiiiiiieie e 17
2.4 — Concentragdo de defeitos e energia de formacao............cccccvvvvvveeennnn. 18
2.4.1 — Concentracao de defeitoS ........ccoeveeieiiiiiiiiiiiiee e 18
2.4.2 — Energia de fOrmacao...........ccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 19
2.5 — Semicondutores Ferromagn@étiCosS .........cccovvuuuuiiiieeeeeeeeeiiiee e eeeeeanns 20
2.6 — Semicondutores Magnéticos DiluidOS ............oooiuviiiiiieiieiiiiiiiiieeeeen 20
2.7 — Oxidos Semicondutores Magnéticos Diluidos ............cccceveeveeveeeeeeennns. 23
2.8 — Modelos de Ferromagnetismo em SMD’S ..........cccccccvviiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnn. 25
2.8.1 — Modelo original de ZENEr ..........coeieiiiiiiiiiiee e 26
2.8.2 — Modelo de campo MEdIo de ZENEr ........cceveeeeiiiiiiiiiiiieeee e 28
2.8.3 — Ferromagnetismo de 6xidos semicondutores magnéticos diluidos 36
— TIPOS A€ POIAIONS ... e 36
2.8.3.1 — Modelo do polaron magnético ligado ............cccuvveieeeeeeeeiiiiiinnee. 38
2.8.3.2 — Ferromagnetismo por transferéncia de carga em nanoparticulas

[0 L= 02 ([0 [ 1 42
2.9 = O ZNO INHNSECO....cciiieeeieiieeeeeee e 46
2.10 — Defeitos nativos (na rede) do ZNO ........cceciviiiiiiiiiiceii e 48
2.11 — Barreira de migracao de defeitoS .........coovvvviiiiiiiniie i 52
2.12 — O ZnO dopado com metais de tranSIGaO0..........ovveeeeeeeeiiiiiiiiieeeeeeeeeeenns 54
2.13 — O ZnO dopado COM FEITO .....ccevviiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeee e 56
2.13.1 — Medidas Mossbauer em baixas temperaturas no Zn>’FeO.......... 58
2.13.2 — Medidas Méssbauer, em 300 K e acima, no Zn>’FeO.................. 61

2.13.3 — Medidas Mossbauer, em 300 K e acima, no Zn°’FeO via
IMPIANTAGAO IONICA .....eeviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee et 64



2.14 — O ZrOo INTINSECO «.ceviieee et r e e e e e e naaaas 72

2.15 - 0O ZrO, dopado com metais de tranSiGa0 ............cevvveeveiriiiiiiiiiieieeeennn. 74
2.15.1 — O ZrO; dopado COM fEITO.......uuiiieeeeeeeieeiiiie e e e e e eeeanns 76
Capitulo 3 — Descricdo Experimental ...........ccoovvviiiiiiiiiie e 86
3.1 — Preparaca@o das AMOSIIAS.........ccuuuiiiiieeeeieieeiiiie e e e e e e eeeaais e e e e e eeaennns 86
3.1.1 — Sintese do aCetato de “"Fe ........ccooveeeeeeeeeeeeeeee e 86
3.1.2 — Precursores UtiliZadosS............uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeneeenns 86
G0t G Tl T ] 4= Vo= Lo TSP 87
3.2 — Técnicas de CaracCteriZaCa0............eeeeeeeeeeeieeiiiiieeeeeeeeeeeeiee e e e e e eeaennns 89
3.2.1 — Termogravimetria / Calorimetria Exploratéria Diferencial............... 89
3.2.2 — Difragao de RAIOS X ......coiviiiiiiiiiii e e e e eeaanes 90
3.2.3 — Microscopia Eletronica de Varredura.........cc.ooeeeeeeveeviviiinneeeeeeenennns 91
I eV o To | 11 (2= oz Lo J TR 91
3.2.5 — Espectroscopia MOSShaeuUr............ccoovviviiiiiii e, 92
Capitulo 4 — Resultados € DISCUSSAO ....uuuiiiieeeiiiiiiiiiiii e e eeeeeeeeiie e e e e e eeaanns 95
4.1 — Caracterizacao dOS PreCUISOIES ......ccoivvivviiiiieeeeeeeeeeiiiin e 95
4.1.1 — Difracao de raios X d0S aCetatOs ..............uuuuummmmmmimmmiiiiiiiiiiiiiiiiinenns 95
4.1.2 — Analises térmicas d0S acCetatOS..............uuvurrrrrmmmmmmrmnnnninnnnnnnnnnnnnnnnn. 98
4.1.3 — Microscopia eletronica de varredura dos acetatos....................... 109
4.1.4 — Espectroscopia MOssbauer dos acetatos de ferro .............cc........ 115
4.1.5 — Caracterizacao dos acetatos tratados termicamente.................... 117
A.1.5.1 — MEV L.ttt nnnnes 117
4.1.5.2 — DifraGa0 de RAIOS X........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeieieeees 118
4.1.5.3 — Espectroscopia Méssbauer para as amostras Fe,0Os e °'Fe,03120
4.2 — Caracterizagao do Sistema ZN 1 FExO ..o 121
4.2.1 — Difrac&o de raios X do sistema ZN1.> FexO..oovevvieerieeeeeeeeenn 122
4.2.2 — MEV dO SiStema ZN1,° FE,0 ....oveeeeeieeierereeeeeeeeee e 127
4.2.3 — Medidas de Magnetizacdo do Sistema Zni.> FeyO ....c.cooveuvevee.. 130
4.2.3.1 — Magnetizagao versus Temperatura............cccccueeeememmmemnmmennnnnnnns 130
4.2.3.2 — Magnetizagdo versus campo magnético aplicado..................... 133
4.2.4 — Espectroscopia Méssbauer do Sistema Zn1.> FexO.....ccoveueu.... 137
4.3 — Caracterizacao do sistema ZrixFexOo.....ouvvviiiiiieiiiiiiiiiiiiiee e, 153
4.3.1 — Difracdo de raios X do sistema ZrixFexOo...coovvvvviiiiiiiiiiiiiiiiinnnnn, 153

4.3.2 —MEV do Sistema Zr1FexOn....oneeeeeee e, 161



4.3.3 — Medidas de Magnetizacao do Sistema Zr;xFexOz...ooeevvvvvvnnnnnnnn. 165

4.3.3.1 — Magnetizacao versus Temperatura...........ccceuvvviieeeeeeeeeennnnnnnnns 165
4.3.3.2 — Magnetizacao versus campo magnético aplicado..................... 172
4.3.4 — Medidas Mossbauer do Sistema Zr;.xFexOs.....vvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiinns 174
Capitulo 5 = CONCIUSDES ....eeeiiiiieiiiiiiiiiee e 181
Y =] o F o =1 P 184
Apéndice A - LIOfIilIZAGAO.........ccoe oo 184
Apéndice B - Método Rietveld ............c.euveiiiiiiiiiie e 188
- A equacao de SCREITEr........ccoiiiice e 191

R O I N CIAS - e 193



6\

Capitulo 1

O comeco da vida é duro
E o fim é bastante triste
N&o adianta ter um seguro
Porque a vida n&o resiste

Antdnio Oliveira de Souza




Capitulo 1 — Introducéao

A demanda por dispositivos eletrdnicos cada vez menores, mais
eficientes, mais econémicos, mais velozes ou com melhores propriedades
Opticas, elétricas e magnéticas tem levado ao desenvolvimento de novos

materiais semicondutores e magnéticos.

Sabe-se que a eletrbnica convencional é baseada somente na
manipulacdo de cargas elétricas, sendo que o0 momento angular (magnético)
intrinseco do elétron, o spin, é totalmente ignorado [1]. O spin se apresenta em
apenas duas projecfes em relacdo a um eixo pré-definido, normalmente
conhecidos como spin up (spin para cima) e spin down (spin para baixo).
Portanto, a possibilidade de agregar a eletrbnica convencional o grau de
liberdade do spin tem despertado nas Ultimas décadas o interesse de
pesquisadores em todo o mundo. Com o desenvolvimento e efetivo uso do spin

na eletrénica, originou-se uma nova tecnologia: a spintronica.

A spintrénica [1-3] € um novo ramo da eletr6nica, onde o spin do elétron
€ 0 elemento usado para armazenamento e transporte da informacao.
Enquanto nos sistemas utilizados atualmente os elétrons na corrente elétrica
tém spins com direcdes aleatérias, com a spintrbnica pretende-se utilizar a
duplicidade de estados do spin (up e down) para armazenar, manipular e
transferir informacfes. Dentre as inUmeras vantagens potenciais a serem
obtidas com a spintrbnica estdo a nao-volatilidade (i.e., ndo perder as
informacdes da memoria quando a fonte de energia é desligada), 0 aumento da
velocidade de processamento de dados, a diminuicdo da poténcia elétrica
consumida e o aumento da densidade de integragdo dos dados alocados [1].
Estas novas propriedades, uma vez consolidadas, possibilitariam dispositivos

menores, mais versateis e mais robustos, em um mercado anual bilionario.

Também, deve ser enfatizado que, os efeitos surpreendentes da
spintrénica sédo inerentemente ligados ao tamanho das estruturas envolvidas. A
investigagcdo cientifica e tecnoldogica em escala nanomeétrica, geralmente

classificada como situada no intervalo entre 1 e 100 nm, € comumente

denominada nanotecnologia [4]. O desenvolvimento nessa area, que € muito



recente, amplo e de carater multidisciplinar (integra a eletrbnica, a
optoeletrbnica e sistemas magnéticos), se deu devido a criagdo de novas
ferramentas de pesquisa e ao desenvolvimento de melhores modelos tedricos
e técnicas experimentais. Nesta escala destaca a relacdo superficie/volume,
em que as propriedades quimicas e fisicas diferem significativamente do
material na escala volumétrica (bulk) e, devido a este fator, a aplicacdo pratica

da nanotecnologia pode originar novas classes de dispositivos.

A spintrénica pode unir os avanc¢os tecnoldgicos desenvolvidos a partir
de materiais semicondutores e magnéticos, sendo as fun¢bes dos novos
dispositivos baseados no dominio do movimento dos elétrons por meio do
campo magnético externo que atua sobre o spin dos mesmos, possibilitando a
utilizacdo das propriedades elétricas, Opticas e magnéticas simultaneamente
(Figura 1.1).

Spin
(Magnetismo)

Figura 1.1 - Propriedades elétrica, Optica e magnética, que utilizadas
simultaneamente podem resultar na Spintrénica. Adaptada de [5].

Com o aparecimento deste novo ramo da ciéncia, surge a necessidade
de trocar os materiais semicondutores (i.e., silicio, germanio, arseneto de galio,
entre outros) frequentemente usados na eletrdnica convencional, por outros

que apresentem propriedades semicondutoras e magnéticas, simultaneamente.

Vale ressaltar que, o0 ferromagnetismo e as propriedades
semicondutoras coexistem em Semicondutores Ferromagnéticos (SF’s), tais
como os calcogenetos de eur6pio, 0s quais tém um conjunto de elementos

magneéticos periddicos. A Unica limitacdo destes materiais € o fato de exibirem



ferromagnetismo abaixo de 100 K [6], o que torna sua aplicagdo préatica nao

factivel em dispositivos eletronicos.

Curiosamente, o silicio e o arseneto de galio, por exemplo, que séo
semicondutores usados extensivamente na atual industria eletronica, néo
possuem ions magnéticos distribuidos em suas estruturas cristalogréaficas. Por
isto, paralelamente a spintrbnica, surgiu a necessidade de desenvolver
materiais que apresentem altas temperaturas de Curie e, concomitantemente,

propriedades semicondutoras e ferromagnéticas.

Assim, uma das dificuldades a implementacéo de dispositivos com base
na spintrénica tem sido a falta, justamente, de materiais que combinem as
propriedades de semicondutor e de ferromagneto a temperatura ambiente

(~300 K), para que se possa ter uma aplicacéo prética factivel.

Uma estratégia promissora para concluir com éxito a injecdo e o
transporte de “portadores de spin“ dentro de materiais semicondutores
originalmente ndo magnéticos é por meio da substituicdo dos céations nao
magneéticos da matriz hospedeira (p.ex., 0 Zn do ZnO) por ions magnéticos, tais
como Mn*?, Co*?, Ni*? e Fe*®*? [7]. De fato, inimeras pesquisas estdo sendo
conduzidas com o intuito de incorporar pequenas quantidades de ions
magnéticos em materiais semicondutores, que por isso sdo denominados de
Semicondutores Magnéticos Diluidos (SMD’s, ou do inglés DMS’s: Diluted
Magnetic Semiconductors). Estes novos materiais representam uma outra
classe de semicondutores que podem, plausivelmente, exibir ferromagnetismo

a temperatura ambiente.

Existem dezenas de métodos e técnicas de dopagem de cétions
metalicos em matrizes semicondutoras, para a sintese dos SMD’s. Entre esta
vasta gama de técnicas de sintese, vale a pena mencionar a epitaxia por feixe
molecular (MBE), a reacédo de estado solido, a deposicdo por laser pulsado

(PLD) em filmes finos, método sol-gel e a implantacao iénica.

O Grupo de Materiais Especiais do DFI ja tem trabalhado com o
processamento por liofilizacdo para preparar 6xidos semicondutores dopados

com metais de transicdo utilizando acetatos como precursores dopantes e



oxidos comerciais como matrizes dopadas [8,9]. A liofilizacdo — etapa
fundamental no presente trabalho - tem sido empregada para a desidratacao
de misturas aquosas, resultando em um produto final esperado para ser
guimicamente homogéneo, livre de contaminacdes e com aumento de sua area

superficial, o que o torna altamente reativo [10-12].

No presente trabalho, particularmente, foram investigados os sistemas
SMD’s do tipo (Zn, Fe)O e (Zr, Fe)O,, a partir de acetatos dos cations. As
amostras foram preparadas utilizando-se as técnicas de liofilizacdo e
tratamento térmico. Considerando os inimeros estudos nestes materiais por
outros métodos de sintese, escolhemos esses sistemas por alguns motivos:
efeito de comparacédo com a literatura; explorar a dopagem em matrizes onde
os cations substituidos tém valéncias diferentes (i.e., Zn*> e zr™) e;

possibilidade de sintese de um material SMD monofasico e de alta pureza.

Para obtencédo dos SMD’s nesta pesquisa utilizamos acetatos metalicos
para a construcdo da matriz hospedeira e também para atuarem como
dopantes. Acetatos sdo sais altamente sollaveis em &gua e podem se
decompor facilmente em éxidos ultrafinos por meio de adequados tratamentos
térmicos. A decomposicao térmica de acetatos, sob diferentes condi¢des de
tratamento térmico, tem atraido a atencdo de pesquisadores [13-15] devido a
grande aplicabilidade envolvendo a sintese de compostos ceramicos. Essas
caracteristicas 0s tornam excelentes precursores para a producdo de

compostos 6xidos semicondutores dopados com alta pureza.

Aproveitando-se as caracteristicas supracitadas dos acetatos, pode-se
igualmente processar (i.e., liofilizar e tratar termicamente) uma mistura de dois
(ou mais) acetatos, para formar uma ceramica em escala submicrométrica, de
composicao estequiométrica ou, eventualmente, com os céations de um metal

em solucéo sdlida na matriz 6xida hospedeira de outro metal.

Nos trabalhos de nosso grupo de pesquisa, também temos usado o
acetato de ferro para fornecer o cation magnético, objetivando preparar um
material potencialmente tido como um semicondutor magnético diluido e que

possa ser caracterizado por Espectroscopia Mossbauer no °’Fe, técnica esta



bem consolidada em nosso Laboratério. Seguindo a principal vertente desta
area de investigacdo, as principais matrizes hospedeiras [16-22]
(semicondutores usados para serem dopados) sao Oxidos, arsenetos, nitretos
ou teluretos. No entanto, a maioria destes semicondutores sdo muito blindantes
em relagdo a radiacdo gama usada no efeito Mossbauer. Aliado a isto, ainda
existe o fator da baixa concentracdo de ferro que, normalmente, é uma
condicdo apontada para, possivelmente, ocorrer ferromagnetismo [17]. Assim,
existe uma grande dificuldade na obtencdo de espectros Mdssbauer de boa
estatistica e, consequentemente, na obtencdo confiavel e precisa dos
parametros hipefinos dos sistemas dopados. Em outras palavras, a rigorosa
determinacdo de quantos sitios de ferro existe no SMD ou se, efetivamente,
existe algum grau de ordem magnética, requer medidas por tempos muito
longos. Mesmo utilizando amostras com espessuras otimizadas e fontes
radioativas de grande atividade, uma medida pode levar vérios dias, o que
torna muito demorada qualquer investigacdo sistematica onde se aplique a

Espectroscopia Mdssbhauer.

Um recurso frequentemente utilizado por alguns investigadores — ndo sé
da area de SMD — para superar esta dificuldade, é dopar os compostos com
ferro enriquecido no isétopo °’Fe. Esta é a sonda nuclear especificamente
utilizada para caracterizar compostos contendo ferro. Isto possibilita um
aumento na taxa temporal de absor¢cdo nuclear ressonante, conferindo
espectros Mossbauer de excelente estatitisca, em tempos de medida ordinarios
(i.,e., 1 ou 2 dias) mesmo em amostras com baixa concentracdo molar de

atomos de ferro [23-26].

Assim, com o intuito de otimizar as medidas de Espectroscopia
Mossbauer, obtendo espectros bem resolvidos para SMD’s processados pelo
método da liofilizacdo, sintetizamos, pioneiramente, o acetato de ferro
enriquecido no isétopo >’Fe (titulo: Sintese, liofilizacdo e caracterizacdo de
acetato de >’Fe(lll)) [27]. Neste artigo, reportamos o método desenvolvido para

a sintese deste composto isotopico, o qual ndo esta disponivel comercialmente.

Vale ressalvar que, a partir do ano 2000, tem-se assistido a um

crescente interesse da comunidade cientifica no tema Semicondutores



Magnéticos Diluidos. Durante todos os anos seguintes muitos resultados
positivos pontuais, débeis ou irreprodutiveis foram encontrados. Do grande
namero de publicacbes nesta area, alguns dados experimentais apresentam
ferromagnetismo fraco e na grande maioria das vezes sao irreprodutiveis por
outros grupos, quando tentam repetir o0 mesmo experimento. Aliado a isto,
ainda existe o fato que a ordem ferromagnética parece depender da dimenséo

das amostras, bem como dos métodos de preparacdo dos materiais.

Além dos problemas relacionados a sintese, também existem
dificuldades pautadas na caracterizacdo, no que se refere ao fato dos materiais
serem monofasicos. Os semicondutores dopados sdo monofasicos?
Infelizmente, nesta area de investigacdo os cientistas tém de enfrentar uma
questdo experimental complicada em relacdo a formacdo de sistemas
monofasicos. Uma vez que estamos tratando de sistemas diluidos, pequenas
fracbes de fases secundérias, possivelmente magnéticas, podem estar
presentes nas amostras, independentemente dos métodos de preparacao.
Estas fases indesejaveis podem néo ser detectadas por métodos comuns como
a difracdo de raios-X, a qual é utilizada para avaliar a estrutura cristalografica e
a pureza das fases formadas. Apesar do pequeno tamanho dos cristalitos ou
da baixa quantidade relativa de fases espurias (por exemplo, uma fase mal
estruturada de um o6xido), elas podem produzir uma resposta magnética em
uma caracterizacdo magnética, forte o suficiente para induzir a interpretacdes
equivocadas sobre as propriedades reais do semicondutor dopado. E por isso
que muitos relatos na literatura sobre a ordem ferromagnética para SMD’s
representam casos duvidosos. Isto significa que muita atencdo deve ser dada a
identificacdo de fases das amostras dopadas, antes assertivamente

classificando-as como semicondutores magnéticos diluidos.

Outro ponto que intriga os pesquisadores nos sistemas SMD’s é a
auséncia de um modelo global para todos os sistemas semicondutores
magnéticos. Qual é o papel das vacancias e dos portadores de cargas livres
(elétrons e buracos eletrénicos) no ferromagnetismo dos semicondutores
magneéticos diluidos? Muitos pesquisadores falam que as vacéncias e 0s

portadores sao importantes para o ferromagnetismo dos DMS’s, mas né&o



apontam o real papel que desempenham na interacdo efetiva com os cétions

magnéticos. O ferromagnetismo em um SMD é uma realidade ou uma ficcao?

Motivados com a indefinicdo e importancia de ser um tema em aberto,

propomos no presente trabalho:

(@) processar os Semicondutores Magnéticos Diluidos por uma nova
técnica, a liofilizacdo, caracterizando estrutural e magneticamente as amostras

monofasicas;

(b) confrontar os resultados de um SMD com um dopante doador negativo
(sistema ZnO:Fe) com um outro dopado com dopante aceitador positivo
(sistema ZrO,:Fe);

(c) propor dois modelos de ferromagnetismo para SMD’s: um para doadores

tipo n (negativo) e outro para doadores tipo p (positivo);

(d) contribuir na elucidacdo das origens da ordem FM (ou falta dela) em

DMS’s, pelo menos com os dados experimentais.

Com o intuito de dar subsidios ao leitor deste trabalho, no Capitulo 2 foi
feita uma revisdo bibliografica, onde sdo apresentadas as propriedades e
caracteristicas pertinentes aos semicondutores magnéticos diluidos e Oxidos
Semicondutores Magnéticos Diluidos (OMSD’s). Ainda foi feita uma breve
abordagem dos principais modelos utilizados para descrever o0
ferromagnetismo observado nestes sistemas. Este topico € enfatico ao fato que
nao existe um consenso na literatura para um Unico modelo que explique

definitivamente todos os casos observados de magnetismo.

No Capitulo 3 é feita, a descricdo dos procedimentos experimentais e
técnicas de preparacdo das amostras, bem como as especificagbes dos

equipamentos utilizados nas caracterizacgoes.

A apresentacdo, analise e discussao dos resultados experimentais aqui

obtidos estédo contidos no Capitulo 4.

As conclustes deste trabalho estdo desenvolvidas no Capitulo 5.



Por fim, nos Apéndices A e B, sdo apresentados sucintamente tépicos
como a descricdo do processo de liofilizacdo e fundamentos do método de

Rietveld, respectivamente.
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Capitulo 2

Muitos mortos na ciéncia precisam ser desenterrados para
receberem flores frescas.

Antdnio Oliveira de Souza




Capitulo 2 — Reviséao Bibliografica

2.1 — Semicondutores intrinsecos

Semicondutores puros - ndo dopados - sdo também chamados
intrinsecos. Semicondutor intrinseco é o semicondutor cujo cristal € perfeito e
ndo existem impurezas na sua estrutura. A caracteristica mais marcante dos
semicondutores intrinsecos é que eles satisfazem a condicdo n=p
(negativo=positivo): a concentracdo de elétrons livres na banda de conduc&o”

é igual de buracos® na banda de valéncia®.

Os semicondutores intrinsecos sdo caracterizados por uma banda de
valéncia cheia e uma banda de conducéo vazia a T = 0 K, separadas por uma
banda proibida (gap) de energia (Eg) relativamente pequeno (como exposto na
Figura 2.3 adiante). Devido ao pequeno Eg4, a temperatura ambiente, o nimero
de elétrons na banda de conducdo é apreciavel, embora muito menor que o
namero de elétrons livres em metais [28]. Este fato resulta em uma
condutividade intermediaria entre a dos materiais isolantes e a dos materiais
metalicos condutores, como se pode visualizar na Figura 2.1. E é este 0 motivo
do nome semicondutor. Entende-se que, a concentracdo de elétrons livres
disponiveis na banda de condugdo de um semicondutor intrinseco varia
exponencialmente com a temperatura, o que faz sua condutividade depender
fortemente da temperatura. Esta € uma das razbes pelas quais o0s
semicondutores puros, ou intrinsecos, sao utilizados em pequena escala na

fabricacéo de dispositivos eletronicos com aplicacao pratica factivel.

A Onde ocorre a conducdo eletronica devido a presenga de elétrons livres.

B Buracos s3o estados vazios, no topo da banda de valéncia, que comportam-se como estados
de excitacdes elementares de energia positiva, com modulo igual ao da carga do elétron e
massa efetiva negativa.

€ E uma banda de energia formada por niveis de energia, ocupada por elétrons semilivres, que
estdo um pouco mais separados do ndcleo que os demais.
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Figura 2.1 — Condutividade (em Q' m™) de uma variedade de materiais & temperatura
ambiente [28].

Existem semicondutores intrinsecos constituidos por &tomos do mesmo
tipo, como os semicondutores do grupo IV (por exemplo, Si e Ge). Por outro
lado, existem também semicondutores compostos (binarios), constituidos por
atomos distintos, por exemplo, semicondutores dos grupos llI-V, 1I-VI e IV-VI,
como GaAs, ZnO e SnO,, respectivamente.

Merece, no entanto, ser salientado que, os semicondutores intrinsecos,

em sua maioria, apresentam um comportamento diamagnético.

2.1.1 — Defeitos pontuais em semicondutores

intrinsecos

Um defeito pontual em um cristal € um ente que causa uma interrup¢ao
na periodicidade da rede cristalina. Isso ocorre durante as seguintes

circunstancias [29]:

(a) Um atomo da rede cristalina é removido do seu sitio regular; o defeito criado

é uma vacancia;

(b) Um atomo esta em um local diferente ao do sitio regular da rede; o defeito
intersticial. Um defeito intersticial pode ser da mesma espécie quimica, isto €,
um atomo da propria rede (defeito intrinseco, auto-intersticio) ou de uma

natureza diferente (defeito extrinseco, uma impureza intersticial);
(c) Uma impureza ocupando um sitio substitucional.

Varios tipos de defeitos também sdo formados pela agregacédo de

defeitos intrinsecos ou extrinsecos, substitucionais ou intersticiais. Por

11



exemplo, uma vacancia préxima de um auto-intersticio € um par Frenkel; duas
vacancias em sitios vizinhos da rede formam uma divacéncia, entre outros. Em
semicondutores compostos todos os sitios da rede, intersticiais bem como
substitucionais, ndo sédo equivalentes e, existe uma maior variedade de defeitos

intrinsecos bem como extrinsecos.

Por exemplo, em um composto binério 11-VI ou IlI-V, h& duas sub-redes
diferentes, tendo cada uma a sua propria vacancia, o seu proprio intersticio e a
sua propria impureza substitucional ou intersticial. Um atomo de uma sub-rede

colocado na outra sub-rede forma um defeito antissitio.

Todos esses varios tipos de defeitos estdo esquematizados na Figura
2.2. Eles sédo defeitos pontuais em contraste com defeitos unidimensionais
(discodancias), defeitos bidimensionais (superficies, contornos de gréo) ou
defeitos tridimensionais (volume livre, cavidades). Pequenos agregados de
varios defeitos pontuais podem ainda serem considerados como defeitos
pontuais. Neste caso, a fronteira entre um defeito pontual e um tridimensional

nao é bem definida.

(1) (I1)
QO 0O Q0 . L JNON OGN MO

oooboo.éo OaO@®@b» @O
O a 0000 'YoX XoE NoX
OO0 d O O®0O00e e

O @000O0 L JoN Mol JeX

OO0 O0O00O0 e o@oeo ®

Figura 2.2 — () Representacdo esquemdtica de defeitos pontuais simples em um
semicondutor do grupo IV: (a) vacancia; (b) auto-intersticio; (c) impureza intersticial;
(d) divacéncia; (e) impureza substitucional; (f) complexo de impureza substitucional-
vacancia. (ll) Representacdo esquematica de defeitos pontuais simples em um
semicondutor binario: (s) atomo da sub-rede A; (0) atomo da sub-rede B; (a) vacancia
V,; (b) vacancia Vg; (c) antissitio B,; (d) antissitio Ag; (e) impureza substitucional Ig; (f)
complexo Ix+Vz; (g) complexo Vg + B, . Adaptada de [29].
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A nocdo de defeito pontual implica que a perturbacdo da rede
permanece localizada, ou seja, ela envolve um sitio atbmico e poucos vizinhos.
Mas, a perturbacdo eletrbnica associada pode se estender para grandes
distancias e ser, no limite, deslocalizada. A definicdo acima de defeitos
pontuais faz referéncia a um sistema perfeito com periodicidade de translacao,
a qual é um resultado da ordem de longo alcance. O perfeito arranjo da rede s6

€ gquebrado em uma regiao localizada.

Enfim, pode ser observado que, quando a concentracdo dos defeitos é
grande o suficiente para que eles interagem entre si, surge uma sobreposicao
das perturbacdes individuais que eles induzem. Neste caso, eles ndo podem
ser considerados como defeitos pontuais isolados, uma vez que um

ordenamento de defeitos pode ocorrer.
2.2 — Dopagem dos Semicondutores

Dopagem é a introducéo de forma controlada de impurezas conhecidas
na rede cristalina dos solidos. Os materiais resultantes deste processo
chamam-se semicondutores dopados ou extrinsecos e as impurezas

introduzidas chamam-se dopantes.

Desde os primeiros estudos de semicondutores, o principal interesse
centrou-se no fabrico destes materiais com diferentes centros de impurezas
introduzidas de modo propositado e bem controlado na estrutura cristalina,
produzindo niveis eletrbnicos localizados préximos dos limites das bandas:
chamados doadores n (na vizinhanca da banda de conducéo) e aceitadores p

(na vizinhanga da banda de valéncia).

O método mais comum de dopagem de semicondutores é a difusdo em
alta temperatura. Os atomos da impureza desejada difundem para o interior do
material hospedeiro através de sua superficie. A profundidade da camada
superficial que fica dopada e a concentracdo de dopantes difundidos na rede
cristalina dependem fortemente da temperatura e do tempo de exposicéo [28].

No processo de difusdo, a fronteira entre a camada dopada e o material puro

13



ndo é bem definida. Devido & natureza térmica do processo, a concentracdo de
dopantes pode variar gradualmente na fronteira.

Apenas para fins didaticos, por exemplo, o P, As ou Sb sdo elementos
do grupo V da tabela periddica que tém uma camada eletrénica interna igual ao
do Si ou Ge, mas tém cinco elétrons de valéncia, ao invés de quatro. Isto ndo
produz grandes deformagdes na rede cristalina, resultando na formagao de
impurezas substitucionais, como esquematizado na Figura 2.3.a. No caso das
impurezas do grupo V dopando os semicondutores Si ou Ge, como As (3d*° 4s?
4p®), quatro de seus cinco elétrons de valéncia sdo utilizados na ligacdo
covalente com os atomos vizinhos de Si ou Ge (3s? 3p?). Neste caso, 0 quinto
elétron fica fracamente ligado ao &tomo, o qual pode ser ionizado termicamente
em temperaturas relativamente baixas, aproximadamente 50 K [28]. Com o
processo de ionizacdo o quinto elétron fica livre para se mover dentro do cristal,
0 que permite dizer que ele vai para a banda de conducédo. Para a situacao de
impurezas do grupo Ill dopando o Si ou Ge, como o Ga (3d* 4s? 4p), ha um
elétron a menos dos quatros necessarios para completar a ligacdo covalente
com os atomos vizinhos. Neste caso, quando submetidos a temperaturas da
ordem de 50 a 100 K, elétrons da banda de valéncia do cristal poderdao ser
capturados para completarem as ligacfes covalentes, deixando buracos na

banda de valéncia.

Neste sentido, € o controle das propriedades elétricas, magnéticas e
Opticas dos semicondutores, por meio da dopagem, que abre um horizonte de
possibilidades em utilizacdo destes materiais para fabricar uma enorme
variedade de dispositivos eletrbnicos que podem funcionar em temperatura
ambiente. Pode-se observar na Figura 2.3, a representacdo esquematica dos

niveis de impurezas na energia do gap de semicondutores dopados.

Em um semicondutor tipo n® (Figura 2.3.b), o nivel de energia de
Fermi© introduzido por uma impureza doadora (doa um ou mais elétrons para a

banda de conducao) esta a uma pequena distancia E4 da banda de condugéo.

P 0 semicondutor tipo n tem um excesso de cargas negativas.
£ A energia de Fermi é o Ultimo nivel de energia ocupado por elétrons.
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Como os elétrons do &tomo doador podem ser facilmente excitados para a
banda de conducdo, passam a existir muito mais elétrons nesta banda. O
namero de buracos na banda de valéncia se torna ainda menor do que no
semicondutor puro, ja que alguns buracos se recombinam com elétrons da
banda de conducdo. Em um semicondutor tipo p" (Figura 2.3.c), o nivel de
energia introduzido por uma impureza aceitadora (aceita um ou mais elétrons
da banda de valéncia) estd a uma separacédo E, da banda de valéncia. Como
os elétrons da banda de valéncia podem ser facilmente excitados para o nivel
dos aceitadores, passam a existir muito mais buracos nesta banda. O numero
de elétrons na banda de conducdo se torna ainda menor do que no
semicondutor intrinseco, ja que alguns elétrons se recombinam com buracos
da banda de valéncia. As diferencas entre os numeros de elétrons e buracos

nos dois casos sao muito maiores do que as mostradas na Figura 2.3 [30].

b . Tipon Tipo p
uraco elétron Banda de condugdo
Il II PR 0. €
o (s250 0002000000 M
O O O O = I 1=
I = g
—O— —O=O=;= g
I |I\Ga o u\A e ' <' """"""""""""""" e
T TR R R Banda de valéncia )
{a) Impurezas substitucionais {b) Impurezas doadoras {c) Impurezas aceitadoras

Figura 2.3 — Representacdo esquematica dos niveis de impurezas na energia do gap
de semicondutores dopados. E. e E, representam as energias minimas e maximas das
bandas de conducéo e valéncia, respectivamente. Adaptada de [28,30].

Dopantes que adicionam um elétron ao cristal sdo conhecidos como

7

doadores e o semicondutor € chamado de tipo n, porque eles tém maior
concentracdo de elétrons do que de buracos. Dopantes que recebem um
elétron do cristal sdo conhecidos como aceitadores e este tipo de

semicondutor é chamado de tipo p.

F O semicondutor tipo p tem um excesso de cargas positivas.
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O semicondutor intrinseco ZnO (ou zincita) possui uma estrutura
wurtzita, relativamente aberta [31], o que pode facilitar a incorporagdo dos

dopantes, gerando defeitos na estrutura.

Por exemplo, a dopagem tipo n no ZnO é relativamente facil em
comparacao com dopagem tipo p. A dificuldade em se obter uma dopagem tipo
p no ZnO atribui-se a grande energia de gap (~3,4 eV) deste semicondutor.
Portanto, um dos pontos extraordinarios para o avanco na utilizacdo do
semicondutor ZnO é o controle da dopagem deste Oxido. A fim de atingir o
potencial oferecido pelo ZnO, ambas dopagens tipo n ou p de alta qualidade
sdo indispensaveis neste material [32]. Uma vez que, o0 modo mais simples de
fornecer propriedades elétricas, magnéticas e até de alterar a estrutura

cristalina original dos semicondutores é por intermédio da dopagem.

Devido & exigéncia para materiais SMD’s com aplicagdo factivel em
spintrébnica serem monofasicos, as técnicas de dopagem devem oferecer uma
distribuicAo homogénea dos ions magnéticos nas redes semicondutoras
hospedeiras, para evitar a formacdo de fases secundarias espurias. A
dopagem desejavel deve ser do tipo substitucional, em que os ions magnéticos
sejam introduzidos na rede do semicondutor substituindo os ions nédo
magnéticos. Tal procedimento ameniza as grandes mudancas estruturais da
fase estavel do semicondutor intrinseco. No entanto, ndo é facil ter esse
controle sobre a dopagem, uma vez que durante o processo de dopagem é
possivel ter varios tipos de defeitos pontuais como vacancias, atomos

intersticiais, atomos antissitios, entre outras possibilidades.

E bastante conhecido que as caracteristicas quimicas e fisicas dos
semicondutores intrinsecos sdo controladas por atomos estranhos ou defeitos
no cristal, situados na rede cristalina do semicondutor. Na representacao do
diagrama do nivel de energia (Figura 2.3), esses atomos podem formar niveis
discretos de energia e estao localizados dentro da banda proibida (energia do
gap) [31,33]. Estes niveis discretos formados na banda proibida, dependendo
do tipo de defeito pontual, sGo chamados de niveis rasos ou niveis profundos.

Os defeitos podem ser introduzidos no crescimento, por meio da atmosfera e
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temperatura de crescimento ou ainda depois de crescidos, via difuséo,

implantag&o ionica, entre outros.

Além da dopagem normal supracitada, encontram-se na literatura
muitos trabalhos tedricos e experimentais que preveem e descrevem,
respectivamente, a codopagem como um meio para aumentar o niumero de

portadores de cargas livres (elétrons ou buracos eletrénicos).
2.3 — Niveis rasos e niveis profundos

Na dopagem por introducdo de impurezas, atomos de outros elementos
quimicos ocupam de forma, preferencialmente, substitucional alguns atomos da
rede cristalina hospedeira do semicondutor, mas podem possuir estados de

cargas diferentes dos atomos originais.

Assim, durante o processo de dopagem dos semicondutores intrinsecos,
os atomos dopantes dao origem aos niveis rasos de energia (Eq4 e E,), 0s quais
encontram-se muito proximos (~ 0,1 eV) da borda de mobilidade (limites inferior
e superior da banda proibida) das bandas de valéncia e de conducdo, como
indicado na Figura 2.4. Os niveis rasos de energia Eq € E; sdo originados por

elétrons e buracos eletrdnicos, respectivamente.
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(a) Impurezas doadoras (b) Impurezas aceitadoras

Figura 2.4 — Visualizacao de niveis rasos e profundos. Adaptada de [28,30].

O outro tipo de estado de impureza criado dentro da banda proibida é o
nivel profundo, o qual é devido a impurezas ou defeitos na rede do
semicondutor. O nivel profundo esta localizado entre 0,1 eV (em relagdo a E,

ou E4) e o meio da banda proibida, como indicado na Figura 2.4. O fato dos
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niveis profundos se encontrarem proximos ao meio do gap, implicam em serem
0S estados que necessitam de uma energia relativamente alta para que
possam ser ionizados. Os niveis profundos de energia sdo gerados por
vacancias catidnicas ou anibnicas, atomos intersticiais, deslocacodes, falhas de

empilhamento, contornos de gréo, entre outros.

2.4 — Concentracdo de defeitos e energia de

formacao

2.4.1 — Concentracao de defeitos

A concentracdo ¢ de um defeito, impureza ou complexo em um cristal,
em condicbes de equilibrio termodindmico e desprezando as interacdes
defeito-defeito no regime diluido, pode ser dada pela expresséao [34-37]

Ef
KgT

e

C= sttiochonfig (2-1)

onde: Nsitios € 0 NUMero de sitios da rede cristalina nos quais os defeitos podem
ser incorporados, E; é a energia de formacdo do defeito, Kg é a constante de
Boltzmann e T € a temperatura. Aqui Nconfig € 0 numero de configuragées
equivalentes onde os defeitos podem ser incorporados. Para defeitos do tipo
vacancias, antissitios ou substitucionais tem-se Nconfig=1, Se ndo houver quebra
de simetria. A Equacdo (2.1) mostra que a concentracdo de defeitos decai

exponencialmente com o aumento da energia de formacéao [34].

Estritamente falando, a expressao para a concentracdo de defeitos em
funcdo da energia de formacdo, Eq.(2.1), s6 é valida em condi¢cdes de
equilibrio termodinamico. Porém, o crescimento de semicondutores &
naturalmente um processo de nao equilibrio termodindmico. Como entdo
justificar o uso da Eqg. (2.1) com relevancia para energias de formacao? A
justificativa baseia-se no argumento de que muitas situacbes de crescimento
dos semicondutores estdo préoximo o suficiente do equilibrio termodinamico, o
gue pode justificar o uso da abordagem de equilibrio [37]. Uma consideracéo

importante é que nem todos 0s aspectos do processo precisam estar em
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equilibrio, o que também pode justificar o uso de expressdes de equilibrio para
os defeitos e impurezas. Segundo Van de Walle et al. [37], 0 que € necessario
€ uma mobilidade suficientemente elevada das impurezas relevantes e defeitos

pontuais para Ihes permitir equilibrar nas temperaturas de interesse.
2.4.2 — Energia de formacao

Pode-se inferir que a energia de formacdo de defeitos é a energia
necessaria para formar o defeito. A energia de formacdo de defeitos nao €&
constante, mas depende das condi¢des de crescimento do cristal [37]. Neste
sentido, a energia de formag&o de um defeito pode ser calculada por

Ef = Etotal (defeItO) - Etotal (bUIk) + /uétomo + qEF (22)

onde: Eta (defeito) é a energia total de uma supercélula que contém o defeito
desejado, Eioa (bulk) é a energia total de um cristal perfeito, uawmo € 0 potencial
quimico do atomo relativo ao defeito e q é a carga relativa do defeito. E
oportuno dizer que o0s potenciais quimicos dependem das condicbes
experimentais de crescimento dos materiais [36,37]. Como constatamos da Eq.
(2.2), a energia de formacéo depende do estado de carga do defeito [37]. Neste
sentido, a energia de formacéo deve ser calculada para cada estado de carga
relevante. Vale a pena ressaltar que, o estado de carga estavel € aquele que

possui a menor energia de formacéo para um dado nivel de Fermi [37].

A energia de formacdo de um defeito ou uma impureza e, portanto, a
sua concentracdo podem ser calculados inteiramente a partir de métodos de
primeiros principios, ndo precisando recorrer aos dados experimentais [34]. A
Teoria do Funcional da Densidade (do inglés: Density Functional Theory —
DFT) permite calcular a energia total, para o estado fundamental, de sistemas
de elétrons sujeitos a um potencial externo, ou seja, o potencial de Coulomb

dado pelos nucleos ou ions.

Por exemplo, segundo Kohan et al. [35], a energia de formacéao, tedrica,
para o0 ZnO é — 4,01 eV/ZnO. Este valor € comparavel ao valor experimental de

— 3,61 eV, obtido pela entalpia de formagé&o [38].
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2.5 — Semicondutores Ferromagnéticos

E bastante conhecido da literatura cientifica que, o ferromagnetismo em
semicondutores e isolantes € um fendémeno raro, sendo que a familia dos
Semicondutores Ferromagnéticos (SF’s) [6] engloba os calcogenetos
semicondutores EuX (X =0, S e Se) [39] e isolantes CdCr,X4 (X = S e Se) [40]
com estrutura de sal de rocha e espinélio, respectivamente. A Unica excecao
entre os calcogenetos, conhecida na literatura, € o fato do CrO, apresentar
acoplamento ferromagnético [39]. Os SF’s sdo compostos que constituem em
uma fonte potencial de elétrons polarizados em relacdo ao spin e, seriam de
facil integracdo em dispositivos que usem semicondutores, caso nao

apresentassem Temperaturas de Curie (T¢) inferiores a 100 K [6].

Nestes semicondutores ferromagnéticos, que foram extensivamente
estudados a partir do inicio dos anos 60 até o inicio da década de 70 do século
XX, as interacbes de troca entre os elétrons nas bandas proibidas dos
semicondutores e os elétrons localizados nos ions magnéticos conduzem a
propriedades interessantes, quando o ordenamento ferromagnético €

observado.
2.6 — Semicondutores Magnéticos Diluidos

Os semicondutores magnéticos diluidos sdo compostos sintetizados a
partir de semicondutores ndo magnéticos (Figura 2.5 (X)), como o ZnO e o
GaAs, por exemplo, dopados com pequenas concentracfes de céations dos

*3*2 Mn*? ou Co*?, os quais s&o fons magnéticos.

metais de transicdo como Fe
Os ions magnéticos sdo diluidos na rede do material semicondutor (Figura 2.5
(Y)), de forma aleatéria, substituindo céations da matriz hospedeira do

semicondutor originalmente ndo magnético.

Em consequéncia, o ordenamento ferromagnético pode ocorrer devido a
introducdo na rede cristalina de um cétion magnético de metal de transicao
[49].
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Os SMD’s sao fortes candidatos para confecgao de dispositivos a serem
utilizados em spintronica. A caracteristica mais relevante desses compostos é a
presenca de uma interacdo de troca entre o subsistema eletrénico e os
momentos magnéticos dos ions (magnéticos) que dopam os SMD’s. Essa
interacdo de troca possibilita o controle de propriedades elétricas e Opticas por
meio de campos magnéticos externos, em regimes dificilmente alcangados em

outros materiais [41].

A Figura 2.5 (Z) apresenta os semicondutores ferromagnéticos, que sao
compostos formados por dois tipos de ions: um magnético e outro nao

magnético [42].

00 @ 60 0,0 © 0.0.0.0
0 OO
ateter Sitesie siciets

Figura 2.5 — Trés tipos de semicondutores: (X) semicondutor ndo magnético, o qual
nao contém ions magnéticos; (Y) semicondutor magnético diluido, uma liga de um
semicondutor ndo magnético e ions magnéticos e; (Z) semicondutor ferromagnético,
em que uma matriz periédica de ions magnéticos esta presente. Adaptada de [42].

A fabricacdo de materiais que combinam o magnetismo com o
comportamento semicondutor tem sido por muito tempo uma idealizacdo da
fisica de materiais. Os primeiros esforgos para se obter SMD’s foram feitos no
final da década de 70, por Jaczynski et al. [43] e Gaj et al. [44]. No entanto,
pode-se dizer que o grande incentivo das pesquisas dos novos semicondutores
magnéticos (i.e., os diluidos) se deu a partir de 1998, pelo trabalho de Ohno et
al. [42], com a descoberta que semicondutores de GaAs dopados com Mn
(preparados por Epitaxia de Feixe Molecular - MBE) apresentavam
ferromagnetismo, com temperatura de Curie de 110 K. Esta temperatura estava
muito abaixo da temperatura ambiente, porém este valor ainda era muito maior

do que os valores de T encontrados até entdo para outros SMD'’s.
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Atualmente, verifica-se que o0s semicondutores mais utilizados para
produgdo dos SMD’s sao dos grupos II-VI e llI-V da tabela periddica. A
observacédo de transicdes ferromagnéticas em semicondutores 11-VI e llI-V em
alta temperatura (T, > 100 K) por Ueda et al. [45] tem atraido muita atengéo
nos ultimos anos. O principal obstaculo na obtencdo de SMD’s do segundo
grupo pode ser a baixa solubilidade dos ions magnéticos (como p. ex., 0

manganés) nestes compostos.

Dentre os mais pesquisados para a confecgdo dos SMD’s do primeiro
grupo, o ZnO dopado com metais de transicdo merece distingdo. O interesse
no ZnO para o desenvolvimento destes SMD’s teve seu impulso maior com o
trabalho tedrico de Dietl et al. [46,47], o qual previu um comportamento
ferromagnético acima da temperatura ambiente para o ZnO dopado com 5% de
Mn e com uma concentracdo de buracos eletronicos de 3,5 x 10 cm™. A
Figura 2.6 exibe a previsdo tedrica para temperaturas de Curie em

semicondutores, como proposto por Dietl et al.
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Bandgap do Semicondutor (eV)

Figura 2.6 — Temperatura de Curie avaliada para varios semicondutores dos grupos
llI-V bem como IV e lI-VI contendo 5% de Mn e com uma concentracdo de buracos
eletrdnicos de 3,5 x 10%° cm™. Adaptada de [46,47,48].

O SMD apresenta grande vantagem em relacdo as outras abordagens
por ser naturalmente um material semicondutor, eliminando assim o problema
de transporte de spin entre contatos de camadas magnéticas e néo

magnéticas, como ja estudado em experimento de injecao de spin [49].
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Também, os semicondutores dopados tém condutividade que varia

pouco com a temperatura e cujo valor é controlado pela concentracdo de

dopantes [28].

2.7 - Oxidos Semicondutores Magnéticos

Diluidos

O mais interessante grupo entre 0s novos materiais semicondutores
magnéticos a surgir nos UGltimos anos sdo os Oxidos Semicondutores
Magnéticos Diluidos (OSMD’s). Os Oxidos semicondutores, em geral,
possuem um largo gap de energia e quando dopados com cétions magnéticos
podem, plausivelmente, apresentar temperaturas de Curie acima da
temperatura ambiente [50]. Sdo classificados como OSMD’s os monoxidos,
diéxidos e sesquioxidos, a saber ZnO, CuO, ZrO,, TiO,, SnO;, CeO,, Iny03,
Nb,Os, entre outros. Particularmente, os OSMD’s dopados com cations
magnéticos dos metais de transicdo (MT) como Fe, Co, Ni, Mn etc., também
sdo fortes candidatos para a obtengcdo de SMD’s, capazes de viabilizar a

spintronica em temperatura ambiente.

Extensos estudos, experimentais e tedricos, ao longo das Ultimas
décadas apontaram os SMD’s e os OSMD’s como materiais ferromagnéticos,
0os quais formam dois grupos distintos: a primeira categoria compreende
semicondutores tipo p baseados, por exemplo, no Mn, em que o0
ferromagnetismo esta associado com a presenca de buracos [51], enquanto
gue a segunda categoria enquadra os 6xidos semicondutores tipo n. Ressalte-
se que, enquanto classificacdo, os SMD’s sdo mais gerais, uma vez que

englobam os compostos 6xidos e 0os ndo 6xidos (como GaN, GaAs, InAs etc).

A Tabela 2.1 mostra alguns o0xidos semicondutores magnéticos diluidos,
bem como seus respectivos gaps de energia (Eg), dopagem, momento (ug) € Tc
(K). Como se observa na tabela, praticamente todos os 6xidos semicondutores
apresentam uma temperatura T. satisfatéria para efeitos de aplicacdes

praticas.
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Tabela 2.1 — Parametros de interesse para alguns 6xidos semicondutores magnéticos
diluidos. Adaptada de [50].

Material Eq (eV) Dopagem Momento T¢ (K)
V — 5% 4,2 > 400
TiO; 3,2 Col-2% 0,3 >300
Co—-7% 1,4 >650
Fe — 2% 2,4 300
SnO; 3,5 Fe — 5% 1,8 610
Co-5% 7,5 650
V -15% 0,5 >350
Mn —2,2% 0,16 >300
ZnO 3,3 Fe — 5% 0,75 550
Cu—-1% - -
Co—-10% 2,0 280-300
Ni—0,9% 0,06 >300
Cu,0 20 Co—-5% 0,2 >300
’ Al - 0,5% - -
Mn — 0,3% 0,6 >300
In,03 3,7 Fe — 5% 1,4 >600
Cr—2% 1,5 900
(In1:xSNy)203 3,5 Mn — 5% 0,8 >400
CeO, 3,4 Co—-3% 6,0 ~800
(LaSr)TiOs - Co—2% 3,0 >400

Conforme apresenta a Figura 2.7, observa-se um interesse crescente de
pesquisas nos SMD’s, certamente impulsionado pelo trabalho tedrico de Dietl
et al. [47] publicado no ano 2000. Segundo Pan et al. [52], o fato dos OSMD’s
estarem atraindo interesse crescente, também é devido as aplicacOes
promissoras em spintrénica, bem como as excelentes propriedades fisicas dos

materiais formados.
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Figura 2.7 — Publicagdes por ano sobre os SMD’s e os OSMD’s de acordo com a Web
of Science http://apps.webofknowledge.com/.

2.8 — Modelos de Ferromagnetismo em SMD’s

O estudo dos SMD’s originou-se no final de 1970 e se desenvolveu
fortemente na década de 1980 com trabalhos em semicondutores dos grupos
[I-VI [53], quando foi percebido que uma pequena porcentagem de impurezas
magneéticas ndo deteriorava as propriedades ordinarias de transporte opticas e
eletrbnicas do semicondutor hospedeiro. No entanto, introduzia
simultaneamente grandes efeitos magnéticos, quando submetidos a um campo
magneético [54] e estes efeitos passaram a ser objeto de estudo de muitos

grupos de pesquisa em todo o mundo.

Embora diferentes teorias tenham sido propostas, o0 mecanismo
responsavel pelo ferromagnetismo em SMD’s e OSMD’s ainda ndo é
plenamente compreendido e explicado. A maioria dos modelos recentes se
divide em correlacdes entre o ferromagnetismo e os defeitos pontuais, bem
como as interacdes indiretas. Citaremos aqui alguns dos principais modelos
tedricos, isto é, que tém sido aqueles mais comumente usados para explicar o

ferromagnetismo em SMD’s e OSMD’s.
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2.8.1 — Modelo original de Zener

A primeira teoria proposta para explicar a interacao de troca (em metais)
entre 0s spins localizados de ions magnéticos foi a troca mediada por
portadores de cargas livres, por Clarence Zener, em 1951 [55]. Ele interpretou
0 magnetismo dos elementos de transicdo, seguindo um principio muito
simples: o spin de um ion com camada d incompleta esta fortemente acoplado

ao spin dos elétrons de conducéo.

O acoplamento entre os ions, por meio dos elétrons de conducéo, tende
a alinhar os spins da camada d incompleta numa ordem ferromagnética. No
entanto, somente quando o acoplamento indireto domina sobre o acoplamento

direto se torna possivel observar o ferromagnetismo.

Uma vez que os elétrons de conducédo levam junto seus proprios spins
inalterados, quando eles transitam de um &tomo para outro na rede cristalina,
eles sdo capazes de se mover dentro de um ambiente de spins paralelos,
somente se 0s spins dos momentos magnéticos atdmicos estao apontando na
mesma direcdo [56]. Este acoplamento indireto, via elétrons de conducao,
baixara, entretanto, a energia do sistema quando os spins dos momentos
magneéticos atdmicos sdo todos paralelos. Assim, 0 modelo de Zener contém

caracteristicas localizadas e itinerantes.

De acordo com Zener [55,57], trés tipos de acoplamentos de spin

governam as propriedades magnéticas entre ions e portadores livres.

O primeiro acoplamento surge da interagdo de troca direta entre as
camadas d incompletas dos vizinhos mais proximos. Se estivermos
interessados na variagdo dessa energia de troca, apenas com o0 grau de

ordenacdo dos spins liquidos das camadas d, podemos representar esta
. 1 2 . , . L .
energia como Ea-sd por atomo. Aqui S, é a componente média por atomo,

em unidades de magnétons de Bohr (), dos spins liquidos das camadas d

ao longo da direcdo de magnetizagédo. O Coeficiente « é positivo para todas as

circunstancias. Sua magnitude ir4, no entanto, diminuir rapidamente com uma
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quantidade decrescente de sobreposicdo das camadas d dos &tomos
adjacentes.

O segundo acoplamento surge a partir da interacdo de troca entre os
elétrons de conducao e os elétrons d internos. A energia de acoplamento pode
ser representada como — £-S,S, por atomo. Aqui S, € a magnetizacao liquida
dos elétrons de conducéo, expressa em ;. O coeficiente S (com ordem de

magnitude 1 eV) é sempre positivo.

O terceiro acoplamento surge da energia cinética de Fermi dos elétrons
de conducao. Esta energia cinética € um minimo quando o mesmo numero de
elétrons de conducdo tém spins apontando ao longo bem como contra a

direcdo de magnetizagdo. Sob estas condicdes S, € zero. O aumento da

energia cinética de Fermi, associada a uma distribuicdo desequilibrada dos

elétrons de conducéo, deve ser uma funcdo de S_, de forma que o aumento de

energia cinética por atomo sera representado como E;/-Sf, considerando um

desequilibrio pequeno. A magnitude de y € de varios elétrons-volts.

Em consequéncia, combinando os trés tipos de acoplamentos de spins

acima, obtemos para a energia total de spin

E o =5 081 5,5, +5 81 2.3)

spin

Uma vez que a contribuicdo dos elétrons de conducédo para a entropia

do sistema € desprezivel, o valor de equilibrio de S, é o que minimiza (

dE._ .
—dSSp'” =0) a energia total de spin E_ . Assim, obtemos
s.=(D)s,- @4

Apos ainsercédo da Eg. (2.4) na Eg. (2.3), encontramos
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spin

O coeficiente {&—4%/y} corresponde ao campo interno de Weiss. (Na teoria

do campo molecular de Weiss, ele argumentou que 0s materiais eram
formados por moléculas magnéticas, pequenos imas, os quais produziam um
campo magnético interno, onde cada molécula se alinhava com o campo
magnético externo e com o campo magnético médio produzido pelas demais
moléculas da amostra, de forma que se o campo magnético externo fosse
desligado, as moléculas magnéticas permaneciam alinhadas com o campo

magnético interno, deixando a amostra magnetizada [57]).

Na concepcdo de Zener, o tipo de comportamento magnético sera
determinado unicamente pelas magnitudes relativas de f* e «y . Diante desta

consideracao, teremos

B? > ay para o ferromagnetismo (2.6.a)
B? < ay para o antiferromagnetismo. (2.6.b)

O ferromagnetismo sera observado em todos os sistemas para 0s quais
a primeira desigualdade da Eq. (2.6) é satisfeita, ou seja, na qual os vizinhos
das camadas d incompletas estao suficientemente afastados, de modo que o
acoplamento ferromagnético indireto por meio dos elétrons de conducédo

domina sobre o acoplamento de troca antiferromagnético.
2.8.2 — Modelo de campo médio de Zener

No ano 2000, as ideias de Zener para explicar o ferromagnetismo de
SMD'’s foram retomadas por alguns pesquisadores. O modelo de campo médio
de Zener, como proposto por Dietl et al. [47], por exemplo, tem sido bem
sucedido para explicar as temperaturas de transicdo ferromagnética
observadas para SMD’s do grupo llI-V tipo p, como (Ga,Mn)As e SMD’s II-VI

como o (Zn,Mn)Te.
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O modelo de campo médio de Zener considera que uma ordem
ferromagnética entre os spins dos cétions isolados do metal de transicdo é
mediada por buracos na banda de valéncia. Supde-se, por exemplo para o
GaMnAs, que 0s momentos residem essencialmente nos fons Mn*?, que s&o

acoplados a buracos itinerantes na banda de valéncia 4p (As).

Macdonald et al. [58] consideraram o modelo de Dietl et al. para o
sistema GaMnAs (Figura 2.8). Por exemplo, o fon magnético Mn*?, o qual
substitui o cation Ga* na sub-rede zinc-blende do Ga;Mn,As [59], fornece um
spin localizado e ao mesmo tempo age como um aceitador (aceita elétrons da
rede), introduzindo, neste caso, estados aceitadores pouco acima da banda de
valéncia. Estes atomos de Mn*? aceitadores compensam os doadores
profundos antissitios (fora do sitio original), comumente presentes em GaAs

crescidos em baixa temperatura (T, = 250°C) [58] por Epitaxia de Feixe

Molecular e produzem uma conducao do tipo p [60].

A Figura 2.8 mostra a estrutura da célula unitéria do Ga;«xMn,As com

defeitos: As;, € um As antissitio (que age como um aceitador) e Mn,

representa um atomo de Mn intersticial (com carga +2, que age como um
doador). Os As antissitios e os Mn intersticiais [61] devem atuar como

doadores duplos, compensando uma fragao significativa dos buracos livres.

AsGa

Figura 2.8 — Célula unitaria do GaAs com defeitos [58].
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Vale a pena lembrar que o modelo de Zener [55], proposto em 1951, foi
posteriormente abandonado, uma vez que, nem as caracteristicas itinerantes
dos elétrons, nem as oscilacdes quanticas de Friedel (oscilacbes da densidade
eletrbnica que surgem em torno de impurezas, as quais decaem com a
distancia) dos elétrons polarizados em torno ao spin localizado foram
considerados. No entanto, no caso de semicondutores o efeito das oscilagdes
meédias de Friedel vai a zero, porque as distancias médias entre os portadores

sao maiores do que aguelas entre 0s spins.

Retomando ao modelo proposto por Dietl et al., 0 mesmo determina que
o funcional da energia livre (F) de Ginzburg-Landau depende da magnetizacéo
M dos spins localizados. No caso dos buracos residindo na banda de valéncia

[, (ver Figura 22.10.a), considera-se um forte acoplamento spin-orbita e a

interacdo kp, isto €, a mistura dos estados angulares associados com a

deslocalizac&o dos orbitais atbmicos [62].

O modelo propde que a temperatura de Curie seja determinada por uma
competicdo entre as interagfes ferromagnéticas (T.) e antiferromagnéticas (
T, ), tal que T, =T —T,- . A temperatura ferromagnética normalizada (T."'), da

qual se obtém a magnitude esperada da temperatura de Curie, € mostrada
para o (Ga,Mn)As e (Zn,Mn)Te tipo p na Figura 2.9. A estrutura de banda de

valéncia foi utilizada para determinar os valores de campo médio, com a T.*,
para os sistemas Gag.gsMnggsAS € Zng.osMngesTe do tipo p. Nesse modelo, em

particular, T, =300K € esperada para uma concentragdo Xx=0125 e uma

concentracdo de buracos p =3,5x10°cm ™,
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Figura 2.9 — Temperatura ferromagnética normalizada T.” como fungdo da
concentracao de buracos [47].

Os resultados tedricos confirmaram a forte dependéncia de T, com a

s

concentracdo x e o nimero de buracos p. A um dado p, a magnitude de T.* é
substancialmente maior, no caso do (Ga,Mn)As tipo p. Isto é causado,
principalmente, pelo menor valor da interacdo spin-oOrbita entre as bandas [; e
I;, em arsenetos [63] com valor de interagdo spin-Orbita A,=0.34eV, em
comparacao com A, =0.91eV dos teluretos. Esta situacao possibilita inferir que
0 maior valor de A, para o ZnMnTe pode significar “spins mais presos”. A

Figura 2.10.a mostra a estrutura de bandas (tridimensional) para o arseneto de
galio. Na Figura 2.10.b temos a representacdo da interacdo spin-6rbita na

estrutura de bandas para materiais do grupo IlI-V.

(a) .
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Figura 2.10 — Estrutura de bandas do arseneto de galio. Em parénteses estédo
indicadas as degenerescéncia das bandas [63].
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A Figura 2.11 mostra a previsao tedrica para temperaturas de Curie em
oxidos e semicondutores dos grupos llI-V e II-VI, tipo p, contendo 5% de Mn e
3,5 x 10%° buracos por cm®, como proposto por Dietl et al.. Assumiu-se que o
Mn permanece na configuracdo d° em todos os compostos, embora pareca que
outras situaces sdo possiveis, tais como a configuracdo d* no GaP. Também
foram incluidos os dados para estruturas do diamante C, Si e Ge, todos
dopados com 2,5% de Mn no estado de oxidacdo +2. O resultado mais notavel
€ o forte aumento de T¢ para materiais constituidos por elementos mais leves.
Na verdade, Tc excedendo a temperatura ambiente € esperado para o C, GaN,
INN e ZnO para as concentragdes supracitadas de Mn e de buracos.

No modelo aplicado por Dietl et al., a ordem ferromagnética coletiva,
requer que, ho minimo, 2% dos cations originais da rede sejam substituidos por

cations dopantes, para fornecer uma alta densidade de portadores [58].
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Figura 2.11 — Valores calculados da temperatura Curie T¢ para varios semicondutores
tipo p, contendo 5% ou 2,5% de Mn e 3,5 x 10% buracos por cm®[46,47].

Com o intuito de comprovar a validade do modelo de campo médio de
Zener, Macdonald et al. em 2005 [58] apresentaram medidas experimentais da
temperatura de Curie como uma funcédo da densidade de buracos p, para um
conjunto de amostras de Ga;xMn,As (0,02 < x < 0,085) tratadas termicamente,
Figura 2.12.
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As densidades de buracos foram obtidas das medidas de espalhamento
Raman e a temperatura de Curie da magnetometria em um Superconducting

Quantum Interference Device (SQUID). Os dados experimentais mostram uma

1/3

relacdo do tipo T. ~ p~°, aparentemente independente de outros parametros

fisicos, como o teor de Mn e espessura da amostra. A barra de erro representa

a incerteza estimada na determinacéao da densidade de portadores.

200

Annealed Ga,_yMn.As samples
{0.02 <x=0.085)

g0l Ll

p(10% cm 3

Figura 2.12 — Medidas experimentais da temperatura de Curie como uma funcdo da
densidade de buracos para o sistema Ga; sMn,As (0,02 < x < 0,085), com espessuras
entre 300 nm e 1200 nm [58].

Macdonald et al. ainda apresentaram uma explicacdo para o
ferromagnetismo induzido por portadores em semicondutores, Figura 2.13.
Segundo a proposicdo dos autores, para a maioria dos semicondutores
(ILMn)VI, as impurezas de Mn substitucionais tém estados de valéncia Mn*?. A
menos que os semicondutores sejam dopados com os buracos, as interacdes
entre a maioria desses momentos séo fracas e eles tendem a ndo ordenar.
Assim, as orientacdes de spin tendem a ser aleatérias, como indicado pelas

setas na Figura 2.13.a.

Quando os cations de manganés tém um estado de valéncia Mn*?, como
acontece nos semicondutores (lll,Mn)V, as impurezas substitucionais de Mn
atuam como aceitadoras, as quais localizam um buraco na banda de valéncia,
sugerido pela regido hachurada na Figura 2.13.b. Neste caso, um Unico buraco

pode orientar uma série de momentos de Mn, por meio da criagcdo de um
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polaron magnético (ver segdo 2.8.3). A energia do sistema € reduzida, quando
0s niveis desocupados estdo proximos do topo da banda de valéncia, tendo a
mesma orientacdo do spin dos orbitais d do Mn, que € quando os spins totais
da banda de valéncia sdo opostos aos dos ions de Mn. A densidade de spins
na banda de valéncia, proximo de cada impureza de Mn, tende a ter uma
orientacdo oposta a do ion de Mn, por causa da hibridizac&o e repulséo de spin
entre orbitais do mesmo nivel. Os buracos da banda de valéncia, entéo,
tendem a alinhar alguns dos momentos de Mn com os quais se sobrepdem,
como sugerido pela Figura 2.13.b. O nimero de buracos na banda de valéncia
pode ser diferente do nimero de impurezas de Mn, devido a defeitos de
compensacdao, incluindo ions de Mn intersticiais, presentes em grande namero

nos materiais.

Se os buracos sao suficientemente proximos e espalhados em toda a
rede cristalina, eles podem mediar interagOes efetivas entre quase todos 0s
momentos de Mn vizinhos, como sugerido pela Figura 2.13.c. Esta € a
situacdo em que pode ocorrer o ferromagnetismo homogéneo com elevadas

temperaturas de transigcao.

al-

Figura 2.13 — Representagdo pictérica para o ferromagnetismo induzido por
portadores em semicondutores [58].

Embora o modelo de Zener/Dietl seja simplificado, suas propriedades
ainda sdo complexas por causa da influéncia combinada de interacfes e
desordem. Para facilitar a compreenséao, segundo Macdonald et al., pode ser
mais facil analisar quando os ions de Mn s&o diluidos, modelados como um
continuo magnético, uma vez que flutuagbes espaciais na orientacdo da
magnetizagdo ndo sao levados em conta. A teoria de campo médio resultante,
ilustrado na Figura 2.14, sugere uma estratégia que pode ser utilizada na

busca de materiais com alta T¢: olhar para sistemas com interacdes de troca
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fortes e uma grande densidade de estados na banda de valéncia. Uma grande
densidade de estados na banda de valéncia implica uma grande massa efetiva

e isso também leva a niveis aceitadores mais localizados.

Na Figura 2.14 tem-se uma llustracdo esquematica de duas
aproximagdes simplificadoras que sdo vélidas para sistemas com acoplamento
de longo alcance entre spins de Mn. A primeira aproximagdo substitui a
distribuicdo aleatoria de ions de Mn na rede hospedeira por um continuo com a
mesma densidade, substituindo, assim, na liga de forma aleatéria para um
cristal perfeito (aproximacéo de cristal virtual ou VCA). A segunda aproximacgao
assume que flutuacdes nas orientagdes relativas dos ions de Mn, em diferentes
partes do sistema, ndo tém uma grande influéncia na temperatura critica (teoria

de campo médio ou MFT.)

Figura 2.14 - A teoria do ferromagnetismo induzido por portadores em
semicondutores [58].

E digno de nota que, no modelo de Dietl et al., por exemplo, 0 Mn*?
fornece ambas dopagens: eletrbnica e magnética quando dopa o GaAs. Mas
guando dopa o0 ZnO é preciso uma dopagem eletrénica adicional, uma vez que
0 Mn*? é isovalente com o Zn*? e portanto é uma fonte de spins localizados,

mas nao de portadores itinerantes.

O modelo de campo médio de Zener, mesmo com algumas limitagdes,
foi o grande marco na criagdo de modelos para explicar o surgimento do

ferromagnetismo nos SMD’s. Depois da sua publicagdo, no ano 2000, muitos
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grupos de pesquisas experimentais comecaram a tentar reproduzir as suas
previsdes e com isso houve uma onda crescente de pesquisas sobre estes
sistemas. Como ja mencionado, esse modelo prevé altos valores de T¢ para
semicondutores do tipo p (llI-V), contendo uma grande quantidade de defeitos
e ions magnéticos. Porém, esse modelo ndo explica os resultados tedricos e
experimentais em Oxidos nanoparticulados, onde €& observado um alto
ferromagnetismo com pequenas quantidades de dopantes. O modelo também
ndo faz mencdo do ferromagnetismo originado em sistemas com
semicondutores 6xidos do tipo n [64]. Devido a essas limitacdes pontuais,

abordaremos modelos que tentam contornar essas dificuldades.

2.8.3 - Ferromagnetismo de oOxidos semicondutores

magneéticos diluidos

— Tipos de polarons

Os 6xidos semicondutores compostos, geralmente, apresentam ligacées
quimicas com carater i6nico e neles é possivel a formacdo de polarons. Os
polarons séo quase particulas constituidas pelo portador (Figura 2.15.a) e uma

nuvem de polarizacdo elétrica que o rodeia (Figura 2.15.b).
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Figura 2.15 — Formacéao de uma nuvem (polaron) por meio de um portador de cargas
livres [65].

O fato de existir semicondutores ferromagnéticos (ex.: EuO, EuTe etc.)
em baixas temperaturas (~69 K), € possivel ainda definir o polaron magnético
(PM). Os PM'’s sao quasiparticulas formadas por um portador e uma nuvem de

polarizagdo magnética incrementada que se gera ao redor.
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Em geral, a interacdo de troca entre o spin do portador e 0s spins
localizados faz com que os spins localizados, proximos ao portador, tendam a
se alinhar antiparalelamente ao spin do portador e, paralelamente entre eles,
conforme a Figura 2.16.a. Quando ocorre o alinhamento dos spins localizados,
cria-se uma regiao de polarizagdo FM incrementada em torno do portador, a
qual funciona como poc¢o de potencial magnético e diminui a energia do
portador (Figura 2.16.b).

(a) (b)

AF /'F& AF

Energia

Figura 2.16 — Representacdo esquematica do pog¢o de energia gerado pelo
alinhamento dos spins na regido em torno do portador, quando se forma um polaron
magneético. Adaptada de [66].

Vale evidenciar que, ha dois tipos de polarons magnéticos. O tipo mais
simples é o livre, o qual é formado por um portador livre, preso num poco de
potencial magnético, que ele mesmo induz ao alinhar os spins localizados na

regido a seu redor.

O outro tipo de polaron sdo os Polarons Magnéticos Ligados (PML’s),
como o par de polarons indicado na Figura 2.17. Os PML'’s originam-se a partir
de portadores ligados a impurezas, defeitos, flutuacbes de composicao, entre
outros. A caracteristica comum aos PML’s € que o portador que induz a regiao
de polarizacdo incrementada est& espacialmente localizado, ligado a algum tipo

de assimetria do cristal.
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Figura 2.17 — Esquema do sistema par de polarons [67]. Os simbolos o, ¥ e Ry,
representam a constante de troca, a funcdo de onda do portador e a distancia entre
portadores, respectivamente.
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Nos PML’s pode acontecer um alinhamento significativo dos spins,
mesmo quando a energia de troca € menor do que a nhecessaria para
estabilizar os PM’s livres. Por consequéncia, os PML’s sdo mais comuns do
que os PM’s livres. Uma diferenca fundamental entre os dois tipos de PM'’s é a

mobilidade: os PM'’s livres tém uma mobilidade bem maior do que os PML'’s.
2.8.3.1 — Modelo do polaron magnético ligado

Para explicar a alta temperatura de Curie (T¢) obtida experimentalmente
em OSMD’s do tipo n, Coey et al. [64] propuseram um modelo para tentar
explicar o magnetismo nestes materiais, baseando-se na formagéo de Polarons

Magnéticos Ligados.

O modelo propbe que a interacdo de troca ferromagnética em éxidos
semicondutores magnéticos diluidos, é mediada pelos elétrons doados rasos
(localizados em uma banda de impureza, préxima a banda de conduc¢éo) que
formam polarons magnéticos ligados, os quais se sobrepdem para criar uma

banda de impureza de spin desdobrado [64].

Assume-se que elétrons itinerantes (também chamados de portadores
de carga) sdo armadilhados em uma vacéancia de oxigénio, ou em outro defeito
na estrutura do material, ttém um orbital semelhante ao do atomo de hidrogénio,
com energia de ligacdo de 13,6 eV. A profundidade destas armadilhas de
elétrons é, portanto, da ordem de alguns décimos de um elétron-volt. Com o
aumento da concentracdo de doadores o0s orbitais 1s se sobrepdem para
formar uma banda de impureza. Em baixas concentragbes, o0s elétrons
permanecem localizados numa banda de impureza estreita. Quando a
concentracdo € aumentada acima de uma concentracao critica, os elétrons da

banda de impureza ficam deslocalizados e surge uma conducdo metalica.

Considerando a interacdo de cations magnéticos com o0s elétrons
hidrogénicos presentes na banda de impureza, ha a possibilidade de formar
polarons magnéticos ligados, acoplando os momentos dos ions 3d dentro de
suas Orbitas. A ideia basica € ilustrada na Figura 2.18. Como o raio da 6érbita
dos PML’s é suficientemente grande, a sobreposicdo entre um elétron

hidrogénico e os cétions dentro de sua Orbita levam ao acoplamento de troca
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ferromagnética entre eles [67]. Esta interacdo pode ser escrita em termos do

parametro de troca (s—d ) J,, como
AE,, =—J,,S - sy (r)|'Q (2.7)

onde S € o spin dos cétions 3d com volume Q, e s é o spin do elétron doado.

Na Figura 2.18 temos uma representagdo, ndo s6 dos PLM’s, mas
também dos polarons magnéticos. Um elétron doador na sua Orbita hidrogénica
tem seu spin acoplado aos spins de impurezas 3d. As pequenas
circunferéncias sem preenchimento representam cations de uma matriz
semicondutora (SnO,, ZrO,, ZnO, p.ex.). Pequenos circulos com
preenchimento em negrito representam a ocupacdo de cétions por ions
magnéticos (Fe*3, Mn*?, p.ex.), os quais estdo representados pelas setas em
vermelho. Regides representadas por pequenos retangulos identificam as
vacancias de oxigénio. Os oxigénios ndo sdo mostrados. Circulos maiores em
azul representam a regido abrangente de um PLM, o qual é formado a partir do
elétron doado armadilhado na vacancia de oxigénio, interagindo com os ions
magnéticos vizinhos através do seu orbital hidrogénico. ions magnéticos fora
das orbitas dos PLM’s, os quais podem sofrer interacdo de dupla troca ou
supertroca, também sdo mostrados. A sobreposicdo de PLM’s indica um

acoplamento ferromagnético [64].
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Figura 2.18 — Representacado dos polarons magnéticos. A medida que a densidade de
defeitos aumenta, os orbitais hidrogendides associados com os defeitos posicionados
aleatoriamente se sobrepdem [64].
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Neste caso, a interacdo de troca pode ser representada por um campo
molecular agindo nos elétrons doados, que serdo localizados para fornecer
uma banda de impureza suficientemente estreita. O elétron sera quase
completamente spin-polarizado no estado magneticamente ordenado, isto se
ele interage com muitos cétions magnéticos. O sistema é semelhante a um ima

de Néel de duas sub-redes, onde uma sub-rede é composta por cations

dopantes, e a outra por elétrons doados.

Especificamente no caso de um fon 3d®> como o Fe* ou o Mn*? os
Unicos orbitais 3d desocupados e disponiveis sdo spins down (¥). Portanto, o
elétron doado é |, e o acoplamento efetivo entre duas impurezas magnéticas
gue se inserem no mesmo orbital doador é ferromagnético. De modo mais
geral, o acoplamento entre o cation e o elétron doado é ferromagnético quando
a camada 3d estd com menos da metade preenchida, e antiferromagnético

guando a camada 3d esta preenchida até a metade ou mais.

Na tentativa de justificar uma alta ou baixa temperatura de Curie com o
modelo, Coey et al. [64], fez um diagrama de bandas de energia em que
dispBe cada estrutura eletrénica, Figura 2.19. Ao passar ao longo da série 3d,
do Ti para o Cu, os niveis d spin-split (spin desdobrado) movem-se para baixo

em energia, para o topo da banda 2p do oxigénio. Portanto, ha duas regides

onde se espera uma alta Tc: uma perto do inicio da série, onde os estados 3d’

cruzam o nivel de Fermi na banda de impureza e uma no final, onde os estados

3d* cruzam o nivel de Fermi. No meio da série ndo existe sobreposi¢cao com o0s
niveis 3d e a interagdo de troca é fraca [68]. A provavel origem da banda de
impureza em filmes de ZnO sdo defeitos na rede, tais como vacancias de

oxigénio, as quais podem aprisionar um ou dois elétrons [68,64].
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Figura 2.19 — Densidade de estados esquematica para: (a) M=Ti, (b) M=Mn e (c)
M=Co. O nivel de Fermi estd em uma banda de impureza doadora de spin-split [68].
Vale ressaltar que, a banda de impureza poderia desdobrar (dividir)
espontaneamente se fosse estreita o0 suficiente, ou ser polarizada por troca
com cations 3d quando estes estdo presentes. Esse modelo € necessario em

concentracdes baixas de dopantes, x < 1%.

Em uma andlise experimental, também feita por Coey et al. [64], foi
verificado o0 momento magnético em funcdo da concentragdo, para o sistema
ZNg.95sMo.0s0 (M=Sc-Zn), conforme a Figura 2.20. Os dois picos distintos séo
pronunciados do Ti ao V e no Co. Os momentos estdo perto de zero para Cr,
Mn e Cu. Aqui 0 momento magnético € obtido de filmes finos do ZnO dopados
com cada elemento da série 3d de Sc para o Zn, produzidos a partir de

deposicao por laser pulsado, medido em temperatura ambiente.

3d dopant (5 at.%)

Figura 2.20 — O momento magnético de filmes finos produzidos a partir do sistema
(ZNno,95Mp 05)O, para M=Sc-Cu, por deposic¢ao de laser pulsado, medido em temperatura
ambiente [64].
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2.8.3.2 — Ferromagnetismo por transferéncia de carga em nanoparticulas
de oxidos

Em 2008, Coey et al. [69] propuseram um modelo para o
ferromagnetismo associado com defeitos em bulk ou superficies de
nanoparticulas de éxidos: ferromagnetismo por transferéncia de carga. O
ferromagnetismo por transferéncia de carga € do tipo percolacdo de Stoner
(elétrons itinerantes), em vez de um tipo percolacdo de Heisenberg (elétrons

localizados) como em um SMD.

O modelo qualitativo baseia-se na teoria da banda de spin desdobrado,
com elétrons itinerantes, ao inveés da interagdo de troca de Heisenberg, para
spins localizados. Enfatiza-se que, a caracteristica que permite a dopagem dos
oxidos semicondutores com metais de transicdo é que os cations 3d podem
coexistir em diferentes estados de valéncia e ndo porque tém um momento
magnético. Neste sentido, os cétions dopantes podem promover o
ferromagnetismo, fornecendo elétrons, localmente, dentro da banda de
conducdo. E, portanto, a capacidade dos céations 3d para apresentar valéncia
mista, ao invés de sua posse de um momento localizado, que é a chave para o
magnetismo neste modelo. Além disso, o ferromagnetismo n&o € uniforme ao
longo das amostras, mas € restrita a algumas regides ricas em defeitos, tais

como a superficie das nanoparticulas de 6xidos.

A ideia basica é que os cations com valéncia mista (p. ex., o Fe***3)

fornecem um reservatério de elétrons, a partir do qual, elétrons podem ser
transferidos para a densidade de estados dos defeitos com um baixo custo
energético. Entdo, pode ser possivel a transferéncia de elétrons itinerantes
para elevar o nivel de Fermi, para um pico na densidade local de estados N(E),
levando ao desdobramento Stoner do N(E). O ferromagnetismo espontanea de
Stoner pode surgir na percolacdo de regides ricas em defeitos, tais como a
superficie das nanoparticulas, onde a densidade local de estados apresenta

uma estrutura fortemente pontiaguda.

Segundo o0s autores, se 0s cations magnéticos dopantes forem

distribuidos aleatoriamente nos sitios (dos cations) dos materiais Oxidos, 0s
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ions isolados, pares e pequenos aglomerados (clusters) formara em

concentracoes de dopantes x abaixo do limiar de percolagao X, (i.e., X<X,),

conforme a Figura 2.21.a. O acoplamento entre cations que compartilham uma
ligagcdo com o oxigénio é a supertroca, que € geralmente antiferromagnética,
com uma susceptibilidade Curie-Weiss, Figura 2.21.b. ions isolados e
pequenos clusters ddo uma contribuicdo para a suscetibilidade de Curie.
Segundo a Figura 2.21.a. ndo existe ordem magnética de longo alcance.
Acredita-se que em OSMD’s bem cristalizados seria observado um
comportamento paramagnético. Logo, para esse modelo ndo pode existir
ordem magnética de longo alcance, porque as interacbes de supertroca
decaem exponencialmente com a distancia e acopla s6 os cations de primeiros
vizinhos [69].
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Figura 2.21 — llustracdo esquematica: (a) da distribuicdo dos cations magnéticos de
um oxido magnético diluido e (b) susceptibilidade magnética resultante [69].

O ponto de partida para uma discussdo do ferromagnetismo por
transferéncia de carga, em OSMD’s nanoparticulados, € que estes materiais
possuem algum tipo de banda de conducdo. Esta banda ndo precisa ser
ocupada, mas deve estar perto do nivel de Fermi. Os elétrons existentes
podem ser itinerantes ou localizados, quando existir uma borda de mobilidade

devido a desordem.

A densidade de estados neste modelo depende do numero de vizinhos
mais proximos. Este numero € reduzido na superficie ou na vizinhanca de
certos defeitos, o que tem o efeito de reduzir a largura da banda e aumentar a
densidade local de estados. A Figura 2.22 mostra a energia (E) em fungcéo da

densidade de estados N(E), evidenciando o nivel de Fermi na densidade local
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de estados. E improvavel que o nivel de Fermi Eg ird coincidir com um maximo

acentuado na densidade de estados.
E

E
2 > “(E)

Figura 2.22 - Estrutura na densidade de estados de superficie para uma
nanoparticula ou filme fino. O W é alrgura da banda da densidade local de estados
[69].

Portanto, a transferéncia de elétrons para os estados de defeitos nas
nanoparticulas poderiam elevar o nivel de Fermi (Ef) para um pico na

densidade local de estados, onde o critério de Stoner para o aparecimento de

magnetismo pode ser satisfeito. Este critério é N(EF)>|1, em que N(E;)é a

densidade de estados no nivel de Fermi e | é o parametro de Stoner, que é de

aproximadamente 1 eV.

A transferéncia de carga em oOxidos dopados pode ser produzida pela
valéncia mista dos cations dopantes. Por exemplo, a conversdo de um fon Fe*?
em um fon Fe*® fornece um elétron, o qual pode ser desviado para a densidade

local de estados dos defeitos, se isso é energeticamente favoravel.

No modelo de nanoparticulas, considerando uma nanoparticula esférica,
a superficie da casca esta ordenada ferromagneticamente, enquanto que o
nacleo das nanoparticulas permanece paramagnético, conforme mostra a
Figura 2.23. Na Figura 2.23.a a carga € transferida a partir do corpo da
particula para uma camada superficial. Ja na Figura 2.23.b existem apenas as
flutuacOes de cargas local, na dimenséo da célula unitaria. Pode-se inferir que

a transferéncia de carga é muito menos trabalhosa na Figura 2.23.b.
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Figura 2.23 — Dois modelos de transferéncia de carga em uma nanoparticula. Em (a)
a carga é transferida a partir do corpo da particula para uma camada superficial,
enquanto que em (b) existem apenas as flutuacdes de cargas local, na dimenséao da
célula unitéria [69].

O principio do ferromagnetismo por transferéncia de carga esta ilustrado
na Figura 2.24. Se um cétion esta exclusivamente em seu maximo ou minimo
estado de carga, sera ineficaz para a transferéncia de carga. Da mesma forma,
se 0 custo da transferéncia de elétrons dado pela reacdo M™ — M ™*D* + e
excede o ganho de energia, a partir do desdobrametno de Stoner para a
densidade local de estados, a reagcao de transferéncia de carga nao ocorre e o
nivel de Fermi na densidade local de estados permanece inalterado.

Mn+ M(n+|)+

p

Figura 2.24 — A transferéncia de carga envolvida em um sistema com uma
instabilidade magnética [69].
No modelo em discussao, um limite para 0 momento magnético devera

ser 1y, por cation 3d, uma vez que a transferéncia de carga no estado de

valéncia mista ndo pode exceder um elétron. Momentos maiores podem ser
previstos se o spin desdobrado, nos estados de defeitos, acoplar com os spins

nucleares na vizinhanga 3d.

O sinal do acoplamento de elétrons, com cétions, dependera da

ocupacdo 3d. Nos sistemas considerados, o momento ferromagnético
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corresponde a polarizacdo do spin de apenas alguns poucos por cento de
elétrons na banda de conducdo. Além disso, a maioria dos cations dopantes
ndo estdo envolvidos e permanecem paramagnéticos para baixissimas
temperaturas, contribuindo para a susceptibilidade Curie-Weiss como ions
isolados. O modelo para o ferromagnetismo por transferéncia de carga pode
ser aplicavel a uma vasta gama de nanoparticulas e filmes finos de Oxidos

magnéticos diluidos.

Além do modelo teorico, Coey et al. [69] também fizeram medidas
experimentais de alguns O6xidos dopados com metais de transicdo. Por
exemplo, os espectros Mdssbauer mostram ferros paramagnéticos coexistindo
nos estados de valéncia Fe*? e Fe*3. Foram estas observacées que levaram os
autores a sugerirem o modelo de ferromagnetismo por transferéncia de carga

para 6xidos nanoparticulados.

Em suma, é possivel inferir que o ferromagnetismo nos semicondutores
magnéticos diluidos é explicado e justificado por diferentes mecanismos, mas
ainda ndo ha consenso na literatura cientifica sobre qual € o mecanismo
predominante ou mais plausivel para o ferromagnetismo observado. Os
modelos estudados aqui ndo tém validade geral e s6 explicam o

comportamento magnético de alguns poucos sistemas de SMD'’s.

2.9 =0 ZnO intrinseco

O oxido de zinco (ZnO) é um sélido que cristaliza com estrutura
hexagonal, como a wurtzita, com parametros de redea=b =3,25 Aec=5,12
A [70]. Também é conhecido como zincita e possui grupo espacial P63mc. A
zincita € um tipico semicondutor do grupo II-VI da tabela periédica, possuindo
um gap de energia largo, aproximadamente igual a 3,4 eV, sendo, por isto,
transparente a luz visivel. A Figura 2.25 ilustra a estrutura tipo wurtzita do
ZnO. Esta possui um arranjo tetragonal, onde um atomo de zinco é rodeado
por quatros atomos de oxigénio, ocorrendo hibridizacdo dos elétrons s do zinco
com os elétrons p do oxigénio. A estrutura do 6xido de zinco é relativamente
aberta e, portanto, torna-se mais ou menos facil incorporar impurezas,

contaminantes ou dopantes em seu reticulado [71].
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Figura 2.25 — Célula primitiva do ZnO, na sua forma estavel. Adaptada de [72].

A estrutura wurtzita do ZnO é composta por duas sub-redes hexagonais
compactas [72], onde os sitios tetraédricos ocupados por atomos de zinco
alternam com os sitios tetraédricos ocupados por atomos de oxigénio, ambos
em torno do eixo ¢ [72]. Em cada sub-rede estdo inclusos quatro atomos por
célula unitaria e todos os atomos de cada atomo do Zn (grupo Il) esta
coordenado por quatro atomos do O (grupo VI) e vice-versa, entdo, 50% dos
sitios tetraédricos sdo ocupados pelos atomos de Zn e 50% pelos atomos de
0.

Na sua estrutura estavel (i.e., a wurtzita), a zincita exibe-se como
semicondutor do tipo n (presenca de portadores negativos) em funcdo de um
desvio da estequiometria. Este desvio € consequéncia da presenca de defeitos
intrinsecos do material, como vacéancias de oxigénio (V,) e atomos de zinco

intersticiais (Zn;).

Magneticamente falando, o ZnO puro, isto €, livre de dopagens, é bem
conhecido por exibir um comportamento diamagnético, com susceptibilidade
em temperatura ambiente de -1.62 x 107 emu/(g x Oe) [73]. A Figura 2.26

mostra o diamagnetismo apresentado pelo éxido de zinco.
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Figura 2.26 — Magnetizacao vs. campo, para o 6xido de zinco. Adaptada de [73].

2.10 — Defeitos nativos (narede) do ZnO

O controle e o entendimento da geragéo de defeitos pontuais, nativos ou
induzidos intencionalmente, na estrutura cristalina do 6xido de zinco é bastante
estudado na literatura cientifica [33-38,74,75]. Os defeitos nativos neste éxido
sdo bastante discutidos em conexdo com sua nao estequiometria e com sua

condutividade tipo n [74].

Dentre os defeitos pontuais que geram niveis na banda proibida da

zincita estdo as vacancias de oxigénio monopositivas (V,) e dipositivas (V,?),
vacancias de zinco (V. ,V, e V,?), zincos intersticiais (Zn’,Zn"™,KZn"?),
oxigénios intersticiais (O7,0*,0,7%), antissitio de zinco (Zn,) e antissitio de

oxigénio (0O,,), como ilustra a Figura 2.27 [33].

Figura 2.27 — Principais defeitos pontuais no ZnO: (a) vacéncia de oxigénio, (b)
vacancia de zinco, (c) oxigénio intersticial, (d) zinco intersticial, (e) antissitio de zinco e
(f) antissitio de oxigénio [34].
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Entende-se como vacéancias de oxigénios (V,) no oOxido de zinco a

auséncia de atomos de oxigénio na rede cristalina deste semicondutor. Como
consequéncia, ao retirar um atomo de oxigénio da rede cristalina, provoca-se a
quebra de quatro ligagcdes na vizinhanga do &tomo de zinco. As quatro ligagcdes

pendentes contribuem cada uma com 1/2 elétron para uma vacancia neutra (
VC?). A interacdo dessas ligacOes pendentes resulta em um estado totalmente

simétrico na banda proibida, ocupado com dois elétrons, e outros trés estados
com alta energia (ressonante na banda de conducdo), praticamente
degenerados [75]. A energia de formacdo de vacancias de oxigénios € a
menor de todos os defeitos [74], o que lhe confere baixa concentracdo em

condi¢gbes de equilibrio. Enfatiza-se que, a V, € um doador profundo porque

ndo pode ser ionizado a temperatura ambiente, uma vez que tem nivel de

energia ~1 eV abaixo da banda de conducéo [33,35].

Analogamente, as vacéancias de zinco sdo a auséncia de atomos de
zinco na rede cristalina do ZnO. Ao remover um atomo de zinco, ha a quebra
de ligacdo com quatro atomos de oxigénio e isso introduz estados parcialmente
preenchidos na banda proibida, relativamente proximos a banda de valéncia.
Esses estados podem aceitar elétrons adicionais, o que faz com que sejam
aceitadores profundos. A energia de formacao desse defeito é baixa para o
ZnO tipo n e alta para o tipo p. Neste Ultimo caso, sua formagdo € mais

favoravel em condicdes ricas de oxigénio [33,36].

Entende-se que na estrutura cristalina wurtzita existem dois sitios
principais para se encontrar um atomo de zinco intersticial: zinco intersticial
(Zn)) no sitio tetraedral e Zn; no sitio octaedral [35,76]. Os atomos de zinco
intersticial sdo estaveis no sitio octaédrico. O Zn; tetraédrico € 0,9 eV mais
elevado em energia, portanto, instavel e pode relaxar espontaneamente para o
sitio octaédrico. Acreditam-se que os defeitos Zn; doam seus elétrons para a
banda de conducdo do material, o que lhes conferem a caracteristica de
doadores rasos. O defeito Zn; possui alta energia de formacao para a zincita

tipo n e ndo deve ser responsavel pela condutividade tipo n do 6xido de zinco.
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Por outro lado, a energia de formacao do anz diminui rapidamente quando o

nivel de Fermi diminui para o madximo da banda de valéncia [36,33].

De maneira semelhante, os atomos de oxigénio intersticiais podem se
acomodar na rede cristalina nos sitios tetraédricos ou octaédricos, além de
formar um defeito chamado intersticio split. Os atomos de oxigénios intersticiais
localizados no sitio tetraédrico sdo instaveis e relaxam para a configuracdo
intersticio split. Um defeito O; split se forma quando um atomo de oxigénio
guebra uma ligacdo da rede do ZnO entre um atomo de oxigénio e um atomo
de zinco vizinho e se liga a eles. Esses defeitos ndo possuem transicoes
eletrbnicas associadas, sdo eletricamente inativos. Também, os O;
posicionados nos sitios octaédricos sdo aceitadores profundos, eletricamente
ativos, gerando estados na parte inferior da banda proibida, os quais podem

aceitar dois elétrons [36,33].

O defeito denominado antissitio de zinco (ani) forma-se quando

atomos de zinco ocupam o sitio de um atomo de oxigénio na rede cristalina da

zincita. O defeito ani forma um estado na banda proibida, ocupado por dois

elétrons, os quais podem ser transferidos para a banda de conducédo a
temperatura ambiente, uma vez que esse defeito atua como um doador raso. A
criacdo de um antissitio de zinco envolve alta energia de formacéo, por isso,
em condicfes de equilibrio, s6 ocorre em baixa concentracdo [33]. O antissitio
de zinco é também esperado para compensar os buracos no ZnO do tipo p,
particularmente em condi¢cdes pobre de oxigénio em que sua energia de

formacao pode ser negativa [74].

Ao contrario, se atomos de oxigénio ocupam sitios na rede do ZnO, onde

deveriam ser ocupados por atomos de zinco, h4 a formacdo do defeito de
antissitio de oxigénio (0;2). O O;Z € um defeito pontual tipo aceitador

profundo, o qual requer alta energia de formacao para ser criado. Também, sua

formacao é mais favoravel em ambiente rico em oxigénio [36,33].

A Tabela 2.2 exibe as energias de formacéo, calculadas no nivel de

Fermi igual a zero (E; =0), para os defeitos pontuais nativos do oOxido de
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zinco, sob condigdes ricas em oxigénio e zinco. Como se observa na referida
tabela os defeitos pontuais e impurezas podem ocorrer em multiplos estados

de carga [37].

Tabela 2.2 — Energias de formacdo para os defeitos pontuais nativos do oOxido de
zinco. As nomenclaturas E"*°* E""*V e (CB/VB) (%) estdo definidas na ref. [37].

Defeito q n E f,LDA E f ,LDA+U E f (CB /VB) (%)
2 0 20,37 20,60 20,60
Vo n 1 0.64 081 1,01 62/38
0 2 0.69 134 372
v, 0 4 504 6.39 7.38 .
i 5 6,02 6,49 755
2 6 6.31 6,94 8.43
7n. 2 0 20,10 20,45 20,45
| T 1 132 1,56 3.20
0 2 276 3.62 6.95 87/13
0 4 6.36 6.83 854
O oct) - 5 6,63 7,22 9,26 23/t
2 6 749 828 10,86
. 2 2 513 512 525
Oi(splib n 3 501 5,02 524 03/97
0 4 4.93 4.97 524
4 0 0.14 20,31 20,31 54/46
- 3 1 0.48 0.44 157
2 2 0.22 053 259 so11
T 3 181 274 6.49
0 4 343 4.98 1047
o, 0 4 9.04 1004 13,15 11es
i 5 1053 10,88 14,68
2 6 1108 1176 1645

A Figura 2.28 mostra uma simulacao da energia de formacao (E;) de um
defeito nativo em fungcé@o da energia do nivel de Fermi (Ef) para um cristal de
ZnO, levando em conta ambientes de sintese com elevada concentracdo de
oxigénio e zinco. A energia de Fermi varia de zero até Ey onde Ef = 0
corresponde ao maximo da banda de valéncia [33].

51



12.0

10.0

6.0 W
/ an

20 _p 1 _;

=
o

Formation energy (eV)

20k 4 k-

L 1 N 1 " 1 1 1
0.0 1.0 2.0 3.0 0.0 1.0 2.0 3.0
Fermi level (eV) Fermi level (eV)

Figura 2.28 — Energia de formacao dos defeitos nativos no éxido de zinco em fungéo
da energia de Fermi em condi¢cBes de abundancia de zinco (esquerda) e abundancia
de oxigénio (direita) [33].

Na Figura 2.29 é apresentado, esquematicamente, um diagrama de
bandas, indicando alguns dos possiveis locais de defeitos pontuais
encontrados na banda proibida do ZnO.
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Figura 2.29 — Os simbolos sobrescritos representam a “carga efetiva” dos elementos
na sub-rede (sitio) considerada. Aqui Zn° e Zn' é o zinco intersticial octaedral e
tetraedral, respectivamente.

2.11 — Barreira de migracao de defeitos

Vale lembrar que, para compreender a dindmica de defeitos — nativos ou
induzidos por dopagem — quando cristais perfeitos de ZnO (ou outro material)

sdo submetidos a tratamentos térmicos é importante analisar a barreira de
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migracdo dos defeitos. A barreira de migracdo é a energia E, (Figura 2.30.c)
na qual um defeito pontual precisa ultrapassar para se tornar movel pela rede
cristalina de um determinado material. Por exemplo, um atomo préximo de uma
vacancia pode se mover para essa posi¢ao (Figura 2.30) ou mesmo um sitio
intersticial pode se mover para outro sitio intersticial, vencendo a barreira (Ep)
supracitada, com uma frequéncia I' [33]. A relacdo matematica que descreve

esse fendbmeno é descrita por

Ep

=T, ' (2.8)

onde I'y € uma razao entre a frequéncia vibracional na configuracional inicial e

no ponto de mais alta energia (ponto de sela), K,T € a energia térmica.
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Figura 2.30 — (a) Geometria atdbmica local da vacéncia de zinco no estado de carga -2
(V,?). (b) Possiveis caminhos de migragédo da V,?: um atomo de zinco move a partir
de um plano basal adjacente ou a partir do mesmo plano basal para a vacancia. (c)
Barreira de energia de migragdo calculada para o caminho onde um atomo de zinco
move-se para uma vacancia local a partir de um plano basal adjacente. Os dois
caminhos de migracdo, dados pela barreira energética, diferem em menos de 0,1 eV
[33].

Em um criterioso trabalho tedrico feito por Janotti et al. [33] para estimar
a frequéncia I' de vibracdo dos defeitos, admitiu-se que em uma dada
temperatura T — na qual tem interesse em saber com que energia térmica um
defeito se torna mével — ocorra um salto (jump) de defeito por segundo (s™).
Com esta consideracao, I'o foi aproximado a frequéncias de fénons (quantum
de vibracdo) na rede cristalina, isto é, 10%® Hz. Assim, usou-se I' = 1 Hz, I =
10" Hz e os valores calculados de E, para cada defeito para estimar a

temperatura de tratamento térmico, fazendo uso da Eg. (2.8). Como
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apresentado na Tabela 2.3, a partir desses dados, os autores obtiveram as

temperaturas na qual os defeitos em cristais de ZnO se tornariam moéveis.

Tabela 2.3 — Valores estimados de temperatura de tratamento térmico, na qual
vacancias e intersticiais se tornam moéveis em cristais de ZnO [33]. O defeito O ?(oct)

se refere ao oxigénio intersticial octaedral e 0 O’ (split).

Defeito By (eV) Tiratamento (K)
Zn*? 0,57 219
V,2 1,40 539
VS? 1,70 655
V2 2,36 909
O (split) 0,87 335
0% (oct) 1,14 439

2.12 - 0O ZnO dopado com metais de transicao

Lu et al. investigaram filmes cristalinos de (Zn,Co)O, preparados por
epitaxia por feixe molecular (MBE) em substrato de safira, com ampla variagédo
de concentragao de portadores [16]. Segundo os autores, geralmente, a origem
ferromagnética do ZnO dopado com Co € diferente para diferentes regimes de
condutividade. No regime metélico, em que a maioria dos portadores esta
fracamente localizada, a interacdo de troca entre os portadores livres seria
dominante. Todavia, no regime isolante, os portadores tendem a ser
localizados, o que favorece a formacdo dos polarons magnéticos ligados,

levando ao ferromagnetismo.

Ainda com relacdo ao ZnO dopado com Co, Lee et al. [77] descreveram
que o sistema Zn;4CoxO com 0 < x < 0,25, fabricado pelo método de sol-gel,
mostra interacdo ferromagnética para x = 0,25, com T, acima de 350 K. Os
filmes mostraram-se isolantes do tipo n para amostras com concentragdo de
portadores x > 20 % de Co, e 0 aumento na concentracdo dos portadores

aumentou a magnetizacao.

Os resultados obtidos na difracdo de raios X para estes sistemas
mostram, com x < 0,2, apenas a estrutura wurtzita do ZnO; no entanto, para x =

0,25, uma fase secundaria (ndo identificada pelos autores) foi detectada.
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Entretanto, Lu et al. [78], utilizando a técnica magnetron sputtering,
caracterizaram filmes de ZnO dopados com Ni (Zn1xNixO, x = 0, 0,03; 0,06 e
0,11). Neste estudo, foi constatado que as amostras (Figura 2.31) com
concentracbes x = 0,06 e x = 0,11 mostraram sinal ferromagnético em
temperatura ambiente, com magnetizacdes de saturacédo 0,33 e 0,39 pug/Ni,
respectivamente. A curva de magnetizacdo para a amostra com x = 0,03 por
outro lado, exibiu um comportamento paramagnético caracteristico. Analises de
DRX mostraram que para todas as dopagens, a estrutura wurtzita do 6xido de

zinco manteve-se inalterada.
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Figura 2.31 — Curvas de histerese magnética em 300K para filmes de ZnO dopado
com Ni. Adaptada de [78].

Também, Liu et al. [79] obteve, em temperatura ambiente, um sinal
ferromagnético para filmes policristalinos e pés de Zn4CrO, preparados pelos
meétodos co-sputtering e sol-gel, respectivamente. Para as amostras dopadas
com até 3% de Cr, ndo houve formacéo de fases secundarias, mesmo havendo
mudancas estruturais (Figura 2.32); no entanto, para x = 0,05, surgiu a fase
ZnCry04. A caracterizagao por fotoluminescéncia nos filmes constatou Zn; e
vacancias de zinco (Vz,), 0s quais, juntamente com o dopante, podem ser

fundamentais na origem do ferromagnetismo do sistema ZnO:Cr.
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Figura 2.32 — Ambos os padrées do ZnO dopado com Cr: (a) filme fino e (b) p6; e o
volume da rede: (c) filme fino e (d) pé. Esta apresentado em (b) o padréo da estrutura
wurtzita hexagonal do ZnO (PDF numero 79-2205). Aqui o “*” representa 0 pico da
fase secundaria ZnCr,O, [ 79].

2.13 -0 ZnO dopado com ferro

O sistema ZnFeO tem sido amplamente investigado, com o intuito de
verificar se esta liga ternaria € um Semicondutor Magnético Diluido, com
ordenamento ferromagnético em temperatura ambiente. Muitos dos estudos
realizados para verificarem a ordem magnética, deram énfase, somente, nas
medidas macroscépicas de magnetizacédo [80-99], a qual € um método global
para quantificar esse fendbmeno. Para avaliar o comportamento magnético local
do sistema supracitado, por espectroscopia Méssbauer no °’Fe, alguns
pesquisadores investigaram o ZnO dopado com ferro enriquecido no isétopo 57
[23-26,100-110] por diversas técnicas de preparagdo. Ainda neste sistema,
muitas pesquisas foram geridas com o ferro natural [111-122]. Destes
trabalhos, poucos pesquisadores realizaram medidas Mossbauer em baixa
temperatura [111-113], enquanto que os demais conduziram suas medidas em

temperatura ambiente [114-122].

Em uma abordagem para o ZnO dopado com ferro natural, Ahn et al.

encontraram um dubleto no espectro Méssbauer (Figura 2.33), obtido em 4,2
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K, para o sistema ZnggsFeo0s0 monofésico, preparado por reacdo de estado
sélido [111].
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Figura 2.33 — Espectro Mossbauer Zng gsFeg 0s0 obtido em 4,2 K [111].

Ainda com a dopagem com o Fe natural, Sharma e colaboradores [116]
investigaram as propriedades magnéticas e estruturais do ZnO. Neste trabalho,
sdo apresentados os espectros Mossbauer para amostras medidas em
temperatura ambiente, a fim de sondar o comportamento magnético local ao
redor dos sitios dos ions de ferro, determinando o estado de oxidacao dos ions
de ferro na matriz de ZnO. Os autores observaram um comportamento
paramagnético em temperatura ambiente, para amostras contendo até 20%at.
de ferro. Como visto na Figura 2.34, a Unica componente paramagnética
possui deslocamento isomérico (38) variando entre 0,30 e 0,34 mm/s e o

desdobramento quadrupolar (AE,) entre 0,68 — 0,77 mm/s.
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Figura 2.34 — Espectros Méssbauer em temperatura ambiente das amostras ZnO:Fe
de diferentes concentracdes de ferro [116].

2.13.1 - Medidas Mossbauer em baixas temperaturas no
Zn°'FeO

Dos diversos sistemas Zn’’FeO estudados até o momento, poucos

apresentaram medidas de Mossbauer em baixa temperatura.

Ahn et al. apresentaram um estudo bastante sistematico para o
composto ternario Zni..>' Fe,O (x = 0,01:0,02 e 0,03), preparado por reacdo em
estado sélido [25]. O p6 da cerdmica ZnO junto com o 6xido de *’Fe foram
misturados e tratados termicamente em 1200 °C durante 6 horas, em
atmosfera de argonio. A difracdo de raios X mostra uma fase Unica para a
estrutura da zincita apds a dopagem supracitada. As medidas de Mdssbauer
(Figura 2.35) foram obtidas no intervalo de 13 K até 295 K. Os espectros de

Mossbauer para 0 sistema Zngo7> FegsO, medidos em 13 K, mostraram as
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fases ferromagnética (sexteto) e paramagnética (dubleto), mas s6 a fase
paramagnética € observada em temperaturas superiores a 20 K. Ainda para
3% at. Fe, os ciclos de histerese abaixo de 77 K indicam a coexisténcia de
fases ferromagnética e paramagnética. Os autores sugerem que a diferenca
entre os resultados das medidas de magnetizacdo e Mossbauer pode ser
explicada pela relaxacdo paramagnética spin-rede. Neste estudo, encontrou-se
os estados de oxidacdo Fe™ e Fe* nos espectros de Mossbauer em baixa

temperatura, mas o Fe*? desapareceu com o aumento da temperatura.
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Figura 2.35 — Espectros Mossbauer do Znge;” Feg 03O em varias temperaturas [25].

Com 0s mesmos sistemas e nas mesmas condigcbes de sintese,
apresentados no paragrafo anterior, Ahn et al. [26] realizaram medidas de
Mossbauer (Figura 2.36) no intervalo de 4,2 K até 295 K. Neste caso, 0s
espectros de Mossbauer para o sistema Znger’ FeosO, medidos em 4,2 K,

apresentaram apenas a fase ferromagnética (sexteto), porém, coexistem as
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fases ferromagnética e paramagnética em 13 K. Também, para este teor de
ferro, os ciclos de histerese em 77 K indicam a coexisténcia de fases

ferromagnética e paramagnética.
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Figura 2.36 — Espectros Méssbauer do Zn,e;> Feo 030 para varias temperaturas [26].

Outro trabalho referente ao sistema Znges  FeoosO com medidas de
Mossbauer em baixas temperaturas, € o de Park et al. [100], preparado pelo
meétodo sol-gel (aquecido em 650 °C por cinco horas em atmosfera de H,
5%/Ar). O padrédo de difracdo de raios X exibiu apenas a estrutura
cristalografica do ZnO. As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado (M x H) mostraram um comportamento ferromagnético
muito fraco. Os espectros Mdssbauer, Figura 2.37, foram registrados em varias
temperaturas, no intervalo de 4,2 K a 295 K. Segundo os autores, 0 campo
magnético hiperfino (Bn) € o desdobramento quadrupolar elétrico (AEg), no
estado ferromagnético fraco em 4,2 K, foram analisados, obtendo-se os
seguintes resultados: By = 37,8 kOe, 6 = 67,5° ¢ = 0°, n = 0,75, AEq = 2,06
mm/s e R = 7,4, respectivamente. Para esse estudo, os valores de
deslocamento isomérico (8), em todas as temperaturas, sdo caracteristicos do

estado ferroso (Fe*?).
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Figura 2.37 — Os espectros Mdssbauer do Zngges 'FeeesO em Varias temperaturas
[100].

2.13.2 — Medidas Mossbauer, em 300 K e acima, no Zn*’FeO

Lin et al. [23] descreveram ferromagnetismo em temperatura maior que a
ambiente para pos do sistema Zni.’'Fe,O, preparados por moagem de alta
energia, com concentraces nominais x = 0,0306; 0,0509; 0,0708 e 0,0989.
Entretanto, observou-se que 0s momentos magnéticos diminuem com o
aumento da concentracdo de ferro, o que pode evidenciar que a magnetizacéo
ndo é devido a precipitacdo de fases secundérias, tais como, aglomerados de
Fe, FesO4 ou Fe,03. O ferromagnetismo observado, segundo suposi¢do dos
pesquisadores, pode ser mediado por portadores. Até o teor de 0,0708 Fe%
at., os difratogramas mostraram a fase unica do 6xido de zinco e os espectros
Mossbauer (Figura 2.38) consistem de dois subespectros paramagnéticos
(dubletos A e B) com ferros nos estados Fe** e Fe*?. Por outro lado, a maior
concentracéo exibiu o pico do a-Fe no difratograma e um sexteto no espectro
Mossbauer, com By = 30,18 T.

61



x=0.0509

x=0.0708

Transmission Intensity

velocy(mm/s)
Figura 2.38 — Os espectros Méssbauer do Zn,,>'Fe,O em temperatura ambiente [23].

Fan et al. investigaram amostras massivas de Zno,928257Fe0,07180,
preparadas por moagem de alta energia e também tratadas termicamente em
400 °C por 3 h em ar, vacuo e hidrogénio, separadamente [24]. As curvas de
magnetizacdo M x H, Figura 2.39, feitas em temperatura ambiente, exibem
comportamento ferromagnético para todas as amostras. E possivel notar um
aumento no comportamento ferromagnético para o material tratado em
hidrogénio, o que pode estar associado ao acréscimo das vacancias de
oxigénio. As insercdes, na Figura 2.39, mostram o momento magnético em
funcdo da temperatura, com um campo de 1000 Oe: (a) a amostra como moida
alcanca T. em torno de 600 K; (b) a amostra como tratada, em H,, tem uma T,
ao redor de 700 K.
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Figura 2.39 — Curvas de histereses magnéticas M x H. As insercbes mostram a
dependéncia do momento magnético com a temperatura, sobre um campo de 1000
Oe: (a) a amostra como moida, (b) a amostra como tratada em H, [24].

Os espectros Mossbauer da Figura 2.40, tanto para o material moido

como tratado em H,, foram ajustados com dois dubletos separados, com

deslocamentos isoméricos tipicos dos cations Fe™ e Fe*?. Mesmo apds o

tratamento em hidrogénio, ndo aparece sexteto nos espectros. Portanto, as

medidas magnéticas vao de encontro aos resultados de Modssbauer. Diante

destes resultados controversos e tendo em vista a ampla largura dos dubletos,

0s autores concluiram que a diferenca é causada pela relaxacao.

Transmission

as-milled

Velocity [mm/s]

Figura 2.40 — Os espectros Mossbauer do Zno,928257Fe0,07180 moido e tratado em H,,

em temperatura ambiente [24].
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Como os autores ndo encontraram fases secundarias espurias, devido a
dopagem, atribuiram-se as propriedades ferromagnéticas, em temperatura

ambiente, a substituicdo do Zn pelo Fe na rede do ZnO.

2.13.3 — Medidas Mossbauer, em 300 K e acima, no Zn°’FeO via

implantacao idnica

Vale destacar que, até o momento, 0 maior numero de estudos
realizados, tedrico ou experimentalmente, com o sistema Zni,’'Fe,O, foram

conduzidos com o método de implantag&o i6nica [101-110].

Numa abordagem para a implantacdo iénica do >’Fe na matriz 6xida
hospedeira do semicondutor ZnO, Potzger et al. [101] conduziram um dos
estudos precursores com esta técnica, o qual aponta ferromagnetismo em
temperatura ambiente. A implantacdo do Fe dentro do ZnO, em uma
temperatura de 623 K, levou a formacéo de nanoparticulas «a-Fe
ferromagnéticas. Por outro lado, quando a temperatura foi de 253 K, os ions de
Fe foram diluidos na rede do 6xido e, neste caso, formou-se um acoplamento

ferromagnético.

Num criterioso trabalho, o qual merece énfase porque propde um
modelo empirico para explicar o ferromagnetismo no sistema Zn°’FeO, para a

implantacao iénica do *>’Fe no ZnO, Weyer et al., analisaram o decaimento dos

fons radiativos °’Mn* (ty:1,5min.) para o °""Fe (tyzloons), durante o
2 2

processo de implantacdo [102]. Os autores apontaram que a implantacédo dos
fons *’"Mn* produz um grande nimero de defeitos na rede deste semicondutor,

da ordem de 10%ion.

A Figura 2.41 mostra os espectros Mossbauer obtidos em 462 K, onde
os cinco diferentes subespectros séo identificados com um diagrama de barras.
Trés componentes magnéticos: duas distribuicdes e um sexteto, a parte central
foi analisada com dois componentes com desdobramento de quadrupolo

paramagnético D, (singleto) e D3 (dubleto).
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Figura 2.41 — Os espectros Mossbauer obtidos em 462 K [102].

Os espectros Mossbauer, obtidos em vérias temperaturas e para uma
implantacdo < 10' *’Mn* cm®, sdo indicados na Figura 2.42. O aparente
singleto (D) praticamente desaparece do espectro em 462 K, mas reaparece
em altas temperaturas. Em 462 K, ~ 90% da &rea espectral consiste de
componentes magnéticos: sexteto, dist. Il (5 de Fe*?) e dist.Ill (5 de Fe*®) e, o
restante da contribuicdo é do componente D3;. Acima de 600 K, o componente
D,, é inequivocamente atribuido ao Fe*. J& em ~ 600 K, onde a distribuicdo
domina, o & médio da area espectral total muda de valores tipicos do Fe** para
o Fe™, indicando a existéncia de dois diferentes componentes dentro da
distribuicdo. Os componentes sexteto e a dist. Ill, atihngem seus maximos em,
respectivamente, 462 e 600 K, e ambos diminuem em diferentes temperaturas

mais altas.
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Figura 2.42 — Os espectros Mossbhauer obtidos em varias temperaturas [102].

Observa-se, na Figura 2.43, a evolucdo das areas espectrais dos
componentes com a temperatura. Constata-se que o componente D, € o0 Unico

que aumenta sua area em maiores temperaturas.
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Figura 2.43 — Areas espectrais relativas com a evolugdo da temperatura [102].
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A Tabela 2.4 apresenta os parametros hiperfinos dos espectros

Mossbauer obtidos por Weyer et al.. Os numeros entre parénteses
representam os erros (lo) nos ultimos digitos. By € 0 campo magnético
hiperfino (médias das distribuicbes), 6 é o deslocamento isomérico em
temperatura ambiente e AE; € o desdobramento quadrupolar do dubleto e

deslocamento quadrupolar (2¢) do sexteto.

Tabela 2.4 — Parametros hiperfinos dos espectros Méssbauer [102].

Componente Designhacéo Bht (T) & (mm/s) AEy (mm/s)
D, Subst. Fez, - 0,80(1) 0,3(2)
D3 Inters. Fe; - 0,55(2) 0,73(3)
Sextet Fezn—O—Vz, 48,3(2) 0,20(2) 0,13(3)
Dist. llI Complexo 37(2) 0,13(4) -0,83(5)
Dist. Il Inters. Fe; 12(3) 0,82(5) -0,11(8)

De acordo com os dados da tabela, o & e 0 grande valor de By do
sexteto sdo tipicos do estado alto spin Fe*3, como observados em 6xidos de
ferro [123]. Ainda, o desdobramento quadrupolar pequeno é compativel com

um gradiente de campo elétrico (GCE), em um nucleo Fe,,, devido a rede ndo

cubica da estrutura wurtzita do ZnO. Com base nestes argumentos, é muito

pouco provavel que um defeito, por exemplo, V, ou Zn,, poderia estar presente

no interior da camada vizinha mais proxima (nn) destes atomos de Fe.

A intensidade da area espectral de D, decresce, tornando insignificante
no intervalo de 400-600 K, mas domina o espectro nas temperaturas mais
altas. Nesta situacdo, o seu & implica em um estado alto spin Fe*? [123],
enquanto um Fe*® adicional é indicado em torno de 300 K. O singleto (D) é

atribuido a um comportamento paramagnético, substituicdo isolada de Fe,,,

com a vizinhanca localmente imperturbavel. Também, o valor do 6 de D3 é
similar para aquele observado no Fe em sitios intersticiais (quasi)tetraédricos

em outros semicondutores [124].

Vale destacar que, adotando que o Mn estd localizado 100%
substitucionalmente apos a implantacdo, o efeito de recuo — criado durante a

expulsdo dos &tomos filhos *""Fe do seu sitio substitucional original Mn,, —
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pode produzir grandes fragdes intersticiais Fe, e V,,. No entanto, estes podem
recombinar se V,, (ou Fe;) é movel em temperatura ambiente. Todas as outras

fracbes sdo devido a substituicdo aleatoria de Fe,,, onde o sitio da rede é

herdado do °’Mn.

Na sequéncia, a diminuicdo do sexteto foi comprovada por medidas
isotérmicas dependentes do tempo, em 604 e 632 K. A Figura 2.44 mostra o
espectro medido em 632 K, em trés intervalos de tempo consecutivos, apos a
implantacdo do °’Mn. E possivel inferir a conversdo do componente sexteto
para o0 componente singleto. As fracbes que apresentam alteragbes
significativas s&o apresentadas na Figura 2.45.

632 K | ) =240

Relative emission (a. u.)

-5 10 -5 O 5 10 15
Velocity (mm/s)

Figura 2.44 — Espectros Mossbauer obtidos em tempos diferentes, apds implantacéo
em 632 K [102].

Este comportamento dependente da temperatura é, entdo, mais

facilmente explicado pela associacdo de um (ou vérios) defeitos(s) para a

substituicdo Mn,,/Fe, , no intervalo de 300 - 460 K e a separacdo dos

complexos ocorrera em temperaturas > 600 K. Por exemplo, a vacancia de
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oxigénio V, € estavel até ~ 600 K e a vacancia de zinco V,, provavelmente em

torno de 300 K.
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Figura 2.45 — Mudancas nas fracdes espectrais dos componentes sexteto e D, [102].

Esse modelo simples, entédo, implica a associacdo de alguns defeitos
pontuais moveis, especificos para substituicbes Mn,,/Fe, , induzindo o
ordenamento magnético local. Ainda, diferentes complexos sdo formados,
como evidenciado pelos diferentes parametros hiperfinos e a estabilidade
térmica dos componentes sexteto e dist.lll. Os auto-intersticios, para ambas as

espécies da rede, sdo conhecidos por serem bastante moveis abaixo de 300 K.

Uma vez que o componente sexteto € improvavel que tenha um defeito
na camada vizinha mais proxima (nn), o ordenamento ferromagnético poderia
surgir de um simples complexo do tipo Fe,,—O-V,,, com V,, no proximo
vizinho mais proximo (nnn), Figura 2.46. O complexo, que da origem ao
componente dist. Ill, muito provavelmente tem um defeito (adicional) na
camada nn ou um segundo defeito na camada nnn. Uma vacancia Vo aparece

como uma possivel candidata, por exemplo, se este complexo é realmente

formado pelo aprisionamento de divacancias méveis, da forma V,, -V,. Mas

infelizmente ndo h& dados sobre divacancias existentes na literatura. Em

seguida, a energia de ligagdo do complexo Fe, -V, -V,, & consideravelmente

maior do que para o Fe,,—0-V, , explicando a maior estabilidade térmica.

Alternativamente, uma segunda V,, pode ser presa no Fe,, em uma

camada nnn, o que também aumenta a estabilidade. Esta hipétese se baseia
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nos dados obtidos em 462-600 K, em que a probabilidade para a formacéo do
sexteto esta diminuindo, ao passo que para a dist. lll ainda aumenta, i.e., mais
V,, sdo necessérias estarem disponiveis para a sua formacéo. A dependéncia
da temperatura e do tempo, legitimam uma natureza complexa aos
componentes magneticamente ordenados, incluindo, provavelmente, defeitos

na rede, onde a V,, aparece como a Unica candidata plausivel.

, JO
) ) sextet
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; J‘.

RULY WA\
Fe,-O-V,,

Figura 2.46 — Formagao do complexo Fe,,—0O-V,, .

Os resultados atuais indicam fortemente que o magnetismo ocorre apos
a formacdo do complexo, por exemplo, quando s&o formados os pares
proximos Fe,,—O -V, . Neste caso, a ordem local, dos momentos magnéticos
induzidos (nos varios a&tomos mais circundantes) pela V,, ocorre como uma

consequéncia da formacgao de pares.

A presenca de diferentes configuragbes na rede, seja de pares

Fe,,—O-V,, ou complexos com defeitos adicionais podem, entdo, explicar a

ocorréncia de diferentes valores de AEy e By, para 0S componentes sexteto e
dist. Ill. Algum suporte para um ordenamento magnético, vem dos menores

campos By, mas persistentes para o componente dist.ll, se for produzido um
recuo intersticial Fei+2 perto da V,, criada no processo. O pequeno valor de AE,

sugere um sitio intersticial Fe; (quase)tetraédrico, com uma camada nn
imperturbavel. O fato de que esta fragdo persiste até as mais altas

temperaturas, resulta em paramagnética. Isto indica que uma unica V,, em sua

vizinhanca pode ser suficiente para induzir um ordenamento magnético,
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também com um Gnico intersticial Fe”. Por outro lado, o dubleto

paramagnético D3, de igual modo, é produzido pelo Fe, .

Para outros estudos com implantacdo do °’Fe no ZnO, foram obtidos
varios resultados distintos, por exemplo: (a) Zhou et al. [103] encontraram um
comportamento ferromagnético devido ao espinélio invertido ZnFe,O4 e
nanocristais de o-Fe, bem como fases secundérias [104]; (b) Maglholt et al.
[105] atribuiram o sinal magnético, obervado nos espectros Mdssbauer, a
mobilidade de defeitos, principalmente a vacancia de zinco; (c) Gunnlaugsson
et al. [106] afirmam que a estrutura magnética identificada nos espectros
Mossbauer, em um campo magnético externo de 0,6 T, é atribuivel ao
acoplamento fraco do Fe** com a rede do ZnO. Em um outro trabalho de
Gunnlaugsson et al. [107], os autores inferiram que a fluéncia de implantacéo
pode interferir nos intersticios; (d) Naidoo et al. [108] observaram, nos
espectros Mossbauer, a predominancia do Fe** exibindo um lento estado de

relaxamento paramagnético.

Em uma abordagem tedrica, para a implantacéo iénica do *’Fe no ZnO,
Abreu et al. [109] sugeriram algumas possiveis configuracdes, utilizando
simulacdo Monte Carlo e célculos de estrutura eletrénica, dentro da teoria do
funcional da densidade. Véarios ambientes de implantacdo foram propostos e
estudados considerando a presenca de defeitos. Conforme a Figura 2.47,
considerando o raio atbmico do Fe e as distancias de ligacdo na estrutura

cristalina do ZnO, trés sitios de implantacdo foram avaliados: cation magnético

no sitio substitucional (Fesu), Sitio intersticial tetragonal ( Fe,,) e sitio intersticial
octaedral (Fe,, ). Os parametros hiperfinos, obtidos para o °’Fe, mostram uma

boa concordancia com os valores experimentais divulgados por outros autores,
para algumas configuragdes propostas. Os autores suportam a possibilidade de
formacado de pares de Fe, assim como uma estabilizagdo do sitio da vacéncia

de Zn entre o segundo e o terceiro vizinho do sitio de implantacéo.
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Figura 2.47 — Representacdo da implantacdo do *’Fe em alguns sitios do 6xido de
zinco: (a) cétion no sitio substitucional, (b) sitio intersticial tetragonal e (c) sitio
intersticial octaedral. As bolas cinzas indicam os cations Zn, as brancos a localizagao
do *’Fe na rede do ZnO e as pretas os sitios aniénicos [109].

Muito recentemente, Oztiirk et al. [110] reportaram uma natureza
ferromagnética de filmes finos de ZnO, depositados em subtrato de silicio,
implantados com °’Fe. Segundo estes autores, o ferromagnetismo observado
em temperatura ambiente, nos sextetos dos espectros Mossbauer, € atribuido
aos atomos de ferro que ocupam sitios da rede cristalina do ZnO. Foi possivel
ainda, por meio de medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura,
observar que a fase ferromagnética € estavel até altas temperaturas, com uma

transicao ferromagnética/paramagnética em 850 K.

Diante do exposto é salutar dizer que, a presenca de um fon de Fe* na
rede do ZnO gera um desequilibrio eletrénico, e, para restaurar este equilibrio,
é necessario a criacdo de um defeito ou uma vacancia dos fons de Zn*? na
estrutura cristalina. Em outros termos, a conservacao da neutralidade de carga

requer que:(i) fons de Fe*™ nos sitios do Zn*? (FeZ °,) transportam uma carga

positiva, extra, para dentro do cristal do ZnO e (ii) a incorporacdo de dois ions
de Fe™ estd associada com uma vacancia em um sito de Zn (V,?)

transportando duas cargas negativas [125].
2.14 - O ZrO, intrinseco

Muitos estudos anteriores apontaram que o dioxido de zirconio (ZrOy),
ou zircOnia, pode apresentar trés formas cristalograficas distintas em presséo

atmosférica, a saber: cubica, tetragonal e monoclinica (Figura 2.48) [126-148],
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as quais se formam de acordo com a temperatura de tratamento térmico a que
esta submetido os materiais. Nas situacdes de altas temperaturas e pressdes
ou também apds o resfriamento rapido (quenching) até temperaturas préximas
ou inferiores a 77 K, pode-se observar a formacdo da estrutura ortorrébmbica.
Naturalmente a zircGnia se apresenta com simetria monoclinica, a qual é
estavel até temperaturas em torno de 1170 °C . No entanto, entre 1170 °C e
2370 °C a zirconia se estabiliza na estrutura tetragonal. Ainda, acima de 2370
°C e até a fusdo (~2680), a zirconia se encontra na fase cubica, com estrutura

cristalina do tipo fluorita [149].

Figura 2.48 — Representacao dos polimorfos do dioxido de zircénio: (a) cubica, (b)
tetragonal e (c¢) monoclinica.

E digno de énfase que, na fase monoclinica os céations Zr** apresentam
um ndmero de coordenacéo igual sete com os anions O da rede cristalina,
enquanto que nas formas cristalogréficas tetragonal e cubica o namero de
coordenacao € igual a oito. A diferenca esta no fato de que na fase tetragonal
os oito eixos de coordenacdo do Zr™* apresentam uma distorcdo e na fase

cubica essa coordenagéo é perfeita [150,151].

A ceramica ZrO, € um semicondutor tipo n [152,149] que pode ter uma
estabilidade na fase cubica [153], com pardmetros de rede a=b=c=5,1359 A
[154]. Devido ao seu largo gap de energia, aproximadamente 6,1 eV na
estrutura cubica, quando dopada com cations magnéticos dos metais de
transicdo, sdo promissores oOxidos semicondutores magnéticos diluidos
(OSMD’s), e podem, inclusive, apresentar ferromagnetismo em temperatura
ambiente, com possiveis aplicacdes em spintrénica [134,155]. Um estudo, para

os OSMD’s com as fases monoclinica e tetragonal foi feito e discutido por
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Okabayashi et al. [134]. Segundo estes autores, a maior parte das
propriedades do ZrO, dependem fortemente da fase a qual ocorreu a
estabilizacdo. Ja Sahoo e colaboradores [133], fizeram um estudo bastante
sistematico para investigar o ferromagnetismo global (com a magnetizacdo) e
local (com a espectroscopia Mdssbauer) no ZrO, cubico dopado com ferro

natural.

O ZrO; intrinseco apresenta um comportamento diamagnético em

temperatura ambiente [133], como se pode observar na Figura 2.49.
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Figura 2.49 — Comportamento diamagnético do ZrO2, medido em 300 K [133].

2.15-0 ZrO, dopado com metais de transicao

Pucci et al. reportaram a natureza magnética e estrutural do sistema
cubico Zr;.«(Mn, Cr)4O, (com 0,01 < x < 0,15), sintetizado pelo método sol-gel
nao aquoso, no caso em alcool benzilico [156]. Medidas magnéticas revelaram
um comportamento paramagnético para a dopagem com ambos metais. No
entanto, foi observada uma fase ferromagnética abaixo de 43 K, atribuida ao

comportamento intrinseco do SMD.

Outro estudo para a zirconia cubica do tipo Zr;.xMnxO, (com x= 0,05; 0,1
e 0,3), foi realizado por Hong e coautores [157], utilizando os métodos sol-gel e
a deposicao de laser pulsado (DLP) para construir os filmes finos. O
ferromagnetismo observado, apenas as amostras de filmes finos, foi atribuido

ao fato do Mn atuar como um reservatorio de elétrons.
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Entretanto, Hong et al. [158], utilizaram um estudo unindo pratica
(método sol-gel e DLP) e teoria (teoria do funcional da densidade - DFT) para
sintetizarem e fazerem previsfes do sistema Zr; MO, (com M=Fe, Co,Ni, Mn
e x=0,05). A difracdo de raios X dos sistemas, a qual exibe padrbes
monofasicos para as amostras de filmes finos, para os metais Fe, Co, Ni e
também para o itrio, ap0s a concentracdo supra é apresentada na Figura 2.50.
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Figura 2.50 — Difratogramas para (a) Y; (b) Ni; (c) Fe e (d) Co dopando filmes finos
de ZrO, (M=5%; espessura: 100 nm, substrato:LaAlO3). O espectro do itrio foi inserido
penas para guia visual [158].

Caracterizacdes magnéticas em 300 K(Figura 2.51) e previsbes por DFT
mostraram gue 0s momentos magnéticos nos filmes finos de Zr(Mn,Ni)O, séo
maiores do que em Zr(Co,Fe)O,, o que pode favorecer um estado fundamental
ferromagnético na primeira situagdo e um estado fundamental

antiferromagnético na segunda.
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Figura 2.51 — Medidas de magnetizacao versus campo magnético em 300 K para: (a)
Co/Fe/Mn e (b) Ni dopando os filmes finos de ZrO, [158].

2.15.1 - O ZrO, dopado com ferro

Alguns dos estudos realizados com o sistema ZrFeO, ndo exploraram o
carater oxido semicondutor magnético diluido, mesmo que a maioria deles

investigaram as propriedades magneéticas do sistema [126-132,137-140].

Em um interessante artigo sobre os OSMD’s, Archer et al. [141] fizeram
um estudo tedrico, usando a teoria do funcional da densidade, para momentos
magneéticos dos metais de transi¢cdo (V, Cr, Mn, Fe e Co) substituindo o Zr no
diéxido de zircbnio. Segundo a Figura 2.52, o maior momento magnético, em

magnéton de Bohr (ug), esta associado ao Coy;.
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V Cr Mn Fe Co

Figura 2.52 — Momento magnético (em pg) por ion de metal de transi¢cdo, obtido a
partir de uma super célula de ZrO, com 96 atomos, em que um atomo de Zr é
substituido de forma substitucional por um cation de metal de transigéo [141].

Calculos da energia de troca, AE =E , —E,,, para defeitos vizinhos

préximos, mostraram uma diminuicdo na forca da interacdo magnética do V até
o Mn, enquanto que o Fe apresentou o maior valor (Figura 2.53). Conforme
interpretacdo dos autores, esse comportamento estd associado com o
preenchimento de uma das duas bandas d, dividida pelo campo elétrico
cristalino. Ainda, o minimo da interacdo de troca corresponde ao
preenchimento completo, resultando em uma interacdo magnética nula para o
Co. Isto sugere um mecanismo de dupla-troca para a interagdo magnética

através das estreitas bandas d, localizadas no gap do ZrO; nativo.
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Figura 2.53 — Interagdo magnética AE = E , — E4; para defeitos de metais de
transicao substituidos em sitios vizinhos mais proximos do ZrO, [141].

Yu et al. [141] ndo observaram nenhum ordenamento ferromagnético de
longo alcance, entre 5 e 300 K, nos sistemas Zr; MO, (com x=0,15 — 0,40)
cubicos, sendo M=Fe,Mn, preparados pelo método de coprecipitacdo. Os
pesquisadores atribuiram a auséncia de ferromagnetismo ao excesso de
vacancias de oxigénio na estrutura do semicondutor. Esta conclusdo vai de

encontro ao trabalho tedrico-experimental realizado por Sangalli et al. [144], o
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qual afirma que na configuracdo mais estavel, os atomos de ferro Fe**tém sua
carga compensada pela presenca de vacancias de oxigénio; uma vacancia a

cada dois atomos de ferro.

Sahoo et al. reportaram a natureza estrutural e magnética do sistema
ZrxFexO, (com 0,03 < x < 0,09), sintetizado pela rota de combust&o via micro-
onda [133]. A Figura 2.54 mostra a difracdo de raios X dos sistemas, a qual
exibe padrbes monofasicos para a estrutura cubica da zircdnia, antes e apos a

dopagem citada.
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Figura 2.54 — Padrao de difracdo de raios X do ZrO, como-preparado e dopado com
Fe, onde os indices de Miller referem-se a estrutura do ZrO, cubico [133].

Os ciclos de histerese obtidos em 300 K, para as mesmas
concentragdes de ferro supracitadas, indicam a existéncia de um aumento da
magnetizacdo de saturacdo com o acréscimo do teor de Fe, conforme se

observa na Figura 2.55. A inser¢cao desta figura aponta um comportamento

diamagnético para o ZrOs.
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Figura 2.55 — Comparacao entre as histereses para as varias concentracdes de ferro
dopando o ZrO, [133].

Segundo a Figura 2.56, os espectros Mdssbauer foram adquiridos nas
temperaturas de 300 K (Fig. 2.56.a) e 77 K (Fig. 2.56.b). As medidas com
concentracdo de 3%at.Fe foram ajustadas com dubletos, em ambas
temperaturas, enquanto que 6% e 9%at. Fe apresentaram sobreposicdo de
dubletos e sextetos. Com base nos valores de deslocamento isomérico e
desdobramento quadrupolar, os autores inferiram que os sitios do Fe sao
atribuidos ao estado de oxidacéo Fe*, ocupando diferentes sitios octaédricos,

associados com uma certa quantidade de desordem.
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Figura 2.56 - Espectros Mdssbauer do sistema Zr,,Fe,O, adquiridos nas

temperaturas: (a) 300 K e (b) 77 K [133].
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Em um estudo com codopagem, Okabayashi et al. [134], descreveram
ferromagnetismo no Zrg 9gF€0,01C00,0102, preparado pelo método sol-gel, devido
a transicado da fase tetragonal para a monoclinica. Os difratogramas feitos em
diferentes tratamentos térmicos, apresentados na Figura 2.57 evidenciam que
a mudanca estrutural da fase tetragonal para monoclinica inicia em torno de
700 °C e se estabiliza em 900 °C.
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Figura 2.57 — Padrfes de difragdo de raios X do ZrgggFep01C00,0:0; tratado em 600,
700, 800, 900 e 1000 ° C [134].
Caracterizacdes magnéticas (i.e., magnetizacao vs. campo aplicado) nas
amostras codopadas (Figura 2.58.a) e apenas dopadas com 1% de Fe (Figura
2.58.b) mostraram comportamento ferromagnético sé nas primeiras, com

histerese em temperatura ambiente.
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Figura 2.58 -  Magnetizagdo vs. campo magnético em 300 K para: (a)

Zrp 9gF€001C00 010, tratado termicamente em 700, 800, 900 e 1000 °© C e (b)
Zrg 9oF€0,010, tratado termicamente em 600 e 1000 °C [134].
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Analogamente aos resultados da magnetizacdo, 0s espectros
Mossbauer mostraram um comportamento magnético apenas para o sistema
Zro 9sF€001C00,0102 com estrutura monoclinica, Figura 2.59. Os dubletos D; e
D, , atribuidos ao Fe cercado por atomos de oxigénio e a existéncia de

vacancias de oxigénio, respectivamente, sdo tipicos do Fe*?.

(a) (b)
1.00 — ; : ; g 1.00 —g
0.95 1000°C
0.96 | S1 1000°C
0.90 |

c 100 baae oo oo
a ke
=i 7]
= B o5
L 5 E
= 099 £ =
o ‘
% 800°C z i
3 096 40 800°C
QO )
(a4 =

| 2188,

0.96 - 096 |

0.94 ZFe.ICo) co-doped Zr0Y . . - Feldoped ZrIO: ‘ . .

-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
Velocity (mm/s) Velocity (mm/s)

Figura 2.59 — Espectros Mdssbauer para varias temperaturas de tratamento térmico
dos sistemas: (a) Zro,ggFeovoj_COo'o]_Oz e (b) ZroyggFeo’()]_Oz [134]

Um outro trabalho que reporta codopagem, do tipo ZrFeMnO,, foi
realizado por Alhassan et al. [145], o qual usa como precursores sais de metais

de transicao.

Entre os trabalhos publicados ultimamente, ano de 2015, destaca-se a
abrangente pesquisa tedrica-pratica de Xiao et al., a qual combina a teoria do
funcional da densidade e um método template para sintetizar as nanoestruturas
do Zri«FexO, (com x = 0,034, 0,073 e 12,7%), em baixa temperatura [146]. As
imagens de microscopia eletronica de varredura, Figuras 2.60.a e .b, mostram
uma morfologia tipo esferas ocas, para os sistemas ZrO, e ZrO,:(12,7%Fe),
nessa ordem. Os difratogramas de raios X, representados pela Figura 2.60.c,
apresentam uma transicdo da fase monoclinica para a fase cubica, conforme
aumenta o teor de Fe. Os autores inferem que a fase cubica formada em 400
°C foi devido a morfologia em escala nano do material e a dopagem com ions
de Fe.
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Figura 2.60 — Microscopia eletrénica de varredura das nanoestruturas: (a) ZrO,, (b)

Zr0,:(12,7%Fe) e (c) padrdes de raios X do ZrO, dopado com diferentes teores de Fe

[146].

A abordagem tedrica aplicou calculos de primeiros principios, em
estruturas cristalinas, para os atomos de Fe localizados em sitios
substitucionais (Figura 2.61l.a, ZrO,:Fes) e intersticiais (Figura 2.61.b,
ZrO;:Fej) na zirconia cubica. A densidade total de estados, calculados para o
ZrO, puro e ZrO,:Fes (Figura 2.61.c), indica que os ferros substitucionais
produzem uma pequena banda de impureza (de cauda localizada), perto da
borda da banda de valéncia do ZrO,:Fes e uma nova banda de conducéo no
gap de energia do ZrO,. Neste caso, a estreita energia do gap do ZrO;:Fes foi
produzido por redugdo (de -1,0 a 1,5 eV) do minimo de sua banda de
condugédo. Por outro lado, para o sistema intersticial (Figura 2.61.d), também
observa-se um estreitamento na banda proibida do ZrO;:Fe; comparado ao
ZrO, néo dopado. Nesta situacao, criou-se uma nova banda de valéncia dentro

do gap de energia do ZrO,:Fe;.
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Figura 2.61 — Estruturas cristalinas calculadas considerando: (a) ZrO.:Fes e (b)
ZrO,:Fe;. (c) e (d) densidade total de estados calculados para ZrO,:Fes e ZrO,:Fe;,
respectivamente [146]. A esfera azul representa os Fes e Fe;.

Kumar e colaboradores [147] também fizeram um trabalho combinado,
teoria (DFT) e experimento (método sol-gel), para o Zri4FeO, tetragonal (com
0 <x<0,1), obtido em 400 °C por 3h. A caracterizacdo por espectroscopia UV-
Vis sugeriu e permitiu calcular uma diminuicdo da energia do gap oOptico (de 5,4
para 4,5 eV) em funcdo do acréscimo do contetdo de Fe, em consonancia com
Xiao et al. [146]. Esta técnica revelou, ainda, que a dopagem com Fe na matriz
do ZrO, ndo introduziu qualquer nivel de energia entre a banda de valéncia
(BV) e a banda de conducdo (BC) do ZrO,, como previsto em outro estudo
[146]. Segundo os autores, a reducao no valor do gap ndo pode ser explicada
em termos do nivel de impurezas entre BV e BC, introduzido pela dopagem de
Fe, uma vez que o seu valor ainda € muito alto. No entanto, a redugéo pode ser
atribuida a efeitos de interacdo de muitos corpos, quer entre portadores livres
ou entre portadores livres e impurezas ionizadas [148]. Quando se eleva o teor
de Fe na rede do ZrO,, a interacdo de muitos corpos domina entre portadores
de cargas livres e impurezas ionizadas, o que provoca a diminui¢cdo no valor da

energia do gap [148].

Caracterizacdes magnéticas, M x H, surpreendentemente, detectaram

ferromagnetismo em temperatura ambiente para o ZrO, puro. Porém, o ZrO,
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dopado com Fe mostrou um comportamento paramagnético para todas as
concentragcbes. O ferromagnetismo em 300 K, para o ZrO,, foi explicado pela
presenca de vacancias de oxigénio, as quais foram constatadas nos espectros
de fotoluminescéncia, com bandas de emissdo em 390 nm. A natureza
paramagnética no ZrFeO, nanoestruturado foi explicada pela realizacdo de
calculos DFT, empregando uma abordagem chamada quebra de simetria. Com
as consideracdes, concluiram-se que, o acoplamento antiferromagnético entre
Zr-Fe e Fe-Fe, na presenca de vacancias de oxigénio, pode ser a razdo mais
provavel para a natureza paramagnética das nanoestruturas de ZrO, dopado

com Fe.

Ainda recentemente Kuryliszyn-Kudelska e coautores [136] nao
encontraram uma fase Unica, nos resultados obtidos na difracdo de raios X,
para 0 Zrgg72Fep 02802 (tetragonal + monoclinica) e Zrp74Feo 260, (cubica + o-
Fe,03), preparados pelo método hidrotérmico. Para os sistemas 2,8 e 26% at.
Fe, estudos Mossbauer e magnetometria mostram, paramagnetismo e

antiferromagnetismo, respectivamente.
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Capitulo 3

A teoria € assassinada mais cedo ou mais tarde pela experiéncia.
Albert Einstein




Capitulo 3 — Descricao Experimental

3.1 — Preparacao das Amostras

3.1.1 — Sintese do acetato de °’Fe

O método aplicado na preparacdo do acetato de ferro >’Fe foi aquele
proposto por Nandi na obtencédo do acetato de ferro natural, para sintese do

composto em sua forma anidra, representado pela equacao abaixo [159]:

¥ Fe +3(CH,CO0) »* Fe(CH,CO0), +g H, (3.1)

Os precursores da reacdo foram o ferro metélico em po, enriquecido a
96% no is6topo °’'Fe — adquirido da empresa Isoflex — e o &cido acético glacial

concentrado (= 99%),CH,COOH (P.A.). Para a sintese em questao, foi usado

um aparelho de refluxo acoplado a um baldo de fundo redondo. Pesou-se 20
mg do pé de ferro metdlico enriquecido no isétopo °’'Fe e transferiu-se o
mesmo para o baldo. A esse material sélido, adicionou-se 0,5 ml do &cido
acético glacial. Montado o sistema, manteve-se a temperatura em torno de 120
°C (i.e., aproximadamente a temperatura de ebulicao do acido acético) por 6 h,
sem nenhum controle especial da atmosfera da reacdo. A secagem do material
foi conduzida em um forno (tipo mufla), na temperatura de 60 °C, até a
secagem completa (aproximadamente 6 horas). O produto final foi um liquido
vermelho-acastanhado que, quando seco ou desidratado, resultou em um poé,

da mesma cor do liquido.

Vale ressaltar que, o acetato de ferro enriquecido no isétopo °’Fe foi
sintetizado pioneiramente no Laboratério de Materiais Especiais da

Universidade Estadual de Maringa.

3.1.2 — Precursores utilizados

Nesta pesquisa as amostras foram preparadas a partir de acetatos para

obtencdo da matriz hospedeira do 6xido a ser dopado, a saber, o acetato de
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zinco (AczZn) Zn(CH,CO0), -2H,0 e o acetato de zirconio (AcZr) Zr(CH,COO0),

(em solugdo de &cido acético diluido, 15-16% Zr), tendo como precursores
para a dopagem com cations magnéticos 0s acetatos (anidros): acetato de

ferro enriquecido no isétopo °>'Fe (Ac®’Fe) com férmula quimica

[*" Fe,O(CH,CO0),(H,0),]JCH,COO [27] e acetato de ferro(ll) natural (AcFe-II)
Fe(CH,COO),. A formula quimica do Ac®’Fe foi obtida analiticamente e

confirmada por anélise de termogravimetria e Infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR).

As marcas e purezas dos materiais precursores utilizados na preparacao

das amostras estao especificadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Materiais precursores utilizados na preparacdo das amostras.

Material Formula Quimica Fabricante Pureza
Acetato de Zn(CH,C00), -2H,0 Synth 99,99
Zinco

Acetato de Zr(CH,C00), Aldrich -

zircbnio anidro

Acetato  de [*Fe,0(CH,COO);(H,0);]CH,COO  *LabMat -

STEe(IN)
Acetato de Fe(CH,COO), Alfa Aesar Fe 29,5%
ferro(I min

*Acetato de ferro enriquecido fabricado no Laboratério de Materiais Especiais da Universidade
Estadual de Maringa

3.1.3 — Liofilizacao

Respeitando a estequiometria molar pré-determinada de cada
precursor, os materiais foram pesados individualmente em uma balanca
analitica. Para o sistema Zn°’FeO, em particular, devido as limitacdes técnicas
de fundo de escala da balanca para lidar com a massa, converteu-se a massa
em volume e utilizou-se uma pipeta automatica de precisdo para obter os

valores fracionarios do acetato.

Em seguida, os acetatos metalicos AcZn + Ac®'Fe e AcZr + AcFe foram

dissolvidos completamente em &agua destilada e deionizada num béquer,
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obtendo-se uma mistura homogénea (porque oS acetatos s&do altamente

solaveis em 4gua), a temperatura ambiente.

Imediatamente depois de pronta esta mistura homogénea, foi colocada
num frasco de vidro proprio do equipamento de liofilizacdo, congelada em
nitrogénio liquido e secada por liofilizacdo, como descrito no Apéndice A. O
equipamento utilizado para a liofilizagao foi um liofilizador da Liotop, modelo
L101 (Figura 3.1), do Laboratdrio de Materiais Especiais do DFI-UEM. Durante
o0 estagio da liofilizacdo, a amostra congelada foi sublimada sob baixas pressao
(~250 pmHg) e temperatura (-58 °C). O tempo para secagem completa das
amostras durou, aproximadamente, 24 horas, ap0s o qual a amostra retornou
naturalmente a temperatura ambiente. Os pds resultantes da liofilizacdo (pés
de baixa densidade e com aparéncia amorfa, como se observa no zoom da
Figura 3.1) foram peneirados em uma peneira com abertura de malha de 53
MM e na sequéncia, armazenados em frascos de plastico, devidamente

lacrados para evitar o contato com o ar.

Posteriormente, todos os pos foram submetidos a tratamentos térmicos
em atmosfera livre, em diferentes temperaturas e tempos. Fez-se uso de
barquinhas de alumina para suportar as amostras durante o0s tratamentos
térmicos, tratamentos estes conduzidos em um forno resistivo (tipo mufla
marca EDG, EDG10P — S, modelo 3000), com taxa de aquecimento de 10 °C /
min, nas temperaturas de 400 °C para o sistema AcZn + Ac®’Fe e 600 °C para
o sistema AcZr + AcFe, durante 3 horas. Ao fim do patamar isotérmico o forno
foi desligado automaticamente e as amostras resfriadas lentamente no interior

do forno, até a temperatura ambiente (~27 °C).

udl -
g

Figura 3.1 — Liofilizador utilizado no processamento dos acetatos metalicos.
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Na Tabela 3.2 séo apresentadas todas as composi¢des e as respectivas
condicdes de tratamento térmico com que foram preparadas as amostras

(indicadas por x) dos dois sistemas.

Tabela 3.2 — Concentracdes e condi¢gfes de sintese das amostras preparadas.

Sistema Temperatura/Tempo Sistema Temperatura/Tempo
Zr1 Fe, 0, 600°C / 3h Zny>'FexO 400°C / 3h
Zr0,95F€0,0502 X ZNo,99F€0,010 X
Zro,03F€0,0702 X ZNo,97F€0,030 X
Zro,91F€0,0002 X ZNo,95F€0,050 X
Zro,85F€0,1502 X ZNo,04F€0,060 X
Zro,80F€0,2002 X ZNo,90F€0,100 X
Zro,75F€0,2502 X - -
Zro,70F€0,3002 X - -
Zro,65F€0,3502 X - -
Zro,60F€0,4002 X - -

3.2 — Técnicas de Caracterizacao

Uma vez concluidos os tratamentos térmicos dos materiais obtidos na
forma de pos, todas as amostras foram caracterizadas por Andalises Térmicas
(Termogravimetria — TG e Calorimetria Exploratéria Diferencial — DSC)
somente para o AcZn e o AcZr liofilizados, Difragdo de Raios X (DRX) em
temperatura ambiente, Microscopio Eletrdbnica de Varredura (MEV),
Magnetizacdo e Espectroscopia Modssbauer, em temperatura ambiente e baixa
temperatura. Foram feitas medidas de magnetizacdo, apenas das amostras

que acreditamos serem solucdes sélidas monofasicas.
3.2.1 — Termogravimetria / Calorimetria Exploratéria Diferencial

A decomposicéo térmica dos acetatos AcZn e AcZr foi estudada pelas
técnicas de TG/DSC (amostras com massa de ~9 mg, contidas em um cadinho
de alumina), realizadas em um analisador térmico, da marca Netzsch, modelo
STA (Sistema de Andlise Térmica Simultanea) 409 PG/4/G Luxx, em atmosfera
de ar sintético (N2 = 80%, com fluxo 40 ml/min; O, = 20%, com fluxo 10 ml/min),
pertencente a Central Analitica da UEM (COMCAP). Para a referéncia da linha

de base (tanto para TG como para DSC) foi usada a medida do cadinho vazio.
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A temperatura dindmica foi elevada da ambiente até 1200 °C com uma taxa de
aguecimento constante de 10 °C/min.

3.2.2 — Difracao de Raios X

A estrutura/cristalinidade dos materiais obtidos neste trabalho foram
determinadas por medidas de Difracdo de Raios X (DRX). As medidas de DRX
foram conduzidas em um difratbmetro SHIMADZU, modelo XRD-6000,
operando na geometria convencional 6—-26, do Laboratério de Difracdo de
Raios-X do Grupo de Materiais Especiais (DFI - UEM). A radiacédo utilizada foi a
K4 do tubo de cobre (1 = 1,5406 A), com tens&o 40 kV e corrente de filamento
30 mA. Os espectros de difragdo foram tomados num intervalo de 5° < 208 <
90°, com passo de 0.02° e tempos de 4 s (para as amostras submetidas ao

refinamento) e 2 s (para as demais).

Para algumas amostras foram realizados refinamentos Rietveld (ver
Apéndice B) com o programa Fullprof e os difratogramas refinados seréo

apresentados como usualmente especificados na literatura.

Em outros casos, os difratogramas estdo dispostos verticalmente ao
longo das abscissas (eixo 20), com barras coloridas que indicam as posi¢cées
angulares dos planos respectivos as fases evidenciadas nestas amostras
preparadas (i.e., para os difratogramas nao refinados). Ainda nestes
difratogramas, a intensidade dos picos é indicada pela altura das barras), de
acordo com o banco de dados do ICDD (International Center For Diffraction
Data).

A Tabela 3.3 especifica as estruturas de algumas das fases encontradas
neste estudo, como reportado no ICDD (incluindo as fichas), para anélise e
comparagdo  com 0S resultados  cristalograficos  aqui obtidos

experimentalmente.

Por exemplo, para o oxido de zinco (ZnO) obtido com o tratamento
térmico em 400 °C por 3 horas do AcZn liofilizado, os picos foram identificados
de acordo com os dados da ficha da zincita (089-7102). Esta mesma ficha foi

usada para o ZnO dopado com as diferentes concentragdes de ferro.
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Tabela 3.3 - Especificacbes sobre as fases identificadas de acordo com o banco de
dados do ICDD.

Nome do Composto Formula Quimica Estrutura Numero da Ficha

Oxido de Zinco ZnO Hexagonal 089-7102
Oxido de Zirconio ZrO, Cubica 027-0997
Oxido de Zirconio ZrO, Tetragonal 079-1763
Hematita Fe,03 Rhombohedral 073-0603
Oxido de ferro zinco ZnFe,04 Cubica 089-4926

3.2.3 — Microscopia Eletrénica de Varredura

O aspecto morfologico dos materiais produzidos foi analisado por MEV,
em um microscopio Shimadzu (SS 550 Superscan), através da imagem

formada por elétrons secundarios.

Todas as amostras (indicadas por x) nha Tabela 3.4 foram caracterizadas

por Microscopia Eletrénica de Varredura.

Tabela 3.4 — Amostras dopadas e caracterizadas por Microscopia Eletrdnica de
Varredura.

Sistema Temperatura/Tempo Sistema Temperatura/Tempo
Zr xFe, 0, 600°C / 3h Zn1x>'Fex0 400°C / 3h
Zr0,95F€0,0502 X ZnO X

Zro,93F€0,0702

Zng,99F€0,010

Zro,91F€0,0002

Zng,97F€0,030

Zro,g5F€0,1502

Zng,95F€0,050

X
X
X

Zro,80F€0,2002

Zng,94F€0,060

Zro,75F€0,2502

Zng,90F€0,100

Zro,70F€0,3002

X | X | X|X[X]|X

Zro,65F€0,3502

Zro,60F€0,4002

3.2.4 — Magnetizacéao

Para a caracterizacdo das propriedades magnéticas macroscopicas das
amostras, foi utilizado um magnetémetro de amostra vibrante, em um Sistema
de Medicéo de Propriedades Fisicas (Physical Properties Measurement System
- PPMS) fabricado pela Quantum Design (modelo Evercool Il), instalado no
laboratorio de nanoestrutura para sensores (LANSEN) da Universidade Federal
do Parana (UFPR).
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Curvas de magnetizacdo versus temperatura foram realizadas nos
procedimentos ZFC (Zero Field Cooling) e FC (Field Cooling), com um campo
magneético externo aplicado de 500 Oe. No procedimento ZFC, a amostra é
resfriada na auséncia de campo magnético externo aplicado, até atingir a
temperatura minima esperada. O campo magnético externo €, entdo, ligado e a
medida acontece durante 0 aumento da temperatura. Ja no procedimento FC, o
campo magnético externo fixo é aplicado, em uma temperatura seguramente
acima da transicdo critica [160]. Enquanto a amostra é resfriada, realizam-se
as medidas. Curvas de magnetizagcbes como funcdo do campo magnético
aplicado foram obtidas em temperaturas de 10 K e 300 K para os dois sistemas

estudados.

As medidas em temperaturas acima de 300 K foram realizadas em um
equipamento VSM (Vibrating Sample Magnetometer) na Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Todas as amostras indicadas por x na Tabela 3.5 foram caracterizadas
por magnetizacdo, lembrando que as demais ndo o foram porque ndo é o

objetivo deste trabalho, medir ferromagnetismo em fases espurias indesejadas.

Tabela 3.5 — Amostras dopadas e caracterizadas por magnetizacao.

Sistema Temperatura/Tempo Sistema Temperatura/Tempo
Zry Fe, 0, 600°C / 3h Zni>'Fe0 400°C / 3h
Zr0,95F€0,0502 X ZnO X

Zro,93F€0,0702 Zng,99F€0,010

Zro,91F€0,0002

X
Zng,97F€0,030 X
X

Zro,g5F€0,1502 Zng,95F€0,050

Zro,80F€0,2002 ZNg,94F€0,060 -

XX | X| XX

Zro,75F€0,250> Zng,90F€0,100 -

Zro,70F€0,3002 - - -

Zro,65F€0,3502 - - _

Zro,60F€0,4002 - - _

3.2.5 - Espectroscopia Mossbhaeur

Os espectros Moéssbauer do °’Fe para os sistemas estudados foram
obtidos em temperatura ambiente, em baixa temperatura (criostato a He/ciclo

fechado) e alta temperatura (forno homemade) utilizando-se um espectrometro
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convencional, com os raios gama emitidos por uma fonte de °>'Co(Rh),
movimentada na horizontal com aceleracéo constante. Os absorvedores foram
preparados para conterem cerca de 20 mg/cm? do ZrFeO, e 65 mg/cm? do
Zn>’FeO de material dos sistemas dopados. Para calibracdo do equipamento

foi utilizado um espectro de a-Fe, tomado a temperatura ambiente.

Todas as amostras (marcadas com Xx) na Tabela 3.6 foram
caracterizadas por Espectroscopia Méssbauer.

Tabela 3.6 — Amostras dopadas e caracterizadas por Espectroscopia Méssbauer.

Sistema Temperatura/Tempo Sistema Temperatura/Tempo
Zr1Fe, 0, 600°C / 3h Zn;,°'Fe,O 400°C / 3h
Zr0,95F€0,0502 X ZNo,99F€0,010 X
Zr0,93F€0,0702 ZNo,97F€0,030

Zr0,91F€0,0002 X ZNo,95F€0,050 X
Zro,85F€0,1502 X ZNo,04F€0,060 X
Zro,80F€0,2002 X ZNo,90F€0,100 X
Zro,75F€0,2502 X -
Zro,70F€0,3002 X - -
Zro,65F€0,3502 X - -
Zro,60F€0,4002 X - -
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Capitulo 4

Nés ndo sabemos direito as coisas; 0 que vemos sao reflexos
trémulos e obscuros num espelho mal polido.

Apostolo Paulo




Capitulo 4 — Resultados e Discusséao

Neste capitulo, serdo apresentados o0s resultados experimentais
referentes as técnicas de caracterizacdo utilizadas e simultaneamente sera

desenvolvida uma analise acerca dos resultados observados.

4.1 — Caracterizacao dos Precursores

4.1.1 - Difracao de raios X dos acetatos

Na Figura 4.1.a esta o difratograma de raios X pertencente ao acetato
de zinco como-recebido (AcZn), o qual apresenta picos de baixa intensidade
que podem ser atribuidos ao acetato di-hidratado Zn(CHsCOQ)2:-2H20 (ficha
033-1464 do ICDD). Na Figura 4.1.b temos o espectro do AcZn liofilizado
(AcZn-L) e novamente expde um padrdo unico, referente ao acetato di-
hidratado. As diferencas sao o surgimento de um pico (indicado por &) de baixa
intensidade em 26=6,5° e uma pequena amorfizacdo do material, indicado nos

picos de altos angulos.

120000 -

» 60000 -
< 44000 - L
A A_A A A

@ -
8 35200

cC J
G 26400 (b) AcZn-L
17600 -

8800 -

7
p 3
-

L'AAAIAWLA'AATAL'AM I‘MA' I ' I '
20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

10

Figura 4.1 — Difratogramas de raios X dos sais precursores utilizados: (a) AcZn e (b)
AcZn-L.
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Na Figura 4.2.a apresenta-se a difracdo de raios X para o acetato de
zircbnio (AcZr), apds secar em temperatura ambiente, uma vez que 0 mesmo
estava diluido em acido acético. A Figura 4.2.b, por sua vez, refere-se ao AcZr
liofilizado (AcZr-L) e, como pode ser observado, hdo houve mudanca estrutural

em relacdo ao AcZr.

(a) AcZr
2000 -
» 1000
e
(D)
=y M
s 0-
g ] T T T T T T T T T T
O 3000- (b) AcZr-L
2000 -
1000 A
D
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (°)
Figura 4.2 — Difratogramas de raios X para: (a) AcZr e (b) AcZr-L.

A Figura 4.3 exibe os difratogramas de raios X para o0 acetato de
ferro(lll) enriquecido, como-sintetizado (Ac®>’Fe) e como processado por
liofilizacdo (Ac®’Fe-L). Ambos os difratogramas apresentam o0s picos mais
intensos em baixos angulos; caracteristico deste tipo de composto [161]. O
Ac®’Fe-L revela um padrdo de difracdo (Fig. 4.3.b) muito parecido com o
anterior (Fig. 4.3.a), diferindo na largura, relativamente maior, de alguns picos.
Isto indica uma reducdo na cristalinidade do acetato liofilizado, quando

comparado a do acetato como sintetizado.

96



6x10°-

4x10°-
w 3
c 2Xx1074
)
o
cd 0 T [N W1 IR0 A RERE 00RO 0 OO TARU R DO O 00 O 0 00O 1 S A O 1
"; _W\)V(/‘wﬂmww/‘v\{wbv“ Al
o il 9 (b) Ac®Fe-L
@ |

4x10°1

2x107

0 T [ [ N LT T AT T AT T [y
TR T —— A -~ LT
5 10 15 20 25 30 35 40
26 (°)
Figura 4.3 — Difratogramas refinados dos acetatos de ferro sintetizados no laboratério:
(@) Ac’’Fe e (b) Ac’’Fe-L. o obs, — cal, — obs-cal, | posicdo de Bragg dos

acetatos.

Embora seja conhecido que o acetato de ferro(lll) possui uma estrutura
trinuclear oxocentrada [162], ndo se encontram catalogadas nos mais
acessados bancos de dados de difracéo de raios X, como o ICDD, ficha(s) PDF
(Powder Diffraction File) para este acetato. Isto impossibilita a comparacéo
direta entre as medidas da Figura 4.3 com um padrao difratométrico reportado
na literatura. Assim, estes difratogramas foram analisados e refinados pelo
método de Rietveld (i.e., programa FullProf [163]/rotina de Le Bail [164].
Concluiu-se que o grupo espacial que melhor refina o difratograma do
composto € o C2/c. Até onde € do nosso conhecimento, este resultado €

inédito. Os resultados obtidos nos refinamentos estédo listados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Parametros estruturais para os acetatos Ac®’Fe e Ac*’Fe-L, obtidos por
meio de refinamento Rietveld pelo método Le Bail, para os padrdes de difracdo de
raios-X. Ry, € Rg sé@o os residuos ponderados do perfil e de Bragg, respectivamente.

Amostra a (A) b (A) c (A) B (°) Rwp(%)  Rg(%)
A Fe 26,817 14,054 15,256 122,9 4,77 3,69
Ac®’Fe-L 26,043 13,848 15,282 123,2 4,52 3,50

O difratograma do acetato de ferro(ll) como recebido (AcFe-Il) de
férmula quimica Fe(CH3COO),, Figura 4.4.a, apresenta picos cristalinos bem
definidos em baixos angulos. Ja o AcFe-ll liofilizado (AcFe-ll-L) revela um
padrao de difracdo (Figura 4.4.b) muito diferente do anterior. Este indica um
padrao de difracéo tipico de um material nanoparticulado e possivel mudanca

estrutural do acetato liofilizado.

(a) AcFe-li

r~r—+—r——r+—rr—rr—rr——r——r—r—rrrrTnr T 1"

1400 - (b) AcFe-lI-L

Contagens
N A

o O

o O

o O

N | |

T T T T T T T T T "~ T "~ T "~ T °
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (°)
Figura 4.4 — Difratogramas dos acetatos de ferro: (a) AcFe-1l e (b) AcFe-II-L.

4.1.2 — Analises térmicas dos acetatos

As medidas de TG/DSC foram feitas simultaneamente para o AcZn-L,

realizadas sob fluxo de ar sintético, estdo apresentadas na Figura 4.5. Analises
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das curvas de TG/DSC indicam a presenca de dois importantes eventos

térmicos (I-11).

Observando a Figura 4.5.a, verifica-se que o evento | (27— 200 °C) esta
associado a desidratacdo e evolucédo de gases adsorvidos. Apés o evento |, a
perda de massa de desidratacdo, medida em 200 °C, foi de 17,2%, o qual esta
consistente com o valor tedrico 16,4% [165]. O fato de obtermos uma maior
perda de massa para o AcZn-L pode estar relacionada com uma adsorcao de
agua no AcZn, adquirida durante o armazenamento deste material no

laboratoério.

A Figura 4.5.b exibe as curvas de DSC, onde o evento | (27— 200 °C)
envolve transicdes endotérmicas, com dois picos (96 e 256 °C) para o AcZn-L.
Esses picos endotérmicos correspondem ao processo de desidratacdo para

esses materiais.

100 —| (a) AczZn-L

(b) AcZn-L

T exo
J endo

256 °C
96 °C

DSC/(mW/mg) Perda de Massa (%)
3
o

T I T I T I T I T I T I T I T
0 150 300 450 600 750 900 1050 1200
Temperatura (°C)
Figura 4.5 — Curvas de TG (a) e DSC (b) para os pos de AcZn-L.

Dado de TG da Figura 4.5.a indica que o evento Il (200 — 400 °C) com
80,1 % de perda de massa total, medido em 400 °C, representa a
decomposicao térmica do AcZn-L. A diferenca entre a perda de massa total e a

perda de massa para a decomposicdao foi de 62,9%.Teoricamente, a
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decomposicdo do acetato de zinco dihidratado Zn(CHsCOO)2-2H,0 leva a
formacgéo do ZnO, com uma perda de massa de 62,92%. Esse valor esta muito
proximo do dado experimental de ~ 62,90% obtido a partir de TG. Portanto, a

fase ZnO corresponde ao produto sélido formado da decomposicdo do AcZn-L.

Dado de DSC da Figura 4.5.b indica que o evento Il (200-440 °C)
envolve multiplas etapas sendo as duas primeiras endotérmicas e uma
exotérmica em 361 °C. Isso indica que o acetato desidratado se decomp®e

totalmente no 6xido de zinco.

A Figura 4.6 apresenta os resultados de TG/DSC para os acetatos
Ac’’Fe (Fig.4.6.a) e Ac’Fe-L (Fig.4.6.b). Infere-se que o0s eventos
endotérmicos (no DSC), ocorridos na faixa de 22°C — 250°C estdo associados
com a decomposicéo do Ac’Fe. O evento exotérmico, com picos agudos bem
definidos (no DSC), ocorridos na faixa de 250°C — 600°C, corresponde a
decomposicdo térmica do composto, o qual, posteriormente, leva a formacéao

da hematita.

Uma inspecéo das curvas de TG/DSC da Figura 4.6 indica, ainda, que
0s picos se deslocam para temperaturas mais altas, quando aumenta a taxa de
aguecimento, o que estd de acordo com a lei de taxa geral [166]. Esse
deslocamento para a direita, conforme a taxa de aquecimento aumenta, €

observado, também, nas curvas de TG.
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Figura 4.6 — Curvas de TG/DSC obtidas com diferentes taxas de aguecimento, para
os acetatos: (a) Ac’’Fe e (b) Ac>’'Fe—L.

Especificamente, para as taxas de aquecimento de 4, 8, 12, 16 e
20°C/min, o evento exotérmico para o Ac®’Fe apresentou picos maximos em

Tp= 285°C, 302°C, 313°C, 320°C e 324°C, respectivamente. Para o Ac®’Fe—-L,
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caracterizado com as mesmas taxas de aguecimento, 0S picOS maximos
ocorreram em Tp= 278°C, 293°C, 300°C, 306°C e 315°C, respectivamente. As
temperaturas de pico para o Ac’’Fe—L, para os eventos exotérmicos, foram
sempre menores em comparacdo com o Ac®'Fe, independentemente da taxa
de aquecimento. Isso pode ser atribuido a maior energia de superficie [167] do
Ac®’Fe-L, o que levaria a uma progressiva estruturacéo de particulas menores

de oxido de ferro (Fe,O3) em mais baixas temperaturas.

A perda de massa observada em 500°C na curva de TG do Ac®’Fe foi de
63% (Fig. 4.6.a). Considerando-se um acetato de ferro(lll) anidro
estequiométrico,’’Fe(CH3COO);, decompondo-se para a hematita [168] a
perda tedrica de massa seria de 66%. Por outro lado, considerando-se um
acetato hidratado do tipo [*’Fe3sO(CH3COO0)e(H,0)3]CHsCOO  também
decompondo-se para hematita, chega-se ao valor de 62%. Portanto, pode-se
inferir que o Ac®’Fe ndo é o acetato de ferro(lll) anidro, mas, sim, o acetato de
ferro(lll) hidratado, que tem o CH3COO ~ como contra-ion. Este resultado foi
confirmado com espectros de FTIR, obtidos para as amostras Ac®’Fe e Ac’’Fe
- L [27].

Assim, conclui-se que a reacao quimica efetivamente ocorrida na sintese

do Ac®’Fe é dada por:
>"Fe; + 7(CH3COOH) — [>’Fe3s0(CH3C0O0)s(H20)3]CH3COO + %2 H, (4.1)

Fatores como excesso de acido acético disponivel para a reacdo e umidade do
ar, dentre outros, podem ter favorecido a formacéo deste acetato hidratado, ao

invés do acetato anidro previsto pela Equacgéo 3.1.

O dado de TG da Figura 4.6.b, medido em 500°C, mostra que o evento
de decomposicdo térmica (225°C — 600°C) ocorreu com uma perda de massa
de 58% para o Ac’’Fe-L. Este valor é menor que o determinado para a
amostra Ac’’Fe, o que pode ser atribuido & menor quantidade de &gua

adsorvida na amostra liofilizada, comparativamente a amostra como-preparada.

Na Figura 4.7 apresenta-se as retas que permitem calcular a energia de

ativacdo (E,) dos acetatos, respectiva a transformacdo em hematita. As
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energias de ativacdo calculadas para os eventos exotérmicos apresentados,
segundo a norma ASTM E698-11[163], foram obtidas usando os valores dos
coeficientes angulares, com o auxilio da equacédo de Arrhenius [169]. O valor
obtido para a energia de ativacdo do Ac’’Fe foi de E, = 100,9 kJ/mol. Este
valor é proximo do obtido por Jewur e Kuriacose [168] para o acetato férrico
(Ea= 94,98 kJ/mol). Para o Ac*’Fe—L a energia de ativacdo obtida foi E, = 114,7
kJ/mol. O fato da energia de ativacdo para o Ac®>’Fe—L ser maior do que para o
Ac®’Fe poderia significar uma maior sensibilidade da constante de velocidade a

mudancas de temperatura [169].

11,4 -
* Ac’’Fe

11,14 = AcFe-L
10,8 -

10,5 -

In (BIT,)

10,2 -

9,9 - "
* =

9,6 -
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1T (107K )
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Figura 4.7 — Gréfico de Arrhenius da equagdo K = Ae , ondeK = € a constante
de velocidade, A:Tﬂ2 é o fator de frequéncia, E, € a energia de ativacéo, R é a

constante dos gases ideais e T € a temperatura dos picos exotérmicos expressa na
escala Kelvin. As retas sdo ajustes numéricos dos pontos experimentais, obtidas por
regressao linear.

Esta constatacdo esta de acordo com os resultados observados para 0s
picos exotérmicos do DSC: para o Ac®’Fe-L foram observadas transformacées
de fase em mais baixas temperaturas, as quais geralmente ocorrem sem

variagdo de massa. Comprova-se, assim, que o material liofilizado & mais
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reativo [10], para converséo dos produtos que surgem ao longo da excurséo de

temperatura.

Comparando-se as energias de ativacdo obtidas para ambos os acetatos
percebe-se que, embora E, seja calculada apenas para o evento exotérmico
[163], os eventos endotérmicos que precedem o evento exotérmico podem ter
influéncia no resultado final do calculo da energia de ativacdo. Os eventos
endotérmicos observados até 250°C, para o Ac®’Fe (Fig. 4.6.a), sdo mais
pronunciados do que para o Ac®>’Fe-L (Fig. 4.6.b), o que indica que o Ac®’Fe
absorveu mais energia do que o Ac®’Fe-L. Logo, pode-se deduzir que, o
composto intermediario formado até 250°C, para o Ac>’Fe, precisa de uma
energia de ativagdo menor para a sua decomposicdo para o oxido de ferro.
Esta constatacdo também indica que o Ac’’Fe-L é mais reativo, porque o
material ndo absorveu energia em eventos endotérmicos anteriores e estd em
um estado de desequilibio maior (baixa cristalinidade ou amorfizacdo), o que
faz com que as temperaturas de inicio da transformacdo exotérmica sejam

menores do que para o Ac®'Fe.

Na Figura 4.8 apresenta-se os resultados de TG/DSC, também com
taxas de aguecimento 3 = (4, 8, 12, 16 e 20 °C/min), para os acetatos AcFe-ll e
AcFe-lI-L. Deduz-se que os eventos endotérmicos (no DSC), ocorridos na faixa
de 22 °C — 260 °C estdo associados a decomposicao do AcFe-ll. O evento
exotérmico, com picos agudos bem definidos (no DSC), ocorridos na faixa de
260 °C — 600 °C, corresponde a decomposicdo térmica do composto, a qual,
leva a formacéo do éxido de ferro. Analogamente ao caso do Ac®’Fe, uma
verificacdo das curvas de TG/DSC da Figura 4.8 indica, que 0s picos se
deslocam para temperaturas mais altas, quando aumenta a taxa de
aguecimento, o que estd de acordo com a lei de taxa geral [163]. Esse
deslocamento para a direita, quando a taxa de aguecimento aumenta, também

€ observado, nas curvas de TG.
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Figura 4.8 — Curvas de TG/DSC obtidas com diferentes taxas de aguecimento, para
0s acetatos: (a) AcFe-ll e (b) AcFe-II-L.

Especificamente, para as taxas de aquecimento 4, 8, 12, 16 e 20 °C/min,
AcFe-ll picos
aproximadamente em Tg = 286 °C, 304 °C, 312 °C, 320 °C e 328 °C, respec-
tivamente. Para o evento exotérmico do AcFe-ll-L, caracterizado com as
de

0 evento exotérmico para o apresentou maximos

mesmas taxas aguecimento, 0S picos maximos ocorreram
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aproximadamente em Tg = 275 °C, 292 °C, 299 °C, 302 °C e 306 °C,
respectivamente. Constata-se que, as temperaturas de pico para o AcFe-II-L,
para os eventos exotérmicos, foram sempre menores em comparacdo com o

AcFe-ll, independentemente da taxa de aquecimento.

Apresenta-se na Figura 4.8.a que a perda de massa total observada em
400 °C (na taxa pB= 12 °C/min) na curva de TG do AcFe foi de
aproximadamente 61%. Considerando-se um acetato de ferro(ll) anidro
estequiométrico, Fe(CH3COO),, decompondo-se para a hematita, a perda
tedrica de massa seria de 54%. Como vemos, ha uma nitida divergéncia entre
o resultado experimental e o resultado tedrico. Diante deste impasse, foi feito
calculos com os resultados experimentais e constatou-se que o AcFe-ll nédo
deve ter a férmula estrutural Fe(CH3COO), anidra, mas uma mistura de
acetatos com Fe* e Fe™ do tipo Fe(CH;COO),Fe(CHsCOO);. A perda,
tedrica, de massa da mistura de acetatos € ~ 61%, 0 que se ajusta ao valor
experimental obtido. Este resultado indica que o acetato ferroso, obtido
comercialmente, na verdade apresenta dois estados de oxidacéo, i.e., Fe™ e

Fe*, ao invés de apenas Fe*?.

O dado de TG da Figura 4.8.b, medido em 400 °C para = 12 °C/min,
mostra que o evento de decomposicao térmica (200 °C — 600 °C) ocorreu com
uma perda de massa de 44,3% para o AcFe-lI-L. Este valor € bem menor do
gue o observado para a amostra AcFe-ll, o que pode ser atribuido a menor
guantidade de agua adsorvida na amostra liofilizada, comparativamente a

amostra como-recebida.

Como pode ser observado nos graficos de DSC, os acetatos liofilizados
se decompdem em mais baixas temperaturas, o que pode estar relacionado
com a morfologia dos pés. Para o AcFe-ll (Fig. 4.8.a) vé-se uma diminui¢ao
dos picos exotérmicos com o aumento de temperatura dindmica, o que pode
estar associado com particulas maiores do material. Para o AcFe-ll-L (Fig.
4.8.b) vemos um aumento dos picos exotérmicos com o0 aumento de
temperatura dindmica, o que pode estar associado com as pequenas
particulas. Estes resultados podem representar uma maior formacao de

hematita conforme diminui o tamanho das particulas [170].
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A Figura 4.9 exibe as retas que permitem calcular a energia de ativagcéo
(Ea) dos acetatos AcFe-ll e AcFe-lI-L. As energias de ativacéo calculadas para
0S eventos exotérmicos obtidos, segundo a norma ASTM E698-11[163] foram
obtidas usando os valores dos coeficientes angulares, com o auxilio da
equacao de Arrhenius [169]. O valor obtido para a energia de ativacdo do
AcFe-Il foi E;= 100,2 kJ/mol. Também, este valor € proximo do obtido por
Jewur e Kuriacose [168] para o acetato férrico (Ex= 94,98 kJ/mol). Para o AcFe-
lI-L a energia de ativagédo obtida foi E;= 127,8 kJ/mol. O fato da energia de
ativacdo para o AcFe-lI-L ser maior do que para o AcFe poderia significar uma
maior sensibilidade da constante de velocidade a mudancas de temperatura
[169]. Esta verificacdo esta de acordo com os resultados observados nos picos
exotérmicos do DSC, uma vez que, para o AcFe-ll-L, foram obtidos produtos
em mais baixas temperaturas, indicando que o material liofilizado € mais

reativo.

Os valores de energia de ativacdo encontrados aqui, para o AcFe-ll e
AcFe-ll-L, estdo bem abaixo dos valores encontrados na literatura cientifica
para os acetatos de alguns metais [170]. Embora a energia de ativacdo seja
calculada apenas com o evento exotérmico, como ja foi dito, o evento
endotérmico influencia na energia total do sistema, o que nos d4 uma energia
de ativacdo menor para o AcFe-Il, devido a energia que foi absorvida no evento
endotérmico. Este fato pode indicar, juntamente com os outros resultados, que

0 AcFe-II-L pode estar numa condigcdo de maior reatividade.
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Figura 4.9 — Gréafico de Arrhenius da equacdo K = Ae "7 onde K=pg ¢éa
constante de velocidade, A:Tﬂzé o fator de frequéncia, g, k€ a energia de ativagao,
R ¢ a constante dos gases ideais e Tﬁé a temperatura dos picos exotérmicos

expressa na escala Kelvin. As retas séo ajustes numeéricos dos pontos experimentais,
obtidas por regressao linear.

Apresenta-se na Figura 4.10 os resultados de TG/DSC para o AcZr-L,
também realizados sob fluxo de ar sintético. Verifica-se na Figura 4.10.a que a
perda de massa total, observada em 500 °C, foi de 44%. Considerando-se um
acetato de zirconio(IV) anidro estequiométrico, Zr(CH3;COO),, decompondo-se
para o dioxido de zircbnio, a perda tedrica de massa seria de 44,4%. Portanto,
h&d uma nitida convergéncia entre o resultado experimental e o resultado

tedrico.

Infere-se da Figura 10.b que o evento endotérmico, ocorrido em 78 °C,
estd associado a decomposi¢cdo dos grupos organicos (H.O, acetona, CO,,
entre outros) [171] contidos no acetato de zirconio liofilizado. O evento
exotérmico, com um unico pico agudo bem definido em 361 °C, corresponde a

decomposicao térmica do composto, a qual, leva a formacéo da zircénia.
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Figura 4.10 — Curvas de TG (a) e DSC (b) para os pos de AcZr-L.

4.1.3 — Microscopia eletrénica de varredura dos acetatos

Na Figura 4.11 apresenta-se microfotografias dos acetatos Aczn (Fig.
11.a) e AcZn-L (Fig. 11.b). Nota-se que a microestrutura de ambas as
amostras apresenta um aspecto bastante distinto, i.e., na forma de folhas
[172,173], com espessuras em escala nhanométrica (~78,1 nm) para o acetato

AcZn-L e morfologia com aglomerados em escala micrométrica para o AcZn.
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AccV Probe Mag WD Det
20.0kY 3.0 x10000 17 SE

AccVY Probe Mag WD Det
15.0kV 3.0 % 10000 18 SE

Figura 4.11 — Microestrutura dos acetatos:(a) AczZn e (b) AcZn-L.

A imagem de MEV para o AcZr esta apresentada na Figura 4.12.a, a
qual, também, mostra um aspecto de flocos irregulares. Por outro lado, a
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micrografia do AcZr-L, Figura 4.12.b, tem uma forma caracteristica de flocos

em escala submicrométrica.

AccY Probe Mag WD Det
15.0kV 40 % 10000 17 SE

AccV Probe Mag WD Det
15.0kY 40 x 20000 17 SE

Figura 4.12 — Microestruturas dos acetatos: (a) AcZr e (b) AcZr-L.




A Figura 4.13 reune micrografias nas mesmas magnificacdes dos
acetatos Ac’’Fe (Fig. 4.13.a) e Ac>’Fe-L (Fig. 4.13.b). E possivel observar que
a microestrutura de ambas as amostras apresenta um aspecto bastante
irregular, i.e., na forma de flocos [174,175], com espessuras em escala

micrométrica para o acetato Ac’Fe e escala sub-micrométrica para o Ac>’Fe-L.

AccV Probe Mag . WD Det ’No OlF——— 10um
15.0kY 40 x 1000 18, St 1

AccY  Probe Mag = WD ‘Det No. =zl T0um
15.0kv © 40" %1000 17 SE 1

Figura 4.13 — Microestrutura dos acetatos:(a) Ac>’Fe e (b) Ac*'Fe-L.
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Na Figura 4.14 apresenta-se a microestrutura dos acetatos de ferro
AcFe-ll(4.14.a) e AcFe-lI-L (4.14.b) em uma mesma ampliagdo. E possivel
observar, por inspecado visual, que o AcFe-ll como recebido apresentou uma
morfologia preferencialmente cilindrica, com diametros no intervalo de 1 a 15
um. No entanto, para o AcFe-ll-L, é possivel visualizar uma morfologia
preferencialmente em forma de nanofolhas [172,173], com espessura média de

aproximadamente 80 nm.

Por esses resultados, pode-se inferir que o processamento por
liofilizacdo diminuiu o tamanho médio e a forma das particulas dos precursores,
inserindo-as na escala submicrométrica, o que pode levar a uma alteracao das
propriedades quimicas e fisicas dos mesmos, tornando-os possivelmente mais
reativos. Uma vez que no material liofilizado existe menos &gua disponivel
entre as ligacdes do acetato, esta alteracdo na forma e no tamanho pode ser
justificada considerando que a area da superficie do produto sélido formado é
dependente da disponibilidade de agua durante o processo de desidratacédo

[176,177]. Neste contexto, a vantagem da liofilizacdo é a possibilidade de

preparacdo de amostras submicroscopicamente homogéneas [178].
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Figura 4.14 — Microestruturas dos acetatos: (a) AcFe-Il e (b) AcFe-II-L.




4.1.4 — Espectroscopia Méssbauer dos acetatos de ferro

Os espectros Méssbauer correspondentes aos acetatos Ac’’Fe e
Ac®’Fe—L estdo apresentados nas Figuras 4.15.a e 4.15.b. Os parametros
hiperfinos respectivos a essas e outras amostras estéo relacionados na Tabela
4.2. Tanto para o Ac’’Fe (Fig.4.15.a) como para o Ac’’Fe-L (Fig.4.15.b), os
ajustes dos espectros Mossbauer foram feitos considerando um dubleto com
linhas de absorcéo relativamente estreitas. A boa qualidade estatistica dos
ajustes confirma a existéncia de apenas um sitio (paramagnético) para o ferro
e, indiretamente, a homogeneidade dos compostos como-sintetizado e
liofilizado, quanto a fases contendo ferro. Os valores de deslocamento
isomérico e desdobramento quadrupolar s&o caracteristicos do Fe** e
reproduzem, aproximadamente, os valores obtidos para acetatos de ferro(lll)
comerciais (i.e., ndo-enriquecidos no °>’Fe) [168]. Os aumentos relativos
ocorridos na largura de linha e no desdobramento quadrupolar para o Ac>’Fe—L
podem estar associados — como indicado pelos resultados de MEV, DRX,
TG/DSC - com o menor tamanho de particula do material e,
consequentemente, com maior area superficial e desequilibrio na coordenacédo

dos cations férricos, ap0s o processamento por liofilizac&o.
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Figura 4.15 — Espectros Méssbauer: (a) Ac>’Fe e (b) Ac®'Fe—L.
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Tabela 4.2 — Parametros hiperfinos dos acetatos.

Amostra & (mm/s) AEy(mm/s) ' (mm/s)
Ac®'Fe 0,39 0,63 0,37

Ac®’Fe—-L 0,37 0,73 0,48
AcFe-ll - - -

AcFe-II-L 0,37 0,75 0,47

8 = Deslocamento isomérico em relacdo ao a-Fe; I =Largura de linha a meia altura;
AE4= Desdobramento quadrupolar;

O espectro Mossbauer do acetato AcFe-ll-L, obtido em 300 K, esta
apresentado na Figura 4.16 e os respectivos parametros hiperfinos arrolados
na Tabela 4.2. O espectro do AcFe-Ill-L foi ajustado com um dubleto tipico do
Fe*®. N&o foi possivel ajustar o espectro Mossbauer da mostra AcFe-Il, o que
foi atribuido ao fato do arquivo de saida do equipamento Mdéssbauer esta
corrompido. Isto seria uma confirmacdo da ndo homogeneidade do
Fe(CH3COO),, mostrando que na verdade existe uma mistura de acetatos,
contendo ferro nos estados ferroso e férrico, como ja discutido na analise
DSC/TG.

100 | Secsa °o

0.96 -

AcFe-lI-L

0.92

0.88 -

Transmissao Relativa

0.84

-9 -6 -3 0 3 6 9
Velocidade (mm/s)

Figura 4.16 — Espectros Mossbauer do AcFe—II-L obtido em 300 K.
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4.1.5 — Caracterizacéo dos acetatos tratados termicamente

4.1.5.1 - MEV

A imagem de MEV, com pouca resolucado, para o ZnO como-sintetizado
(i.e., obtido por tratamento térmico do AcZn-L em 400 °C por 3 horas) esta
apresentada na Figura 4.17.a, da qual, ndo possibilita ter uma definicdo da
forma das partitulas formadas. No entanto, a micrografia do ZrO, como-
sintetizado (obtido por tratamento térmico do AcZr-L por 3h em 600 °C), Figura
4.17.b, tem uma forma caracteristica de flocos em escala nanométrica (~ 98

nm).

AccVY Probe Mag WD Det
15.0kV 40 x10000 16 SE
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AccY Probe Mag WD Det No. ——— 1um
15.0kY 4.0 % 10000 16 SE 1

Figura 4.17 — Microestruturas dos semicondutores: (a) ZnO e (b) ZrO,.

4.1.5.2 - Difracao de Raios X

Na Figura 4.18.a esta o difratograma refinado de raios X pertencente ao
ZnO como-sintetizado. Verifica-se que apresenta um unico padrao, relativo a
estrutura hexagonal compacta (wurtzita), com grupo espacial Pgzmc. Na Figura
4.18.b, tem-se o espectro do ZrO, tetragonal como-sintetizado, o qual também

expde um padrao unico, referente a zircbnia, com grupo espacial Ps/nmc.
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26 (°)
Figura 4.18 — Difratogramas de raios X das cerdmicas como-sintetizadas: (a) ZnO e
(b) ZrO,.

Apresenta-se nas Figuras 4.19.a e 4.19.b os difratogramas das
amostras resultantes do tratamento térmico dos acetatos AcFe-Il e Ac®>’Fe, em
500 °C por 3 horas (amostras aqui designadas por Fe,Os; e °>'Fe,Os,
respectivamente). A fase majoritaria identificada em ambos os difratogramas foi
a hematita (a-Fe,O3), revelando uma completa transformacéo dos acetatos em

um composto inorganico.
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Figura 4.19 — Difratogramas de raios X para as amostras de acetatos AcFe-Il e Ac’’Fe
tratados termicamente em 500 °C por 3horas: (a) Fe,O; e (b)*’Fe,O;. Em (a)
encontram-se indexados os picos de difracdo para a hematita (a-Fe,O3), de acordo
com a ficha PDF 084-0307 do ICDD.

4.1.5.3 — Espectroscopia Méssbauer para as amostras Fe,O3 e *'Fe,0s

Apresenta-se nas Figuras 4.20.a e 4.20.b os espectros Mossbauer para
as amostras Fe,O3 e 57Fe203, respectivamente. Ambos 0s espectros revelam
um sexteto discreto bem definido, com parametros hiperfinos consistentes com
os reportados para a hematita. Este resultado comprova qual é,
especificamente, o composto resultante da decomposicédo térmica do acetato
de ferro, na auséncia de suporte ou matriz para reacdo quimica com

tratamentos térmicos em de 500 °C por 3 horas.
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Figura 4.20 — Espectros Méssbauer em 300 K: (a) Fe,O3 e (b) °'Fe,0s.

Os respectivos parametros hiperfinos dessas amostras estédo

introduzidos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Parametros hiperfinos dos acetatos.

Amostra 6 (mm/s) AEy(mm/s) I (mml/s) Bt (Tesla)
Fe,O3 0,37 -0,21 0,41 50,8
*"Fe,03 0,37 -0,20 0,43 50,7

B = campo magnético hiperfino

4.2 — Caracterizacdo do sistema Zny..°'Fe,O

Até aqui estudamos o0s acetatos precursores separadamente, vamos
mistura-los na intencdo de obtermos as ceramicas semicondutoras dopadas
magneticamente. Nas subsecfes seguintes, iremos caracterizar as ceramicas
semicondutoras dopadas, obtidas por meio de misturas dos acetatos de *’Fe e

zinco.
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4.2.1 — Difracdo de raios X do sistema Zn.,>'Fe,O

Os padrdes de raios X, refinados pelo método de Rietveld, para as
amostras Znix>'FexO (x=0,01; 0,03; 0,05 e 0,06) estdo apresentados na Figura
4.21. Os padrbes de DRX para as concentragdes 1, 3 e 5% estdo em excelente
acordo com a estrutura hexagonal compacta (HCP) do ZnO. No entanto, para a
amostra dopada com 6% at. Fe (Figura 4.21.d), o DRX revela uma segunda
fase: o espinélio ZnFe,0,4. A fase dominante encontrada no difratograma ainda
€ a zincita, mas alguns picos de espinélio, em baixa porcentagem (~1%),
podem ser inequivocamente identificados. A existéncia de uma Unica fase para
1, 3 ou 5% at. de dopagem com Fe indica a faixa de solubilidade dos ions de
Fe™ na rede do semicondutor ZnO, obtido por este método de sintese. Isto
pode ser explicado pelo fato do raio idnico do Fe*™ (0,63 A) ser maior do que o
raio idnico do Zn*? (0,60 A) para coordenacdo 4 [179,180], o que dificulta a
formacdo de uma solucdo solida monofasica de (Zn,Fe)O com altas

concentracdes deste dopante.

Este resultado sugere o limite de solubilidade para os ions de ferro na
estrutura de ZnO, pelo menos, pelo método de sintese utilizado neste trabalho.
O limite de solubilidade para esse sistema parece depender do método de
sintese, uma vez que outros investigadores obtiveram valores diferentes para o
limite de solubilidade do sistema Zn;FeO [113-115,119]. Neste sentido, ndo
h& consenso na literatura a respeito do limite de solubilidade do ferro em
zincita, uma vez que cada método de sintese obtém um valor diferente para a

solubilidade do ferro neste semicondutor.
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Figura 4.21 — Difratogramas refinados do sistema Zn,.,>'Fe,O: (a) x=0,01, (b) x=0,03,
(c) x=0,05 e (d) x=0,06. O obs, - cal, — obs-calc, | posi¢cdes de Bragg do ZnO e do
espinélio ZnFe,0,.
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E interessante lembrar que varios trabalhos sobre o sistema Zn,FeO
sdo encontrados na literatura reportando a formacgéo da fase espinélio como
fase intermediaria, quando a concentracdo de ferro excede o limite de
solubilidade no ZnO [113,115,119].

Para as solugdes solidas (Zn,Fe)O e para o ZnO como-preparado,
especificamente, obteve-se (por refinamento) os parametros estruturais. E
possivel constatar a ocorréncia de uma suave variacao nos parametros de rede
(Tabela 4.4), evidenciando que, realmente, houve uma efetiva dopagem. Essa
mudanca nos parametros de rede €, assim, uma consequéncia da diferenca
entre os raios ibnicos dos dois atomos. Geralmente, estas variacbes nas
constantes de rede, satisfazem a Lei de Vegard [181]; de acordo com a qual os
parametros devem mudar linearmente com a composicdo. Entretanto, na
pratica, esta regra pode ser apenas aproximadamente obedecida, havendo
desvios na linearidade prevista. Na Tabela 4.4 estdo os valores referentes aos
parametros de rede de cada fase para a série de amostras dopadas no
intervalo 0,0 < x < 0,05, como obtido no refinamento Rietveld. Também se
encontram os valores referentes ao tamanho médio de cristalitos e os seus
respectivos residuos para cada amostra. Os residuos mais importantes sao: (a)
ponderados do perfil (Rwp) € (b) valor esperado (Rexp). De um modo geral,
observamos que os residuos Ry, apresentam valores aceitaveis para um
refinamento. Os valores para Ry, considerados bons resultados séo de 2-10%,
enquanto que os valores tipicos (para simples observacfes estruturais) obtidos
variam de 10-20%. Para avaliar a qualidade do ajuste, dividiu-se o valor final de
Rwp pelo valor do erro esperado Reyp. Esta operagdo resultou no valor de S
(indice de qualidade do refinamento), que de deve satisfazer ao intervalo 1< S

< 2 para um bom ajuste.
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Tabela 4.4 — Dados das estruturas cristalinas para as amostras Zn.>'Fe,O, tal como
obtido a partir de refinamento Rietveld dos respectivos padrdes de difracdo de raios-X.
Os valores entre paréntesis representam a incerteza.

Residuos R./R " Tamanho
(%) Volume ey REIEIIE médio
Zn.,>'Fe,O 6. 3 ———————— de rede ST
(20° pm>) A do cristalito
pr F\)exp S ( ) (nm)
_ a=3,248(5)*
x=0,00 11,8 4,79 47,612 2,46 c=5.208(2) 36,4
_ a=3,248(7)
x=0,01 12,6 4,91 47,621 2,57 c=5.209(3) 38,0
_ a=3,249(5)
x=0,03 11,8 4,88 47,629 2,42 c=5.210(2) 39,9
_ a=3,249(6)
x=0,05 9,03 4,65 47,641 1,94 c=5.211(5) 40,5
* incerteza

A Figura 4.22 exibe as constantes de rede (Figura 4.22.a) e o volume da
célula unitaria (Figura 4.22.b) como funcdo da concentracdo de Fe, com os
dados expostos na Tabela 4.4. Percebe-se que os parametros de rede, bem
como o volume, aumentam quase que linearmente com 0 aumento da
concentracdo de Fe, mostrando, assim, certa consisténcia com a Lei de Vegard
e com alguns trabalhos da literatura [114,115,117,119]. Em comparacéo,
especificamente com a Ref. [115], vemos que o0s valores do parametro c
aumentaram em baixas concentracdes e diminuiram em altas, enquanto que o
valores de a s6é aumentaram, diferindo apenas o parametro ¢ de nossos

resultados.

Sobre o tamanho médio dos cristalitos na Tabela 4.4, obtidos pela
equacao de Scherrer [182,183] conforme Apéndice B, constata-se um leve
aumento dos mesmos com 0 aumento da concentragdo de Fe. O tamanho
médio do cristalito obtido para o ZnO como-sintetizado foi de 36,4 nm. Os
valores obtidos para x =0,01;0,03 e 0,05 estdo consistentes com volores
obtidos por alguns pesquisadores [23,113]. Os resultados obtidos em nosso
trabalho sdo devido aos altos valores das larguras de linhas observadas nos

difratogramas de raios X.
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Figura 4.22— Parametros de rede e volume da solucéo solida (Zn,Fe)O em funcéo da
concentracdo de Fe. Os dados retirados da Ref. [115] s&o indicados com uma esfera
(vermelha), enquanto que nossos dados séo indicados com uma estrela (azul).

4.2.2 — MEV do sistema Zn,,’'Fe,O

A Figura 4.23 mostra as imagens de MEV do sistema Zni.’'FeO

monofasico, registradas em apenas uma ampliacdo.As Figuras 4.23 (a),(b) e
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(c) representam os teores de Fe iguais a 1, 3 e 5 %eat., respectivamente. As
imagens, mesmo com baixa resolu¢cdo, mostram bem o comportamento quase
esférico das nanoparticulas (nano esferas) em aglomerados maiores, as quais
aparentam ter as mesmas dimensfes. Vale destacar que, mesmo apés a
dopagem com Fe, o ZnO como-sintetizado manteve seu aspecto morfologico

de esferas em escala submicrométrica.

AccY Probe Mag WD Det
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Figura 4.23 — Microestruturas do sistema Zn,,>'Fe,O: (a) x=0,01; (b) x=0,03 e (c)
x=0,05.
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4.2.3 — Medidas de Magnetizac&o do Sistema Zn,.,>'Fe,O

4.2.3.1 — Magnetizag&o versus Temperatura

As medidas de magnetizacdo do Zni,’'FecO, realizadas segundo os
procedimentos ZFC (Zero Field Cooling) e FC (Field Cooling) com um campo
magnético aplicado de 500 Oe (Figura 4.24) possibilitam acompanhar
qualitativamente a evolugdo magnética das amostras em funcdo da
temperatura. Pode-se observar que, para os teores molares x=0,01 (Fig.4.24.a)
e x=0,03 (Fig. 4.24.b), as curvas FC e ZFC separam-se na temperatura de
irreversibilidade magnética (Tiy) umas das outras em temperaturas mais
elevadas, 130 e 170 K, respectivamente. A amostra com 5%at. de Fe
apresentou uma Ti;=31 K, muito préxima do pico maximo. Este comportamento
€ semelhante aos sistemas com nanoparticulas magnéticas [184] e pode
indicar um aumento efetivo na barreira de energia [185]. No entanto, para
nanoparticulas magnéticas a curva FC aumenta de forma constante sem
saturacao, diferentemente do que ocorreu aqui: uma saturacdo da curva FC

com uma consequente diminuicao.
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x=0,01; (b) x=0,03 e (c) x=0,05.
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Em baixas temperaturas, proximo de 30 K, as curvas FC e ZFC dos
sistemas x=0,03 e 0,05 mostram um méaximo e decrescem sensivelmente,
indicando a temperatura de bloqueio (Tg) desses sistemas. Tal comportamento
ndo pode ser atribuido a um sistema vidro de spin, uma vez que para estes
sistemas a curva FC deveria saturar, mas nao decresceria com a diminui¢céo da
temperatura [186]. Os picos alargados na Tg podem ser atribuidos a uma
distribuicdo homogénea de tamanho de particulas, uma vez que nos sistemas
canodnicos vidros de spin 0s picos sao pontiagudos [187]. Outra ocorréncia que
negaria a existéncia de vidro de spin nestes sistemas € o fato das curvas FC e
ZFC separarem muito antes de Tg [187]. Esses argumentos sdo apenas
caracteristicas tipicas necessarias (mas nao suficientes) dos vidros de spin, por
isso, por si s6 ndo provam a auséncia de comportamento vidro de spin. No
entanto, o decréscimo na curva FC, em mais baixas temperaturas, pode sugerir
a presenca de uma fase antiferromagnética [188]. Nota-se em todas as
concentragcdes que as curvas ZFC’s saturam e ainda diminuem a temperaturas
menores, tal comportamento ndo € tipico de um sistema paramagnético
simples, mas pode aparecer em um material com correlacdes
antiferromagnéticas. Estes resultados podem indicar sistemas com uma
correlacdo antiferromagnética ou ainda a presenca de uma fase secundaria,
nao detectada nos difratogramas de raios X [189]. Carvalho et al. [119]
encontraram um resultado semelhante ao obtido aqui e atribuiram o pico

maximo nas curvas FC e ZFC ao espinélio ZnFe,04[190-195].

Por outro lado, a concentracdo de 1 %at. Fe mostra uma saturagdo na
curva FC, mas ndo h& diminuicdo ap6s Tg e neste caso, pode haver um

comportamento tipico de vidro de spin.

E importante registrar que alguns autores realizaram medidas de M vs. T
(FC e ZFC) em nanoparticulas de alguns 6xidos de ferro como a hematita [196-
204] ou a magnetita [205] e obtiveram uma digital diferente da curva FC
encontrada neste trabalho. Constata-se nos resultados destes autores que a
curva FC nunca satura, enquanto que a curva ZFC satura e continua a diminuir

com o decréscimo da temperatura. Aliado a isto, ainda temos a questdo da
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magnetita e da hematita apresentarem temperatura de Curie em torno de 851
K(578 °C) e 948 K (675 °C), respectivamente [206-209].

A Figura 4.24 também mostra o inverso da susceptibilidade ( ,-*) como

funcdo da temperatura T, avaliado com a curva do procedimento FC. Os plots

de ,*vs. T sdo quase lineares nas regides de altas temperaturas e exibem

alguma curvatura nas regides de baixa temperatura. A parte de alta
temperatura (entre 220 e 300 K) mostra um comportamento Curie-Weiss e 0s
dados podem ser ajustados pela lei de Curie-Weiss, y=C/(T -6)[210]. Os

resultados da regressdo linear estdo relacionados na Tabela 4.5. Como
podemos observar, em todas as figuras e dados da tabela, as regressoes
lineares mostram um comportamento ferromagnético (FM) [188] em
temperaturas superiores a 140 K, enquanto que para temperaturas inferiores a
esta os sistemas parecem apresentar flutuacdes antiferromagnéticas. Observa-

se que T, (K), para a contribuicdo FM, aumenta com o aumento da dopagem.

Tabela 4.5 — Os valores dos parametros C e ¢, para o sistema Zn..’'FeO,foram
determinados a partir de ajustes com a lei de Curie-Weiss.

Zn1,> 'Fe, O,

X 0,01 0,03 0,05
C (K-emu/g-Oe) 267,38 318,47 298,51
0c (K) 140,00 170,00 197,00

4.2.3.2 — Magnetizacado versus campo magnético aplicado

Apresenta-se na Figura 4.25 as medidas de magnetizacdo versus
campo magnético aplicado para o sistema Zn,,’’Fe,O, com x=0,0; 0,01; 0,03 e
0,05, em 10 K (exceto para x=0,0), 300, 500 e 600 K. Em 10 K (Figura 4.25.a)
percebe-se que a magnetizacdo aumenta quase que linearmente com o
aumento da concentracdo de Fe, mostrando, assim, certa coeréncia devido a
maior quantidade de cations magnéticos adicionados na rede hospedeira da
zincita. Nesta situacdo é possivel afirmar que existe uma pequena histerese

nas curvas.

Em temperatura ambiente, Figura 4.25.b, todos os sistemas dopados

apresentam um comportamento semelhante ao paramagnético e nao existe
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histerese magnética. A partir da Figura 4.25.b tem-se a medida do ZnO como-
sintetizado, para a qual sugere-se um comportamento diamagnético. Em altas
temperaturas, 500 e 600 K, Figuras 4.25.c e 4.25.d, respectivamente, também
observamos um comportamento paramagnético para 3 e 5 %at. de Fe. Em
contrapartida, a amostra com x=0,01 apresenta um comportamento tipico de

um material ferromagnético.
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Figura 4.25 — Medidas de magnetizacdo versus campo aplicado para Zn..’'Fe,O
(x=0,0, 0,01, 0,03 e 0,05): (a) medidas em 10 K, exceto para x=0,00, (b) medidas em
300 K, (c) medidas em 500 K e (d) medidas em 600 K.

Nas Figuras 4.25.b a 4.25.d o ZnO como-sintetizado apresenta um
comportamento diamagnético, como encontrado por Jiang et al. [73] em

temperatura ambiente.

Os valores de magnetizacdo de saturacdo (Ms), magnetizacéo
remanescente (M;) e campo coercivo (H;), para todas as temperaturas e
concentracdes, estdo incluidos na Tabela 4.6. Como se verifica na tabela, os
valores dessas grandezas ndo apresentaram muita consisténcia quanto a

linearidade da variacdo de dopagem ou da temperatura de medida.

136



Tabela 4.6 — Os valores de magnetizacdo de saturacéo (M;), magnetizacdo remanente

(M,) e campo coercivo (H,) para o sistema Zn,,>'Fe,O.

Zni,>'FeO
X 0,00 0,01 0,03 0,05
10 K
Ms (emu/g) - 0,49 1,35 3,21
M; (emu/qg) - 0,04 0,08 0,23
Hc(Oe) - 128,61 148,54 178,48
300 K
Ms (emu/g) 0,010 0,04 0,12 0,29
M; (10~ emu/g) 6,80 1,19 0,09 0,06
Hc (Oe) 2,33 135,45 10,01 2,94
500 K
Ms (10 emu/g) 7,88 11,00 9,08 30,00
M; (10 emu/g) 0,02 1,00 3,65 0,02
H. (Oe) 110,03 140,17 50,84 5,53
600 K
Ms (10 emu/g) 7,09 9,33 9,09 20,00
M; (10“ emu/g) 0,55 7,13 3,07 0,41
Hc (Oe) 70,53 114,75 47,01 23,04

4.2.4 — Espectroscopia Mdssbauer do Sistema Zny.,>'Fe,O

Os espectros Mossbauer em temperatura ambiente (i.e., 300 K) para
todas as amostras, monoféasicas ou ndo, sdo mostradas na Figura 4.26. Os
espectros foram melhor ajustados com dois dubletos minoritarios e uma
distribuicdo magnética dominante para o sexteto. Com base nos valores do
deslocamento isomeérico () e no desdobramento quadrupolar (AEg), o ferro
local dos dubletos pode ser atribuido ao estado de oxidacdo do Fe*3. Também
observa-se uma distribuicAo de campo magnético hiperfino na forma de

insercao em todas as Figuras 4.26.

O dubleto A pode ser devido a um cation de Fe*® clusterizado em um
defeito complexo (como discutido a frente) e com ligagBes enfraquecidas, as
quais sao quebradas facilmente com o aumento da temperatura. O dubleto B
pode ser devido a um cétion de Fe*® substitucional e isolado, o qual é estavel

até em altas temperaturas.
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As distribuicbes de sextetos apresentaram campos magnéticos
hiperfinos com picos méaximos de distribuicdo entre 48,8 e 50,2 T. Os valores
meédios ponderados de By da distribuicdo foram de 40,4; 41,1 e 41,4 T para 1,
3 e 5% at. Fe, respectivamente. Por outro lado, os valores médios ponderados
de By da distribuicdo foram de 46,8 e 47,1 T para 6 e 10% at. Fe,
respectivamente. Os valores encontrados para 0s sistemas monofasicos estdo
distantes de valores reportados para os O0xidos de ferro mais comuns [211-216],
mas os valores encontrados para a mistura de fases podem estar associados
com a formacgdo de um 6xido, devido a sua proximidade ao campo hiperfino de

6xidos de ferro.
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Figura 4.26 — Espectros Mossbauer, em 300 K, para o sistemazn,,’'Fe,O: (a) x=0,01,
(b) x=0,03, (c) x=0,05, (d) x=0,06 e (e) x=0,10. Dubleto A; — dubleto B; —
distribui¢ao.

Os respectivos parametros hiperfinos para os sistemas supracitados

podem ser visualizados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 — Parametros hiperfinos e areas subespectrais para o sistema Zn..>'Fe,0,
medido em 300 K.

Zn,. Site & (mm/s) AEq(mm/s) Bn(T) I'(mm/s) Area
%=0.01 Dubleto 0,38 0,45 - 0,49 14,6
' Dubleto 0,32 0,83 - 0,44 9,6

Byt Dist. 0,36 - 0,15 40,36 0,30 75,8

=003 Dubleto 0,36 0,49 - 0,46 15,9
’ DubletoB 0,31 0,83 - 0,42 8,1
Brida 0,36 -0,18 41,13 0,30 75,9

«=0.05 Dubleto 0,39 0,44 - 0,49 12,0
’ Dubleto 0,30 0,93 - 0,44 8,7

B da 0,37 -0,19 41,36 0,30 79,3

«=0.06 Dubleto 0,33 0,68 - 0,58 12,6
’ Dubleto 0,28 1,29 - 0,48 6,4

B da 0,38 -0,20 46,77 0,36 81,0

«=0.10 Dubleto 0,37 0,65 - 0,69 7,4
’ Dubleto 0,27 1,15 - 0,80 6,9

B da 0,38 -0,21 47,06 0,36 85,7

A partir dos dados apresentados na Tabela 4.7 foi possivel construir a

Figura 4.27, a qual mostra as variacdes de By da distribuicdo e das areas dos

dubletos (A e B) em funcdo da concentracdo de ferro. Quanto ao valor de Bys

da distribuicdo, observamos um nitido aumento com o acréscimo de Fe. Em

consequéncia, os valores das areas dos dubletos A e B diminuem de forma

desordenada com o0 aumento da concentracédo de ferro.
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Figura 4.27 — Variacdes de By e da area dos dubletos (A e B) em funcdo da
concentracdo de Fe. e Bysda distribuicdo; e dubleto A;

Os espectros Mossbauer obtidos em 12 K, somente para as amostras
monofasicas (x=0,01; 0,03 e 0,05), estdo apresentados na Figura 4.28. Estes
espectros foram melhor ajustados empregando dois sextetos majoritarios e um
dubleto minoritario. O uso de dois sextetos indica a existéncia de dois
diferentes componentes magnéticos dentro da distribuicdo empregada em 300
K. Os dois cations Fe** (4tomos 1 e 2 na Figura 4.30) no complexo sdo
cristalograficamente diferentes, podendo gerar os sextetos A e B. A pequena
diferenca entre os campos hiperfinos dos dois sextetos também pode ser
atribuida ao fato da distancia cation-vacancia (d; 4=3,1254 A) no tetraedro ser a
menor entre os trés atomos de ferro e a vacancia de zinco (V,,). O campo
magnético ndo tem a mesma dire¢cado do eixo z principal e neste caso podem
aparecer na medida como dois ferros distintos. A area espectral do dubleto
observado aqui é muito semelhante a do dubleto B, observado em 300 K, o que
fornece um indicativo de uma contribuicdo paramagnética mesmo em baixa

temperatura. Esta contribuicdo pode esta associada com um atomo isolado de

. . 3
ferro substitucional (Fe; ..).
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Figura 4.28 — Espectros Méssbauer, em 12 K, para o sistema Zn,,>’'Fe,O: (a) x=0,01,

(b) x=0,03, (c) x=0,05.— sexteto A,

sexteto B; — dubleto.

Os parametros hiperfinos relativos as solucées solidas medidas em 12 K

estao contidos na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Parametros hiperfinos e areas subespectrais para o sistema Zn,,>'Fe,O,

medido em 12 K.

Zn.,>'Fe,0 Sitio 8 (mm/s) AEq (mm/s) Bni(T) I'(mm/s) Area (%)

Sexteto A 0,51 -0,17 55,14 0,57 46,7

x=0,01 Sexteto B 0,51 -0,19 53,44 0,67 46,7
Dubleto 0,45 1,22 - 1,34 6,7

Sexteto A 0,52 -0,19 55,20 0,65 46,9

x=0,03 Sexteto B 0,51 -0,22 52,99 0,78 46,9
Dubleto 0,50 1,62 - 1,35 6,0

Sexteto A 0,52 -0,18 55,14 0,54 46,7

x=0,05 Sexteto B 0,50 -0,21 53,12 0,72 46,7
Dubleto 0,52 1,52 - 1,46 6,6

Como pode ser observado na tabela, os campos magnéticos hiperfinos

tém valores elevados para ambos sextetos, sendo que o sexteto A apresenta
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maior valor de By. Em relacdo ao dubleto, sua area espectral €
aproximadamente a mesma para todas as concentracoes, o que reforca a ideia

de um ferro substitucional isolado.

Para um estudo mais sistematico do sistema Zno.es° Feo.050, realizamos
medidas MoOssbauer deste sistema em diferentes temperaturas, a saber, 50,
150, 220, 300, 500 e 600 K, conforme exposto na Figura 4.29.

Como mostram as Figuras 4.29.a, 4.29.b e 4.29.c, os espectros para
esta condicdo foram melhor ajustados com dois sextetos e dois dubletos tipicos
de Fe*™® considerando as mesmas justificativas apresentadas anteriormente.
Vale notar que os dois sextetos foram ajustados considerando areas fixas, uma

vez que os sitios ndo variam.

Os espectros das Figuras 4.29.d (a mesma Fig. 4.26.c) e 4.29.e foram
ajustados com uma distribuicdo de campo magnético hiperfino e dois dubletos
com deslocamentos isoméricos caracteristicos do Fe*®. Neste caso, observa-se
também uma distribuicdo de campo magnético hiperfino na forma de insercéo

nas Figuras 4.29.

A Figura 4.29.f, isto €, medida em 600 K, apresenta um espectro que foi
melhor ajustado considerando dois dubletos férricos. E digno de nota que a
area espectral do dubleto B observado em 600 K é muito semelhante a do

dubleto B, observado nas diversas temperaturas, o que fomenta um indicativo
de uma contribuicdo paramagnética, atribuida ao Fegjﬂ isolado, permanecendo

mesmo em altas e baixas temperaturas.

145



o
o
o o .
1 OO ——
. 5 2
5 o e
©% "o 0°°

I I i I i I I
o0 (o] < AN o
K S S S S
o o o o o
uolssiwsuel] aAle|ay

0.88 (a) 50 K

Velocity (mm/s)

Ro % o
£ s 2o
0T 50 ey
5 o

| 0° o0 o
1.00 Jessie
. S
&,

T 1
O < AN
o " -

0.88 (b) 150K

0.98 -
0.90 -

o o o

uolssiwsuel] aAle|ay

Velocity (mm/s)

146



Transmissao Relativa

Transmissao Relativa

1.00 fee

0.98 -

0.96 -

0.94 1

0.92 1

0.90

| (¢) 220 K

-12 -9

-6

-3 0
Velocidade (mm/s)

1.00 4

o

©

©
1

0.98 -+

0.97 A

0.96

0.95 -

(d) 300 K

o
%0 ¥,
SRR EEELIEN
T T P 00 5
© v R 9 o
%&9’, ’oapo QP
o' %o S
27 o O 0
\ 2 A ’
@\ p j
‘ \

16 24 32 40 48
B, (T)

° o
0% %@0@0 o
R0 B 000 D !

-12 -9

-6

-3 0 3 6 9
Velocidade (mm/s)

12

147



1.00

0.99

0.98

0.97 +

0.96 -+

Transmissao Relativa

0.95- S
8 16 24 32 40 48
1 (e) 500 K B, ()

-12 9 6 -3 O 3 6 9 12

Velocidade (mm/s)

0.94

° o
1 OO - 2 - 2
. 50T 5.5%%
o)
o° oS o
o ©

0.96 A

Transmissao Relativa

0.94

(f) 600 K

-2 -1 0 1 2
Velocidade (mm/s)

Figura 4.29 — Espectros Modssbauer em varias temperaturas para o0 sistema
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Os parametros hiperfinos referentes ao sistema Znggs°'Feg 00, medidos
em varias temperaturas, estdo apresentados na Tabela 4.9. Analisando os
valores de By para as temperaturas 50, 150 e 220 K percebemos uma
diminuicAo dos mesmos com 0 aumento da temperatura, o que pode ser
justificado com o aumento da contribuicdo paramagnético do dubleto A. Como
podemos observar, a diminuicdo de By da distribuicdo continua com o aumento
da temperatura (300 e 500 K). Verifica-se, ainda, que na temperatura 600 K a

contribuicdo magnética desaparece inteiramente.

Tabela 4.9 - Parametros hiperfinos e areas subespectrais para o0 sistema
Znyes° Feg0s0, medido em 50, 150, 220, 300, 500 e 600 K.
Temperatura Sitio o AE, B r Area
(K) (mm/s) (mm/s) (T (mm/s) (%)
Sexteto A 0,49 -0,17 52,4 0,35 45,3
Sexteto B 0,49 -0,20 50,9 0,53 45,3
>0 Dubleto A 0,44 0,65 - 0,70 2,7
Dubleto B 0,38 1,00 - 0,85 6,8
Sexteto A 0,46 -0,17 51,5 0,37 43,1
Sexteto B 0,46 -0,22 49,7 0,55 43,1
150 Dubleto A 0,44 0,65 - 0,50 7,6
Dubleto B 0,38 1,20 - 0,85 6,2
Sexteto A 0,43 -0,19 50,7 0,32 40,4
220 SextetoB 0,43 -0,20 48,3 0,52 40,4
Dubleto A 0,41 0,55 - 0,50 10,8
Dubleto B 0,36 1,30 - 0,80 8,4
Dubleto A 0,36 0,49 - 0,46 15,9
300 Dubleto B 0,31 0,83 - 0,42 8,1
By da dist. 0,36 -0,18 41,1 0,30 75,9
Dubleto A 0,26 0,34 - 0,42 23,2
500 Dubleto B 0,24 1,03 - 0,49 13,7
By da dist. 0,29 -0,07 31,2 0,28 63,1
600 Dubleto A 0,16 0,57 - 0,72 93,8
Dubleto B 0,16 0,45 - 0,35 6,2

Com base nos resultados das medidas de magnetometria e
espectroscopia Méssbauer, quando se aumenta a temperatura dos sistemas
magnéticos acima mencionados, eles sofrem uma transicdo de uma fase

termodindmica ordenada magneticamente, no caso ferromagnética ou outra
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mais complexa, para uma fase termodinamica desordenada magneticamente, a
fase paramagnética. A concentracdo x=0,01 foi uma excec¢éo a esta afirmacao,

ao menos nas medidas de magnetometria.

De posse destes resultados vale mencionar que alguns autores
realizaram medidas Mdssbauer do espinélio ZnFe,O, [194,217-220].
Considerando os resultados destes autores pode-se afirmar que o ZnFe;04
apresenta comportamento paramagnético em temperatura ambiente e que
campos magnéticos hiperfinos s6 sdo observados em baixissimas
temperaturas. Por exemplo, em amostras de ZnFe,O,4 na forma bulk Li et al.
obtiveram dubleto em 10 K, distribuicdo de campo magnético hiperfino em 8 K
e sexteto em 4,2 K [217]. Portanto, nos sistemas estudados, podemos excluir a

presenca do espinélio ZnFe,0O,4, a0 menos, bem estruturado na rede do ZnO.

Diante de todas as observacdes apresentadas € possivel conjecturar
gue pode existir uma combinacgao de interacdes de curto e longo alcence entre

0S momentos magnéticos e os elétrons itinerantes.

Na interacdo de curto alcance, a presenca de um fon de Fe*® no sitio
tetraedral do Zn*?> no ZnO gera um desequilibrio eletrénico local e, para
restaurar o equilibrio, é favoravel a incorporacdo de mais um Fe** na

vizinhanca do primeiro, 0 que resulta em uma vacancia de um sitio de zinco do

-2
Zn+2

tipo V %, [125], conforme a Figura 4.30. A vacancia de zinco duplamente

negativa seré criada (onde existe a menor distancia entre cétions, i.e., atomo 1
e atomo 4, d;4=3,1254 A) devido as duas cargas positivas excedentes na rede

do ZnO. Nessa consideracéo os dois cations Fe* ocuparam dois sitios em um

-2

mesmo plano e a V5,

foi criada em um outro plano abaixo (0 angulo médio
entre as ligacbes do tetraedro € de 109,5°). Desta forma, acreditamos que a

efetiva diluicdo substitucional (Fe;iq) de dois cations Fe** no tetraedro do ZnO

e Fe®, -07?-Fe®

Zn+2 Zn+2 .

formam complexos da forma Fe’*, -07%-V_?

Zn+2 Zn+2

A primeira

situacdo proposta é semelhante a suposicdo de Weyer et al. para explicar o
ferromagnetismo observado no ZnFeO [102], enquanto que na segunda

situacdo o oxigénio pode mediar a interacdo de supertroca com 0s cations.
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Nesta ultima configuracdo, a interacdo de supertroca pode prevalecer as
correlagdes magnéticas. Nessa interacdo de curto alcance pode ocorrer uma

interacdo de supertroca, consistindo de um acoplamento ferromagnético e/ou

antiferromagnético com os dois cétions de ferro Fe;;z proximos e a vacancia

-2 . . A
V,7, em ambos os casos, mediados por um oxigénio nos complexos

supracitados. Neste sentido, cada complexo pode ser responsavel pela
presenca de um sexteto nos espectros em baixas temperaturas. Se
considerarmos que o numero de choques dos portadores livres aumenta com o
acréscimo da temperatura, podemos inferir que as vacancias de zinco,
duplamente negativas, so terdo contribuicbes para a interacdo de troca indireta
em altas temperaturas, uma vez que as mesmas poderdo se tornar moveis

acima de 539 K [33]. Uma possivel consequéncia da criacdo desses complexos
z . ~ . -2 .
é que os zincos geradores da vacancia V,, podem ser ejetados para os

contornos de gréos e, poderdo formar uma fase desestruturada de espinélio,
guando exceder o limite de solubilidade do Fe no ZnO.

° P
a _-'.’L-— b

Figura 4.30 — Formacédo dos complexos Fe, -0?-V? Fe?,-07%- Fe;:+2.

Zn+2 Zn+2 Zn+2
Cores dos atomos: ferro substitucional (verde), vacancias de zinco Vz, (branca), zinco
(azul) e oxigénio (vermelha).
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Na situacéo de trocas indiretas de longo alcance, eventualmente, pode
ocorrer de um Unico Fe* substituir o Zn*?* com desequilibrio local e possivel
acréscimo de elétrons livres na banda de conducédo. Uma vez satisfeito esta
condicdo, poderiamos ter, predominantemente, contribuicbes ferro-
paramagnético e estes comportamentos teriam uma interacéo de troca indireta
via portadores de cargas livres. No entanto, nessa interacdo combinada, em
baixas temperaturas a interacdo de troca de curto alcance domina sobre a
interacdo de troca indireta de longo alcance, considerando que os elétrons

excedentes sO se tornam moveis em torno de 50 K [28].

Em trocas indiretas de longo alcance, os elétrons itinerantes podem
funcionar como mensageiros da interacdo de troca entre os cations magnéticos
isolados, relativamente préximos. Um certo cation magnético em um sitio S,
interage, por meio da interacdo de troca, com um elétron de conducéo.
Portanto, a interacdo podera transmitir ao elétron a informacdo sobre o estado
de polarizacdo do céation magnético. Em consequéncia, ao se mover pela rede
cristalina e interagir com outro cation magnético em seu sitio, digamos Sy,
este tendera a se alinhar de acordo com o estado de polarizacdo do elétron
itinerante. Desde que satisfeita esta consideracdo, os dois cations magnéticos
se veem na rede cristalina, em caréater de longo alcance, originando a ordem
magnética, segundo a interacdo de troca indireta entre os cations magnéticos
via elétrons magnéticos itinerantes, conforme a aproximacdo RKKY

(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida).

Para a concentracdo de 1% at. Fe, especificamente, poderd ser mais
dificii formar o0s complexos supracitados, considerando um maior
distanciamento dos cétions diluidos, favorecendo, neste caso, a existéncia de
cétions Fe*® isolados. Para esta amostra, 0o ordenamento magnético nao foi
inteiramente afetado com o aumento da agitacdo térmica, indicando que a
energia de troca sobrepds a energia térmica, o que pode justificar o sinal
ferromagnético em altas temperaturas, considerando uma acdo efetiva da

interacdo RKKY.

Além da formacao dos complexos e/ou dos cations magnéticos isolados

energeticamente favoraveis, outras configuracdes semelhantes também sao
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admissiveis. Por exemplo, a formacdo de um defeito clusterizado com
momento magnético resultante, o qual, provavelmente, pode ter energia de

formacdo relativamente maior do que a situacéo considerada na Figura 4.30.
4.3 — Caracterizacao do sistema Zr,4Fe,0O,

Nas subsecdes que seguem iremos caracterizaras ceramicas
semicondutoras dopadas, obtidas por meio de misturas dos acetatos de ferro e

zircbnio estudados anteriormente.

4.3.1 — Difracao de raios X do sistema Zr;4Fe,O;
Os difratogramas de raios X, refinados pelo método Rietveld, para as
solucdes solidas ZryxFex0, (0,0 < x < 0,25) e com fases espurias x = 0,30, ndo

refinados, estdo mostrados na Figura 4.31.

Os padrées de DRX (Figs. 4.3l.a-d), monofédsicos, para as
concentracdes no intervalo 0,0 < x < 0,09 estdo em excelente acordo com a
estrutura tetragonal do ZrO, (t-ZrO;), com grupo espacial P 42/n mc. Para 0,15
< x £ 0,25 os difratogramas também monofasicos, com picos mais estreitos,
sugere que o ZrO, apresenta estrutura cubica (c-ZrO;) e com grupo espacial
Fm-3m (Figs 4.3l.e-i). O aparecimento de uma fase cubica no perfil
difractométrico pode surgir a partir do colapso de pares de picos vizinhos,
existentes na respectiva fase tetragonal. Isto indica que o aumento da
concentracdo de ferro (i.e., para x > 0,15) estabiliza a fase c-(Zr1.xFex)O,, como
apontado por alguns autores [137,142]; embora Sahoo et al. encontraram a
fase cubica com um teor de Fe abaixo de 9% [133]. O refinamento Rietveld foi
utilizado para definir os grupos espaciais supracitados, uma vez que, usa-se 0
método mateméatico de minimos quadrados para refinar os perfis tedricos dos
picos de difracdo, até que esses perfis apresentem muito proximos dos perfis
medidos. Uma inspecdo mais detalhada revela que, para x > 0,30, € possivel
observar a presenca de uma segunda fase, inicialmente com pequena
porcentagem (Fig. 4.31.h), mas torna-se mais evidente a medida que o teor de
ferro chega a x=0,35 (Fig. 4.31.i)). Ordinariamente, esta fase residual,
apresenta os picos mais intensos em torno de 33° e 36°, podendo, assim,ser

atribuida ao oxido de ferro (hematita). As setas vermelhas nas Figs. 4.31.h e
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4.31.i indicam os picos da fase Fe,O3. A existéncia de uma segunda fase para
x > 0,30 indica a faixa de solubilidade dos ions de Fe™ na rede da zirconia. O
alto limite de solubilidade pode ser explicado pelo fato do raio idnico do Fe**
(0,92 A) - a valéncia sera dada pelos resultados Méssbauer apresentados
adiante - ser menor do que o raio iénico do Zr** (0,98 A) para coordenacéo 8
[179], o que facilita a formacdo de uma solucéo solida monoféasica de (Zr,Fe)O,
com altas concentracdes deste dopante. A hematita também foi apontada como
a fase formado a partir da extrapolacdo de ferro na zircbnia em amostras

preparadas por outros meétodos [133,136].
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Figura 4.31 — Difratogramas do sistema Zr,Fe,O,:(a) x=0,0; (b) x=0,05; (c) x=0,07;
(d) x=0,09; (e) x=0,15; (f) x=0,20; (g) x=0,25; (h) x=0,30 e (i) x=0,35. O exp, = cal, =
exp-cal, | posicdes de Bragg do t-ZrO, e do c-ZrO,. As setas vermelhas em (h e f)
indicam os picos da fase Fe,0s.
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Todos os refinamentos foram realizadas considerando apenas uma fase
(ou seja, tetragonal para 0 < x < 0,09 e cubico para 0,15 < x < 0,25) e resultou
em parametros de rede (Tabela 4.10) que estdo em boa concordancia com
agueles previamente obtidos, seja para o0 ZrO, como-preparado ou dopado com
ferro [142,147,221]. Pequenas diferengas observadas entre estes autores e 0s
valores presentes na tabela podem ser atribuidas a diferentes métodos de
refinamento dos perfis de raios-X (isto €, programas de refinamento utilizados e
parametros fixos inicialmente no refinamento). Como observado na referida
tabela, ocorreu uma diminuigdo nos parametros de rede, uma consequéncia da
diferenga entre os raios idnicos dos dois cétions envolvidos, obedecendo o que
prevé a Lei de Vegard [181]. Ainda se encontram os valores referentes ao
tamanho médio de cristalitos e o0s seus respectivos residuos para cada

amostra.

Também apresentamos na Tabela 4.10, o comprimento da aresta
(el;=el,=el) do céation octaedral (A) e o comprimento da ligacdo cation-oxigénio

(c-0) (A).

Tabela 4.10 — Dados cristalinos estruturais para o sistema Zry.Fe,O,, obtidos a partir
de refinamentos Rietveld.

A Tamanho | Comp. da aresta comp. da Res;duos Ruo/
Param. de ligagéo (%) Rexp
de (ely, ely)* do AE
Fase rede o = cation—0O
ZriFe,0, A) Cristalito cation octaedral (c-0) R R S
(nm) R) A) w | Few
_ 2,0828 (x4)
0 t-ZrO, itgigg 13,0 gggsg ggg 15,5 | 6,01 | 2,56
e ' 2,3556 (x4)
_ 2,0808 (x4)
0,05 t-Zro,05F€0,050> 2:2?28 18,4 ggigg ggg 7,5 445 | 1,70
e ' 2,3527 (x4)
a=3,589 3,5891 (x4)
0,07 t-Zrg 03F€0,070> c=5.136 19,4 3.6128 (x8) 2,0818 (x4) | 8,7 2,85 | 3,07
2,0775
5 a=3,588 3,5890 (x4) (x4)
0,09 t-Zro,01F€0,090- c=5.119 20,5 3.6044 (x8) 10,3 | 5,15 | 2,00
2,3470 (x4)
0,15 C-ZrogsFe€0,150> a=5,071 25,8 3,5857 (x12) 2,1958 (x8) | 10,9 | 5,17 | 2,11
0,20 C-Zro goF€0,200> a=5,061 25,0 3,5787 (x12) 2,1915 (x8) | 12,6 | 6,19 | 2,03
0,25 C-Zrg75F€0,250, a=5,056 21,0 3,5751 (x12) 2,1893 (x8) | 13,7 | 6,17 | 2,22

* el; = el, = el, para a fase cubica;
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Em relagdo ao tamanho médio dos cristalitos incluidos na Tabela 4.10,
obtidos pela equagéo de Scherrer [182,183] conforme Apéndice B, constata-se
um leve aumento (diminuicdo) dos mesmos com o0 aumento da concentracao

de Fe para o sistema tetragonal (cubico).

A Figura 4.32 mostra os volumes das células unitarias primitivas (Vc)
como uma funcdo da concentracdo de ferro (x). Os volumes das células
diminuem aproximadamente linear com a concentracdo de ferro, em uma taxa
de dVc/dx ~-0,06 A e -0,01 A3 para as estruturas tetragonal e cubica,
respectivamente. E esta mudanca estrutural (diminuicdo) pode ser explicada
pelo fato do raio catibnico Fe™ ser menor que o Zr* e confirma que o ferro
entra em substituicdo ao zircbnio nas matrizes t-ZrO, ou c-ZrO,, formando
solucdes sdlidas Zri«FexO,. As vacancias de oxigénios geradas pela dopagem

(como veremos adiante) também podem contribuir para a diminuicdo do

volume.
| 134
67.2 -
| % 132
— o i
“c  67.04 0 _ —~
LOQ_ ] .\.\. —130 E
S 66.8 o - o
P . -128 3
3 66.6- o - E
© | o 126 2
S s
GE) 66.4 1 | 124 8
E .
= r £
(@]
> 66.2+ h L1222
+— i \, | >I
66.0 N L 120 °©

T T T T T T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35
X (% at. Fe)

Figura 4.32 — Volume da célula primitiva para as fases Zr;Fe,0O,, como uma funcao
da concentracdo de ferro: t-ZriFe,O, (bolas azuis) / c-Zri4FeO, (bolas vermelhas).
Os simbolos vazados séo valores relatados nas Refs. [147] e [221] para as fases
tetragonal e cubica, respectivamente. As linhas soélidas sdo os melhores ajustes
lineares de pontos experimentais.
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Em comparacdo com os dados apresentados na Ref. [147], nossos
valores para o volume da estrutura tetragonal diferem por ~ 1%, mas
apresentam a mesma taxa de alteracdo sob a variacdo de concentracdo do
dopante. Por outro lado, os resultados obtidos por Stefani¢ et al. [221] diferem

dos nossos ndo apenas em magnitude (~3%), bem como, para o intervalo de

estabilidade do sistema c-(Zr1.xFex)O, monofasico.
4.3.2 — MEV do sistema Zr,,Fe, O,

A Figura 4.33 mostra as micrografias do sistema Zr;.xFexO, (0,05 < x <
0,30). Observamos que todos os sistemas apresentam uma morfologia de
flocos, estruturados em escala submicrométrica. Este resultado é bastante
diferente do que se encontra na literatura por alguns autores, como pode ser
verificado com os trabalhos de Dong et al. [222], Elshazly et al. [223] e Gomez
et al. [224], os quais obtiveram o ZrO, na forma de nanofios, aglomerados
esféricos e particulas arredondadas (poliédricas), respectivamente. A
espessura dos flocos permanece praticamente a mesma com a dopagem de
ferro (comparado com a Fig. 4.17.b) e a razdo de aspecto para esses materiais

pode ser estimada como sendo ~ 0,01.
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Figura 4.33 — Microestruturas do sistema Zr;,Fe,O,: (a) x=0,05; (b) x=0,07; (c)
x=0,09; (d) x=0,15; (e) x=0,20; (f) x=0,25 e (g) x=0,30.

4.3.3 — Medidas de Magnetizacao do Sistema Zr,,Fe,O,

4.3.3.1 — Magnetizag&o versus Temperatura

A Figura 4.34 exibe as curvas de magnetizacdo como uma fungéo da
temperatura e as respectivas curvas inversas da susceptibilidades, para as
amostras Zr;.xFexO, com 0,05 < x < 0,09, submetidas a um campo de prova no
valor de 500 Oe.
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Figura 4.34 — Dependéncia da magnetizacdo com a temperatura, M (T), (& esquerda)
e da curva inversa da susceptibilidade (retirado do FC), x /(T) (a direita), para as
amostras Zry,Fe, O, com 0,05 < x < 0,09. As linhas retas ajustadas em x'lvs. T sao
tendéncias assintoticamente lineares extrapoladas a partir dos intervalos de alta e
baixa temperatura.

Para estas concentracdes, a magnetizacdo cresce monotonicamente
com a diminuicdo da temperatura. As curvas FC e ZFC sobrepdem sem
evidéncia de irreversibilidade magnética (isto €, uma temperatura, Ti;, 0 que
indica a separagéo da curva FC da ZFC). Consequentemente, estas amostras

mostram uma caracteristica tipica de sistemas paramagnéticos (PM).

No entanto, a dependéncia da temperatura com as curvas inversas da
susceptibilidade revela uma possivel existéncia de dois regimes Curie-Weiss
(C-W), um em temperaturas mais elevadas e outro em temperaturas mais

baixas.

Neste sentido, as curvas y ' versus T foram ajustadas, usando a
equacao y=y,+(T-60)/C (isto é, a Lei generalizada de Curie-Weiss) [225],

considerando diferentes intervalos de temperatura. O sinal independente da
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temperatura y, foi adicionado aos procedimentos de ajuste de Curie-Weiss, a

fim de permitir outras contribuicbes magnéticas do que a fase especifica da
solucdo solida Zri«FexO,, compondo o espécime a ser caracterizado (por
exemplo, o porta amostra). Os parametros ajustados, especificamente levando
em conta separadamente os intervalos de temperatura T > 100 K e T < 100 K,
estéo listados na Tabela 4.11 (que também inclui os dados para as amostras
de x = 0,15 e 0,25). Para o menor intervalo de temperatura, todos os
coeficientes C-W (6°s) sdo pequenos e negativos, enquanto que para a maior
faixa de temperatura eles também séo negativos e totalizam algumas dezenas
de graus Kelvin. Yu et al. [142] atribuiram altos valores da temperatura Curie-
Weiss (0) a um excesso de vacancias de oxigénio. Todos estes coeficientes
refletem interacbes AFM, apesar de uma alteracdo no regime magnético ser
eficazmente revelado na ida de 300K a 10 K, para as concentracfes
analisadas. Isto pode ser atribuido a uma variacdo com a temperatura da
constante de campo molecular, y=(8/pC) [210], o que enfraqueceria com a
diminuicdo da temperatura, até um paramagneto "quase ideal". No entanto, em
todos os casos, as interagdes entre 0s momentos magnéticos séo fracos e sdo

superadas pelas flutuacdes térmicas, mesmo em baixas temperaturas.

Tabela 4.11 — Coeficientes obtidos com a Lei gerneralizada de Curie-Weiss, a partir
dos ajustes das curvas [1 versus T para o ZryFe,O..

X Intervalo 0 %o X 107 Cx 10
(K) (K) (emu/g-Oe) (K.emu/g.Oe)
T>100K  -56,1 0,8 18
0,05 “to100k 28 1,2 8
T>100K  -20,2 1,9 14
007 "T-100k 26 21 10
T>100K  -86,5 2,3 29
009 "t_100k  -18 2.9 10
T>100K  -1656 9,9 4200
015 "7 900k 47 12,8 15
T>100K  -2095 54,0 23500
025 1100k - - -
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Por outro lado, y, apresenta valores tipicos para sistemas Oxidos

frustrados [226-228], aumentando ligeiramente com a concentracdo e a
temperatura, enquanto que a constante especifica, C, ndo mostram qualquer

tendéncia notavel, com a variagdo destas duas grandezas.

As curvas de magnetizacdo como uma funcdo da temperatura e as
respectivas curvas inversas das susceptibilidades, para as amostras x=0,15;
0,20 e 0,25 estédo apresentadas na Figura 4.35, submetidas a um campo de
prova no valor de 500 Oe.

Nestes sistemas, a magnetizacdo ainda cresce em sentido as
temperaturas mais baixas. No entanto, para a amostra x = 0,15 observa-se
uma separacao entre as curvas FC e ZFC em torno de 115 K. A presenca de
uma Tj,;, para esta concentracdo de ferro, indica um ponto de mudanca no
comportamento magnético do material. Além disso, para os sistemas x = 0,20 e
0,25 tém-se Ti; = 50 K e 100 K, respectivamente. Nota-se que as curvas ZFC’s
saturam e ainda diminuem a temperaturas mais baixas. Este comportamento
magnético ndo pode ser encontrado em um sistema paramagnético simples,
mas pode aparecer em um material com interagdes antiferromagnéticas ou que
apresenta frustracdo magnética. Na verdade, espera-se que, para além de
alguma concentracdo de dopantes (digamos, x < 0,15), aglomerados de
cations de ferro tornaram-se tdo numerosos que eles podem, no final, se

comportam como vidro de spin em baixas temperaturas.
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Figura 4.35 — Dependéncia da magnetizagdo com a temperatura, M (T), (& esquerda)
e da curva inversa da susceptibilidade (retirado do FC), [l versus T (a direita), para
as amostras Zr; ,Fe,0, com 0,15 < x < 0,25. Mais uma vez, as linhas retas ajustadas
em [1 versus T sdo tendéncias assintoticamente lineares extrapoladas a partir dos
intervalos de alta e baixa temperatura.

Ajustes com a Lei generalizada de Curie-Weiss também foram aplicados
as curvas de y ' versus T para as amostras x = 0,15 e 0,25, como feito antes
para as amostras de x = 0,05; 0,07 e 0,09. A curva da amostra x = 0,20 nao foi
ajustada porque o0 seu comportamento € excepcional e ainda ndo temos
nenhuma explicacdo para o mesmo. Além disso, a parte da curva x = 0,25
referente ao intervalo de 10 K - 100 K, também foi ignorada uma vez que a sua
performance néo e tipica para um sistema paramagnético. Algum tipo de ordem
magnética parece ocorrer com 0 menor intervalo de temperatura, de acordo

com a respectiva curva ZFC.

O ajuste da curva x = 0,15, mais uma vez resultou em um pequeno
coeficiente de C-W para o mais baixo intervalo de temperatura. No entanto, um
coeficiente mais elevado € obtido para o intervalo de altas temperaturas,

embora da mesma ordem de grandeza que aqueles relatados para alguns
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oxidos comuns [210]. Um valor ainda maior para este parametro foi encontrado
para a amostra x = 0,25, indicando sua dependéncia com a concentragédo de

ferro.

No entanto, observa-se que os 0's sao bastante pequenos para o regime
de baixa temperatura e diminuem com o nivel de dopagem. Isto pode indicar
gue o sistema, quando em relacdo a esses limites, tende a comportar-se como

um sistema PM.

Em principio, as interacbes AFM devem envolver apenas momentos
magnéticos do ferro, estabilizados no estado trivalente, como revelado pela
espectroscopia Mdssbauer. Considerando-se as concentracfes utilizadas e
uma boa diluicdo do agente dopante na matriz do ZrO,, os cations férricos mais
proximas poderdo estar separados por dois ou trés parametros de rede.
Portanto, ndo estdo proximo o suficiente para uma interacdo de troca efetiva.
Em outras palavras, um limiar de percolacédo néo foi atingido pelos cétions, de
algum modo dispostos na estrutura do presente semicondutor com larga

energia de gap e dopado com portadores do tipo p.

Propde-se que, excluindo uma transicdo cristalografica a baixas
temperaturas, a alteracdo no comportamento magnético dos sistemas
estudados, sob variacbes de temperatura e de concentracdo, pode ser
interpretado com base na ocorréncia simultdnea de dois tipos de interacdes de
troca. Uma delas € a interacdo de supertroca, envolvendo momentos vizinhos
de ferro. Esta é mais significante para o sistema x > 0,09, uma concentragao
limite para além da qual a percolacédo € inevitavelmente atingida. A outra é a
interacdo de troca indireta, mediada pelos portadores de carga na banda
(conducéo) de impurezas e/ou buracos na banda de valéncia do sistema Zr;.
«Fex0,. Aqui, é plausivel considerar que o dopante aceitador cria uma banda
de impureza por causa da concentragéo relativamente elevada de céations Fe**
na matriz do ZrO,. Vale mencionar que o mecanismo RKKY foi utilizado para
explicar o ferromagnetismo nos sistemas DMS’s altamente dopados e DMQO’s
[64,229-231].
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Hipoteticamente, esta troca indireta poderia induzir correlacbes AFM
"mais fortes" com as temperaturas mais elevadas, onde a concentracdo de
portadores de cargas € maior, para cada concentracdo do dopante. No entanto,
as flutuacdes térmicas podem impedir o ordenamento AFM e todos 0s sistemas
sdo nao ordenados em 300 K. De acordo com a diminuicdo da temperatura, a
concentracédo de portadores de cargas na banda de conducao pode diminuir,
enfraquecendo a capacidade dos portadores de mediar a interacdo entre os
momentos de ferro diluidos na ceramica ZrO,. Ao longo deste intervalo de
(baixa) temperatura, a interacdo RKKY enfraquece significativamente e nao
existe interagédo expressiva nas amostras x < 0,09 - que permanece proximo de
um estado PM (ou seja, de acordo com os pequenos 0's). Por outro lado, as
interacOes de supertroca persistem a temperaturas mais baixas para 0,15 < x <
0,25, mantendo os sistemas com interacde antiferromagnética mais acopladas.
A existéncia de regidbes com muitos atomos de ferro proximos uns dos outros -
isto €, formando aglomerados - € previsivel. Naturalmente, o comportamento
magnético muda progressivamente com a concentragdo de dopante e a
coexisténcia de uma fragcdo paramagnética com um comportamento de vidro de
spin em aglomerados podem ser esperados para teores préximo e acima de x
~ 0,15.

E atraente analisar os resultados presentes no modelo de Polarons
Magnéticos Ligados (PML's), como proposto por Coey et. al [64]. No entanto, a
situacdo aqui parece ser mais complexa do que a considerada por esses
autores, uma vez que a presenca de dopantes magnéticos criam numerosas
vacancias, como ja ditto antes e estabelecido a frente. Como dopantes
aceitadores (isto €, ndo apenas dopantes isovalentes magnéticos, como na
Ref. 64), os cations de ferro podem aprisionar buracos em suas Orbitas
hidrogénicas, enquanto as vacancias tém elétrons doadores disponiveis para
aprisionar. Cada vacancia de ferro/oxigénio exerce uma for¢ca central
adequada, em que o portador de carga (i.e., o0 buraco ou o elétron) esta ligado.
Assim, quando eles sdo "proximos" uns aos outros, para além de alguns
parametros de rede, a interacdo mutua entre 0 momento dos portadores néao é
mediada por uma vacancia (como foi assumido na Ref. 64), mas por buracos

formados na banda com orbitais sobrepostos. Presumivelmente, estes séo
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orbitais rasos, colocados logo acima do topo da banda de valéncia.
Analogamente a Ref. 64, as vacancias de oxigénio geradas pela dopagem com
cations magnéticosFe*® podem gerar orbitais rasos logo abaixo do fundo da
banda de valéncia. Os doadores de elétrons ndo irdo ficar nos niveis mais
enérgicos, mas irdo ocupar os niveis menos energéticos (aceitadores), em uma
configuracdo com polarizacdo de spin nulo em 0 K (ou seja, dois spins
antiparalelos em cada orbital). Nesta condicdo, a metade dos niveis €
totalmente ocupada e metade estd completamente vazia. Isto explica por que
os portadores de carga tém um efeito insignificante sobre a orientacdo dos
momentos de cétions, em baixas temperaturas. Quando a temperatura
aumenta, mais niveis enérgicas na banda de impureza aceitadora serdo
ocupados por elétrons, enquanto buracos podem também se formar na banda
de valéncia. Ambos os portadores de carga fornecem condutividade para uma

interacao indireta entre os momentos localizados.
4.3.3.2 — Magnetizacao versus campo magnético aplicado

As curvas de magnetizacdo (M) isotérmica em funcdo do campo
magnético (H) aplicado as amostras Zr;«FeO, com 0,05 < x < 0,25, séo
mostradas na Figura 4.36. Como pode ser visto nas medidas efetuadas em
300 K (Fig. 4.36.a), todas as curvas mostram um comportamento semelhante
ao paramagnético e nao existe histerese magnética significativa. Assim,
podemos inferir que os acoplamentos AFM n&o séo do tipo de longo alcance e
as flutuagcbes dos momentos magnéticos predominam. Resultados
qualitativamente semelhantes foram previamente relatados na literatura por
alguns autores [133,136,221].
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Figura 4.36 — Dependéncia das curvas de magnetizacdo com 0 campo magnético
aplicado para Zr,.«\Fe,O,: (a) 300 K e (b) 10 K.
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As curvas M versus H em 10 K (Figura 4.36.b) revelam um momento
PM mais forte do que o observado em temperatura ambiente, mas ainda nao

foi possivel observar qualquer histerese magnética.
4.3.4 — Medidas MOssbauer do Sistema Zr; .Fe, O,

Os espectros Mossbauer em 300 K do sistema Zr;xFexO,, com 0,05 < x
< 0,40, estdo expostos na Figura 4.37. Para as amostras com x < 0,25 os
espectros foram ajustados com um dubleto e para x = 0,30 com um dubleto e
um sexteto. Os parametros hiperfinas para todas as amostras (incluindo as
medidas em 13 K que veremos na Figura 4.39) estéo listadas na Tabela 4.12.
Apesar de diferentes procedimentos de ajustes tedricos, 0s espectros
experimentais de ferro diluido em dioxido de zircénio sdo, em geral,

semelhantes aos encontrados para fases cubicas e tetragonal [133,221].
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Figura 4.37 — Espectros Mdssbauer, em 300 K, para o sistemazn,Fe,O,: (a) x=0,05;
(b) x=0,07; (c) x=0,09; (d) x=0,15; (e) x=0,20; (f) x=0,25; (g) x=0,30 e (h) x=0,40.

; — sexteto.

O dubleto pode estar associado tanto com uma fase t-(Zrix<Fe,)O, (para
x < 0,09) ou a uma fase c-(Zri«Fex)O, (para 0,15 < x <0,30), de forma
consistente com os resultados da difracdo de raios X. Com base nos valores
dos deslocamentos isoméricos (), observamos que o ferro esta no estado
trivalente (alto spin) e que o desdobramento quadrupolar (AEg) evidencia um

sitio altamente distorcido para o ion férrico, em ambas as matrizes do ZrO..

O grande desdobramento quadrupolar e, consequentemente, a nao-
cubicidade local do ferro, pode estar associada com uma certa quantidade de
desordem na rede cristalina, causada pela substituicdo do zircénio pelo ferro.
Isto € particularmente notorio para a fase cubica, em que o sitio de ferro deve
ser uma estrutura cubica perfeita e, portanto, AEq= 0. No entanto, por causa da
diferenca entre os estados de valéncia dos ions ferro (+3) e zirconio (+4),
segue-se que a substituicdo de cations geram vacancias de atomos de

oxigénios na matriz da zirconia. E plausivel supor que para cada par de a&tomos
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de ferro substitucionais uma vacancia de oxigénio (dipositiva) é gerada para
preservar a neutralidade elétrica local na rede. Na verdade, acreditamos que a

diluicdo do Fe substitucional forma um complexo do tipo cation magnético-

vacancia-cation magnético (Fe:’ —Voﬁzz ~Fe?,) - formado por dois atomos de

2p4 2p4
ferro mais uma vacancia de oxigénio (dipositiva), todos eles separados por uma
ligacdo de comprimento igual - € uma configuracdo predominante resultante da
dopagem com ferro [232]. Neste sentido, Li et al. descreveram, anteriormente,
um cendrio semelhante para uma associacdo de dopantes com vacancias-

subdimensionadas [233].

Tabela 4.12 — Parametros hiperfinos para o sistema Zry ,Fe,O..

e 0 AEq B r
211,60, Sl (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s)
300 K

0,05 Dubleto 0,34 1,03 - 0,67
0,07 Dubleto 0,34 1,05 - 0,66
0,09 Dubleto 0,34 1,06 - 0,65
0,15 Dubleto 0,35 1,11 - 0,77
0,20 Dubleto 0,35 1,14 - 0,72
0,25 Dubleto 0,35 1,12 - 0,70

Dubleto 0,34 1,12 - 0,69
0,30

Sexteto 0,36 -0,21 51,3 0,60

Dubleto 0,33 1,13 - 0,73
0,40

Sexteto 0,38 -0,21 51,7 0,42

13 K

0,09 Dubleto 0,43 1,11 - 0,70

Dubleto 0,45 1,07 - 1,34
0,25

By Dist. 0,46 -0,21 32,8 0,28

A Figura 4.38 mostra a configuracado dos atomos de ferro separados por
um comprimento de aresta (el), com uma vacéancia de oxigénio equidistante a
partir dos ferros, neste caso, os trés pontos de defeitos constituem um
tridngulo. O oxigénio proximo (O;) - também equidistante aos atomos de ferro -
pode ser o mediador da interacdo de supertroca, responsavel pelas flutuacbes

AFM nos sistemas dopados. Outras configuragcdes semelhantes também sé&o
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plausiveis, por exemplo, considerando a formacdo de um defeito clusterizado,
em que os atomos de ferro substitucionais no plano basal do octaedro (também
separados por el) seriam combinados com uma vacancia de oxigénio colocada
nao simetricamente a partir do defeito. Muito provavelmente, estes defeitos
clusterizados tém mais energia relativamente a da Figura 4.38, mas podem
existir como flutuagdes. Isto significa que o0s ajustes, considerando uma
distribuicdo para a interacdo quadrupolar, também podem ser plausiveis para
0s espectros Mossbauer. Efetivamente, a largura de linha relativamente
grande, encontrada em nosso espectro, revela a existéncia de alguma
distribuicdo no desdobramento quadrupolar. No entanto, € arbitrario usar
apenas dois subespectros, tdo frequentemente reportados na literatura. Mas
seja qual for o procedimento de ajuste, a imagem é justificada pela existéncia
de uma interacdo quadrupolar de ferro em um sitio que de outra forma deveria

ser cubico, ou ligeiramente distorcido, em c-(Zr;.xFey)Ox.

Figura 4.38 — Octaedro catiénico na estrutura cubica, com um par de atomos de ferro
(bolas vermelhas) substituindo dois 4&tomos vizinhos mais proximos de zirconio (bolas
verdes) e uma vacancia de oxigénio (bola branca) colocada simetricamente aos
cétions. Outros oxigénios (bolas azuis) permanecem nas proximidades [232].
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Também vale a pena notar que as solucdes sodlidas Zr;4FexO, nao
mostraram qualquer padrdo magnético hiperfino em temperatura ambiente,
seja qual for a concentracdo de ferro. Em outras palavras, as possiveis
interagcOes direta (supertroca) ou indireta (mediada pelos portadores) ndo sao
capazes de congelar os momentos do ferro, pelo menos, em intervalos de
tempo suficientemente grandes para serem '"vistos" pela espectroscopia
Mossbauer. Este resultado reforca a hipotese anterior de um estado PM para o

sistema Zr;.x<FexO,, apesar de correlacdes AFM observaveis.

As amostras x=0,09 e 0,25 também foram medidas em 13 K e seus
espectros Mossbauer estdo apresentados na Figura 4.39, com 0s parametros
hiperfinos inclusos na Tabela 4.12. Os espectros em 300 K foram ajustados com
um dubleto, enquanto que agora se ajustaram melhor com um dubleto e uma

distribuicao By (para x=0,25).
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Figura 4.39 — Espectros Mossbauer em 13 K para as amostras: (a) x = 0.09 e (b)
x=0,25.
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Estes espectros também estdo consistentes com os resultados de
magnetometria, 0s quais mostraram que em baixa temperatura a amostra
x=0,09 é PM e a amostra x=0,25 exibe flutuacbes AFM, possivelmente
originados a partir da interacdo de troca direta (e ndo porque existe uma
interac&o indireta, mediada por portadores de cargas). Portanto, a distribuicdo
do campo magnético hiperfino observado em 13 K pode ser devido a um
incipiente congelamento de spin, com momentos aos pares, alinhados
antiferromagneticamente em uma direcdo determinada pelo campo cristalino
local. Isto se opBe a possibilidade de alinhamento FM entre dois momentos
magnéticos vizinhos mais proximos em temperaturas muito baixas. Neste
sentido, Archer et al. [141] calcularam teoricamente a energia de acoplamento
magneético entre atomos de ferro vizinhos mais préximos (aparentemente sem
considerar qualquer presenca de vacancias) e concluiram por um alinhamento

ferromagnético.

No entanto, neste momento, ndo temos elementos suficientes para
retratar os fendbmenos fisicos de forma assertiva e mais experimentos sao
necessarios para tornar as duas situacdes descritas mais claras, tanto para o
Zn>’FeO quanto para o ZrFeO,.
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Capitulo 5

O unico homem que esté isento de erros é aquele
gue nao arrisca acertar.

Albert Einstein



http://pensador.uol.com.br/autor/albert_einstein/

Capitulo 5 - Conclusdes

- Sistema Zn 1> 'Fe,O

As solucbes sélidas do sistema Zn;,’'Fe,O foram preparadas com
sucesso com nanoestruturas esféricas, pelo processamento de liofilizacdo e

tratamentos térmicos subsequentes.

As amostras com 0,0 < x < 0,10 foram cristalizadas com a estrutura
hexagonal compacta. Ao longo das concentragdes de ferro 0,0 < x < 0,05, as
amostras foram consideradas monofasicas e os parametros de rede das
solugcBes solidas aumentaram aproximadamente linear com o aumento da
concentracdo de dopante. Para além de x=0,06 a difracédo de raios X detectou
a formacéo de uma segunda fase, o espinélio ZnFe,0,.

Os cations férricos sao diluidos e constituem defeitos clusterizados,
compostos por um par de atomos de ferro substitucionais, separados por uma

vacancia de zinco e/ou um oxigénio.

O sistema Zn1.>'Fe,O monofasico apresentou um comportamento tipico
de antiferro em baixas e ferro em altas temperaturas para as concentracoes de
3 e 5% at. Fe. Por outro lado, para 1% at. Fe, observou-se propriedades de

vidro de spin em baixas e ferromagnética em altas temperaturas.

E possivel conjecturar que pode existir uma combinacéo de interacdes
de curto e longo alcence entre 0os momentos magnéticos e os elétrons
itinerantes. Na interacdo de curto alcance pode ocorrer uma interagcao de

supertroca, consistindo de um acoplamento ferromagnético e/ou

antiferromagnético com os dois céations de ferro Fe;z proximos e a vacancia

-2 . . A
V., em ambos os casos, mediados por um oxigénio nos complexos

Fe’,-07 -V, e Fe}’, -07%-Fe;’,. Na situagdo de trocas indiretas de longo

7072 772
alcance, eventualmente, pode ocorrer de um Unico Fe*® substituir o Zn*? com
desequilibrio local e possivel acréscimo de elétrons livres na banda de
conducdo. Uma vez satisfeito esta condicdo, poderiamos ter,

predominantemente, contribuicdes ferro-paramagnético e estes
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comportamentos teriam uma interacdo de troca indireta via portadores de

cargas livres.
- Sistema Zry.xFex O,

Solucbes sdlidas do sistema Zri4FesO, foram preparadas com
nanoestruturas de flocos, pelo processamento por liofilizacdo e tratamentos

térmicos subsequentes.

As amostras com 0,0 < x < 0,09 foram cristalizadas com a estrutura
tetragonal da zircénia e para 0,15 < x < 0,30 com a respectiva estrutura cubica.
Ao longo das concentracbes de ferro 0,0 < x < 0,25, as amostras foram
consideradas praticamente monofésicas e os parametros de rede das solu¢des
sélidas diminuiram quase linearmente com o aumento da concentracao de
dopante. Para além de x=0,30 a hematita € formada como uma segunda fase,

a qual aumenta com a concentracao de ferro.

Neste caso, os cations férricos também s&o diluidos e constituem
defeitos clusterizados, compostos por um par de atomos de ferro

substitucionais, separados por uma vacancia de oxigénio e/ou um oxigénio.

O sistema (Zr,Fe)O, monofasico com estruturas tetragonal e cubica
exibem um comportamento paramagnética global de 10 K a 300 K, com as
flutuacdes antiferromagnéticas dos momentos magnéticos ao longo de todo o

intervalo de temperaturas.

Dois mecanismos podem ser responsaveis pelas flutuacbes
antiferromagnéticas: primeiro, uma interacdo de supertroca consistindo de um
acoplamento de dois cétions de ferro proximos, mediados por um oxigénio
vizinho comum (e/ou vacancias anibnicas); segundo, uma interagcdo RKKY
envolvendo portadores de carga em impurezas nas bandas de conducéo e de
valéncia. A primeira € mais significativa em temperaturas mais baixas e
elevadas concentragdes de ferro. A Ultima pode existir proximo da temperatura
ambiente, mas é insignificante a temperaturas mais baixas e para as amostras

de baixa dopagem, devido a pequena populagéo de portadores de carga.
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O conceito de um defeito clusterizado, com base na hipétese de uma
neutralidade eletronica local, pode ser estendido para outros sistemas de
oxidos dopados e esta atualmente sob intensa investigacdo no nosso grupo de

pesquisa.
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Apéndices
Apéndice A - Liofilizacao

A liofilizagao, do grego, “amigo de solvente” € uma técnica controlavel de
desidratar compostos quimicos pouco estaveis, por meio da sublimacédo da
agua sob pressédo reduzida (alto vacuo) e baixas temperaturas, fazendo com
que a agua (dos materiais) que foi transformada em gelo seja sublimada, ou
seja, passara diretamente do estado sélido para o estado gasoso, resultando
em um produto final com uma estrutura porosa, homogénea, livre de umidade e

capaz de ser reconstituida pela simples adi¢do de agua [234].

Os poés obtidos, resultantes da liofilizacdo sdo esperados para serem
altamente homogéneos, livres de impurezas por contaminacoes e

guimicamente reativos [10].

Esta técnica consiste em, inicialmente, congelar o produto muito
rapidamente, para que os materiais liofilizados mantenham suas propriedades
quimicas originais preservadas — forma, cor, aroma e sabor — sendo por isto
uma técnica de desidratacdo muito utilizada para preservar produtos biolégicos.
Em produtos ndo-bioldgicos, o processo é usado para desidratar ou concentrar
reativos ou substancias quimicas sensiveis ao calor [234]. Utilizou-se a
liofilizacdo neste trabalho com o intuito de concentrar reativos nas misturas de
acetatos de zinco, zirconio e ferro hidratados, sendo os dois primeiros

utilizados para produzir as matrizes hospedeiras.

A Figura A.1 mostra um esquema geral do liofilizador que foi usado
neste trabalho. Em meio aos acessorios essenciais do liofilizador encontram-se
a camara de vacuo ou de secagem (I), o condensador (Il) e a bomba de vacuo
(1l1). Na camara de vacuo podem ser colocados prateleiras (IV) e/ou frascos (V)
nos encaixes apropriados, que sédo destinados a receberem o material a secar.
A camara de vacuo esta diretamente ligada ao condensador e este, por sua
vez, a bomba de vacuo. O condensador opera huma temperatura muito baixa
(em torno de -58 °C) sob vacuo. A funcdo do condensador € capturar as

moléculas de agua que sublimam e impedi-las de chegar até a bomba de
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vacuo. Caso entre agua pela tomada de vacuo e atinja a bomba de vacuo sera

necessaria a troca do 6leo.

=lny =

Figura A.1 — Liofilizador utilizado neste trabalho, pertencente ao Laboratério de

Materiais Especiais da UEM.

7

Para que o processo de liofilizacdo ocorra é preciso que a faixa da
temperatura de sublimacdo situe-se abaixo do ponto triplo. O diagrama de
fases para a agua e um sal esta esquematizado na Figura A.2; é uma
representacdo grafica das suas propriedades em termos de duas variaveis
intensivas, temperatura e pressdo. Observam-se neste diagrama as regides
onde a fase liquida, sélida e vapor se situam. No ponto triplo situa-se a
intersecao das trés linhas, numa temperatura de 0,0098 °C e uma presséao de

4,58 mmHg. Neste ponto, todas as trés fases da agua coexistem.
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Eenfsjg) B Congelamento
LiQuiDO
Secagem a vacuo
SOLIDO
VY FRNR———— VAPOR
\ PONTO
TRIPLO
0°C Temperatura (°C)

Figura A.2- Diagrama de equilibrio sélido-liquido. Adaptada de [234].
Para efetuar o ciclo de liofilizacdo, seguiram-se os procedimentos:

Procedimento (A) — (B): congelamento: colocou-se, imediatamente a mistura
no frasco de vidro apropriado do equipamento de liofilizagdo, congelou-a por
alguns minutos em nitrogénio liquido (-196 °C). O congelamento foi executado
em ar livre em uma temperatura abaixo do ponto triplo. Durante o resfriamento,
tomou-se o cuidado em fazer com que a mistura formasse uma fina casca de
cristais de gelo dentro do frasco, uma vez que, a razao de remoc¢ao da umidade
depende da espessura do material. A formacéo desses cristais de gelo resultou
na separacao do soluto do solvente. Pode-se dizer que os solutos foram entéo
confinados a uma localizagédo conhecida como a regido intersticial da matriz.
Uma vez que o material atingiu o estado solido, deve-se conecta-lo
imediatamente no vacuo, antes que sua temperatura aumente ocorrendo a

fusao.

Procedimento (B) — (C): o frasco com a mistura no estado solido foi, entéo,
acoplado ao liofilizador. Neste momento o sistema se encontra na pressao

atmosférica, mas logo ap6s diminui vagarosamente até oscilar-se em torno de
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250 umHg. Neste periodo a pressao cai, ficando abaixo do ponto triplo e o

produto € mantido no estado sélido.

Procedimento (C) — (D): liofilizacdo: nesta etapa ocorre a mudanca de fase do
gelo para vapor, ou seja, o material € sublimado (liofilizado). Todo o ciclo de
liofilizacdo para esta mistura - cada produto tem suas particularidades e,
portanto, cada ciclo de liofilizac&o € unico - levou em torno de 24 horas para se

concretizar.
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Apéndice B - Método Rietveld

O Método Rietveld [235] € um método de refinamento de estruturas
cristalinas, fazendo uso de dados de néutrons ou difracdo de raios X, por pé. A
estrutura cristalina é refinada, ou seja, ajustada, de forma a fazer com que o
difratograma calculado com base na estrutura cristalina, se aproxime “o
maximo possivel” do difratograma observado (experimental). A utilizagdo deste
Método vem crescendo desde a sua criacdo na década de 60 do século XX.
Durante todo esse tempo foram criados diversos programas de refinamento
Rietveld, onde alguns deles ganharam diversas versdes. Entre os quais cabe
citar o DBWS, GSAS, Fullprof, que hoje sao os programas mais utilizados pelos

pesquisadores. Nesta tese foi usado somente o programa Fullprof.

O método Rietveld consiste na aproximacdo entre os padrées
calculados e observados pelo método de minimos quadrados residual, onde a
quantidade minimizada é o residuo Sy (Equagdo B.1). O programa busca
minimizar a fungdo Sy que corresponde a soma sobre todos os pontos do
padrdo de difracdo da diferenca entre as intensidades observadas (Yops) €

calculadas (yca) para o i-ésimo ponto.

Sy = ZWi (Y(obs)i _Y(cal)i )2 (B.1)

onde W, =1/y,,. é o peso para cada ponto medido.

Entdo as intensidades calculadas Y., , implementadas no programa a

cada passo sédo determinadas a partir do médulo ao quadrado do fator de

2
estrutura (‘Fk‘ ) do modelo estrutural adicionado as contribuicdes das

reflexdes de Bragg proximas com o background, como na Equacéo B.2:

Ycal :SZLK‘FK‘2¢(20i _ZQK)PKA—i_Ybi (B.2)
K
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Esta equacdo contém os parametros variaveis necessarios para o ajuste do
padrao de difracao observado. O significado dos diferentes termos da Equacao

(B.2) apresentada acima é o seguinte:

- S é o fator de escala;

- k representa os indices de Miller (hkl) para cada reflexdo de Bragg;

- Lx € uma funcao que inclui o fator de Lorentz de polarizagdo e multiplicidade;

- ® é a funcao perfil da reflexdo que modela tanto os efeitos instrumentais

como da amostra;

- Px é a funcéo de orientacéo preferencial;

- A é um fator de absorc¢éo;

- Fx é o fator de estrutura da k-ésima reflexdo de Bragg; e

- Yy € a intensidade da radiacdo de fundo no i-ésimo ponto.

Os parametros, especificos de cada fase, que variam durante o

refinamento sao:

(a) estruturais: posicbes atdomicas, parametros de rede, fatores de ocupacao

(sitio), fator de escala e fatores de vibracéo térmica.

(b) ndo estruturais: parametros de largura a meia altura (U, V, W), assimetria,
20 zero, orientacdo preferencial e coeficientes de radiacdo de fundo

(background).

Os critérios quantitativos para avaliar um bom ajuste sao feitos pelo
acompanhamento dos R’s, chamados de fatores de confianga [236]. Esses

fatores sdo definidos a seguir.

(a) R-Fator de Estrutura = R-F;

Z‘(Fi(obs))ll2 - (Fi(cal))llz‘
R-F =
Z (Fi(obs))ll2

(B.3)
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(b) R-Fator de Bragg=R-B;

Z ‘Yi(obs) - Yi(cal)
— 1

ZYi(obs)

R-B (B.4)

(c) R-Padrao=R-P;

Z‘Yi (obs) _Yi (cal)
R-—P=-! (B.5)

ZYi(obs)

(d) R-Peso Padréao=R-WP;

Z\Ni (Yi(obs)) - (Yi(cal))2 (B 6)
R-WP= |- |
Zwi (Yi(obs) )2

(e) R-Esperado=R-E

N-P
RE_JSWW@@;F (B.7)

onde Y; é a intensidade para cada ponto do padréao de difracdo, F; é o fator de
estrutura para cada reflexdo, N € o nimero de pontos experimentais e P é 0
namero de parametros ajustados. Ressalta-se que nos dois primeiros R-fatores
a soma se estende por todas as reflexdes enquanto que nos trés ultimos a

soma se estende por todos os pontos do padréo de difracéo.

O R-WP ¢é o fator estatisticamente mais significativo de todos 0s cinco
fatores mostrados e reflete melhor o progresso do refinamento, pois nele é

usada a técnica de minimizagdo da diferenca de quadrados [236].

Todas as amostras indicadas por X na Tabela B.1 foram submetidas a
andlise Rietveld usando os seus respectivos padrées de difracdo de raios X,
extraindo os parametros estruturais das amostras e também os valores da
largura a meia altura de cada pico para posterior calculo do tamanho de

cristalito.
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Tabela B.1 — Amostras submetidas a analise do método Rietveld.

Sistema Temperatura/Tempo Sistema Temperatura/Tempo
Zr1 <Fe, 0, 600°C / 3h Zny>'FexO 400°C / 3h
Zr0,95F€0,0502 X ZNo,99F€0,010 X

Zro,93F€0,0702 Zng,97F€0,030

Zro,91F€0,0002

X
Zng,95F€0,050 X
X

Zro,g5F€0,1502 Zng,94F€0,060

Zro,80F€0,200> Zng,90F€0,100 -

X| X[ X]| X| X

Zrg,75F€0,250>

Zro,70F€0,3002 - - -

Zro,65F€0,3502 - - _

Zro,60F€0,4002 - - _

- A equacao de Scherrer

Em geral, o tamanho médio de cristalito (Dng) em uma dire¢do hkl pode
ser obtido por meio da equacdo de Sherrrer (Equacdo B.8), uma vez

conhecida a largura do pico a meia altura.

K.A
hd —

~ B.cosO B8

onde g é a diferenca entre largura a meia altura dos picos da amostra e do
padrdo (obtidos pela relagdo f = fa - fp, em que fB. e 3, correspondem a
largura a meia altura dos picos da amostra e do padrao Si, respectivamente), A
€ o0 comprimento de onda do raio X e k é um fator que dependera estritamente
da morfologia do cristal, ou seja , € uma constante. Consideraram-se, neste
estudo, as particulas deformadas (k = 0,9). O valor de k pode variar entre 0,89
e 1,39 e quando consideramos k = 1 (particula esférica), o erro no valor do
tamanho de cristalito € da ordem de = 10%.

No entanto, antes de obter os valores dos tamanhos médios dos
cristalitos, foi necessario realizar uma medida de um padrdo (silicio) para
“subtrair” a divergéncia do feixe de raios X contida na largura do pico das
amostras, através dos valores de U, V e W, obtidos do refinamento do padréo
silicio (Si). O motivo da escolha do padréo Si, como amostra padrdo para
correcdo dos valores calculados é o fato de suas particulas serem da ordem de
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5 a 10 micrébmetros. (Outro material muito utilizado para obter a largura
instrumental é o hexaborato de lantanio LaBs.) Como essas particulas séo
muito grandes elas possuem microdeformagbes insignificantes e,
consequentemente mostra apenas a largura instrumental, que corresponde aos
erros causados pelo equipamento, principalmente pela divergéncia do feixe
[237].
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