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RESUMO

Nanoparticulas monofasicas de ZnO com estrutura wurtzita foram dopadas e
codopadas com ferro e cobalto, via processo de liofilizacdo seguido de tratamentos
térmicos. As amostras foram caracterizadas quanto suas propriedades estruturais,
Opticas e magnéticas utilizando difracdo de raios X, espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia, microscopia eletrdnica de transmissdo, espectroscopia de
refletdncia difusa, magnetometria (DC e AC) e espectroscopia Modssbauer em
diferentes temperaturas. Os resultados revelaram que a dopagem induz alteragbes
morfologicas e de volume dos cristalitos. O ferro & substituto ao zinco, trivalente e é
distribuido na rede wurtzita em dois grupos, atomos de ferro isolados e atomos de
ferro com um ou mais ferro/cobalto vizinho. Além disso, foi demonstrado que o
intervalo da banda de energia diminui com o nivel de dopagem. As amostras sédo
paramagnéticas a temperatura ambiente, mas passam por uma transicdo para o
estado vidro de spin em torno de75 K. O estado de frustracdo magnética é atribuido a
competicdo de duas interacbes magnéticas entre os momentos dos dopantes: uma

interacdo de troca direta e uma interagao indireta.

Palavras-chave: Oxido de zinco. Semicondutores magnéticos diluido. Liofilizac&o.
Propriedades magnéticas.



ABSTRACT

Monophasic Zno nanoparticles with wurtzite structure were doped and co-
coupled with iron and cobalt, by lyophilization process followed by heat treatments.
the samples were characterized for their structural, optical and magnetic properties
using x-ray diffraction, energy dispersion x-ray spectroscopy, transmission electron
microscopy, diffuse reflectance spectroscopy, magnetometry (DC and AC) and
mossbauer spectroscopy in different temperatures. The results revealed that
doping induces morphological and volume changes of crystallites. Iron is a trivalent
substitute for zinc and is distributed in the wurtzite network into two groups, isolated
iron atoms and iron atoms with one or more neighboring iron / cobalt. In addition, it
has been shown that the energy band interval decreases with the doping level. The
samples are paramagnetic at room temperature, but transition to spin glass state
around 75 K. Magnetic frustration is attributed to the competition of two magnetic
interactions between the doping moments: A direct exchange interaction and an

indirect interaction.

Keywords: Zinc oxide. Diluted magnetic semiconductors. Lyophilization. Magnetic

properties.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Os avancos nha industria de componentes eletrdnicos e a producao de materiais
sustentiveis sdo requisitos fundamentais para o desenvolvimento de novos
dispositivos, mais eficientes, com menor custo e que ndo agridam o meio ambiente.
Para suprir essa demanda, sdo de extrema importancia os estudos na area de ciéncias
e engenharias de materiais, pois essas pesquisas inserem no mercado materiais com
diferentes propriedades que, por sua vez, resultam no desenvolvimento de novos
transistores, diodos, circuitos integrados, células solares, entre outros [1].

Nesse contexto, os materiais semicondutores sd&o um dos principais
responsaveis pelos avangos nessa area, ja que estes estdo presentes em
basicamente, em todos os circuitos dos mais diversos aparelhos eletronicos. Materiais
semicondutores podem ser definidos como aqueles que apresentam propriedades
elétricas intermediarias entre condutores e isolantes. Um diferencial desses materiais
€ que eles sdo extremamente sensiveis a presenca de pequenas concentracdes de
impurezas, que podem alterar suas propriedades elétricas [2]. Tendo em vista as
inUmeras possibilidades que as inser¢cdes de impurezas (dopagens) podem propiciar
aos semicondutores, alterando ndo s6 suas propriedades elétricas como também suas
propriedades magnéticas e mecanicas, € de extrema importancia compreender os
fendmenos elétricos e magnéticos que podem surgir em funcédo das dopagens com
atomos magnéticos.

Atualmente, os dispositivos eletrénicos sdo baseados apenas na manipulacao
de cargas, ou seja, visam o controle de cargas elétricas por meio dos semicondutores.
As informac0des sao transportadas via correntes elétricas e sdo armazenadas por meio

de gravacOes magnéticas em discos rigidos. No processo de armazenamento, 0 spin,



do elétron tem papel fundamental. Contudo, para manipular o spin o material em
questdo deve possuir momento magnético ndo-nulo. A spintrénica (eletrbnica de
transporte de spin), também conhecida como magnetoeletrénica, considera que o spin
possui duas possibilidades de projecdo (spin down e spin up) e explora a
possibilidade dos elétrons estarem na posi¢do up ou down e ainda faz uso de suas
cargas. Portanto, a spintrbnica utiliza o spin dos elétrons para transporte e
armazenamento de informacdes [3].

Com base nos principios da spintrénica, pode-se prever que seria de grande
aplicacao e impulso para a spintronica semicondutores que viessem a utilizar os dois
graus de liberdade, carga e spin dos elétrons, no transporte de informacdes [4]. Na
busca deste objetivo, tem sido proposto que semicondutores ferromagnéticos seriam
capazes de transportar uma corrente polarizada em spin, 0 que resultaria em
dispositivos mais rapidos e com menor poténcia dissipada [5][6]. Entretanto, a imensa
maioria dos semicondutores — com a excec¢do, do EuO — ndo é magnética. Portanto,
ndo se conhece materiais que reinam simultaneamente as duas condic¢des, i.e., de
semicondutividade e ferromagnetismo. De forma a superar esta insuficiéncia, tem sido
proposto que semicondutores (ndo-magnéticos) dopados com cations magnéticos
podem apresentar ferromagnetismo, assim, adquirindo o par de propriedades acima
apontado. Para tal, alguns modelos foram propostos afim de prever os melhores
candidatos bem como explicar as origens do ferromagnetismo [7] [8]. Logo, investigar
a dopagem de semicondutores com céations magnéticos tornou-se crucial, para que
seja possivel controlar o spin no transporte de informacéao.

Os semicondutores com impurezas magnéticas, introduzidas com a finalidade
precipua de apresentarem ordem ferromagnética, sdo chamados de semicondutores

magnéticos diluidos (SMD). Um grande numero de trabalhos sobre estes materiais
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pode ser encontrado na literatura, combinando diferentes matrizes semicondutoras
(p.ex., ZnO, ZnSe, TiO2, CdTe, GaAs) e diferentes dopantes (p.ex. Mn, Co, Fe, Ni,
Cu). Porém os resultados reportados muitas vezes sdo contraditorios entre si. Sendo
muitas vezes o ferromagnetismo creditado a presenca de fases secundarias, sendo
fundamental a confeccado de amostras monofasicas.

Além das inconsisténcias experimentais reportadas na literatura, pode-se
considerar que existem poucos modelos tedricos (muitas vezes ndo abrangentes a
todas as matrizes e/ou dopantes) capazes de justificar a presenca, ou mais
frequentemente, a auséncia de ferromagnetismo em semicondutores dopados.

Assim, considerando a importancia e atualidade do tema, o Grupo de Materiais
Especiais do Departamento de Fisica da UEM (MATESP) vem trabalhando ha alguns
anos com SMD. Exemplos de matrizes semicondutoras que tém sido empregadas
nestes estudos sédo ZnO, Zr.0 e TiO2, CuO e ZnS, todas dopadas com ferro ou,
eventualmente, com outros cations magnéticos. A utilizacdo do ferro como dopante
privilegiado é justificada em fun¢éo da caracterizagé@o por espectroscopia Mossbauer,
técnica que permite identificar pequenas quantidades de impurezas ou fases
secundarias contendo ferro e, assim, caracterizar finamente o material sob
investigacdo. Além disto, o Grupo MATESP, em cujo ambito desenvolveu-se o
presente trabalho disp&e de facilidades experimentais que disponibilizam esta técnica
gue, como se vera adiante, foi extremamente valiosa para o presente trabalho.

Dentre os varios candidatos a SMD - i.e., enquanto matriz a ser dopada - o
oxido de zinco (ZnO) tem desperta grande interesse nas ultimas décadas. Ele tem
sido dopado com diferentes cétions e estudado sob varios aspectos e diferentes
aplicacoes, tais como: Na producdo de fungicidas, varistores, sensores de gas,

dispositivos optoeletrénicos, transdutores piezelétricos, entre outros [9-14]. Apesar de
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muito estudado, observa-se que o ZnO é responsavel por muitas discussdes no que
tange suas propriedades magnéticas, haja visto que existem varios resultados (que
serdo apresentados posteriormente) contraditorios na literatura quanto a, real
existéncia de ordem magnética desse O0xido quando dopado com Fe. Observa-se
ainda que um estudo das propriedades em baixas temperaturas, bem como uma
inspecdo minuciosa na identificacdo de fases secundarias e a composi¢cdo de um
quadro de resultados com diferentes técnicas, ndo sdo encontrados na literatura.

Com o intuito primeiro de identificar a real ordem magnética que surge no ZnO
dopado com ferro, no presente trabalho foram sintetizados e -caracterizados
compostos monofasicos do tipo (ZnixFex)O, onde o ferro foi escolhido, como acima
apontado, para possibilitar o emprego da técnica de espectroscopia Mossbauer. Além
disto, o ZnO foi codopado (i.e., com Fe e Co) (Zn1-xyFexCoy)O. O cobalto, por se tratar
de um cation divalente e ferro trivalente poderiam elucidar o efeito da valéncia do
dopante nas propriedades magnéticas do SMD em questao.

As amostras produzidas foram caracterizadas por difracdo de raios X,
refletancia difusa UV-VIS, por medidas de magnetizacdo DC em funcdo da
temperatura, magnetizacéo versus campo aplicado e medidas de suscetibilidade AC
e, mais extensivamente, por espectroscopia Mdssbauer (EM).

Deste estudo, foi possivel propor um modelo qualitativo simples, capaz de
explicar a (des) ordem magnética no ZnO dopado com ferro e/ou cobalto; modelo este
gue pode ser estendido a outros SMD.

Para que o leitor tenha maior compreensao sobre as propriedades do 6xido de
zinco, bem como sobre as discussdes existentes sobre esse composto com diferentes
dopantes, no Capitulo 2 sera apresentada uma revisdo bibliografica sobre as

propriedades estruturais, Opticas e magnéticas do 6xido de zinco - com e sem
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dopantes - e, ainda, sobre os modelos magnéticos que visam explicar os fenbmenos
decorrentes do processo de dopagem.

No Capitulo 3 serdo expostas as técnicas experimentais de sintese e analise
aplicadas na produgéo e caracterizagdo das amostras.

No Capitulo 4 serédo abordados os resultados experimentais obtidos bem como
uma discusséo a respeito deles.

No Capitulo 5 séo apresentadas as conclusdes do trabalho.
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CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada a revisdo bibliografica acerca dos principais
temas abordados ao longo deste trabalho. Iniciando-se pelos aspectos gerais dos
materiais semicondutores, semicondutores magneéticos diluidos, em especial do 6xido
de zinco dopado e/ou codopado com ferro e cobalto, e os principais modelos que

visam explicar as origens dos fendmenos magnéticos nesses materiais.

2.1 —Semicondutores

De modo geral, os semicondutores sdo um caso particular dos materiais
isolantes. A diferenca entre estes esta na magnitude da banda proibida de energia
(Figura 1). Quando a banda proibida € menor - ou da ordem de 3 eV, o material sera

classificado como semicondutor [2].

A temperatura de 0 K (zero Kelvin), a banda de valéncia (BV) dos
semicondutores esté totalmente preenchida e a banda de conducéo (BC) totalmente
vazia, assimilando-se a um isolante. Porém, em temperatura ambiente, como o
intervalo de energia proibida “band gap” € pequeno, sendo por exemplo da ordem de
1,1 eV para o silicio e 0,72 eV para o0 germanio, alguns elétrons podem ser excitados
termicamente para a banda de conducao, deixando, na banda de valéncia, buracos
(lacunas), que se comportam como particulas positivas. Deste modo, cada excitacao
térmica, que promove um elétron para a banda de conducéo, forma dois portadores
de carga (elétron e lacuna). Se comparados aos metais (condutores), 0s
semicondutores possuem condutividade inferior, mas como estes sao extremamente
sensiveis a presenca de impurezas (semicondutores extrinsecos, isto €, dopados),
mesmo em peguenas concentracdes, podem apresentar diversas propriedades
elétricas e magnéticas; consequentemente, possuem um grande leque de aplicacbes

tecnologicas[2].

Na Figura 1 ilustrada o band gap (faixa proibida) de energia em condutores e
isolantes, ja na Figura 2 € possivel observar o band gap para materiais

semicondutores intrinsecos (sem dopagem) e extrinsecos (dopados).
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Figura l1a -Faixa de energia nos metais- 1b-Faixa de energia nos isolantes [15].
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Figura 2a-Faixa de energia em um semicondutor intrinseco 2bc- Faixa de energia em um

semicondutor extrinseco dopados com excesso e déficit de elétrons[15].

A Figura 2a corresponde ao caso de um semicondutor intrinseco. Nessa
situacdo, tanto os elétrons da faixa de conducé&o como os buracos da faixa de valéncia
contribuem para o transporte de carga. Na Figura 2b, temos um semicondutor do tipo
n, neste caso, a inclusao da impureza doadora deu origem a um nivel permitido de
energia dentro da faixa proibida, proximo a banda de conducdo. Nesse nivel estdo
representados os elétrons em excesso dos atomos doadores. Assim, a temperatura
ambiente, quase todos esses elétrons adquirem energia suficiente para passarem
para a banda de condugdo, por consequéncia, os atomos doadores ficam
positivamente carregados. Na Figura 2c temos um semicondutor do tipo p. Nesses
cristais as impurezas sao do tipo aceitadoras, ou seja, 0 nivel permitido esta proximo
da banda de valéncia. Assim, os elétrons de valéncia podem passar com grande

facilidade para o nivel dos aceitadores, deixando buracos na banda de valéncia. Com
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iIsso, 0s aceitadores ficam carregados negativamente. Maiores detalhes podem ser

encontrados na referéncia [6]

2.2 - Semicondutores Magnéticos diluidos

O estudo dos Semicondutores Magnéticos Diluidos (SMD) teve origem no final
da década de 1970 e se desenvolveu na década seguinte com trabalhos em
semicondutores do tipo II-VI [16]. Semicondutores Magnéticos Diluidos ( ou, do inglés
DMS: Diluted Magnetic Semiconductors) sédo uma subclasse de semicondutores, que,
em temperatura ambiente, podem exibir o ferromagnetismo. Nos SMD parte da matriz
semicondutora é substituida aleatoriamente por atomos magnéticos (Figura 3), assim,
a solucéo sélida formada apresenta simultaneamente propriedades ferromagnéticas
e semicondutoras, 0 que, por sua vez, tem atraido muita atencdo devido a
possibilidade de aplicacdo em dispositivos spintrénicos. Nos DMS os elementos
dopantes em geral sdo metais de transicdo que possuem a camada d parcialmente

preenchida (ex: Ti, Mn, Fe, Ni, Cu, Co, entre outros) [16].

A B C

AR I
il e

Figura 3-Trés tipos de semicondutores: (a) um semicondutor magnético, em que um conjunto
periddico de elementos magnéticos esta presente; (b) um semicondutor magnético diluido; e

(c) um semicondutor ndo-magnético [ Adaptado de 17 ].

No caso de Oxidos Magnéticos Diluidos (OSMD), os primeiros trabalhos se
deram com dopagens com manganés, que sao de grande interesse, pois podem
acomodar grande quantidade de dopantes magnéticos, sem que haja a adicdo de
portadores ao sistema, ja que a valéncia do cation (+2) em geral € a mesma dos ions
magneéticos, porém, a maior parte dos oxidos apresentam propriedades magnéticas
apenas préximas ao zero absoluto. Para os integrantes da familia IlI-V, como GaAs e
InAs também dopado com Mn, a temperatura de Curie é mais elevada, em torno de

180 K. Assim, na maioria dos OSMD a matriz semicondutora em geral € da familia Ill-
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V, nestas condi¢cdes, quando um metal de transicdo bivalente substitui o cation
trivalente na matriz IllI-V, buracos sdo introduzidos ao sistema, alterando as

propriedades do material [17].

Como pode ser observado, as temperaturas de ordenamento magnético estao
distantes da temperatura ambiente, tornando inviavel a aplicacdo em larga escala
desses materiais, contudo, previsdes teoricas feitas por Dietel et al. (2000)
apresentam novos materiais com temperaturas de ordenamento proximas a
temperatura ambiente, impulsionando os estudos na busca por tais materiais [18]. Na

Figura 4 sdo apresentadas as predi¢cdes propostas por Dietel et al (2000).

GaP |
GaAs |

GaSb |
InP |
InAs |

Zn0 |

ZnSe |
[

10 100 1000
Curie temperature (K)

Figura 4 - Valores calculados da temperatura de Curie (Tc) para varios semicondutores do
tipo p contendo 5% de Mn e 3,5 10 *° buracos por cm*[18].

Como pode ser observado na Figura 4, o O0xido de zinco apresenta ordem
ferromagnética acima da temperatura ambiente. Logo, tais previsdes foram

fundamentais para impulsionar os estudos desse o6xido.

Uma vez que nos SMD’s, pode haver uma alteragdo na matriz semicondutora,
fazendo - ou ndo - com que ela apresente ferromagnetismo. E de extrema importancia
compreender os atuais modelos que visam explicar a origem desse fendbmeno, bem

como - se possivel - consolida-lo ou melhora-lo.
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2.3 — Modelos para ferromagnetismo

Surgindo a possibilidade de obtermos SMD’s em temperatura ambiente é
necessario compreendermos quais as origens do ferromagnetismo nesses materiais.
A sequir, serdo expostos os principais modelos propostos a fim de, explicar o

ferromagnetismo nos metais de transi¢cao e nos semicondutores.

2.3.1 - Campo molecular de Weiss

Pierre Weiss postulou a presenca de um campo molecular em sua teoria
fenomenoldgica do ferromagnetismo em 1907 [19], para explicar a origem da
magnetizagdo espontanea nos materiais ferromagnéticos. Weiss sugeriu que cada
dipolo magnético microscopico do material estivesse sujeito a acdo do campo
produzido pelos dipolos vizinhos, e sup6s, ainda, que esse campo medio deveria ser
proporcional a magnetizacao (m) de forma que o campo total sobre um dipolo seria
igual H + Am, com A > 0. Assim, mesmo na auséncia do campo aplicado H, o dipolo
poderia estar sujeito a um campo local, chamado por Weiss de campo molecular, o

qual orientaria o dipolo [20-21].

2.3.2 - Interacdo de Troca

A origem do campo molecular de Weiss foi explicada muitos anos apdés a sua
descoberta, em 1928, por Werner Heisenberg. Além de mostrar a existéncia do campo
molecular de Weiss, ele também abordou a importancia da energia de troca para

explicar a ordem magnética nos materiais [6].

A interacdo de troca (interacdo de Heisenberg) tem origem eletrostatica com
base no Principio de exclusdo de Pauli, na repulsdo coulombiana e ainda possui
natureza quantica, ja que esta € o resultado da diferenca de energia entre dois
portadores de carga (elétrons e ions) em uma configuracdo de spins paralelos e

antiparalelos [6;22].

Considerando uma interacdo coulombiana entre dois elétrons vizinhos é
possivel calcular a energia média usando fun¢gBes de ondas espaciais, que sao
combinacgdes simétricas e antissimétricas. O principio de exclusédo Pauli impde que a
funcdo de onda total dos dois elétrons seja antissimétrica. A funcéo de onda total € o

produto da funcéo espacial com a funcéo que descreve o estado de spin. Se a funcao
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espacial for simétrica, os spins devem ser antiparalelos (simpleto) para que a funcao
de onda total seja antissimétrica. Da mesma forma, se a funcdo espacial é
antissimeétrica, os spins devem ser paralelos (tripleto). Como a energia eletrostatica
total do conjunto depende da distribuicdo espacial da carga elétrica, ela sera diferente
nos dois casos. A diferenca entre os valores da energia eletrostatica nas duas
situacdes (simétrica e antissimétrica) € chamada de energia de troca entre os dois
spins. Como ela depende fundamentalmente dos estados dos spins, pode-se mostrar

que ela adquire a forma:
Uiz = _2]125_1) g (2.1)

Onde Ji2 é a constante de troca (integral de Heisenberg), esta depende das
distribuicbes eletrbnicas dos atomos e de sua distancia. Como a interacao
eletrostatica diminui com o aumento da distancia, Ji2 diminui rapidamente a medida

que os atomos se afastam.

Quando J12 € positivo, o estado de menor energia corresponde aos dois spins
paralelos, que é o caso ferromagnético. No caso de substancias que contém apenas
um elemento com momento magnético atémico, Jiz é, em geral, positivo. Quando a
substancia contém elementos que intermediam a ligacao quimica entre os atomos de
momentos magneéticos (O, F e Cl), Ji2 tende a ser negativo. Neste caso, o estado de
menor energia de troca tem o0s spins antiparalelos, o que da origem ao
antiferromagnetismo e ao ferrimagnetismo. Evidentemente, quando Ji2 = 0, o0 material

€ paramagnético [6].

2.3.3 - Modelo de Zener

Em 1951, Clarence Zener [23] publicou seu artigo intitulado “Interaction
Between the d Shells in the Transition Metals”, no qual prop6s um modelo (o primeiro
até entdo) para, explicar a origem do magnetismo nos metais de transicdo. Mesmo
gue o modelo proposto seja voltado aos metais de transicéo, ele pode ser aplicado
aos semicondutores, ja que estes - em sua maioria - provém da classe covalente de
isolantes, ou seja, possuem distribuicdo espacial de carga eletrdnica similar aos

metais [24].
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O modelo proposto por Zener possui caracteristicas localizadas e itinerantes.
Assim, ele visa explicar as interacfes entre portadores de cargas livres (elétrons ou
lacunas eletronicas) e o spin dos ions da camada d semipreenchida. Zener admite
gue o magnetismo (ferromagnetismo) tem origem na interacao de troca indireta, que,
por suavez, é responsavel pelo acoplamento dos spins dos ions magnéticos utilizando
para tal fim os elétrons de conducéo. Ele baseia seu trabalho em trés principios, de
modo que estes trés possiveis acoplamentos de spins regem as propriedades
magnéticas nos metais de transicdo. A magnitude relativa dos trés tipos de

acoplamento em um metal de transicao particular determina o tipo de acoplamento.

Primeiro acoplamento: Tem origem na troca direta entre os atomos da camada d

semipreenchida e seus vizinhos proximos.

Em todos os acoplamentos, a energia de troca é um fator importante. Sendo
assim, para o primeiro acoplamento, considerando apenas o grau de ordenacao das
rotacoes liquidas dos atomos da camada d semipreenchida, a energia € representada

como [23]:
1 c2
S aSg (2.2)

eh

Onde Sq4 € a componente por atomo em unidades do magneton de Bohr (uz = ppores

),

do spin liquido médio dos 4&tomos da camada d ao longo da direcdo de magnetizacao,
o possui valor sempre positivo e é proporcional a interacao de troca direta entre 0os
atomos da camada d semipreenchida, sua magnitude decresce rapidamente com uma
guantidade decrescente de sobreposi¢cdes dos atomos da camada d semipreenchida

adjacentes.

Segundo acoplamento: Tem origem na interacdo de troca entre os elétrons de
conducdo e os elétrons internos da camada d semipreenchida. Uma vez que os
elétrons de conducdo carregam seus proprios spins inalterados, quando eles
vagueiam de um atomo para outro, eles sdo capazes de se mover dentro de um
ambiente de spins paralelos somente se o0s spins de todas as camadas d incompletas

estiverem apontando na mesma direcdo. Este acoplamento indireto, via elétrons de
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conducédo baixard a energia do sistema quando os spins das camadas d forem todos

paralelos [16]. Essa energia € definida como [23]:

—BSaSc  (2.3)

Onde Sc é a magnetizagdo liquida dos elétrons de conducéo (expressa em unidades
do magneton de Bohr/atomo), B possui valor sempre positivo e pode ser estimado via

espectroscopia de atomo isolado, sendo da ordem de 1 eV.

Terceiro acoplamento: Este surge da energia cinética de Fermi (dos elétrons de
conducdo). Esta energia possui valor minimo quando o mesmo namero de elétrons
de conducéo tiver seus spins apontando ao longo/contra a direcdo de magnetizacao;
nessas circunstancias a magnetizacao liquida dos elétrons de conducao seré zero. O
aumento da energia cinética de Fermi esta associado a uma distribuicdo
desequilibrada dos elétrons de conducéo (funcéo de Sc¢), de modo que o0 aumento de
energia cinética por atomo, para desequilibrios pequenos, pode ser representado

como [23]:

1
5)/53 (2.4)

Y € expresso em termos da energia cinética de Fermi no topo da distribuicdo de Fermi

(¢) e em termos do numero de elétrons de conducédo por &tomo (n). Assim:

2€

y== y leV] (2.5)

3n

Combinando os trés acoplamentos obtemos a energia de spin (Espin)
1 2 1 2
Espin: E an - Bsdsc + E)/SC (2'6)

A contribuicdo dos elétrons de conducdo para a entropia do sistema €
insignificante, assim, o valor de equilibrio para Sc € aquele que, por sua vez, minimiza

e energia de spin do sistema, logo:
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dEsp in

=0 (27
as. (2.7)

1
—BS;+=y25.=0 (2.8)

2

S. = (gsd) (2.9)

Substituindo (7) em (5), obtemos:

. 1 1
spm:gasﬁ—ﬁSd(ng)+§V(§Sd)2

1 p?
Espin= E((X - 7) Sé (210)

2
Na equacéo (2.9), o coeficiente (a — 7) corresponde ao campo interno de Weiss.

A teoria formal do ferromagnetismo pode, portanto, basear-se nos principios
agui postulados bem como em conceitos mais convencionais que também levam ao

campo interno de Weiss.

O tipo de comportamento magnético é determinado pela magnitude de B?e ya,

assim :

B°>ya —, FERROMAGNETISMO

BZ< ya —m ANTIFERROMAGNETISMO

Sempre que os vizinhos das camadas d semipreenchidas estiverem

suficientemente afastados, a condicdo para que haja o ferromagnetismo sera
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satisfeita, ja que o acoplamento ferromagnético indireto via elétrons de conducao se

sobressaird em relacdo ao acoplamento de troca antiferromagnético.

Com isto, Zener mostra que o termo de acoplamento ferromagnético %(g) Sz é

da ordem certa (magnitude). Ele deduz que para esse acoplamento a energia sera da
ordem (magnitude) de um décimo de 1 eV por atomo, valor que, por sua vez, condiz
com dados experimentais obtidos previamente. Assim, Zener refor¢a os ideais de seu
“‘modelo” ao mostrar que as ordens de grandezas sdo equivalentes as obtidas por

outros métodos.

2.3.4 - Teoria de Zener e o campo molecular de Weiss

Dando continuidade aos seus estudos, Zener [25] mantém sua ideia original de
que o ferromagnetismo nos metais surge de um acoplamento indireto entre os atomos
da camada d semipreenchida através dos elétrons de conducao, porém, inicialmente
sua proposta foi de natureza qualitativa. Agora, Zener demonstra a natureza
guantitativa de seu modelo, para tal, ele faz uma estimativa dos fatores Weiss para o
Fe, Co e Ni, usando apenas o acoplamento indireto via elétrons de conducéo; parte

dos resultados obtidos pode ser visualizada na Tabela 1.

A base da teoria fenomenoldgica de Weiss assume que a interacdo entre 0s
momentos magnéticos elementares pode ser descrita por um campo magnético

efetivo (Herr), onde:
Heffi= H +W)J (2.12)

H é o campo aplicado, J é o termo proporcional a magnetizacdo e W é conhecido
como fator de Weiss. Para poder comparar os valores de W com os valores teéricos
propostos por Zener é importante que W seja expresso em termos da energia. Sendo

assim, podemos escrever:
1
Espin = —3 wj? (por cm3) (2.12)

Utilizando a componente ao longo da direcdo de magnetizacdo componente

por atomo em unidades do magneton de Bhor, obtemos:
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Lo
Espin =—35 W Sz (2.13)
Onde, W' = Nuz W, e N € o nimero de atomos por unidade de volume.

Ao compararmos as equacoes (2.13) e (2.6), obtemos a seguinte relagéo:
w=(2)-«a (2.14)

Tabela 1- Coeficientes de acoplamento ferromagnético (unidades de eV).

Configuracao Fe Co Ni
A" 0,050 0,060 0,081
W’ (constante de Weiss) 0,028 0,036 0,065

Adaptado de [25].

Conforme dados da Tabela 1 é possivel verificar que as estimativas de Zener
sao consistentes com os valores empiricos das constantes Weiss, o0 que, por sua vez,
reforca ainda mais seu modelo. Os valores estimados s&@o, no entanto, um pouco
maiores do que os valores empiricos, algo justificavel, haja vista que adotando-se
apenas as interacdes indiretas, ha de se negligenciar a interacao direta, que, por sua
vez, agrega uma contribuicdo negativa para os fatores de Weiss. Assim, Zener conclui
gque seu modelo inicialmente proposto para ferromagnetismo apresenta uma

satisfatoria interpretacdo quantitativa da constante de Weiss [25].

2.3.5.- Modelo do Campo Médio de Zener

O modelo de campo médio de Zener, proposto por Dietel et al. [18], tem sua
base no modelo original de Zener. Dietl et al. utilizam as ideias de Zener a fim de
explicar as temperaturas de transicdo ferromagnética observadas para SMD, como
Ga e Mn, pertencentes ao grupo llI-V, e também a materiais do grupo 1I-VI, como o
(Zn,Mn). Ele demonstra que semicondutores de band gap relativamente grande
podem apresentar temperaturas de Curie (Tc) proximas, e até superiores, a
temperatura ambiente quando uma fracdo dos cations destes materiais € substituida
por ions da familia dos metais de transicdo (MT), como, por exemplo, 0 Mn, que, em

complementagédo, com um determinado niumero de buracos, deveria estar disponivel
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de modo a mediar a interacao ferromagnética entre os ions magnéticos. Assim, o autor
considera uma correlacdo ferromagnética mediada por buracos, de superficies
aceitadoras, de uma matriz de spins localizados em um semicondutor dopado
magneticamente.

No caso do sistema GaixMnxAs, quando o manganés com valéncia (+2)
substitui o galio que tem valéncia (+3), ele fornece ndo s6 um spin localizado, mas
também age como um aceitador. Com isso, sdo introduzidos estados aceitadores

pouco acima da banda de valéncia. Nessas condi¢des, temos uma conducéao do tipo
p [18].

Ainda neste modelo prop8e-se que a temperatura de Curie pode ser obtida em
funcdo da competicdo entre as interacdes ferromagnéticas e antiferromagnéticas
[Tc = Tt - Tafl. Na Figura 5 sdo apresentadas as previsdes tedricas para temperaturas
de Curie em o6xidos e semicondutores dos grupos IlI-V e 1I-VI, tipo p, contendo 5% de
Mn e 3,5 x 10%° buracos por cm=3. Neste caso, assumiu-se que o Mn permanece na
configuracdo 3d® em todos os compostos [18]. Ainda neste trabalho foram incluidos
os dados para as estruturas do diamante C, Si e Ge, todos dopados com 2,5% de Mn
no estado de oxidacédo +2. Observou-se 0 aumento de Tc para materiais compostos
por elementos mais leves, e ainda se previu Tc acima da temperatura ambiente para:
C, GaN, InN e ZnO, dopados com Mn [18].
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Figura 5- Temperatura ferromagnética normalizada como fun¢éo da concentracé@o de buracos
[18].
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No modelo de Dietl et al., para que haja uma ordem ferromagnética coletiva, é
necessario que, no minimo, 2% dos cations originais da rede sejam substituidos por

cations dopantes, assim se obtém uma alta densidade de portadores.

2.3.6 — Interagdo RKKY

Nos terras raras, ou em ligas de ions, geralmente os ions magnéticos sdo
muito distantes para interagir diretamente uns com os outros. No entanto, uma
interacdo de longo alcance pode ocorrer através de elétrons de conducéo.
Essencialmente, um ion magnético polariza seus elétrons de conducdo que
transferem sua polarizacdo para um segundo ion magnético distante. A interacéo
resultante entre os ions magnéticos pode ser ferromagnética ou antiferromagnética,
dependendo da distancia entre os ions, esse tipo de interacdo é denominada interacéo
RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya,e Yosida), que foram o0s responsaveis por
desenvolver uma teoria afim de explicar a troca indireta e o0 acoplamento de momentos
magnéticos via elétrons de conducdao [26].

Assim um determinado ion em uma posicdo Rn polariza um elétron de
conducao, que ao se propagar pelo cristal interage com o outro ion em uma posi¢ao
Rn+1, € este tendera a se alinhar de acordo com a polarizacao do elétron, logo os dois

ions se ‘veem’ no cristal dando origem a ordem magnética [27].

2.4 —Vidro de Spin

Os modelos anteriormente citados visam explicar a ordem magnética nos
materiais, contudo, em algumas situagbes, observa-se, no mesmo material, pode
existir uma competicdo entre duas ou mais classes magnéticas, dando origem aos
chamados Vidros de Spin (Spin-Glass (SG)).

Os Vidro de Spin comecaram a ser estudados por volta de 1970 [28]. Estes sao
sistemas de comportamento complexo, que a principio foram observados em
compostos binarios, porém, hoje se estendem a diversos sistemas. Sua principal
caracteristica é a aleatoriedade da orientacdo se seus spins e também a frustacéo
entre suas interacdes magnéticas, assim, h4 uma competicdo entre as diferentes
interacbes magnéticas, que, por sua vez, ndo permite que se observe uma ordem
convencional (ferromagnética ou antiferromagnética) de longo alcance.Logo, o estado
magnético desses materiais € caracterizado pelo congelamento aleatério dos spins

abaixo de uma temperatura de transicdo denominada temperatura de congelamento
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(Tsg). Uma representacao da fase vidro de spin pode ser observada na Figura 6 [29]
[30].

Figura 6 — Aleatoriedade dos spins magnéticos diluidos em uma matriz ndo magnética. [A

autora).

Um sistema é dito frustrado quando existe mais de uma configuracéo favoravel
para as interacdes entre spins. A frustacao, favorece o aumento de configuractes
possiveis com a mesma energia [29].

Buscando explicar as peculiaridades dos sistemas SG, Edwards e Anderson
propuseram, em 1975, um modelo pioneiro, porém simples, baseado no hamiltoniano

e prescindido por uma distribuicdo gaussiana:

1
H = —=>%ijJijsi-sj (2.15)
Uij-7;p"
p(1) = L Tzan? 2.16
(]ij) - Nez, e / (2.16)

Onde si (spin de Ising) estao dispostos em uma rede periddica de modo que as
interacdes de troca Jij sdo tidas como variaveis aleatérias e independentes.

Também em 1975, D. Sherrington e S. Kirkpatrick propuseram um modelo de
alcance infinito similar ao de Edwards e Anderson, a fim de explicar o comportamento

SG, baseando-se no seguinte Hamiltoniano [31]:
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1
H = _EZij]ijSi-Sj — XiH;s; (2.17)

Onde Jj se distribuem conforme:

(_N(Jij))z
1 T2
P (]ij) - J2mt/N e (2.18)

A partir de 1975, diferentes técnicas experimentais vém sendo aplicadas com
0 objetivo de identificar sistemas SG e de melhorar ou desenvolver novas teorias que
expliguem o comportamento SG. Uma das principais técnicas utilizadas para
caracterizar sistemas do tipo vidro de spin sdo as medidas de susceptibilidade AC.
Nessas medidas, um pico é observado na curva de susceptibilidade em funcdo da
temperatura, a temperatura que ele ocorre varia em funcdo do campo magnético
aplicado ou da frequéncia. A Figura 7 mostra medidas de susceptibilidade AC de uma

liga de cobre e manganés (uma das medidas precursoras dos vidros de spin)[32].
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Figura 7-Susceptibilidade AC (x’) em fungéo da temperatura para a amostra de Cu-Mn c0,94
at% de Mn, frequéncias de 2,6 Hz, 104 Hz, 234 Hz e 1,33 kHz [32].

O pico em Tq é caracteristico dos sistemas vidro de spin. No inserte da Figura
7 é mostrada a dependéncia de Tg com a frequéncia, de modo que, a medida que a

frequéncia aumenta, o pico é menos intenso e Tg aumenta [32].

As medidas com picos mais acentuados séo classificadas como vidros de spins
canlnicos, ou magnéticas. A fase SG candnica é aquela onde, ha uma aleatoriedade
de espécies magnéticas em uma rede, isto é, o dopante (impureza magnética) se
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distribui aleatoriamente na matriz. Para picos mais suaves acredita-se que o dopante

se aglomere em diferentes regides dando origem aos chamados clusters [29].

Nas medidas DC a irreversibilidade da magnetizacdo (medidas ZFZ e FC) é
uma caracteristica marcante dos sistemas vidro de spin. A Figura 8 ilustra medidas

realizadas para um sistema AgMn.
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Figura 8- Grafico da magnetizacdo em fung¢éo da temperatura para o0 composto AgMn (2,6%).
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O ciclo (1-2-3-4-5) refere-se ao procedimento ZFC, e o ciclo (5-4-6-4-5) ao procedimento FC

[33].

As medidas M x T também apresentam algumas caracteristicas singulares.
Estas, em geral, ndo apresentam saturacdo mesmo para altos campos aplicados, e
também exibem baixa intensidade de campo coercivo, e, para campos negativos,
observa-se um deslocamento do ciclo, que ocorre quando o congelamento da amostra
é feito na presenca de um campo aplicado [34].

Além das medidas de magnetizacdo, medidas de espectroscopia Mossbauer
também colaboram para a identificacdo de sistemas do tipo SG. Na Figura 9 é
apresentado um comportamento tipico esperado para os valores do campo magnético

hiperfino desses sistemas.
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Figura 9- Campo (Bhf) médio em fungéo da temperatura para liga o-FeCr [35].

Na Figura 9 é possivel notar um aumento significativo do campo magnético
hiperfino para baixas temperaturas, que € uma caracteristica marcante dos sistemas
SG. Assim, como pode ser observado, atualmente, existem varias técnicas que podem

caracterizar um sistema como SG.

Conhecidos os principais modelos que visam explicar a ordem magnéticas nos
materiais e que podem ser aplicados aos DMS’s, sera realizada uma breve revisao
bibliografica acerca das principais caracteristicas do Zno com e sem dopagens, bem

como os diferentes processos de sintese e caracterizacoes.

2.5 — Oxido de zinco -Zn0O

A pesquisa com ZnO dopado com metais de transicdao (MT) teve aumento
significativo ap0s a publicacdo das previsdes tedricas reportadas por Dietel e et al
(2000), nas quais o ZnO figura como um candidato promissor a DMS ferromagnético
com alta temperatura de Curie. Desde entéo, ele tem sido amplamente explorado,

sendo sintetizado por varias rotas e caracterizado de diversas formas [8].
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O Oxido de zinco é encontrado na natureza sob a forma de um mineral
avermelhado conhecido como zincita. Este pode ser obtido pela queima da zincita,

que, apds um processo de purificacdo, se torna um po6 de cor branca [36].

Em relacdo as suas propriedades semicondutoras, o ZnO € um semicondutor
do tipo n, ou seja, possui um excesso de portadores de cargas negativas, fato que
pode ser atribuido a ndo estequiometria por excesso de zinco bem como a perda de
oxigénio, ou, ainda, em fun¢&o do posicionamento de atomos de zinco nos intersticios
do reticulo, que deixam em seu lugar vacancias de zinco. Cristalizando com uma
estrutura hexagonal compacta do tipo wurtzita e nimero de condenacdo quatro

(Figura 10), com parametros estruturais conforme Tabela 2 [36] [37].

A estrutura wurtzita para ZnO é constituida por duas sub-redes hexagonais
compactas. Nessas sub-redes, os sitios tetraédricos sdo alternadamente ocupados
por atomos de zinco e oxigénio. Assim, 50% dos sitios tetraédricos sdo ocupados por

atomos de Zn e 50% pelos atomos de O [36].

Figura 10- Estrutura cristalina ZnO [A autora].

Tabela 2- Parametros estruturais do ZnO

Parametros Valores

a=b 3,2501 A
C 5,2074 A
Volume da célula unitéaria 47,638 A3
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Grupo espacial P63mc

Tamanho cristalito 59 (nm)

Ordem magnética diamagnético
Fonte: [38][39].

Em relacdo as propriedades épticas, o ZnO possui ‘gap’ direto (intervalo entre
a banda de valéncia e de conducdo) de aproximadamente 3,3 Ev. Contudo, €
reportado que as diferentes rotas de sintese e ajuste podem resultar em variacdes
desse valor, que, em geral, estdo entre 3,17 e 3,24 eV. Na Figura 11-a séo ilustradas
medidas de transmitancia e refletancia e na Figura 11-b dois diferentes métodos de

ajuste para o ZnO[37] [40].
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Figura 11a-Componentes totais (R, T) e difusos (RD, TD) de espectros de transmitancia e
reflectancia da amostra ZnO na regidao UV-Vis .11b-Ajuste realizado por diferentes métodos
[adaptado de -40Q].

Como pode ser observado na Figura 11-a, a maxima absor¢ao ocorre préximo
a 370 nm, o gap de energia para os dois diferentes ajustes ( ver ref. [40]) fica em torno
de 3,24 eV, ndo apresentando diferenca significativa para as rotas de ajuste utilizadas
[40].
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Com o objetivo de explorar novas propriedades magnéticas, o 6xido de zinco é
constantemente dopado com diversos cations magnéticos, e, em especial, tem sido
frequentemente explorada a dopagem com ferro e cobalto. Uma vez dopado, surgem
frentes distintas, em que parte alegam a existéncia de ferromagnetismo em
temperatura ambiente e parte credita as propriedades magnéticas a fases secundarias
[39][41].

2.5.1— (Zni,Fey)O

Os parametros estruturais do ZnO, quando dopado com ferro, apresentam
diminuic&o sistematica dos parametros de rede, isto &, os valores de a e c bem como
o volume da célula unitaria diminuem em funcdo da concentracédo do dopante [42:44];

fato justificavel pois o Zn possui raio idnico igual a 0,6 A, Fe = 0,49 A [45].

Na Figura 12 sdo apresentados os resultados das dopagens do ZnO com ferro

feitas por Zhang, Zhao e Liu (2013).
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Figura 12- Padrdes de DRX das amostras Znl-xFexO (x = 0,02, 0,04, 0,06, 0,08, 0,10). A
insercao no grafico mostra a dependéncia dos parametros de rede a e ¢ em Fe dopado ZnO

no Fe concentracédo [46].

Conforme pode ser observado, os parametros de rede a e ¢ decrescem em
funcao da insercao dos atomos de ferro. Também observa-se que apenas a dopagem

com 2% de ferro formou um composto monofasico. Assim, evidencia-se a dificuldade
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em obter dopagens monofasicas com maiores concentrages. Para a concentracao
de 2%, medidas de M(H), em temperatura ambiente, apresentaram ferromagnetismo.
Os autores acreditam que o ferromagnetismo tenha origem em interacdes do tipo
RKKY [46].

Medidas de EDS e TEM também sé&o reportadas afim de caracterizar o Zno

dopado, conforme Figura 13, podemos observar resultados obtidos por Lokesh (2014).

E possivel observar (Figura 13) que a inser¢do do Fe n&o ocorreu de acordo
com a estequiometria previamente calculada. Quanto a morfologia, a amostra sem
dopagem apresenta formato de nanobastbes; ja as amostras dopadas perdem
parcialmente esse formato. No entanto, imagens de TEM revelam que para todas as

amostras o tamanho do cristalito varia entre 70-100 nm [43].
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Figura 13- Micrografias EDS das amostras de ZnO, sem dopagem e dopadas,

respectivamente, com 4 e 10% de Fe [43].

Mondal et al. (2019) realizaram estudos 6pticos no ZnO dopando com ferro e
com cobalto. Na Figura 14 sédo apresentados os resultados obtidos pelos autores para

as dopagens com ferro.
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Figura 14-Tauc's plot- correspondendo ao espectro de absorgdo UV-Vis das amostras Zn..
«Fexo [47].

Com base nos ajustes referentes a Figura 14, os autores concluem que 0s
valores do band gap diminuem em funcdo do aumento da concentracdo do dopante,

contudo, essa diminui¢cdo ndo é significativa.

Diamandescu et al. (2018) também doparam a matriz de ZnO com 1 e 3% de
ferro utilizando o método hidrotérmico, para amostras com surfactante, e
caracterizaram-no quanto as propriedades estruturais (observando uma diminuicao
dos parametros de rede em funcdo do dopante); estes também observaram uma
diminuicao do valor do band gap (Zno = 3,18; 1% Fe = 3,09, 3% Fe =2,96) eV, e ainda
confirmaram a insercao do ferro com valéncia 3+ via espectroscopia Modssbauer e
XPS [42].

A fim de compreender os fendbmenos magnéticos provenientes da dopagem
com ferro, Mihalache e Pasuk (2017) prepararam o composto (Zni1-xFex)O pelo método

hidrotérmico com x =0, 0,01 e 0,03.

As medidas de raios X e FTIR comprovaram a pureza das amostras bem como
a substituicio do Zn pelo Fe. Os autores observaram um comportamento
ferromagnético em temperatura ambiente (Figura 15 a-b). A Figura 16 apresenta as

curvas ZFC e FC obtidas pelos autores.
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Figura 15-- Medidas de M x H em diferentes temperaturas entre 5 K e 300 K para (a)

ZnoyggFeo,mO e (b) Zno,97F90,030 [38].
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Figura 16-Medias Zero-field-cooling (ZFC) e Field-cooling (FC) de 5 K a 350 K com campo
aplicado de 500 Oe para as amostras (a) ZnO, (b) ZnogFeo010 e (C) Znoe7Feo 03 [38].
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As medidas de M (H) de ambas as concentracdes apresentaram ordem
magnética desde a temperatura ambiente até 5 K. Medidas zero field cooling (ZFC) e
field cooling (FC) foram divididas em duas regides de alta e baixa temperatura, sendo
o limite dessas regibes o ponto de irreversibilidade magnética. Em baixas
temperaturas, os autores sugerem um possivel comportamento superparamagnético
ou uma transicdo para o estado vidro de spin; tais comportamentos poderiam ser
associados a uma interacao do tipo RKKY, porém, a distincéo entre o possivel estado
superparamagneético, ou vidro de spin, demanda mais investiga¢des, segundo eles,
ndo sendo possivel alegar com firmeza qual a real ordem magnética do composto [38].

Curvas similares (Figura 17) também foram obtidas por Wang, Wan e Chen
(2010), contudo, os autores interpretaram o0s resultados como sendo um
comportamento superparamagnético; eles ndo evidenciam a presenca de

ferromagnetismo em temperatura ambiente.

0.3 —u—27Zn0O ]
_— Zno.97sFeo‘ozso /v/'/
0.2 Zn__Fe O v
095 ~0.05 v

M(emu/qg)

o — o
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Figura 17-Ciclos M x H de nanoparticulas do sistema Zni.Fe,O ( x= 0-0,1) a 300 K. Inserte :
Magnetizacdo dependendo da temperatura da amostra ZnggFeo 10 medidas com campo de

2000 Oe. Fonte [41].

Ramos et al. (2014) realizaram medidas M (H), ZFC e FC (Figura 18) e medidas

AC (Figura 19), para amostras dopadas com Fe.
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Figura 18-Curvas M (T), tomadas nos protocolos ZFC e FC da amostra ZnO:Fe 10%. O inserte

mostra a tendéncia Tg em funcéo da concentracdo de ferro[48].

Na curva ZFC tem um pico centrado em Ts = 31 K, ambas as curvas mostram
irreversibilidade abaixo de Ts. Essas caracteristicas s&o consistentes com o

relaxamento térmico de momentos magnéticos.

681 *am ZnO:Fe10%
] . -
6,4 500hz H =100 Qe
© —&— 1000hz |
Q o] —®5000hz ]
o~ —&— 10000hz [In(f /f)] W
g 6 O- a2 0,q42 0,(?45 0‘948 0‘0,51 0'0_54 '
;D ] el  T=2841K °
© 5,84 E Jk,=680:30K | o
= 56
54 -

20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 19-Medidas de susceptibilidade AC (x ') em funcdo da temperatura [48].
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As medidas de susceptibilidade AC, em conjunto com as medidas ZFC e FC,
levaram os autores a concluirem que as amostras apresentam comportamento tipico
de vidro de spin. Na Figura 19 é possivel observar um deslocamento do pico e também
se observa que ele € menos acentuado a medida eu a frequéncia aumenta, o que

caracteriza um sistema de vidro de spin clusterizado.

Utilizando o método sol-gel, Beltan, Barrero e Punnoose (2015) doparam a
matriz de ZnO com ferro, medidas de espectroscopia Mossbauer em temperatura
ambiente ( Figura 20), para as amostras dopadas com 1 e 3% de ferro foram ajustadas
com dois dubletos sugerindo duas possiveis vizinhancas para o Fe (+3), similarmente
aos resultados obtidos por Carvalho (2012) [49].Para maiores concentracdes fez-se
necessaria a insercao de mais um dubleto que teria origem em um pequeno percentual
de fase espuria ( ZnFe204). Logo, ficou estabelecido um limite de x= 3% para amostras

monofasicas [50].

Uma vez observados apenas dubletos em temperatura ambiente, os autores
descartam a presenca de ordem magnética. Os autores também mediram o band gap
das amostras, obtendo valores que decrescem sistematicamente, passando de 3,22
eV para o ZnO puro - e chegam a 3,0 eV para 0 ZnO dopado com 10% de ferro. Na
Figura 20 sdo apresentados os resultados obtidos por eles para as medidade de

Mossbauer.
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Figura 20- Espectros Mossbauer da amostra Znl-xFexO tratada a 550° por 1h [50].
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Medidas magnéticas também foram realizadas. O conjunto de dados levou os
autores a concluirem que mesmo em temperatura ambiente existe ferromagnetismo
fraco, contudo, este fenbmeno nao é observado em funcao do ferro substituindo o Zn.
O ferro contribui apenas para a formagéo adicional de defeitos, assim o0 magnetismo
encontrado pode ser atribuido a concentracdo de defeitos, principalmente na

superficie das nanoparticulas.

Ahn et al. (2004) realizaram medidas de espectroscopia Méssbauer em baixa

temperatura, conforme Figura 21.
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Figura 21- Espectro Méssbauer para amostra Zng,e7Feo,030 [51].
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Observa-se que da temperatura ambiente até 20 K, a amostra apresenta
apenas componente paramagnética, sendo ajustada com dois dubletos, um para Fe
(+3) e outro para Fe (+2). Em 13 K, a mostra foi ajustada com um dubleto e um sexteto.
Assim, em baixas temperaturas, observa-se a coexisténcia das fases paramagnética
e ferromagnética. As curvas de histerese também reportam coexisténcia entre as
fases, mas em temperaturas de até 77 K. As diferencas entre as temperaturas obtidas
por espectroscopia Moéssbauer e por magnetizacao podem ser explicadas em funcéo
das interacdes entre o 6xido de zinco e os ions de ferro, que podem levar ao fendmeno

da relaxagéo de spin [51].

2.5.2 — (Zn1,C0,)0

Quando analisados os parametros de rede, a dopagem com cobalto apresenta
comportamento similar as dopagens com ferro, o que, assim como no caso do ferro,

pode ser justificado em fungao do raio idnico, que, neste caso, é igual a 0,58 A [45;47].

Yildirim, Arslan e S6nmezoglu (2016) doparam a matriz de ZnO com 1%, 2%,
3%, 4% e 5% de cobalto. Para todas as concentracbes de Co 0 composto se
apresentou monofasico. Uma andlise do parametro c revela que ele decresce
passando de 5,134 A (amostra sem dopagem) para 5,075 A (amostra dopada com 5%

de cobalto), evidenciando a substituicdo do dopante na matriz hospedeira [52].

Na Figura 22 sédo apresentados os estudos referentes as propriedades Opticas
obtidos por Mondal et al. (2019).

Quando comparadas as dopagens realizadas apenas com ferro (Figura 14),
observa-se que a dopagem com cobalto propicia uma diminuicdo muito mais

significativa dos valores do band gap [47].
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Figura 22-Tauc's plot- correspondendo ao espectro de absor¢cdo UV-vis das amostras
Zn14xCoy 0 [47].

E possivel observar que para os sistemas dopados com cobalto também ha
controversas em relacdo a ordem magnética. Vieira et al. (2016) obtiveram compostos
monofasicos via método de combustéo e os caracterizaram quanto as propriedades
estruturais (Figura 23) e magnéticas. As curvas M(H), para ZnO dopado com 0,05

0,075 e 0,1 mol de cobalto s&o mostradas na Figura 24.
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Figura 23-Difratogramas de raios-X das amostras de Zn;-xCoxO para x = 0,05; 0,075 e 0,1
mol de [53].
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Figura 24-Laco de histerese das amostras de Zn;.xCoxO com x=0,05; 0,075 e 0,1 mol [53].

Conforme Figura 23, observa-se um deslocamento nos picos e ainda uma
reducdo do tamanho do cristalito, que decresceu com 0 aumento da concentragéo do
dopante, chegando a uma reducédo de até 17,5 % quando comparadas as dopagens
com 0,075 e 0,1 mol de cobalto. Assim, fica evidente a insercdo do dopante na matriz
de ZnO. Na Figura 24, nota-se que para todas as concentracdes as amostras exibiram
comportamento paramagnético, com magnetizacdo remanente e campo coercitivo

igual a zero [53].

Wojnaroowicz e et al. (2015) também doparam a matriz de ZnO com cobalto
utilizando sintese térmica de micro-ondas. Os autores realizaram dopagens de 1,5,10
e 15% de cobalto. Parte das amostras ndo recebeu tratamento térmico e parte foi
tratada em atmosfera livre ou em atmosfera de nitrogénio. As amostras sem
tratamento térmico foram todas monofasicas, enquanto as tratadas em atmosfera livre
foram monofasicas até o percentual de 10% do dopante; ja as amostras tratadas em
nitrogénio sdo monofasicas apenas para dopagens com 1% de Co, apresentando Co
metélico para as demais concentracdes [54]. Na Figura 25 sé&o ilustrados os resultados

das medidas de susceptibilidade magnética para os trés métodos de tratamentos.
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Figura 25- Susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura para a amostra dopada com
15% de cobalto. a) Como sintetizada. b) Tratada em atmosfera livre. ¢) Tratada em atmosfera

de nitrogénio [54].

Para todas as medidas, os autores ndo observaram ordem ferromagnética,
caracterizando o sistema como paramagnético. As amostras tratadas em nitrogénio
apresentaram incursfes de Co metdlico, logo, a resposta ferromagnética obtida
provavelmente se da pela presenca do Co metalico, ficando evidente que obter
compostos monofasicos é crucial para determinar a real ordem magnética do sistema.
Também conclui-se que tratamentos térmicos, em diferentes atmosferas, podem

alterar ou mascarar a ordem magnética dos materiais.

Chanda et al. (2017) caracterizaram amostras dopadas com 5 e 10% de
cobalto, as propriedades estruturais ndo possuem comportamento sistematico; para
dopagem com 5%, observa-se uma diminui¢cdo nos parametros de rede, contudo, para
dopagens com 10%, o parametro ¢ aumenta. Medidas de UV/VIS apresentam um
aumento do band gap passando de 3,10 eV (ZnO) para 3,24 eV para amostra com
10% de cobalto. As medidas M x H e ZFC e FC séo ilustradas na Figura 26.
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Figura 26- a) Medidas M (H) em temperatura ambiente e 2 K b) Medidas ZFC e FC [55].

Os autores concluem que as amostras dopadas apresentam comportamento
superparamagneético coexistindo com comportamento ferromagnético em temperatura

ambiente e em 2 K [55].

253 - (Zn]_fxfyFexCOy)O

7z

Para as codopagens, isto €, dopagem simultdnea com ferro e cobalto,
novamente € observada uma diminuicdo dos parametros de rede. Beltran et al. (2013)
codoparam o ZnO com ferro e cobalto utilizando o método sol-gel. Os autores
observaram que apds a dopagem o volume da célula unitaria passa de 47,8 A3 para
o ZnO puro, para 47,5 A3 para a amostra codopada [56]. As propriedades 6pticas
também apresentam comportamento similar as dopagens apenas com Fe ou Co; na

Figura 27, temos os valores do band gap para amostras dopadas e codopadas.
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Figura 27-a) Absorcdo Optica das amostras. b) Variacdo do band gap em funcdo do
dopante[50].

Como pode ser visualizado na Figura 27, a amostra dopada com cobalto
apresenta menor valor de band gap (2,82 eV), por outro lado a amostra dopada
apenas com ferro apresenta valor de 3,19 eV enquanto a amostra codopada possui
valor intermediario de 3,02 eV. Para a amostra de cobalto, acredita-se que a

significativa diminuicdo do band gap se da em funcéo das fortes interacbes entre os
elétrons localizados da camada d e os elétrons s e p da matriz [56].

Beltran, Barrero e Punnoose (2016) exploraram as propriedades estruturais de

amostras dopadas e codopadas com ferro e cobalto. Na Figura 28 sdo mostradas as

medidas de microscopia eletronica de transmisséo obtidas por eles.
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Figura 28-Micrografias TEM para nanocristalitos a) ZnogsFeo,01 b) Zno,9sC00,01 C)
Zno,98F€0,01C00,01 [57].

A partir das medidas de TEM, os autores concluiram que para as trés amostras
existem aglomerados com tamanhos de particulas inferiores a 100 nm. Em geral,
possuem formatos similares. Contudo, a amostra dopada apenas com Co apresenta
aumento significativo do tamanho médio de seus graos, de modo que a natureza do
dopante pode resultar nas variacbes de cristalizacdo. Além disso, também
observaram que as particulas de escala nanométrica tendem a desenvolver ligacées
limites entre os graos vizinhos e superficies livres, que podem desempenhar papel
importante no ferromagnetismo do ZnO dopado [57].

Dinesha et al. (2010) sintetizaram o composto (Zni1-xFeo.0sCox)O com x = 0,
0.005, 0.01, 0.02, observando uma diminuicédo sistematica do parametro ¢, mas um
aumento do parametro a; o tamanho do cristalito aumentou significativamente,
passando de 13 nm para amostra com x = 0 para 24 nm para a amostra com x = 0,02.

Medidas M (H) séao apresentadas na Figura 29.
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Figura 29- Magnetizacdo em fungéo do campo aplicado em temperatura ambiente para
amostras (Zni.xFeo,05C0ox)0 [39].

De acordo com a Figura 29, as amostras exibem comportamento
ferromagnético em temperatura ambiente, com momentos magnéticos que variam de

1,26 a 3,89 10 emu/g para x= 0,005 e x = 0,02, respectivamente [39].

Beltran, Barrero e Punnoose (2013) obtiveram uma resposta ferromagnética via
medidas M (H) para amostra codopada com 5% de ferro e cobalto, porém, medidas
de espectroscopia Méssbauer apresentaram um dubleto em temperatura ambiente
[56]. Posteriormente, o0s autores ampliaram suas investigacdes realizando
codopagens via método sol-gel, com tratamentos térmicos a 550 °C, por 1h e 3h, com
percentuais de ferro e cobalto iguais a 1,3 e 5%. Todas as amostras tratadas por 1h
foram monofésicas, a amostra cOm 5% (Fe,Co), tratada por 3 h, apresentou um

pequeno percentual de fase secundaria. Na Figura 30 sdo mostrados os resultados
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das medidas de espectroscopia Mosbauer para as amostras dopadas com 3 e 5%

(Fe,Co).
a) 0 ’
550 C 1h 550 C 3h

1000 i P e 1000
€ / | NF
Qo 20, f4,,50,0 0498 5
o ]
B opoet © b tes s
E |t o
mo.uy — Dcuiblet 2 E
£ £
E | (£ 8
b 1 1000 5
o F
S ]
- 05 0999 2
L i, Fe, 00,0 "
@M” ) Exp. daty y Exp, o Al %
] oo S ¢

| ot | R

0,486
4 202 4 4 20 2 4
Velocity (mm/s)  Velocity (mmis)

b]

Table 2, RT “Fe Massbauer Parameters of Fe-Co Codoped Zn0 Samples Annealed for Different Times along with Those of

Reference ZnFe,0,"

“Estimated emvors are of sbout #001 mm /s for the isomer shif, 5, the quadrupole spliting, &, and the line width, T, and of about 2% for the

Fe=Co codoped 200 sample
W Fe-3% Co

i Fe=5% Co

b3 Co

o Fe=3% Co

ZoFe;

syathesis conditions
80°C1h

§30°C,3h

S0°C1h

component
DI
n
Dl
o
DI
n
i}
V]
m
DI

& (mm/s)

03
0%
031
0.2
03
8]
0%
[k3)
040
0H

relative area, A DI, D2, and D3 are doublet 1, doublet 2, and doublet 3, respectively.

A (mms)

07
12
050
141
073
AL}
051
116
058
039

T (mm/s)

064
036
038
041
056
038
030
0.4
o
04

o)
&

Figura 30- a) Espectro Mossbauer para amostras codopadas, tratadas a 550° por 1 e 3h. B)

Parametros hipperfinos. Adaptado de[44].

Em todos os casos, observa-se a presenca de dois dubletos, que podem ser

atribuidos a diferentes vizinhancas do Fe. Os valores do deslocamento isomérico

coincidem com valores caracteristicos de Fe*3. Para amostra dopada com 5% (Fe,Co)

e tratada por 3h, fez-se necesséria a insercdo de um terceiro dubleto atribuido a fase

secundaria. Medidas de M (H) sao ilustradas na Figura 31.
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Figura 31-Figura 31- Curvas de histerese em 300 K. O inserte apresenta as medidas em 5 K,

a) tratadas por 1h, b) tradas por 3h.Adaptado de [44].
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A resposta ferromagnética observada nas medidas M x H também é reportada

por outros autores [58-59].

Como pode ser observado, as dopagens e as codopagens alteram
significativamente as propriedades estruturais, Opticas e magnéticas do ZnO. E
possivel concluir que as diferentes rotas de sintese e tratamentos térmicos em
diferentes temperaturas e atmosfera podem alterar significativamente as propriedades
magnéticas dos compostos. Ainda, observa-se que ndo h4 um consenso sobre a real
ordem magnética do ZnO, tanto dopado ou codopado. Sendo assim, esse sistema
ainda demanda mais investigacdes, com o intuito de colaborar na compreensao dos
fenbmenos magnéticos que podem surgir em funcdo das dopagens neste trabalho o
ZnO sera dopado e codopado com ferro e cobalto e na sequencia caracterizado

guanto suas propriedades, estruturais, Opticas e magnéticas.
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CAPITULO 3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sera apresentada uma descric¢ao suscinta acerca do processo de fabricagédo

(dopagem do ZnO), bem como das técnicas de caracterizagdo e seus respectivos tratamentos

matematicos utilizados.

3.1-Preparac¢do das amostras

Apoés calcular as composicdes especificas (calculo estequiométrico), os
precursores listados na Tabela 3, foram diluidos em 50 ml de agua destilada e
deionizada. A mistura aquoasa foi congelada utilizando um recipiente de vidro e
nitrogénio liquido, na sequéncia o recipiente foi acoplado ao equipamento de
liofilizacao (Figura 32).

Durante a liofilizacdo, a amostra congelada foi sublimada sob baixa pressao
(~ 130 umHg) e temperatura (-58° C), por aproximadamente 24 h, tempo minimo
necessario para a secagem completa das amostras.

Finalmente, os pds foram tratados termicamente em atmosfera livre, sendo
aquecidos a uma taxa de 10° C/ mim até 400 ° C permanecendo nessa temperatura
por 3 h. Em seguida, o forno foi desligado e as amostras foram resfriadas
naturalmente até a temperatura ambiente.

Contudo para o sistema (ZnxCo1x)O, observou-se que essa rotina ndo era
eficaz, ja que ao término do processo havia a formacéo de fase secundaria. Assim
novos testes foram realizados variando-se, taxa de aquecimento, tempo e
temperatura, de modo que as amostras dopadas com cobalto foram aquecidas a
taxa de 4° C/ mim até 250 ° C, permanecendo nessa temperatura por 1 h em
atmosfera livre. Para amostras com maior concentragcdo de cobalto x = 5, foi
mantida a mesma rotina de tratamento térmico, porém foi necessario que as

mesmas fossem tratadas em atmosfera de argénio.

Tabela 3- Precursores utilizados no trabalho.

Precursor Marca Pureza Ficha (JCPDS)
. : 0,
ZnO (OXIdO) Alfa Aesar 99,99 % *089-7102
0,
(CH3COO)2 Zn 2H:0 Synth 99,9 % *089-7102
[57Fe30 (CH3C0O0)6 (H20)3 ] CH3COO o
( Co(C2H302)2 4H20) Synth
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* Ficha utilizada posteriormente para identificacdo preliminar das amostras de ZnO

dopas e codopadas com Fe e Co.

** Acetato de Ferro (lll) foi produzido no Laboratério de materiais especiais - UEM -
LABMAT, conforme especificado em [60]. Embora conhecido o mesmo ndo se
encontra catalogado no banco de dados ICDD, ficha(s) PDF (Powder Diffraction File.
Apés o refinamento pelo métodos Rietveld concluiu-se que o grupo espacial que
melhor refina o difratograma do composto é o C2/c [60].

Figura 32-Liofilizador utilizado neste trabalho, pertencente ao Laboratdrio de Materiais
Especiais da UEM (I) - camara de secagem, (Il) condensador, (Ill) bomba de vacuo (IV/V)
prateleiras/frascos recepcéo de materiais.
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3.2- Técnicas de caracterizagdo
No presente trabalho foram empregadas as seguintes técnicas de
caracterizacao:
¢ Difratometria de raios X;
e Espectroscopia de raios X por disperséo de energia (EDS);
e Microscopia eletrbnica de Transmissao (MET);
e Espectrofotometria ultravioleta/visivel (UV-VIS);
e Magnetometria (DC) e (AC);

e Espectroscopia Méssbauer.

3.2.1- Difracdo de raios X

ApOs o tratamento térmico, as amostras foram peneiradas utilizando peneira de
malha com abertura de 53 um e na sequéncia submetidas a técnica de difracédo de
raios X, afim de realizar a identificacdo primaria da fase, verificar a formacédo de
possiveis fases secundarias e seus respectivos percentuais, estabelecer o limite
maximo de solubilidade do dopante e ainda, obter os parametros de rede e as demais

informagdes importantes acerca da estrutura.

Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos com um difratbmetro
(SHIMADZU-6000), itlustrado na Figura 33, operado na geometria Bragg-Brentano (
método do pd/ 6-260), e comprimento de onda (A = 1,54056 A). As varreduras foram
realizadas na faixa 26 entre 25° e 75° com passo de 0,02 e tempo de 2,5 s/passo. Os
difratogramas das amostras foram comparados com padrdes de referéncia
catalogados por Joint Committee on Powder Diffraction Standards(JCPDS),

afim de identificar as fases cristalinas (Tabela 3).
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Figura 33- Difratbmetro Rx- pertencente ao laboratério de Materiais especiais — UEM [A
autora).

Adicionalmente, a fim de descartar a presenca de fases secundarias as
amostras listadas na Tabela 4 também foram caracterizadas utilizando o difratdmetro
de linha de feixe-1 (XRD-1) (figura 34), LNLS/Brasil e os dados foram obtidos na

geometria de transmissao, usando um feixe primario de raios-X colimado com energia
de 8,5174 keV.

Figura 34- Difratbmetro da linha de luz XRD1. [Fonte: https://www.Inls.cnpem.br/linhas-de-
luz/xrd1/overview].
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Tabela 4- Amostras caracterizadas - Sincrotron

Amostra Precursor
Zno Oxido
Zn0O Acetato
(Zno,95Feo,05)0 Acetato
(ZNno,95C00,05)O Oxido
(Zno,99F €0,005C00,005)O Oxido
(Zno,96F€0,02€00,02)O Oxido
(Zno,95Fe0,02C00,03)O Oxido
(Zno,s5F €0,025C00,025) O Oxido
(Zno,s5F €0,03C00,02)0 Oxido
(Zno,9aF €0,03C00,03)0 Oxido

3.2.2 — Refinamento Rietveld

Todas as amostras foram, refinadas pelo método Rietveld utilizando o

programa Full Prof [61].

O refinamento se da pela minimizacao das somas em todo o padréo de difracéo

das diferentes intensidades experimentais, que, por sua vez, sao calculadas e

comparadas com um padréo tedérico visando o melhor arranjo possivel. Os picos foram

ajustados utilizando a funcdo Pseudo-Voigt, isto €, uma combinacado entre a funcao

Gaussiana e Lorentziana. Em todos os casos, foram ajustados os parametros de rede

(a e c), os pontos de Background, zero, fator de escala entre outros. Além dos

parametros citados de posse da largura de linha a meia altura é possivel calcular o

tamanho do cristalito via equacao de Scherrer [62].

L é o tamanho médio do cristalito;

A - Comprimento de onda do raio X;

- B cos©
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f - Largura de linha & meia altura;
K- Fator de forma, neste célculo foi utilizado K = 0,9;
0 - Angulo de Bragg.

3.2.3 —Técnicas de microscopia

3.2.3.1 — Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS)

Uma andlise preliminar da morfologia das amostras produzidas foi feita utilizando a
microscopia eletronica de varredura (MEV), em um microscopio Quanta 250 pertencente a
Central de Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringad (COMCAP), através
das imagens formadas por elétrons secundéarios. Sequencialmente no mesmo
equipamento foi possivel estimar o percentual dos elementos quimicos constituintes
das amostras via espectroscopia de raios X por dispersdo de energia, assim em
conjunto com outras técnicas foi possivel garantir que os dopantes foram

percentualmente substituidos de forma correta da matriz semicondutora.

3.2.3.2- Microscopia eletrénica de Transmissdo

Informacdes mais precisas sobre a morfologia das amostras foram obtidas
utilizando a microscopia eletrénica de transmissdo (MET), a qual também permite
calcular o tamanho médio das particulas (nanoparticulas).

No presente trabalho foi utilizado o microscopio eletrénico de transmisséo
modelo JEOL 1011, pertencente a (COMCAP - UEM). Por se tratar de amostras em
po foi necessario o uso de um porta amostra especifico, composto por uma pequena
grade metalica recoberta por uma pelicula, onde as particulas sdo depositadas. As
condi¢cbes de medidas (tamanho do feixe, tenséo aplicada) foram ajustadas de acordo
com a necessidade de cada amostra, ou seja, a condicdo em que melhor se obtinha
a imagem. Para cada amostra analisada foram registradas em torno de 40 imagens,
gue posteriormente foram utilizadas a fim de se calcular o tamanho médio das

particulas.
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Com o auxilio do programa Imagen-J [63] o didmetro das particulas foi medido.
Com os dados tabelados foi possivel utilizando uma distribuicdo do tipo log-normal

(equacdes 3.2 e 3.3) calcular o diametro médio das particulas e seu respectivo erro.
0.2
(D)= D, e (3.2)

op = (DWeo> —1 (3.3)

3.2.4 — Espectrofotometria ultravioleta/visivel (UV-VIS)

Para as caracterizacfes Opticas foi utilizada a técnica e espectrofotometria
ultravioleta/visivel (UV/VIS) a fim de, estimar o band gap. Medidas de refletancia foram
realizadas em um espectrofotbmetro UV/VIS/NIR Perkin Elmer Lambda 1050,
pertencente a (COMCAP-UEM).

As amostras foram medidas no intervalo de (200-860) nm com passo de 0,25
nm. Para estimar a energia do band gap foi utilizado o método Kubelka Munk [64] na
sequéncia foi feita a extrapolacao linear do gréfico de Taulc ( grafico -, utilizando as

equacdes [65]:

(1-R)?

FR) = 2R

(3.4)

(F (R)hv)n = A (hv — E) (3.5)
Onde:
R é a reflectancia;
A é o coeficiente de absorcéo linear (especifico para cada material);
hv é a energia do féton;
Eg é a diferenga do band gap;
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n, constante associada a diferentes tipos de transi¢cdes eletronicas ( n = 1/2,2,3/2 ou
3 para transic¢oes diretas permitidas, indiretas permitidas, diretas proibidas e indiretas

proibidas, respectivamente).

Para o sistema em estudo n =Y .

3.2.5 — Magnetometria

3.2.5.1- Magnetiza¢ao DC

Parte das amostras foram medidas em magnetdmetro do tipo PPMS -
Dynacool da Quantun Design pertencente ao Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas, PPMS- Evercool Il da Quantun Design da Universidade Federal do ABC,.
PPMS (Physical Properties Measurement System) Ever-Cool-ll, pertencente a
Universidade Federal do Espirito Santo e UFSCAR, SQUID_QD_MPMS3.

Todas as amostras foram submetidas aos protocolos ZFC e FC e medidas de
M (H). No protocolo ZFC as amostras sdo resfriadas sem a presenca de campo
magnético externo, ja em baixa temperatura (5 K) o campo de prova foi aplicado e os
dados de magnetizacdo foram adquiridos durante o processo de aumento da
temperatura. Logo na sequéncia foi realizado o protocolo FC, onde os dados de
magnetizacdo sdo adquiridos durante o processo de resfriamento da mostra como

campo de provas de prova aplicado [66].

Para as medidas de magnetizacéo por campo aplicado (M x H), primeiramente
as amostras foram resfriadas até a temperatura de 5 K na auséncia de campo
magnético aplicado. Apos a temperatura estabilizar um campo magnético foi aplicado
em seguida foi feita a varredura da magnetizacdo em funcdo do campo, em uma unica
sequéncia. Ao término das medidas, se elevou a temperatura até 300 K na presencga
de campo e somente em 300 K 0 campo magnético foi retirado. Os campos utilizados

serdo especificados nos resultados.

3.2.5.2 — Magnetizacao AC

As medidas de susceptibilidade, foram realizadas em um modulo ACMS do

PPMS (Physical Properties Measurement System) Ever-Cool-ll. Neste maodulo
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utilizou-se um campo de prova AC de 10 Oe. O campo oscilante no tempo teve
frequéncia variada nos valores de 100, 500, 1000, 5000 e 10000 Hz, entdo foram
medidos os termos em fase (y") e o fora de fase (y"") da susceptibilidade magnética
das amostras, onde o termo fora de fase (y ") corresponde absor¢ao pela amostra.
No equipamento pela bobina principal, passa uma corrente alternada e
conseguentemente se cria um campo magnético oscilante de intensidade de 10 Oe
(para as amostras em questao) outras duas bobinas (enroladas em sentidos opostos
e ligadas entre si) captam o sinal gerado pela amostra submetida ao campo oscilante.

3.2.6 - Espectroscopia Mossbauer

As medidas de espectroscopia Mdssbauer foram realizadas utilizando um
espectrometro do Laboratorio de Espectroscopia Méssbauer pertencente ao Grupo de
Materiais Especiais da Universidade Estadual de Maringa, o equipamento é composto

por :

e <Transdutor de velocidade — modelo MA 351-marca Halder;

e Controlador de Transdutor - modelo MR 351-marca Halder;

e Detector do tipo contador proporcional - marca LND;

e Detector Pré-amplificador-modelo PEA 6 — marca Wissel,

o Amplificador- modelo 2024-marca Camberra ;

e Analisador multicanal - modelo MCS 32-marca EG&E Ortec;
e Analisador monocanal- modelo 550A-marca Ortec;

e Controlador de temperatura (Lake Shore) modelo 331;

e Fonte de alta tensdo- modelo 556- marca-Ortec;

e Criostato-ARS;

e Computador.

As medidas foram realizadas em diferentes temperaturas, utilizando o %Fe
como sonda nuclear, e uma fonte de raios y do °’Co(Rh) com energia de 14,4 keV, o
equipamento foi calibrado com um absorvedor a-Fe. Para as medidas em baixas

temperaturas, para este utilizou-se um criostato de hélio de ciclo fechado.
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Os dados coletados foram analisados com o programa de ajuste NORMOS,
este aplica para o ajuste o critério matematico dos minimos quadrados. Neste cada
sitio é representado por um subespectro individual e a soma de todos os subespectros

(sitios) corresponde ao espectro tedrico total [67]
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E ANALISES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados experimentais e respectivas

analises.

4.1- Sistema (Zn1xFex)O

O sistema (Zn1-xFex)O é composto pelas amostras listadas na Tabela 5. Todas
as amostras desse sistema foram preparadas utilizando acetatos de zinco e de ferro

COMoO precursores.

Tabela 5- Amostras do sistema (Zni1xFex)O

Amostra
Zn0O

(Zno,99F€0,01)0

(Zno,96F€0,04)0

(Zno,9sFe0,05)0

(Zno,94Fe0,06)0

4.1.1 — Difracdo de raios x do sistema (Zn1xFex)O

Os difratogramas experimentais, em escala logaritmica, sdo apresentados na
Figura 35. Para 0 < x < 5 é possivel observar a presenca de uma unica fase

correspondente a estrutura cristalina wurtzita com o grupo espacial P63mc.

Para x = 0,06 foi detectado um pequeno pico correspondente a fase ZnFe204
de estrutura cubica e grupo espacial Fd-3m. Todas as amostras foram devidamente

refinadas, os parametros estruturais obtidos sdo apresentados na Tabela 6.
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Figura 35 -Difratograma em escala logaritmica das amostras (ZnixFex)O

* Pico referente a fase ZnFe20a4.

63



Tabela 6-Parametros estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld para o sistema
(an-xFex)o.

Diametro do
Amostra a(A) ¢ (A) Vc()kg;]e *g cristalito
(nm)
Zno 3,2499(2) 5,2067(3) 47,63(5) 1,86 40
(ZnossFeoo)O | 3,2486(1) 5,2101(1) 47,62 (1) 2,44 25
(ZnossFeoos)O | 3,2465(1) 5,2054(2) 47,51 (1) 2,17 25
(ZnogsFeoos)O | 3,2479(1) 5,2012(3) 47,51(1) 2,37 45
3,2482(1) 5,2057(2) 47,57 (1) 1,88 26
(Zno,95F€0,06)O
*(Rwp/Rexp)

De acordo com a Tabela 6 € possivel notar que os parametros a e ¢ hao
apresentam comportamento linear em funcdo da concentracdo do dopante. No
entanto, um comportamento sistematico (decrescente) é observado quando analisado
os valores do volume da célula unitaria em fung&o do teor de Fe que é justificado pela
diferenca de raio idnico (0,49 para o Fe*3 e 0,6 Zn*?). A amostra com x = 0,06, embora
ainda possua valor de volume menor do que a amostra sem dopagem, foge do padrao
observado para as demais; provavelmente pela presenca da fase secundaria. No
refinamento dessa amostra, foi considerado a presenca dessa fase secundaria para

fins de ajuste, cujo percentual resultou em = 1%.

Utilizando a equacéo 3.1 foi possivel calcular o didametro do cristalito (Tabela
6), que por sua vez, decresce com a insercao dos atomos de ferro, salvo para amostra
com 5% que apresentou padrao atipico. Adicionalmente a fim de confirmar a pureza
do sistema, nas amostras com x= 0 e x = 0,05 foram realizadas medidas no Sincrotron
(Figura 36).
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Figura 36- Padrao de DRX refinado a) ZnO - b) (Zn,esFe0,05)O, obtidos via Sincrotron.

As medidas no sincrotron confirmam a pureza da amostra dopada com x = 0,05,
assim todas as propriedades obtidas para a mesma séo exclusivamente em funcao
da insercao do dopante, descartando-se qualquer efeito de fases secundérias. No
entanto, quando comparados o resultado obtido entre as medidas via DRX
convencional e DRX adquirida por meio de radiacdo sincrotron, observa-se valores
diferentes para o parametro de rede. Isso se deve as condi¢cdes e precisdo de cada
equipamento, bem como a estatistica de medicdo que, por sua vez, influencia
diretamente os dados do refinamento. Contudo em ambos 0s casos se observa um
decréscimo dos parametros de rede e consequentemente do volume da célula

unitaria.

4.1.2 — EDS do sistema do sistema (ZnixFex)O

Na Tabela 7 sdo apresentadas as médias dos valores estequiométricos obtidos
via EDS.

Para o calculo da média, via EDS, foram varridas varias regides, para as
amostras dopadas com 1, 5 e 6 % de ferro. Todas as regibes apresentaram valores
préximos aos nominais. No entanto, para a amostra com 4% observou-se que haviam
regibes com aglomerados e déficit de ferro, com valores que variaram de 10,2 % a
1,8. Assim, para essa amostra nao foi possivel observar uma distribuicdo homogénea

de ferro. Adicionalmente a amostra dopada com 5% Fe foi submetida a técnica de

65



espectrofotometria de absor¢cdo atdmica, que constatou um percentual de 4,8 % de

ferro na mesma.

Tabela 7- (%) Fe obtido via EDS

(%) Fe- calculado (%) Fe — EDS
1 0,6 £0,05

4 3,8+4

5 5,140,3

6 5,940,2

Conforme a Tabela 7 € possivel observar que os valores obtidos
experimentalmente sdo muito proximos aos previamente calculados.
4.1.3 — MET do sistema (Zn1xFex)O

Para a amostra sem dopagem e dopada com 5% de ferro foi realizada medida
de MET, na Figura 37 sdo apresentados imagem da referida amostra bem como seu

histograma, com distribuicdo do tamanho de particula.
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Figura 37- Imagem MET e histograma de tamanho de particulas das amostras ZnO
(a) e (Zno,95Fe0,05)O(b)

As micrografias em conjunto com os dados obtidos via refinamento Rietveld
(Tabela 6) confirmam o carater nanométrico das particulas, com formatos esféricos e
diametro de (52 + 24) nm (amostra dopada) (calculados via equacdo 18). Analise
semelhante foi obtida para amostra sem dopagem neste caso o tamanho médio

calculado foi de (29 + 8) nm e formato de bastdes.

4.1.4 — Refletancia difusa UV-VIS do sistema (Zn1xFex)O

Os espectros de refletancia difusa UV-VIS s&o mostrados na Figura 38.
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Na Figura 39 sédo apresentados os valores do band gap obtidos pela

extrapolacéo linear dos graficos de Tauc.
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Figura 38- Espectros de refletancia difusa UV-VIS do sistema (Zni.xFey)O

O perfil de refletancia para A > 400 nm ¢é significativamente modificado em
funcdo da dopagem. Nesta faixa de comprimentos de onda, a linha de base diminui
significativamente e os ‘degraus’ s&o visiveis em torno de 442 nm, 516 nm e 728 nm

(ie, energias geralmente atribuida ao Fe3+).
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Figura 39- Gréafico Tauc’s do sistema (ZnixFex)O

Os intervalos de bandas (band gap) foram calculados através da equacao K-M
[62]. O valor do band gap para a amostra de ZnO é de 3,246 eV, que é proximo do
valor relatado na literatura. Pode-se observar uma diminuicdo do band gap com o
aumento do teor de ferro, em concordancia com o reportado por outros autores, como

indicado na revisao bibliogréafica.

A suavizacdo assintética da curva (F(R)h v)* pode ser explicada de maneira
plausivel em funcdo das bandas de impurezas inseridas gragas aos dopantes no

intervalo de bandas original e o aumento progressivo na densidade dos respectivos
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estados, doador ou aceitador. Estes niveis surgem em consequéncia da substituicdo
de Zn?* pelo Fe3*, onde o estado trivalente do ferro foi demonstrado pelos (degraus-
setas vermelhas ‘degraus’) UV-VIS acima citados e pelas medidas de Mdssbauer
(exibidas a posteriormente). Além disso vacancias catibnicas criadas para satisfazer
o critério de eletroneutralidade local também podem ser responsaveis pelas
modificacdes da estrutura da banda de energia, consequentemente da diminui¢éo do

valor do band gap.

4.1.5 — Magnetizac¢do do sistema (ZnixFex)O

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura com campo de 100

Oe podem ser vistas na Figura 40.

Para amostra com x= 0,05, foram realizadas medidas sob diferentes campos,

conforme Figura 41.
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As curvas de magnetizacdo ZFC e FC para a amostra com x = 0,01 crescem

monotonicamente diminuindo a temperatura até o limite minimo. No entanto, pode
haver transic6es magnéticas em 20 K e 6 K (de acordo com a curva ZFC). As curvas
ZFC para as amostras x = 0,04, 0,05 e 0,06 tem aspecto diferente de x = 0,01, pois

revelam claramente uma transicdo magnética em aproximadamente 25 K. Todos os
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pares de curvas ZFC e FC geralmente se sobrepdem, mas apresentam

irreversibilidade em a temperaturas, que mudam de acordo com X.

Deve-se notar ainda que as curvas ZFC/FC para a amostra x = 0,04 sao
francamente diferentes das outras, uma vez que se espalham por uma faixa de
temperatura maior. Esta caracteristica pode refletir a falta de homogeneidade quimica
em escala nanométrica nesta amostra, ou ainda um campo insuficiente para

ordenamento magneético.

Na Figura 41-f estdo sobrepostas as curvas FC, onde observou-se uma
variacdo na temperatura de irreversibilidade (Tirr) em func&o do campo aplicado, isto
€, Tirr tende a zero para maiores valores de H e também nota-se uma segunda

transicdo para maiores valores do campo.

Devido a semelhanca com as curvas M (T) obtidas por outros para sistemas de
vidro de spin e considerando a distribuicdo dos momentos magnéticos de ferro ao
longo da matriz de ZnO, conclui-se que as amostras com x = 0,04 fazem uma transigao

do estado PM para SG em temperaturas de cerca de 25 K.

As curvas do inverso da susceptibilidade ( inserte Figura 40), ndo revelam um
comportamento ideal de C-W (isto é, uma linha reta), o que significa que as amostras
sdo compostas por mais do que uma fase magnética e / ou as correlagdes magnéticas

mudam ao longo do intervalo de temperatura.

Assim, tentou-se ajustar as curvas ! vs. T usando a equagao:

1yt = Uy + CI(T - 0)]

Uma funcdo de Curie-Weiss modificada, levando em conta toda a gama de
temperaturas de 5 K - 300 K. No entanto, este procedimento nao resultou em um bom
ajuste. Entdo, outras possibilidades foram testadas, como dividir a faixa de
temperatura em dois ou trés segmentos, aplicando novamente a equacao acima, que
resultou em ajustes considerados satisfatorios apenas para segmentos de altas
temperaturas, digamos T> 200 K. Ajustes finais foram finalmente obtidos usando a

equagao:
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xT =0+ C/(T -0)"

Utilizando diferentes faixas de temperatura (300-225) K, (225-150) K, e (150-
75) K, comn =1, 1,1 e 1,2 respectivamente para cada intervalo. O limite inferior de
temperatura foi escolhido porque todas as amostras apresentam momentos de ferro
congelado préximos ou abaixo de 75 K, conforme confirmado pela espectroscopia

Mossbauer. Os parametros ajustados estao listados na Tabela 8.

Tabela 8- Parametros obtidos via ajuste das curvas 1 para as amostras (Zni-xFex) O.

Amostra C %o X 10°°
(x) -3 I (K.emu/g.Oe) (emu/g-Oe) &
225K -300K | 156 0,014 -5,36 1
0,06 150K -225K 77 0,096 -24,60 1,1
75K - 150K 53 1,078 -125,00 1,2
225K-300K | 150 0,004 -1,73 1
0,05 150K - 225K 71 0,026 -6,53 1,1
75K - 150 K -37 0,216 -25,90 1,2
225K - 300 K 193 0,022 -15,10 1
0,04 150K -225K | 114 0,310 -23,20 1,1
75K-150K | _168 1,720 -29,00 1,2
225 K - 300 K 123 0,009 -1,83 1
0,01 150K - 225K -12 0,011 -20,00 1,1
75K-150K | 770 0,820 -0,06 1,2

Para as faixas de temperatura mais alta e intermediaria, todos os coeficientes

de CW (0°s) séo positivos ou ligeiramente negativos (somente para a amostra X =
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0,01), enquanto sdo negativos para a temperaturas mais baixas. A tendéncia é tal que

0’s diminui com a faixa de temperatura, em correlagdo com n para todas as amostras.

Os coeficientes positivos refletem as correlacées da FM entre os momentos do
ferro, embora em todos 0s casos as interacdes entre 0s momentos magnéticos sejam
fracas e sejam superadas pelas flutuacbes térmicas, mesmo em temperaturas
intermediarias. Além disso, sua tendéncia a se tornar negativa em baixas
temperaturas € consistente com o modelo de transicdo para um estado de vidro de

spin.

Os 0’s séo similares para as amostras x = 0,05 e 0,06, mas diferem da amostra
x = 0,04. Para a amostra com x = 0,01 o menor 0’s, indica que a transicado PM — SG

ocorre a temperaturas mais baixas se comparada as demais.

Por outro lado, os parametros C também se correlacionam consistentemente
com n, embora aumentem quando a faixa de temperatura diminui. Isto plausivelmente
significa que o momento magnético do cation de ferro ou seu valor efetivo, pFe,
aumenta a reducdo da temperatura (isto é, C ~ ure? [68]). Os valores positivos de yo
nao revelam variagao significativa com a temperatura; eles sdo da mesma ordem de

grandeza para todas as amostra.

De fato, a unica “anomalia” é representada pelos yo “s da amostra com x = 0,06,
que sdo muito maiores que 0s outros. Isso pode ser atribuido a presenca da fase
secundaria, que € PM acima de 10 K. Finalmente a transicao PM — SG, foi confirmada
por medidas de susceptibilidade magnética AC versus temperatura, obtidas por

exemplo, para (Zno.esFeo.05), conforme ilustra a Figura 44.

Na Figura 42 sao mostradas as curvas de magnetizagcdo em fungéo do campo
aplicado, a 300 K e Figura 43 (5 K).
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De acordo com a Figura 42 nenhuma das curvas atingiu a saturagao sob
campos aplicados de até 20 kOe. A amostra com x = 0,04 foi submetida a um campo
de H = 50 kOe e mesmo assim ndo atingiu a saturacao (inserte na Fig. 44). As curvas
medidas a temperatura ambiente (Figura 42) sao tipicas para sistemas de PM, embora
uma fraca contribuicdo ferromagnética pode ser identificada inspecionando

cuidadosamente a curva da amostra x = 0,01.

Diversamente, as curvas obtidas em 5 K para as amostras x = 0,04 mostraram
uma clara irreversibilidade, enquanto para a amostra x = 0,01 novamente apenas uma

modesta histerese pode ser observada.
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¥ —e—10000Hz [ ..

0,008 + %

f

0,000 -
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Figura 44- Susceptibilidade AC tomada em funcéo da frequéncia para a amostra
(Zno,95F€0,05)O

As curvas y da amostra (Zno,9sFeo,05)O sdo a assinatura de um sistema de vidro
de spin candnico. O pico agudo, que indica a temperatura de congelamento, muda
cerca de 4 K (= ATf) para temperaturas mais altas quando a frequéncia do campo de

sonda aumenta (Af ~ 10 kHz).

4.1.6 — Espectroscopia Mossbauer do sistema (ZnixFex)O

Medidas de espectroscopia Mossbauer foram realizadas em temperatura
ambiente e em baixas temperaturas. Em temperatura ambiente ndo se observou a
presenca de componente magnética, concordando com os dados obtidos nas medidas

de magnetizacdo. Nas Figuras 45-48 sdo apresentados 0s espectros obtidos em
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temperatura ambiente e baixa temperada das amostras. Os dados obtidos dos ajustes

sdo listados na Tabela 9.
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Tabela 9- Parametros hiperfinos do composto (ZnixFex)O

Fe T Sitio S AEq / 2¢ Bhi' r Area (%)
x) (k) (mm/s) | (mm/s) (T) (mmis)
0,01 | 300 Dubleto | 0,35 0,66 - 0,42 59,6
Dubleto Il 0,31 1,10 - 0,53 40,4
50 Dubleto llI 0,47 0,80 - 0,75 52,7
Dist. B, 0,48 -0,07 26,1 0,30** 42,8
25 Dubleto llI 0,47 0,76 - 0,96 42,2
Dist. B, ; 0,50 -0,07 39,3 0,30** 57,8
0,04 | 300 Dubleto | 0,34 0,48 - 0,43 49,7
Dubleto Il 0,32 0,92 - 0,61 50,3
50 Dubleto llI 0,44 0,74 - 0,99 49,8
Dist. B, ; 0,43 -0,02 29,4 0,30* 50,2
25 Dubleto llI 0,42 0,79 - 0,68 26,0
Dist. B, 0,45 -0,02 37,7 0,30* 74,0
0,05 | 300 Dubleto | 0,36 0,55 - 0,40 26,0
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Dubleto Il 0,33 0,92 - 0,79 74,0
150 Dubleto | 0,36 0,55 - 0,33 24,8
Dubleto Il 0,32 0,87 - 0,76 75,2
100 Dubleto IlI 0,44 0,61 - 0,78 64,7
Dist. B, 0,40 -0,08 14,9 0,30* 35,3
50 Dubleto I 0,44 0,67 - 0,96 48,2
Dist. B, 0,43 -0,02 26,6 0,30* 51,8
40 Dubleto IlI 0,44 0,69 - 0,69 29,3
Dist. B¢ 0,43 -0,01 28,3 0,30* 70,7
35 Dubleto IlI 0,43 0,70 - 0,83 20,5
Dist. B, 0,43 -0,02 30,3 0,30* 79,5
30 Dubleto IlI 0,42 0,64 - 0,64 14,0
Dist. B, 0,43 -0,07 31,8 0,30* 86,0
25 Dubleto IlI 0,43 0,78 - 0,78 12,7
Dist. B, 0,45 -0,02 36,4 0,30* 87,3
22 Dubleto IlI 0,42 0,78 - 0,77 11,6
Dist. B, 0,45 -0,07 38,0 0,30* 88,4
4.2 Dubleto IlI 0,42 1,22 - 0,96 9,2
Dist. B, 0,45 -0,08 50,0 0,30* 65,4
Sexteto 0,46 0,17 52,1 0,47 254
0,06 | 300 Dubleto | 0,35 0,44 - 0,39 30,0
Dubleto Il 0,32 0,77 - 0,73 70,0

*Valor médio ** valor fixo

O fato das solugbes solidas de (ZnixFex)O néo apresentarem um padréo
hiperfino magnético claro em temperatura ambiente, indica que 0s momentos
magnéticos do ferro estdo relaxando rapidamente ou, em intervalos curtos a ponto de

nao serem detectados pela espectroscopia Mdssbauer.

Em baixa temperatura, os espectros foram ajustados usando um dubleto
(Dubleto 1lI- que é a superposicao do Dubleto | e do Dubleto 1) e uma distribuicéo

hiperfina de campo magnético (Bhf pist.).
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A analise da evolucdo espectral de todas as amostras sob temperatura
decrescente mostrou que, como tendéncia geral, quanto maior o X, maior a
temperatura de inicio da transicdo magnética. Assim, conclui-se que esta fracéao
magnética inicial dos espectros pode ser atribuida a aglomerados de dois ou mais
atomos de ferro vizinhos, que contribuiam anteriormente para a formacéao do Dubleto
II. Embora o Dubleto Il deva ser o primeiro a converter e revelar um carater magnético
(suposicdo que pode ser explicada considerando este componente como vindo de
clusters de ferro) eventualmente a fragcdo magnética de qualquer espectro aumenta a
custa da fracdo de PM, anteriormente contribuindo para Dubleto I. Isso significa que
0S momentos magnéticos de alguns atomos de ferro isolados também experimentam

um efeito de congelamento a medida que a temperatura diminui.

Em 4 K medido somente para a amostra x = 0,05, um sexteto foi adicionado
aos ajustes para levar em conta algumas assimetrias na fracdo espectral da Dist ghr.
O novo componente apresenta uma interagdo quadrupolar diferente da observada
para a Distsn, isso provavelmente reflete uma fracdo dos atomos de ferro com uma
configuracéo cristalografica adequada. Finalmente, hd um notavel aumento na divisao
quadrupolar do Dubleto Ill quando a temperatura diminui, revelando a significativa
distor¢cdo cubica do sitio catidnico da estrutura wurtzita a temperaturas muito baixas.
Todo esse comportamento espectral, sob variacdo de temperatura, é consistente com
uma transicdo magnética (PM — SG), como ja indicado pelas curvas de
magnetizacdo. Em outras palavras, a transicdo para um estado magnético s6 ocorre

a baixas temperaturas e depende significativamente da concentracao de ferro.

A evolucao do Brt em funcdo da temperatura € mostrada na Figura 49 para a
amostra x = 0,05, que reforga essa interpretacdo da transicao para o estado SG, uma
vez que reproduz curvas qualitativamente analogas as tracadas para outros sistemas

submetidos a transicées PM — SG.
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4.1.7 — Conclusdes do sistema (Zn1-xFex)O

* O processo de liofilizacdo da solugcdo aquosa de acetatos de ferro e zinco,
seguido de tratamento térmico, resultou em nanoparticulas de (ZnixFex)O
monofasicas, isto €, sem a presenca de fases secundarias em concentracées de até
5% de ferro, e com composicao experimental determinada pds sintese muito préxima
a composicao nominal (exceto para a amostra x= 0.01);

* Os cations de ferro introduzidos na matriz de wurtzita séo trivalentes e
substitucionais ao zinco, podendo ser divididos em dois grupos: os atomos de ferro
isolados e agueles com um ou mais atomos de ferro vizinhos;

* O volume da célula unitaria e o intervalo entre as bandas de energia (band gap)
diminuem com a concentracao de ferro;

* As amostras x = 0,04 ndo tém ordem magnética a temperatura ambiente, mas
passam trés transicbes magnéticas passando do estado PM em temperatura

ambiente, para um sistema SG candnico em temperaturas mais baixa.
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4.2 - Sistema (Zni1x-vFexCoy)O (x+y = 0,05)

A seguir serdo apresentados os resultados experimentais do sistema (Zni-x-
vFexCoy)O. Nesse sistema o Zn manteve-se fixo em 0,95 e alternou-se as
concentracbes de ferro e cobalto a fim de investigar o efeito da variacdo da
concentracdo de dopantes com diferentes valéncias quimicas. Na Tabela 10 sdo
mostrados as amostras pertencente a esse sistema. Nesse sitema foram utilizados

acetatos de Fe o Co e 6xido de zinco.

Tabela 10- Amostras do sistema (Znix.y FexCoy)O (x +y = 0,05)

Amostra
(ZNn0,95C00,05)O
(Zno,95F€0,02 C00,03)O

(Zno,95F€0,025 C00,025)O
(Zno,95F€0,03 C00,02)O
(Zno,95F€0,05)O

4.2.1 - Difratometria de raios x do sistema (Zn1-x-yFexCoy)O

Os padrdes de DRX experimentais para as amostras (Znixy FexCoy)O em

escala logaritmica sdo mostrados na Figura 50.

Para todas as amostras constatou-se apenas uma unica fase. Os parametros

obtidos pelo refinamento Rietveld séo listados na Tabela 11.
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Tabela 11- Parametros estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras
(Zn1-x-yFexCoy)O.

X a (A) c(A)  Volume S* a (A) c (A) S  *Diametro
(4% Sincrotron Sincrotron sincrowon CTiStalit0
(hm)
ZnO  3,2496(6) 5,2062(1) 47,61(2) 1,42 3,2495(3) 5,2064(1) 4,1 43
0 3,2482(2) 5,2032(1) 47,57(1) 2,0 3,2486(1) 5,2049(1) 4,9 62
0,02 3,2499(1) 5,2059(2) 47,62(1) 5,5 3,2499(2) 5,2058(1) 4,4 30
0,025 3,2496(1) 5,2061(1) 47,61(1) 3,2 3,2496(2) 5,2061(2) 3,2 37
0,03 3,2501(3) 5,2043(1) 47,61(2) 2,8 3,2503(3) 5,2045(1) 2,6 31
0,05 3,2488(1) 5,2047(1) 47,57(3) 2,6 57
*(Rwp/Rexp) **Calculado a partir dos raios x convencional

Adicionalmente, a fim de descartar a presenca de fases secundarias nas
amostras com x =0; 0,02; 0,25 e 0,03, foram medidas no Sincrotron e séo ilustradas
na Figura 51. Todas as amostras cristalizaram com estrutura wurtzita e grupo espacial
(P63mc). Os parametros a e ¢ ndo apresentam decréscimo linear em fungdo do
dopante, contudo um comportamento sistematico € observado para o volume da

célula unitaria (Tabela 11).

A amostra com 5% ferro apresenta menor volume, fato justificavel uma vez que
o Fe*3 ( coordenacéo 4), possui raio iénico igual a 0,49 A, sendo relativamente menor
que o zinco ( raio iénico = 0,6A), similarmente os valores para as dopagens com
cobalto também apresentam volume menor ( raio ibnico cobalto = 0,58) [45]. Quando
a dopagem ocorre de forma simultanea os valores do volume decrescem linearmente
em funcdo do aumento da concentracdo de ferro e em todos o0s casos fica evidente a

insercéo dos atomos de ferro e cobalto na matriz semicondutora.
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Figura 51- Padr6es de DRX tomados com radiacdo Sincrotron e refinados para amostras com
x =0; 0,002; 0,025; 0,03.

4.2.2 — EDS do sistema do sistema (ZnixyFexxCoy)O (x +y =0,05)

Medidas de EDS foram realizadas afim de confirmar a estequiometria e analisar
preliminarmente a morfologia das amostras. os valores estequiométricos sao listados
na Tabela 12.

Tabela 12-(%) Fe e Co obtido via EDS

(%) Fe- calculado (%) Fe — EDS (%) Co- calculado (%) Co — EDS

0 0 5 5,7+1
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2 1,6+0,4 3 3,5%1

2,5 2,2+0,8 2,5 2,940,3
3,5+0,2 2 2,2+0,5
6,2+1,5 0 0

Conforme a Tabela 12, observa-se que os valores obtidos experimentalmente
sdo proximos aos previamente calculados, salvo para amostra dopada com 5% de
ferro. O célculo da média via EDS foi obtido varrendo-se vérias regioes, para a
amostra com 5 % de ferro. Observou-se que haviam regides com aglomerados que
chegam a 14% de ferro e regides com déficit de ferro (3%). Logo, para essa amostra
nao foi possivel observar uma distribuicio homogénea de ferro. Similarmente,
amostras codopadas também apresentaram regides com aglomerados e déficit de
ferro/cobalto. Por outro lado, a amostra dopada apenas com cobalto apresentou, em

todas as regides, valores mais préximos ao valor médio.

4.2.3- MET do sistema (Zn1xyFexCoy)O (x+y =0,05)

Para as amostras com x = 0; 0,03 e 0,05 foram realizadas medidas de MET, na
Figura 52 s&o apresentadas as imagens das referidas amostras bem com seu

histograma com distribuicdo do tamanho de particula.
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Figura 52 - Imagem MET e histograma de tamanho de particulas das amostras (Zno,ss C0o,05)O
(a), (Zn0,95F90,03COo,02)O (b) e (Zn0,95F90,05)O(C)

As micrografias confirmam o carater nanomeétrico das amostras, a amostra
dopada apenas com cobalto possui diametro médio de particula igual a (91 + 33) nm,
com formatos de bastdes similares a amostra de ZnO (Figura 37 a). Para dopagem
com ferro o valor obtido foi de (116 + 76) nm e formatos circulares, para esta amostra
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observa-se que ha uma variagdo muito grande em relacao ao tamanho das particulas,
talvez justificada em funcdo da ndo homogeneidade quimica da amostra também
observada via EDS. Para a amostra codopada, o diametro calculado foi de (47 + 13)
nm; valor similar ao obtido via Refinamento Rietveld. Nesse caso, a imagem revela

tanto particulas circulares quanto com formatos de bastfes.

4.2.4 — Refletancia difusa — UV-VIS do sistema (Znix.yFexCoy)O (x+y = 0,05)

Os espectros de refletéancia difusa UV-VIS sdo mostrados na Figura 53. Os
intervalos de bandas (band gap) foram calculados através da equagédo Kubelka-Munk
e séo ilustrados na Figura 54.
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Figura 53- Espectros de refletancia difusa UV-VIS sistema (ZnixyFexCoy)O
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O perfil de refletédncia para A > 400 nm é claramente modificado em funcéo da
dopagem. Nesta faixa de comprimentos de onda, a linha de base diminui
significativamente e os ‘degraus’ sao visiveis (Figura 53-b) em torno de 566 nm, 610
nm e 655 nm (i.€., energias geralmente atribuidas ao Co?*), bem como para (Figura
53 c) 442 nm, 516 nm e 728 nm (ie, energias geralmente atribuida a Fe®*).Na Figura
53-d observa-se claramente as variacbes no perfil de refletdncia composta pela

codopagem, evidenciando a presenca de Co e Fe na matriz semicondutora.
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Figura 54- Grafico Tauc’s do sistema (Zn..xyFexCoy)O (x+y =0,05)

Também nesse sistema verifica-se uma suavizacdo assintotica da curva
(F(R)hv)?, o que é minimizado para a mostra dopada apenas com Co, posto que
idealmente este cation divalente ndo introduz niveis de impureza no intervalo entre as
bandas. Para todas as dopagens ha uma diminuicéo do valor do band gap, sendo esta
diminuicdo maior para maiores concentracdes de Co, que se da em funcao de defeitos

e vacancias, conforme reportado na literatura [41][69].
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4.2.5 — Magnetizagdo do sistema (Zni-xyFexCoy)O (x+y = 0,05)

Na Figura 55 sdo mostradas as curvas de magnetizacdo em funcdo da
temperatura para as amostras (Znixy FexCoy) - (x +y = 0,05) tomadas nos protocolos
ZFC e FC. Similarmente as curvas dopadas apenas com Fe, observa-se que estas
crescem primeiro monotonicamente e depois diminuem em (Tg) indicando uma
transicdo magnética. Esse comportamento é muito semelhante ao apresentado pelas
curvas obtidas por outros para sistemas classicos de vidro de spin. Todos os pares de
curvas ZFC e FC apresentam irreversibilidade em alguma temperatura, Tirr, que muda
de acordo com x. Para a amostra x = 0,05, as curvas ZFC e FC tém uma
irreversibilidade temperatura (Tirr = 48 K) muito proxima da temperatura de transicao
(Tg = 35 K). Em contraste, as curvas respectivas as amostras x <0,05 mostraram um
grande pico e uma diferenca significativa entre Tirr e Tg. Isto pode ser atribuido ao

efeito de:

(1) A distribuicdo do tamanho de particula.;
(i) A morfologia das amostras contendo cobalto, que diferente da dopada apenas

com ferro (formato esférico), apresenta forma de bastdo. (Figura 52 a-b).

Como identificado em algumas curvas M(T) obtidas para as amostras dopadas
apenas com ferro (Figuras 40b- 41d-e), também para este sistema transi¢cdes
particulares parecem ocorrer em baixissimas temperaturas (5 K< T < 13 K).
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As curvas do inverso da susceptibilidade ndo mostram um comportamento ideal
de Curie-Weiss, o0 que significa que as amostras sdo compostas por mais de uma fase
magneética ou que as correlacdes magnéticas mudam com a temperatura. Assim, o
ajuste foi realizado utilizando trés diferentes faixas de temperatura e a equacao ja
citada para o sistema dopado apenas com ferro. Os dados obtidos sé&o listados na
Tabela 13. A amostra dopada apenas com cobalto apresentou comportamento atipico
(Figura 56), ndo foi possivel ajustar curvas y~ !, utilizando o mesmo método
empregado nas demais amostras. Uma observacao desta curva remete a um sistema
com correlagbes ferromagnéticas ou antiferromagnéticas dependendo da faixa de
temperatura a ser considerada ( inserte Figura 56). Contudo, mesmo em baixas

temperaturas néo € possivel identificar ordem magnética.
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Figura 56- Magnetizacdo com campo aplicado de 100 Oe para amostra (ZNno,95C00,05)O

Tabela 13- Parametros obtidos via ajuste das curvas y* para as amostras (Znix.yFexCoy) O
(x+y=0,05).

Amostra AT ¢ 0 (K) Xo (x E-4) n
(K.emu/gOe) (meu/gQOe)

300-225 0,080 66,0 -2,4 1

(ZNo.esF€0,02C00,03)O 225-150 0,380 38,4 5,4 11

150-75 33,020 -1016,1 -62,0 1,2
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300-225 0,190 38,7 -5,1 1
(ZNo.e5F€0,025C00,025)0 225-150 0,550 -29,17 -7,3 11
150-75 18,560 -569,6 -58 1.2

300-225 0,060 134,5 -2,3 1
(Zno,esFe0,03C00,02)O 225-150 1,000 87,5 -15,2 11
150-75 72,000 -1440,2 -94,0 1.2

300-225 0,014 120,6 -0,5 1
(ZNo.ssF€0.05)O 225-150 0,060 74,2 -1,4 1,1
150-75 1,120 -124,1 -10,1 1,2

De acordo com a Tabela 13 observa-se que os coeficientes 8 sao positivos para

o primeiro intervalo de temperatura (300 K - 225 K) para todas as amostras e tendem

a diminuir - embora néo linearmente em funcdo da mudanca de temperatura. Assim

como nas amostras dopadas apenas com ferro, todos eles sdo negativos para a

temperatura mais baixas. Logo, as amostras estdo no estado PM em temperatura

ambiente, onde prevalecem correlac6es FM entre os momentos magnéticos do cation.

No entanto, em todos 0s casos, as interacdes entre 0s momentos magnéticos sao

fracas e sobrecarregados por flutuacdes térmicas. Diminuindo ainda mais a

temperatura, o regime magnético muda e a amostra torna-se vidro de spin.

Nas Figuras 57 e 58 sdo mostradas respectivamente as curvas M (H) em

temperatura ambiente e em baixa temperatura.
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Figura 58- Curvas M(H) para amostras (Zni«yFexCoy)O (x+ y = 0,05), tomadas em 5 K.

Nas curvas M (H) observa-se que nenhuma das amostras atingiu a saturacao
em campos aplicados de até 20 kOe. Em temperatura ambiente, as amostras revelam

um comportamento tipicamente PM.
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Por outro lado, todas as curvas obtidas a 5 K revelam uma clara irreversibilidade
magnética, exceto para y = 0,05. As amostras codopadas tiveram maior remanéncia
e valores de campos coercitivos se comparadas as amostras dopadas apenas com

ferro.

A fim de confirmar a natureza magnética das amostras (estado vidro de spin),
foram realizadas medidas de magnetizacdo AC para as amostras dopadas com 2 e

5% de ferro, e para a amostra dopada com 5% de Co, conforme Figura 59
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Figura 59- Magnetizacdo AC em funcéo da temperatura.

Conforme pode ser observado a Figura 59-a, ndo remete a um estado vidro de

spin, uma vez que ndo é observado deslocamento do pico em fungéo da variacdo da
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frequéncia. Na Figura 59-b observa-se um comportamento tipico de vidro de spin
clusterizado. Nesse estado, as interagcdes magnéticas sao fracas e o valor AT em geral
€ muito maior em magnitude para um intervalo de frequéncia do campo de sonda entre
0,1 e 10 kHz. Ja para Figura 59-c observa-se um pico acentuado que, por sua vez, €
associado ao estado de vidro de espin canfnico com variacdo da temperatura de

congelamento (ATr) de cerca de 3-4 K.

Considerando que a amostra dopada apenas com cobalto nao reflete um
sistema tipico vidro de spin conclui-se que a insercédo do cobalto na matriz do ZnO é
responsavel pelo alargamento no pico da curva magnetizacdo AC. Para essa amostra

em questao a credita-se que se trata de um sistema com correlagcfes ferromagnéticas.

4.2.6- Espectroscopia Mossbauer do sistema (ZnixyFexCoy) (x +y =0,05)

A fim de explorar as propriedades hiperfinas dos compostos e ainda confirmar
a valéncia dos atomos de ferro, todas as amostras foram submetidas a medidas de
espectroscopia Mossbauer em temperatura ambiente, 22 K e 4 K. Adicionalmente
para as amostras dopadas com 5% e 2% de ferro, além dessas medidas, foi realizado
uma varredura de temperatura entre os intervalos de 300 K e 4 K, com o intuito de
identificar as temperatura de transicdo do estado paramagnético para o estado vidro
de spin. Nas Figuras 60-63 sdo mostrados os espectros obtidos, sequencialmente sé&o
apresentados na Tabela 14 os parametros hiperfinos das amostras. Na Figura 64 é

mostrada evolugéo do Brt em fungéo da temperatura.

As solucbes solidas ndo mostram qualquer padrao hiperfino magnético, em
temperatura ambiente, concordando com os dados obtidos nas medidas de
magnetizacdo. Os padrées obtidos em T.A. sdo semelhantes aos encontrados por
outros autores para zinco dopado com ferro ou zinco dopado com ferro e cobalto
(demonstrados na revisao bibliogréafica). Nos ajustes em T.A. foram considerados dois
dubletos - | e Il. Sendo esses referentes aos atomos de ferro isolados e aos atomos

de Ferro com vizinhos (ferro e/ou cobalto).

Em baixas temperaturas os ajustes foram realizados com um dubleto (l1l, como
antes, amostras dopadas apenas com Fe) e uma distribuicdo de campo magnético

hiperfino
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Para a amostra com x = 0,05 / 0,02, a divisdo comecou a 50 K / 150 K logo,

para 0 composto com cobalto observou-se uma tendéncia de transicdo em

temperaturas mais elevadas. Portanto, acredita-se que o cobalto ajude a agrupar os

atomos de ferro, fato observado também nas medidas de magnetiza¢éo (Figura 58).
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Figura 62 - Espectros Mossbauer da amostra (ZnogesFeo0z C00,02)O tomadas em diferentes
temperaturas.
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Tabela 14- Parametros hiperfinos das amostras (Zni«y FexCoy) (x + y=0,05).

o AEqg *Bhf r
Amostra T (K) Area (%)
(mm/s) | (mm/s) (T (mm/s)
Dubleto | 0,33 0,47 - 0,43 88,3
300
Dubleto Il 0,28 1,1 - 0,48 11,7
Dubleto | 0,41 0,44 - 0,55 85,5
150
Dubleto II 0,37 0,96 - 0,46 14,5
DiSt- Bhf 0,38 1,01 = 0164 1612
100
(Zno,9sF e0,05)O
Dubleto llI 0.43 0,47 - 0,56 83,8
Dubleto llI 0,43 0,55 - 0,81 70,3
50
Dist. B, 0,37 0,08 29,8 0,30** 29,7
Dubleto llI 0,41 0,74 - 0,83 33,4
30
Dist. B, 0,42 -0,02 33,7 0,30** 66,6
22 Dubleto I 0,42 0,84 - 0,77 25,0
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Dist. B, 0,46 0,03 41,0 0,30** 75,0
Dubleto llI 0,35 1,15 - 0,96 5,2
4 Dist.B,, 0,44 0,08 491 030" 37,6
Sexteto 0,48 0,11 53,9 0,75 57,2
Dubleto | 0,31 0,55 - 0,50 69,6

300
Dubleto I 0,27 1,16 - 0,52 30,4
Dubleto Il 0,41 0,84 - 0,66 57,1

22

(Zno,95F€0,03C00,02)O
Dist. B, 0,48 -0,03 39,6 0,30** 42,9
Dubleto Il 0,36 1,17 - 0,96** 18,4
4 Dist. B, 0,45 -0,07 47,5 0,30** 66,2
Sexteto 0,46 0,19 52,4 0,40 15,4
Dubletol 0,32 0,57 i 0,44 51,7
(Zno,95F €0,025C00,025)O

300

Dubleto Il 0,29 0,98 - 0,71 48,3
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Dubleto Il 0,40 0,85 - 0,64 46,3

22
Dist.B,, 0,46 009 426  030% 537
Dubleto Il 0,37 1,11 - 0,96** 19,6
4 Dist.B, 0,44 0,06 486 030" 557
Sexteto 0,47 0,09 52,4 0,53 24,7
Dubleto | 0,33 0,53 0,43 48,2

300
Dubleto I 0,30 -0,94 0,67 51,8
Dubleto IlI 0,41 0,71 0,68 79,4

150
Dist. B, 0,56 0,31 25,9 0,30** 20,6

(Zno,95F€0,02C00,03)O

Dubleto IlI 0,43 0,72 0,88 62,7

100
Dist. B,, 0,49 0,19 27,4 0,30 37,3
Dubleto IlI 0,41 0,88 0,87 33,4

30
Dist. B, 0,46 0,01 40,8 0,30** 66,6
Dubleto IlI 0,40 0,88 0,71 29,3
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22 Dist. B, , 0,45 0,07 41,7 0,30** 70,7
Dubleto Il 0,39 1,15 0,96** 12,6
4 Dist. B, 0,44 -0,06 48,9 0,30* 63,4
Sexteto 0,46 0,16 52,4 0,49 24,0
*\Valor médio ** valor fixo
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Figura 64- Variagdo do Bhf em fungéo da temperatura.
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A Figura 64, reforca a transicdo do estado PM para o estado SG, uma vez que
reproduz curvas ja citadas na literatura para esses sistemas, nesta € possivel observar
um aumento significativo do campo magnético hiperfino para baixas temperaturas,

que é uma caracteristica marcante dos sistemas SG.

4.2.7- Concluses sistema (Zni-x-yFexCoy)O (x+y=0,05)

+ O processo de liofilizagdo da solugdo aquosa de acetatos de ferro e 6xido de
zinco, seguido de tratamento térmico, resultou em nanoparticulas de (Zni-x-
yFexCoy) para todas as concentracdes estudadas. A composicao experimental

determinada p0s sintese € aproximada a composi¢ao nominal;

+ A dopagem do ZnO com ferro e/ou cobalto induz uma mudanca morfoldgica
para os cristalitos, também se constatou uma reducdo no volume da célula
unitaria bem como nos valores do intervalo entre as bandas de energia (band
gap), que, neste caso, diminuem em funcé&o dos dopantes; sendo menor para

maiores concentracdes de cobalto;

+ - Observou-se — como no caso do (ZnixFex)O - que existem dois grupos
diferentes de atomos de ferro diluidos na matriz wurtzita: (i) um de atomos de
ferro isolados (ii) um de atomos de ferro com um ou mais atomos de ferro ( ou,
mesmo, de cobalto) vizinhos. A presenca de cobalto na matriz aumenta o
agrupamento dos atomos de ferro com vizinhos;

+ - As amostras ndo possuem ordem magnética em temperatura ambiente, mas
transitam um estado PM passando por trés regimes magnéticos até um estado
de vidro de spin, canbnico. Para a amostra com x= 0,05 ou de vidro de spin
clusterizado para as amostras codopadas; a amostra dopada apenas com

cobalto ndo revelou transicédo para um estado de vidro de spin.
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4.3 - Sistema (Zn1x-vFexCoy)O (x =y)

Nessa secéo, serdo expostos e discutidos os resultados das amostras de 6xido
de zinco codopadas com acetatos de ferro e cobalto. As amostras pertencentes a este
grupo mantem mesmas concentracdo dos dopantes (x=y) a fim de observar a
evolucao das propriedades estruturais e magnéticas em funcado dos dopantes bem
como estabelecer o limite de solubilidade. Na Tabela 15 sdo mostradas as amostras

que compde esse sistema.

Tabela 15- Amostras do sistema (Zni1x.y FexCoy)O (x = ).

Amostra

(Zn0,99C00,005 Feo,005)O
(Zno,98Feo,01 C00,01)0
(Zno,96F€0,02 C00,02)O

(Zno,95F€0,025 C00,025)O
(Zno,94F€e0,03 C00,03)O
(Zno,92Feo,04 C00,04)0

4.3.1 - Difragdo de raios x do sistema (Zn1-x-yFexCoy)O (x=y)

Os padrbes de DRX experimentais em escala logaritmica, sdo apresentados
na Figura 65. Para x < 3 é possivel observar a presenga de uma unica fase

correspondente a estrutura cristalina wurtzita com o grupo espacial P63mc.

Para x = 3 foi detectado um pequeno pico correspondente a fase do tipo Zns-
2yFeyCoyOa4 (y = 1). Assim estabeleceu-se como limite de solubilidade o somatério de
6% de dopante para amostras puras. Todas as amostras foram refinadas, e os dados
obtidos do refinamento séo listados na Tabela 16. Para confirmar a pureza das
amostras, as concentragbes de x = 0,005; 0,02; 0,025 e 0,03, foram medidas no

Sincrotron e sao ilustradas na Figura 66.
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Figura 65-

* Pico referente a fase Zns-2yFeyCoyOa (y = 1).



Tabela 16-Parametros estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld para o sistema
(Zn1xFex Coy)O (x=1).

X=y a (A) c (A) s* a(A) c (A S *Djametro
sincrotron  sincrotron sincrotron cristalito
(nm)

0 | 3,2496(6) 5,2062(1) 1,42 43
0,005 | 3,2468 5,2017 1,54 3,2499 5,2065 3,45 63
0,01 3,2477 5,2053 1,26 16
0,02 3,2483 5,2049 1,39 3,2499 5,2058 4.4 17
0,025 | 3,2498 5,2074 2,00 3,2496 5,2061 3,2 37
0,03 3,2534 5,2136 1,90 3,2500 5,2068 2,9 26
0,04 3,2506 5,2071 2,3

*(Rwp/Rexp) **Calculado a partir dos dados obtidos via raios x convencional.
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Figura 66- Padrbes de DRX refinados a)(Zno.gsF€0,005 C00,005)O — b)(Zno.96F€0,02 C00,02)O — C)
(Zno,95F€0,025 C00,025)O — d) (ZNno,g4F€0,03 C0O0,03)O

Todas as amostras cristalizaram com estrutura wurzita e grupo espacial P63mc.
Para este grupo de amostras estabeleceu-se o limite de solubilidade em (x+y = 0,06),
a partir desse valor observou-se a presenca de um pequeno percentual (> 2,5 %) de

fase secundaria.

As medidas no Sincrotron confirmaram a pureza das amostras. Os dados
obtidos via refinamento sdo préximos aos obtidos via raios x convencional. A partir
dos valores do refinamento foi possivel calcular o diametro do cristalito, que assim

como os demais sistemas revelou amostras de carater nanométricas (Tabela 16),
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todas as amostras tiveram uma redugao do tamanho do cristalito (salvo para dopagem

x=0,005), contudo, essa reducdo nao ocorreu de forma linear.

4.3.2- EDS do sistema do sistema (Zn1xyFexxCoy)O (x =y)

As medidas obtidas via EDS com os valores estequiométricos sao

apresentadas na Tabela 17.

Tabela 17- (%) Fe e Co obtido via EDS.

(%) Fe/Co- calculado (%) Fe — EDS

(%) Co — EDS

0,05 -

1 0,9 £0,1 0,9+0,3
2 1,7+0,4 1,4+0,1
2,5 2,210,8 2,940,3
3 2,711 2,3+1,2

Conforme a Tabela 17 observa-se que os valores obtidos experimentalmente

sao ligeiramente proximos aos previamente calculados. O calculo da média via EDS

foi obtido varrendo-se véarias regifes, e em todas as amostras, observou-se regides

com aglomerados de Fe e Co, para a amostra com x= 0,03, a diferenca nos valores

chegaram a mais de 20% em funcéo da regido analisada, ficando evidente que as

amostras ndo sdo quimicamente homogéneas, havendo regides com maiores ou

menores concentracdes de Fe/Co.

4.3.3- MET do sistema (ZnixyFexCoy)O (x=)

Para a amostra com x = 0,03 foi realizada medida de MET, o resultado é

apresentado na Figura 67, onde se tem imagem da referida amostra bem com seu

histograma com distribuicdo do tamanho de particula.
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Figura 67- Imagem e histograma de tamanho de particulas da amostra (Zno 9aFe0,03C00,03)O

A micrografia confirma o carater nanométrico da amostra, o diametro médio de
particula foi igual & (27,5 + 6) nm valor muito proximo ao obtido via equacdo de
Scherrer (Tabela 16), a imagem revela particulas circulares, porém em algumas
regides também é possivel identificar a presenca de bastdes, provavelmente em

funcdo dos aglomerados de ferro (circulos) e cobalto ( bastdes).

4.3.4- Refletancia difusa — UV-VIS do sistema (Zn1xyFexCoy)O (x=y)

Os espectros de refleténcia difusa UV-VIS s&o mostrados na Figura 68. Os
intervalos de band gap foram calculados através da equacdo Kubelka Munk e sdo

ilustrados na Figura 69.
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Figura 68- R=Espectro de reflectancia UV-VIS do sistema (ZnixyFex Coy)O (x=y)
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Figura 69- Gréfico Tac’s do sistema ( Zni.x.y FexCoy)O (X=Y)
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Em todas as amostras foi possivel identificar a presenca do dopante,

ficando evidente a mudancga no perfil de refletancia para A > 400 nm com degraus em

torno de 566 nm , 610 nm e 655 nm (energias atribuidas ao Co?*), e para 442 nm,

516 nm e 728 nm (energias atribuida a Fe®*).
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Também nesse sistema h& uma suavizacdo assintética da curva (F(R)hv)2.
Para todas as dopagens ha uma diminuicdo do valor do band gap, sendo esta

diminuicdo maior para maiores valores de x.

4.3.5- Magnetizagdo do sistema ( Znixy FexCoy)O (x=y)

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura com campos
aplicados de 100 Oe e 500 Oe sao vistas na Figura 70. Na sequéncia, a Tabela 18
traz os parametros obtidos via ajuste das curvas yl. Como nesse caso as curvas
também néo apresentaram um comportamento ideal de Curie-Weis o critério de ajuste
dos parametros C, 6, e yo e a equacgao utilizada foram os mesmos adotado para os

demais sistemas.

A curva com x = y= 0,01 apresenta comportamento diferente das demais
provavlemte essa amostra passe por uma transicado magnética em torno de 20 K, esta
transicdo também deve ocorrer para as demais amostras, porém, em temperaturas

menores (préximas ao limite de medida), sendo assim menos intensas e evidentes.
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Figura 70-Magnetizacdo em func¢éo da temperatura com H = 100 Oe (a-e) e H= 500 Oe (f)das
amostras (ZnixyFexCoy)O (x=y).

Assim como nos demais sistemas as curvas crescem primeiro
monotonicamente e depois diminuem em (Tg), indicando uma transicdo magnética.
Todos os pares de curvas ZFC FC apresentam irreversibilidade em alguma
temperatura que muda de acordo com x e sS40 maiores para maiores concentracoes
de x. Como ja observado para amostras codopadas ( x+y=0,05), as curvas mostraram
um pico alargado e uma diferenca significativa entre Tirr e Tg. Isto pode ser atribuido
a
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(iii) A distribuicdo do tamanho de particula;
(iv) A morfologia das amostras.

A curva com x=0,03 possui pico mais alargado e observa-se que a diferenca
entre Tirr e Tg é ainda maior se comparada as outras concentra¢des, provavelmente
isso ocorre em funcdo da ndo homogeneidade da amostra que nesse caso também

foi maior para essa amostra.

Tabela 18- Parametros obtidos via ajuste das curvas y* para as amostras (Zni..,FexCoy)O
(x=y).

Amostra AT c 0 (K) Xo (x E-4) N
(K.emu/gOe) (meu/gQOe)
300-225 0,008 95,7 0,26 1
(Zno,99F€0,005C00,005)O 225-150 0,642 -588,0 3,60 11
150-75 2,943 -1467,0 3,40 1.2
300-225 2,382 103,35 8,65 1
(ZNno,9sF€0,01C00,01)0 225-150 0,005 43,58 0,06 11
150-75 0,260 -389,69 2,15 1.2
300-225 0,016 128,6 0,59 1
(ZNno.96F€0,02C00,02)O 225-150 0,117 1,22 2,09 11
150-75 25,000 -1315,6 43,20 1,2
300-225 0,190 38,7 5,10 1
(ZNo,95F€0,025C00,025)O 225-150 0,550 -29,17 7,30 11
150-75 18,560 -569,6 58,00 1,2
300-225 0,388 -47 47 8,14 1
(ZNo.94Fe0,03C00,03)O 225-150 6,700 -301,30 21,4 1,1
150-75 18,560 -587,23 33,33 1,2
300-225 0,717 -277,72 9,12 1
(£N0,04F€0,05C00.03)O 225-150 1,289 -293,67 9,15 1,1
Campo 500 Oe

150-75 3,842 -723,9 2,3 1,2

Os coeficientes 6 sao positivos para o primeiro intervalo de temperatura (300 K
- 225 K) salvo para x = 0,03, e tendem a diminuir - embora n&o linearmente em funcéo

da mudanca de temperatura (225 K - 150 K). Assim como nos demais sistemas, todos
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eles sdo negativos para a temperatura mais baixas. Logo, as amostras estao no
estado PM em temperatura ambiente, onde prevalecem correlacbes FM entre os
momentos magnéticos do cation. Contudo, as interacbfes entre oS momentos
magnéticos que sado fracas e sobrecarregados por flutuacdes térmicas. Ao diminuir
ainda mais a temperatura, o regime magnético muda e a amostra torna-se vidro de
spin. A amostra com x= 0,03 possui coeficientes negativos ja na primeira faixa de
temperatura, o que pode indicar uma transicao para o estado SG. Para o ajuste com
campo de 500 Oe constata-se que alargamento do pico diminui, 0 que nos leva a
concluir que a amostra apresenta falta de homogeneidade quimica ou que o campo

de 100 Oe nao foi suficiente para ordenar a amostra.

Nas Figuras 71 e 72 sdo mostradas respectivamente as curvas M (H) em

temperatura ambiente e em baixa temperatura.

0,8 1
0,6 . TIAI
@ 0,4 1
S |
€ 02-
L ]
@]
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) ]
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Figura 71- Magnetizacao por campo aplicado em temperatura ambiente para amostras (Zni..
yFexCoy)O (x=y).
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Figura 72- Magnetizacdo por campo aplicado em 5 K para amostras (Znix.yFexCoy)O (x=y).

As amostras ndo atingiram a saturacdo em campos aplicados de até 20 kOe.

Em temperatura ambiente, todas revelaram um comportamento tipicamente PM.

As curvas obtidas a 5 K apresentam uma clara irreversibilidade magnética,
exceto para x =0,005. As amostras codopadas tiveram maior remanéncia e valores de
campos coercitivos para maiores valores de X, confirmando que o percentual de
dopante influenciou diretamente nas transi¢cées, consequentemente nas propriedades

magnéticas das amostras.

A curva de magnetizacdo Ac para x= 0,03 é mostrada na Figura 73.
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Figura 73- Magnetizacdo Ac da amostra (Zno,g4Fe0,03C00,03)O

A Figura 73 remete a um estado vidro de spin clusterizado, com AT = 6,5 K.

Considerando a presenca do cobalto e a analise feita para os demais sistemas
acredita-se que a insercdo do cobalto na matriz do ZnO é responsavel pelo

alargamento no pico da curva magnetizagao AC.

4.3.6- Espectroscopia Mdssbauer do sistema (Zni-xyFexCoy) (x =y)

As medidas de espectroscopia Mdssbauer em temperatura ambiente e em 22

K sdo mostradas nas Figuras 74-78, e os parametros hiperfinos sao listados na Tabela

19.
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Figura 74- Espectro Mossbauer da amostra (Zno,ssFeo,00sC00,005)O em temperatura ambiente.
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Figura 75-Espectro Mdssbauer da amostra (ZnoesFeo,00C00,01)O em temperatura ambiente e
22 K
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Figura 76-Espectro Mdssbauer da amostra (Zno,esFe0,00C00,02)O em temperatura ambiente e
22 K.
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Figura 77-Espectro Mossbauer da amostra (Zno esFeo,025C00,025)O em temperatura ambiente e

22 K.
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Figura 78-Espectro Méssbauer da amostra (ZnossFeo,03C00,03)O em temperatura ambiente e
22 K.

Tabela 19- Parametros hiperfinos das amostras (Zni.«yFexCoy) (X=y).

X T Sitio S AEq [ 2¢ Bhi T Area (%)
(K) (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s)
0,005 | 300 Dubleto | 0,33 0,09 - 0,47 48,1
Dubleto Il 0,28 1,09 - 0,61 51,2
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0,01 | 300 Dubleto | 0,30 0,56 - 0,36 S1,7
Dubleto II 0,28 1,05 - 0,35 48,3
22 Dubleto IlI 0,41 0,86 - 0,68 85,7
Dist. B, , 0,55 0,33 41,8 0,30* 14,3
0,02 | 300 Dubleto | 0,31 0,54 - 0,41 50,8
Dubleto Il 0,29 1,05 - 0,46 49,2
22 Dubleto I1I 0,48 0,03 39,6 0,30* 42,9
Dist. B, 0,41 0,84 - 0,66 57,1
0,025 | 300 Dubleto | 0,32 0,57 - 0,44 51,7
Dubleto II 0,29 0,98 - 0,71 48,3
22 Dubleto Il 0,40 0,85 - 0,64 46,3
Dist. B, 0,46 0,09 42,6 0,30* 53,7
4 Dubleto Il 0,37 1,11 - 0,96* 19,6
Dist. B, , 0,44 -0,06 48,6 0,30* 55,7
Sexteto 0,47 0,09 52,4 0,53 24,7
0,03 | 300 Dubleto | 0,33 0,65 - 0,51 50,5
Dubleto Il 0,27 0,87 - 0,91 49,5
22 Dubleto Il 0,40 0,85 - 0,64 46,3
Dist. B 0,46 0,01 42,7 0,30* 53,7
*Valores fixos **Valor médio

As amostras ndo mostram padrdo hiperfino magnético, em temperatura
ambiente concordando com os dados obtidos nas medidas de magnetizacdo. Nos
ajustes em T.A. foram considerados dois dubletos - Sitio | e Sitio I, que séo referentes

aos atomos de ferro isolados e aos atomos de Ferro com vizinhos (ferro e/ou cobalto).

Em baixas temperaturas os ajustes foram realizados com um dubleto (Sitio II,
como antes) e uma distribuicdo de campo magnético hiperfino (Bhf Dist., substituindo
Sitio 1).
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De acordo com Tabela 19, constata-se que o campo magnético hiperfino e as
areas se mantém praticamente constante em funcédo de x, isso confirma que os

atomos de Fe e Co estdo estequiometricamente iguais.

4.3.7- Conclusdes sistema (Zni-x-yFexCoy)O (x=y)

+ O processo de liofilizacdo resultou em compostos monofasicos para
concentracdo de x < 0,03. Acima desse valor, detectou-se uma fase secundaria
(Zns-2yFeyCoyO4; 1 < y < 1,5), as nanoparticulas apresentaram reducdo no
volume da célula unitaria para x < 0,025. pds esse valor, o volume aumentou
logo, para baixos niveis de dopante hd uma redugcdo do volume da célula
unitaria, ja para maiores concentracdes de dopante o volume tende aumentar,
porém tal reducdo/aumento ndo ocorre de forma sistematica. Também se
observa uma reducdo no band gap. Contudo para x > 0,005, a reducéo é
constante, ou seja, possui valores menores se comparados ao ZnO, porém nao
aumentam em fungao de x.

+ - Observou-se que: como nos demais sistemas ((ZnixFex)O e ZnixyFexCoy
x+y=0,05))O existem dois grupos diferentes de atomos de ferro diluidos na
matriz wurtzita: (i) um de atomos de ferro isolados (ii) um de &tomos de ferro
com um ou mais atomos de ferro ( ou cobalto) vizinhos; a presenca de cobalto
na matriz aumenta o agrupamento dos atomos de ferro com vizinhos;

+ - As amostras ndo possuem ordem magnética em temperatura ambiente, mas
transitam um estado PM passando por trés regimes magnéticos até um estado
de vidro de spin, candnico, para a amostra com x= 0,03, comportamento que

deve se reproduzir para as demais amostras.
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CAPITULO 5 — DISCUSSAO GERAL E CONCLUSOES

De uma forma geral, observou-se que o processo de liofilizagdo seguido de
tratamento térmico, resultou em amostras monofasicas e nanoestruturadas, com
limites de solubilidade para os sistemas onde houve variagcdo da concentracao
absoluta de dopagem (ZnixFex)O x= 0,05 e (Zni-x-yFexCoy)O x=y=0,03. Acima desses
limites, as evidéncias foram de formacdo de uma fase secundaria do tipo espinélio
(i.e., Zn32yFeyCoyOs4; 1 <y < 1,5). Em todos os sistemas, observou-se uma variacao
do volume da célula unitaria em fungéo da concentracdo do dopante, como mostrado

nas Figuras 79-81.

47,68 4 (Zn 1-xFex)O —@— Raios x convencional
—@— Sincroton
47,64
\é
A 47,60
ol
N’ i
> 47,56 - }
47,52 1 % %
47,48 -
T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

% Fe

Figura 79-Variacao do volume da célula unitéaria do sistema (Zni«Fex)O.
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Figura 80- Variacao do volume da célula unitéria do sistema (ZnixyFexCoy)O (x+y=0,05).
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Figura 81- Variacdo do volume da célula unitéaria do sistema (ZnixyFexCoy)O (x =y).
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Observa se que para dopagens monoatdmicas ocorre uma tendéncia de
reducdo do volume da célula unitaria. Como apontado anteriormente, isto pode ser
justificado em funcéo dos raios idnicos do Co*? e Fe*3 serem menores do que o do
Zn*2, No entanto, a variagdo do volume da célula unitaria revela um comportamento
ndo-sistematico no caso de codopagens. Para a maioria das concentracfes de
codopagens a variagcdo no volume da célula unitaria ndo € significativa, podendo
diminuir no caso em que x=y= 0,005, ou aumentar no caso em que x=y=0,03, como
mostra a Figura 81(difratometria convencional). Eliminando-se a hipétese de artefato
numérico nos refinamentos, a consequéncia da codopagem no volume da célula
unitaria ainda carece de explicacéo, o que demanda por mais estudos. Por outro lado,
embora possa-se constatar boa concordancia entre os valores absolutos obtidos por
difratometria convencional e a difracdo via sincrotron (Figura serie 80), tendéncias

diferentes podem ser notadas na Figura 81.

Com relacédo aos valores do band gap, verifica-se que a dopagem sempre
reduz o valor do mesmo, quando comparado ao ZnO. Esta reducéo é mais significativa

nas amostras com maior concentracdo de Co, como se verifica na Figura 83.
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Figura 82-Variacédo do gap em funcao do dopante para o sistema (ZnixFex)O.

132



2,88

Fe (%)

Figura 83 - Variacéo do gap em funcéo do dopante para o sistema (Zni.xFexCoy)O (x+y=0,05)
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Figura 84- Variacdo do gap em funcdo do dopante para o sistema (ZnixFexCoy)O (x=y)
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E possivel identificar uma correlagdo entre o band gap e o volume da célula

unitaria (Figuras 79 e 82), o que nao se verifica para 0s outros sistemas.

As medidas de magnetizacdo em funcédo da temperatura, embora revelem
comportamentos distintos para os sistemas em estudo, mostram que todos sdo PM
em temperatura ambiente. Com a reducao da temperatura, 0s sistemas transitam até
um estado de vidro de spin candnico (amostra apenas com ferro) ou clusterizado (para
amostras com ferro e cobalto). A espectroscopia Mdssbauer € consistente com essa
interpretacdo nos dois extremos do intervalo de temperatura, onde essa técnica foi
aplicada, uma vez que revela componentes PM (dubletos) em T.A. e componentes

magnéticas (sexteto / dist. de Bhf) em baixas temperaturas.

A medidas de magnetizacdo em funcdo de campo aplicado revelaram
histereses para todos os sistemas caracterizados em 5 K, sendo estas muita mais
robustas para os sistemas codopados. Este comportamento é testemunho do efeito
concentrador que o cobalto exerce sobre os atomos de ferro na matriz do ZnO. No
entanto, considerando que todos os sistemas revelaram, através das curvas M(T) que
transicdes adicionais podem ocorrer em baixissimas temperaturas (T < 20 K ) ndo é
possivel afirmar que os sistemas sejam vidros de spin em 5K. Elucidar a verdadeira
natureza dessas transicfes exige um novo conjunto de caracterizacbes magnéticas

na faixa de baixissimas temperaturas.

A mudanca no comportamento magnético das amostras com a reducédo da
temperatura pode ser interpretada com base na ocorréncia simultdnea de dois tipos
de interacdo magnética de troca entre os dopantes introduzidos na matriz wurzita.
Ambas as interaces podem depender da concentracdo ou temperatura e séo

mutuamente competitivas.

Uma das interacdes é a de supertroca, que envolve dois momentos de ferros
vizinhos (isto é, os céations Fe**, como mostrado pela espectroscopia de Méssbauer),
intermediados por um anion de oxigénio. Essa interacdo € mais significativa quando a
concentracdo de momentos de ferro € maior na matriz do ZnO, uma vez que 0s pares

de momentos magnéticos adjacentes sdo mais numerosos para maiores X.
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Dependendo da configuracdo de dois cations férricos vizinhos, o acoplamento
€ inverso ou paralelo, conforme estabelecido por varios calculos de primeiros
principios. No entanto, em geral esses estudos tedricos ndo consideram a presenca
de vacancias catibnicas (Zn°) proximas aos momentos localizados. Certamente, levar
em conta este defeito complexo tornaria as simulagées muito mais sofisticadas. Aqui,
supde-se que o acoplamento paralelo deve ser o mais estavel, como afirmam alguns
estudos numéricos, e, portanto, o mais provavel. Acima de uma determinada
concentracéo a interacdo, poderia percolar o cristal, levando a uma ordem AFM de
longo alcance, na auséncia de agitacdo térmica ou de qualquer outra interacao
competitiva. De fato, a frustracdo magnética (isto é, o estado de vidro de spin)
observada para amostras em baixas temperaturas indica que existe competicao
magnética, porém essa competicdo é diferente para amostras dopadas apenas com
ferro e aquelas codopadas. Plausivelmente, ela vem da interagéo de troca indireta
entre os momentos de ferro, mediada pelos portadores de carga (e spin) (ou seja,
elétrons e / ou buracos) nas bandas de impureza criadas pela dopagem de ferro da

matriz de ZnO.

As bandas de impurezas sdo criadas porque os cations Fe3* ndo séo
isovalentes ao Zn?* e podem introduzir vacancias catiénicas na matriz. Os céations de
ferro podem aprisionar elétrons em oOrbitas hidrogénicas, enquanto as vacéancias
podem fazé-lo com buracos. Isto é, cada cétion de ferro (vacancia de zinco) exerce
uma forca central sobre um elétron (buraco). Quando os orbitais eletrénicos (ou de
buracos) se sobrepdem espacialmente na matriz, niveis estendidos doadores (ou
aceitadores) sao formados, cuja densidade depende da concentragdo de ferro.
Presumivelmente, estes séo orbitais rasos, isto €, 0s niveis aceitadores estédo
localizados logo acima do topo da banda de valéncia, enquanto os niveis doadores
estédo logo abaixo do fundo da banda de conducdo. O nimero de niveis de doadores
e aceitadores é o0 mesmo, pois para cada par de dopantes uma vacancia é criada.
Portanto, os cations magnéticos e as vacancias que compartilham a mesma regiao na
matriz de ZnO formam duas bandas de impurezas dentro do band gap. No entanto, a
estrutura da banda do semicondutor (Zni-x-yFexCoy)O pode ser mais complexa, devido
ao levantamento parcial da degenerescéncia dos estados 3d do Fe3* (isto €, t2g e eg
orbitais) devido ao campo cristalino. Assim, na falta de um célculo teérico

considerando todos os fatores que poderiam determinar a estrutura da banda de
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energia (ZnixyFexCoy)O, propomos uma descri¢cdo simples para a densidade total de

estados (TDOS), mostrada na Figura 85 (Figura 85-a antes, 85-b apds polarizacao).

& (a) & (b)

w O O -
»w O O -

N
v
A
v

Figura 85-Esquema da densidade total de estados

Uma banda polarizada spin (digamos, spin down) esta situada ao redor do nivel
de Fermi. Os portadores de spin (e carga) que ocupam essa banda seriam
responsaveis por uma interacdo de troca indireta, induzindo o acoplamento FM entre
0s momentos localizados do ferro. Como considerado acima para o acoplamento
AFM, essa interacdo poderia levar a uma ordem FM de longo alcance, na auséncia
de agitacdo térmica ou qualquer outra interacdo competitiva. Para uma dada
concentracdo de dopagem, a ocupacdo da banda polarizada aumenta em
temperaturas “mais altas”, aumentando a capacidade de ordenar
ferromagneticamente os momentos localizados de ferro. O mesmo resultado poderia
ser alcancado em alguma temperatura fixa, apenas aumentando a concentracao do
dopante. No presente caso, observou-se que tanto as flutuacdes térmicas quanto a
interacdo AFM competitiva entre momentos magnéticos de ferro impediram a
ordenacdo FM e todos os sistemas resultaram nado-ordenados a temperatura

ambiente.

Por outro lado, diminuindo-se a temperatura, diminui o nimero de portadores
da banda polarizada de spin, reduzindo a intensidade da interacédo de troca indireta
entre 0s momentos magnéticos localizados. Em determinada (baixa) temperatura, as
duas interagOes de troca, a direta e a indireta, se equivalem e o sistema se frustra,
resultando num vidro de spin. Isto ocorreu para todos os sistemas estudados, embora
algumas diferengas quanto a este mecanismo ficaram evidenciadas, quando se

compara os sistemas contendo cobalto e aquele sé dopado com ferro.
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Como a presenca do cobalto contribui para formar aglomerados de ferro,
deixando a interacao direta mais forte, explica-se por que o inicio da transicdo PM >
SG se da em maiores temperaturas. Além disto, como os aglomerados de ferro podem
variar em tamanho e concentragdo, espera-se que a transicdo ocorra numa faixa
extensa de temperatura, como efetivamente revelado nas medidas de magnetizagéo
DC e AC. De outro lado, para compostos dopados apenas com Fe - e estando 0s
cations férricos mais diluidos na matriz — as interacbes diretas sdo menos
significativas e sua equivaléncia com a interacdo direta ocorre numa faixa de

temperatura mais estreita e mais baixa.

CONCLUSOES :

+ A Liofilizacdo seguida de tratamento térmico resulta em amostras de
ordem nanométrica e monofasicas.

+ Os sistemas: (ZnixFex)O e (ZnixyFexCoy)O x = y possuem
respectivamente limites de solubilidade iguais a 5% e 6% de dopante.

+ As amostras possuem formato de bastdes ou esferas.

+ O dopante causa uma reducdo do volume da célula unitaria e dos
valores do band Gap.

+ Observa-se uma transicdo do estado PM (=T.A.) eu passo por trés
regimes até o estado SG

+ A frustacdo decorre da interacdo direta (AFM) x interagédo indireta (FM).
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