UNIVERSIDADE DE BRASILIA

| 4

Sintese e caracterizacao das propriedades vibracionais,
estruturais e magnéticas de nanoparticulas de ZnO
dopadas com metais de transicao

JESUS ERNESTO RAMOS IBARRA

Brasilia - D.F.
Marcgo de 2013


http://www.unb.br/
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4364902P0

UNIVERSIDADE DE BRASILIA

N

DISSERTACAO DE MESTRADO

Sintese e caracterizacao das propriedades vibracionais,
estruturais e magnéticas de nanoparticulas de ZnO
dopadas com metais de transicao

Autor:

JESUS ERNESTO RAMOS IBARRA

Orientador:

Dr. JosE A. H. COAQUIRA

Dissertagao apresentada ao programa de Pos-Graduagao em Fisica como parte

dos requisitos d obtencao do titulo de Mestre em Fisica

Laboratorio de Materiais Magnéticos

Instituto de Fisica

Brasilia - D.F.
Marcgo de 2013


http://www.unb.br/
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4364902P0
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4790852A9
http://posgradif.unb.br/
http://posgradif.unb.br/

Para meu filho Martin e minha mulher Marly
que enchem de alegria minha vida.



Agradecimentos

A minha familia pelo seu apoio incondicional a distancia, e especialmente & minha
mae, Yolanda e & minha avé, Aura Elisa pela sua confianga e preocupacao em todos os
momentos importantes da minha vida. Espero que possamos compartilhar ainda muitos

triunfos e alegrias juntos.

Ao Professor Dr. José A. H. Coaquira, meu orientador, pela sua disponibilidade,

paciéncia e discussao no decorrer deste trabalho.

Ao Professor Dr. Jorge E. Rodriguez por me deixar fazer parte da sintese em seu

laboratorio.

Ao Dr. Fermin, por sua bondade para nos ensinar a usar o equipamento e rapida-

mente resolver nossas duvidas.

Ao Professor Dr. Juliano Chaker pela sua disponibilidade para fornecer o equipa-

mento de infravermelho.

E finalmente, & CAPES pela concessao da bolsa de estudos para fazer o mestrado.

ii



Resumo

Sintese e caracterizagao das propriedades vibracionais, estruturais e

magnéticas de nanoparticulas de ZnO dopadas com metais de transicao

por JESUS ERNESTO RAMOS IBARRA

Neste trabalho foram estudadas as propriedades magnéticas de nanoparticulas de
Zn0O dopadas com metais de transi¢ao (Mn, Fe). As amostras foram sintetizadas pelo
método de co-precipitagdo e suas propriedades vibracionais foram estudadas com espec-
troscopia infravermelha e espetroscopia Raman. A espetroscopia infravermelha mostrou
a evolugao da formacgao da fase desejada através do surgimento de bandas associadas
com as ligacbes Zn — O durante a lavagem. A espetroscopia Raman mostrou a pre-
senca dos modos vibracionais da estrutura wurtzita do ZnO, apoés calcinar as amostras
a 300°C. No entanto, modos vibracionais adicionais foram determinados nas amostras
dopadas com Mn e Fe, os que foram associados com a presenca dos fons dopantes na

estrutura.

Através de medidas de difracao de raios X se determinou a presenca de uma tnica
fase cristalina identificada como a estrutura wurtzita em todas as amostras estudadas.
O Refinamento dos padroes de difracao usando o método de Rietveld mostrou que nas
nanoparticulas dopadas com Mn os parametros de rede nao tém uma tendéncia clara
ao aumentar a concentracao do dopante, o que sugere que os fons de Mn nao substi-
tuem fons de Zn, mas provavelmente ocupam posigoes intersticiais da estrutura. Foram
feitos também estudos de estabilidade cristalina da amostra dopada com 10mol% de
Mmn. Apods tratamentos térmicos adicionais da amostra em 500 e 900°C' se determinou
a formagao de uma fase secundaria que pode ser Mn3zO4 ou Mn3O4/ZnMnOs. Nas
nanoparticulas de ZnO dopadas com Fe, o aumento de volume da célula unitaria com
a concentracio de Fe sugere que nestas amostras acontece a substituicdo de fons Fe?t
por fons Zn?T. Por outro lado, as medidas de magnetizacdo em funcao do campo mag-
nético aplicado nas nanoparticulas de ZnO sem dopagem, revelam a ocorréncia de um
ordenamento magnético de intensidade fraca, cuja origem foi associada com o ordena-
mento de spins de elétrons desemparelhados e armadilhados em vacéncias de oxigénio
localizadas na superficie das particulas. A densidade destas vacancias de oxigénio é

grande devido ao tamanho pequeno das particulas.



A caracterizagdo magnética das nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn revela
a coexisténcia de duas fases magnéticas; uma fase paramagnética intensa, na qual os
momentos magnéticos dos fons de Mn apresentam interagdes antiferromagnéticas e
outra fase ferromagnética, a qual foi associada com a presenca de fases adicionais como
MnsOy. A caracterizacado magnética das nanoparticulas de ZnO dopadas com Fle
revela a ocorréncia de um comportamento ferromagnético. As curvas de magnetizacao
(M) em funcao do campo magnético (H) obtidas a 5K mostram campos coercivos que
crescem com a concentracao do dopante. A 300K, estes campos coercivos tendem a zero.
Curvas de zero-field-cooled (ZFC) e field-cooled (F'C) para as amostras dopadas com
Fe, mostram caracteristicas proprias de relaxacao térmica de superspins ou de sistemas
frustrados. A fim de determinar a origem foram feitas medidas de susceptibilidade
AC variando a frequéncia do campo alternado. A parte real da susceptibilidade em
funcao da temperatura mostra um maximo que se desloca para temperaturas maio-
res 4 medida que se aumenta a frequéncia. Assumindo que esse méximo representa
a temperatura de congelamento do sistema, ficou determinado que as propriedades
magnéticas das nanoparticulas de ZnO dopadas com Fe correspondem a um sistema

que mostra comportamento tipo vidro de spin.



Abstract

Sintese e caracterizagao das propriedades vibracionais, estruturais e

magnéticas de nanoparticulas de ZnO dopadas com metais de transicao

por JESUS ERNESTO RAMOS IBARRA

In this work, the magnetic properties of ZnO nanoparticles doped with transition
metals (Mn, Fe) were studied. The samples were synthesized by the coprecipitation
method and its vibrational properties were analyzed with infrared and Raman spectros-
copy. The infrared spectroscopy showed the evolution of the wurtzite phase formation
through the arising of the bands associated with Zn — O bonds during the washing.
The Raman spectroscopy showed the presence of vibrational modes associated with the
wurtzite structure of ZnQO, after annealing the powders at 300°C'. Additional vibratio-
nal modes were determined in samples doped with Mn and Fe, which were associated

with the presence of dopant ions in the structure.

Through X-ray diffraction measurements, it was determined the presence of a sin-
gle crystalline phase identified as the wurtzite structure in all samples. The Rietveld
refinement of diffraction patterns showed that in nanoparticles doped with Mn the lat-
tice parameters did not show a clear dependence on the dopant concentration. This
result suggests that the Mn ions do not substitute Zn ions, but probably they occupy
interstitial sites in the structure. It was also made crystalline stability studies of the
sample doped with 10mol% Mn. After additional thermal treatments of the sample at
500 and 900°C), it was determined the formation of a secondary phase such as Mn3O4
or Mn304/ZnMnQOs. For the ZnO nanoparticles doped with Fe, it was determined an
increase in unit cell volume as the F'e concentration is increased, which suggests that in
these samples the Fe?t ions substitute Zn?* ions. On the other hand, magnetization
measurements as a function of applied magnetic field of undoped ZnO nanoparticles
reveal the occurrence of a magnetic ordering which signal is weak and its origin was
associated with the coupling of spins of unpaired electrons trapped in the oxygen va-
cancies located at the surface of the particles. The oxygen vacancy density is large due

to the small size of the particles.



The magnetic characterization of ZnO nanoparticles doped with Mn reveals the coe-
xistence of two magnetic phases; an intense paramagnetic phase, in which the magnetic
moments of Mn ions show antiferromagnetic interactions and another ferromagnetic
phase, which was associated with the presence of additional phases such as Mn3Oy.
The magnetic characterization of ZnO nanoparticles doped with Fe reveals the occur-
rence of a ferromagnetic behavior. The curves of magnetization (M) vs. magnetic field
(H) obtained at 5K show coercive fields. These coercive fields show an increase with
the dopant concentration. At 300K, these coercive fields tend to zero. Zero-field-cooled
(ZFC) and field-cooled (F'C) curves obtained for the Fe-doped ZnO nanoparticles
show features of thermal relaxation of superspins or frustrated systems. In order to
determine the origin of those relaxations, AC susceptibility measurements were made
by varying the frequency of the alternating field. The real part of the AC' susceptibility
as function of the temperature shows a maximum, which shifts to higher temperatures
when the frequency is increased. Assuming that maximum as the freezing temperature
of the system, it was determined that the magnetic properties of the Fe-doped ZnO

nanoparticles correspond to a spin glass-like behavior.
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Capitulo 1

Introducao

Com a consolidagao da nanotecnologia e o advento da optoeletronica e spintrénica como
tecnologias emergentes, diferentes materiais tém sido considerados como bons candida-
tados para cobrir as necessidades atuais nessas areas. Entre a ampla gama de materiais
estudados, os semicondutores magnéticos diluidos (DM S) destacam-se porque os feno-
menos magnéticos dependentes de spin podem, potencialmente, ser manipulados junto
com o fenémeno de transporte de carga. ZnQO, além de GalN, foi previsto para reter
seu ferromagnetismo a temperatura ambiente, quando fons 3d de metais de transicao
(contendo um momento magnético efetivo) e terras raras (que tém os estados f parci-
almente cheios) substituem o cation do material receptor, em contraste com os outros
DMS s baseados em GaAs e ZnTe. Entretanto, o gap direto de 3.4eV do ZnO e sua
grande energia de ligacao de éxcitons de 60meV o torna muito atraente para uso em
dispositivos optoeletrénicos como diodos emissores de luz ou diodos laser emitindo na

faixa azul e ultravioleta do espectro.

Calculos tedricos preveem que materiais como Znj_, Mn,O do tipo p, assim como
Zn0 dopado com outros metais de transicao do tipo m, sdo bons candidatos para
aplicacOes futuras em spintrénica, com configuracoes ferromagnéticas estaveis acima da
temperatura ambiente [1.1-1.3]. No entanto, a situa¢ao experimental sobre as proprie-
dades magnéticas de ZnO dopado com metais de transigdo é ambigua e muitas vezes

até mesmo contraditoria [1.4].

Esta dissertagao esté dividida em sete capitulos. O capitulo 1 esta dedicado exclusi-
vamente a uma revisao teodrica de alguns conceitos que podem ser tteis para interpretar
os resultados; entre estes, a estrutura cristalina dos materiais e especialmente da estru-

tura wurtzita e o comportamento magnético dos materiais, com uma breve descri¢ao
1



Capitulo 1. Introducao 2

fenomenologica e matematica. No capitulo 2, mostram-se as técnicas experimentais
usadas na caracterizacdo das nanoparticulas, dando importancia especial & caracteriza-
¢ao magnética dos materiais. O capitulo 3 é dedicado a descrever o processo de sintese
pelo método de co-precipitagao. Cada uma das etapas do processo é descrita detalhada-
mente, as quais foram acompanhadas por medidas de espetroscopia infravermelha para
determinar a efetividade do processo de lavagem. Nos capitulos 4 e 5, sdo apresentados
os estudos feitos por difragao de raios X e espectroscopia Raman, respectivamente. Isto
é feito para estudar as propriedades estruturais e vibracionais do ZnQO apdés a incorpo-
racao dos dopantes e determinar como a diminuicao de tamanho do cristalito afeta a
estrutura cristalina do ZnO e as suas propriedades vibracionais. E finalmente no ca-
pitulo 6, sdo apresentadas as propriedades magnéticas das nanoparticulas sintetizadas.
Mostram-se os resultados das medidas de magnetizacao em funcdo do campo magné-
tico aplicado (M — H) e em fungao da temperatura (M — T). Além disso, medidas
de susceptibilidade AC' em funcao da frequéncia do campo alternado para estudar as

propriedades dindmicas das nanoparticulas de ZnO dopadas com Fe.
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Capitulo 2

Estrutura cristalina, materiais e

semicondutores magnéticos

A estrutura cristalina determina em grande medida as propriedades intrinsecas dos ma-
teriais. Neste capitulo se apresenta uma pequena descricao dos conceitos fundamentais
que serao usados neste trabalho; os diferentes arranjos cristalinos incluindo a estrutura
wurtzita do ZnO, uma revisao das propriedades magnéticas comumente observadas em

materiais e finalmente, uma breve descricao dos semicondutores magnéticos diluidos.

2.1 Sistemas cristalinos e redes de Bravais

Um cristal é definido como um agrupamento de dtomos ou fons que se encontram em
posigoes de equilibrio (com forga resultante zero e energia minima) constituindo uma
estrutura ordenada, regular e repetitiva, que se estende em trés diregoes espaciais ge-
rando uma ordem de longo alcance. Alguns materiais podem apresentar-se em estado

cristalino ou amorfo, dependendo, principalmente como se atinge o estado solido [2.1].

Para representar de forma simples a estrutura interna dos cristais é tipicamente
utilizado o conceito de rede espacial. Nesta rede espacial, a posicao de cada atomo, mo-
lécula ou grupo de fons é descrito através da posicao de um ponto, denominado ponto
reticular. Estes pontos podem ser unidos para melhor visualizar a forma tridimensio-
nal. Esta representacao é chamada rede espacial ou reticulo cristalino a qual ajuda a

visualizar as leis de ordenamento e simetria que existem no cristal perfeito.

4
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O arranjo cristalino e ordem em todas as trés dire¢oes espaciais sao o resultado da
translagao de uma unidade de repetigao estrutural (a base). O cristal pode ser obtido
pelo empilhamento tridimensional de paralelepipedos idénticos em forma e tamanho, e

cada um desses paralelepipedos é chamado de célula unitaria.

O tamanho da célula unitaria é determinado pelos comprimentos das suas trés ares-
tas, a,b,e ¢ (parametros de rede), e a forma da célula fica fixada pelos dngulos entre
as arestas, a, b, e ¢, como mostrado na Figura 2.1. Todos eles, a, b, ¢, a, 5, e 7, sdo

chamados parametros cristalinos [2.1, 2.2].

b

v

FIGURA 2.1: Esquema representativo de uma célula unitaria mostrando-se os para-
metros cristalinos

O fato de a estrutura tridimensional ser gerada pelo empilhamento (ou translacao)
da célula unitaria, implica que existam apenas sete combinagdes possiveis de paradme-
tros de rede que satisfazem essa condicao; ou seja, existem sete tipos de paralelepipedos
capazes de reproduzir, por completo, o espaco tridimensional de todos os tipos de es-
truturas cristalinas que se conhece. Sao os sete sistemas cristalinos: cibico, tetragonal,
ortorrombica, romboédrica (ou trigonal), hexagonal, monoclinico e triclinico, que estao

apresentados na Tabela 2.1.

Tendo em conta que a base da rede deve situar-se em posi¢oes determinadas da
célula unitaria, aparecerao, em geral, para cada sistema, quatro tipos bésicos de célula

unitaria: se a base da rede situa-se apenas ocupando os vértices da célula unitaria, é

o

chamada simple ou primitiva; quando além dos vértices ocupa-se o centro da célula
chamado de corpo centrado; se ocupam os vértices e os centros das faces, é chamada
de célula unitaria de face centrada e, por ultimo, ocupando os vértices e os centros das

duas bases principais da célula obtém-se a célula unitaria de base centrada.

No entanto, nem todos os sistemas cristalinos apresentam todos os tipos de células.

O cristalégrafo Francés A. Bravais demonstrou, em 1848, que s@o apenas 14 redes de
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Sistema Parametros de rede Célula unitaria

i
Cubico a=b=c y=f=y=0P e
=
Tetragonal a=bfca=F=y=0W" -
a
o
Ortorrombico afEbfe ag=f=y=090°
v
b

Romboédrico (ou trigonal)  a=b=c a=f=yz%"

) a
o
(s
Hexagonal a=b#c a=f=9°y=120°
a

Triclinico atbgc ey N

Monoclinico afbde a=y=0°rzf 1.@
ia
)
0 (1)

TABELA 2.1: Os sistemas cristalinos
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translacao tridimensionais que sao compativeis com as caracteristicas de simetria de

cada sistema cristalino: as 14 redes de Bravais.

No sistema ciibico existem trés tipos de célula unitéaria, e, por conseguinte, d4 origem
a trés redes de Bravais, ctbica simples, cubica de face centrada (FCC, face centered
cubic) e cibica de corpo centrado (BCC, body centered cubic). O sistema tetragonal
produz duas redes de Bravais (tetragonal simples e tetragonal de corpo centrado); o
ortorrombico gera quatro redes de Bravais (simples, corpo centrado, base centrada e
face centrada). O sistema monoclinico resulta em duas redes de Bravais (monoclinica
simples e monoclinica de base centrada). O sistema hexagonal s6 gera uma rede de
Bravais. Finalmente, no sistema romboédrico e no triclinico s6 existe uma rede simples

de Bravais [2.3].

2.2 Estrutura e propriedades do ZnO

O 6xido de zinco, ZnO é um material semicondutor da familia II-VI. A diferenca de
eletronegatividade entre o zinco e oxigénio produz um alto grau de ionicidade na sua
ligagao, tornando-se num dos compostos mais idnico dessa familia [2.4]. Isto provoca
uma repulsao significativa entre suas nuvens eletronicas, tornando & estrutura cristalina
wurtzita a mais estavel [2.5]. A estrutura cristalina tipo wurtzita ¢ mostrada na Figura
2.2. Nesta estrutura os atomos estao suficientemente afastados para compensar essas
repulsoes. Deste modo, cada 4tomo de zinco esta rodeado por um tetraedro de quatro
atomos de oxigénio e vice versa. Esta caracteristica pode ser vista claramente na figura

abaixo:

FIGURA 2.2: Estrutura cristalina hexagonal tipo wurtzita. As esferas em cor cinza
representam os zincos e as esferas em amarelo, os oxigénios
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A estrutura cristalina wurtzita pertence ao grupo espacial C’gv na notagao de Schoen-
flies e P63mc na notagdo Hermann-Mauguin e pode ser descrito como uma combinacao
alternada de planos atémicos de oxigénio e de planos atémicos de zinco empilhados ao
longo do eixo ¢, com um deslocamento de 0.38¢ entre eles, onde ¢ é o pardmetro de rede
na direcdo vertical. Os valores dos parametros de rede para o material, sobre condi-
¢Oes normais de pressao e temperatura, sao a = 3.253A e ¢ = 5.213A. Numa estrutura
wurtzita ideal a relagdo c/a = /8/3 = 1.633 [2.5].

2.3 Classificagao de materiais magnéticos

A classificacao de materiais magnéticos é baseada na sua resposta a campos magnéticos.
Embora possa parecer surpreendente, toda a matéria é magnética em graus variados. A
diferenca reside em que em alguns materiais nao existem interagoes coletivas de longo
alcance entre os momentos magnéticos atémicos, enquanto que em outros materiais ha
uma interacao muito forte. O comportamento magnético de materiais pode ser clas-
sificado nos seguintes cinco grupos: diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos,

antiferromagnéticos e ferrimagnéticos [2.5].

A descrigao teodrica destes materiais pode ser feita considerando os dtomos num

campo magnético.

O Hamiltoniano Hy de um tnico dtomo contendo Z elétrons, é dado por [2.2, 2.6—
2.8]:
Z 2
Hy = L 4V 2.1
o= (2 +v) 2.1
=1
Com p;2/2m sendo a energia cinética e V; a energia potencial do eléctron i. A
situacao se torna mais complexa se um campo magnético externo, B, esti presente, o

qual é dado por:
B=VxA (2.2)

onde A é o potencial vetorial magnético. Este potencial vetorial é escolhido de tal
forma que o campo magnético é homogéneo dentro do atomo e o calibre de Coulomb

(Coulomb gauge),
V-A=0, (2.3)
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é valido. Nesta situacao, o potencial vetorial magnético pode ser expresso como:

1

A(r) == (B xr) (2.4)

|

A correspondente energia cinética equivale a:

Fan = 5 0+ cA(r))* (25
= (P el At Ap) +PAA) (2.6)

Devido ao calibre de Coulomb (Coulomb gauge) obtém-se:
p-A=A-p (2.7)

Como resultado, o Hamiltoniano H* do eléctron i é dado por:

. p2 e 62
H="4Vi+ —A-p+-—A-A (2:8)
2m m 2m

O 1ltimo termo pode ser escrito como uma fungdo do campo magnético externo:

62 62 2
62 2

Para o terceiro termo na eq. 2.8, se consegue:

A'p:%(BXT)-p (2.11)
1

= 5(7‘ x p)-B (2.12)

= %hL-B (2.13)

onde AL é o momento angular orbital. Assim, podemos expressar o Hamiltoniano
H' como: )

) 2
H'= 754 Vit upL- B+ (B x 1)’ (2.14)
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onde pup = eh/2m é o magnéton de Bohr. Considerando também o spin do elétron
(momento angular) S resulta num termo adicional ppgS - B, onde g = 2 é o fator g de

um elétron. O Hamiltoniano completo é, portanto, dado por:

9 Z

Z 2

b; €

H=Y) <2m+Vi) +,uB(L+gS)-B+%Z(me)2 (2.15)
i=1 =1

= Hy+ H; (2.16)

O termo H; representa a modificagao devido ao campo magnético externo (B) e

equivale a:
9 Z

_ € )2
Hy = up(L +gS) B+ Sm;(B X ;) (2.17)

Adicionalmente, assumindo que o campo magnético externo B e paralelo ao eixo z,

B =(0,0,B) (2.18)
e devido a que,
—Yi
B x Ty = B Z; (2.19)
0
Obtemos,
(B x 7:)? = B(a2 + y?) (2.20)
2p2 Z

_ e’B 2 2\2
Hy = pp(L+gS) B+ 3 Z(l‘z + ;) (2.21)

i=1

A mudanga de energia associada com a eq. 2.21 de ~ 0.1meV, é muito pequena
comparada com a energia da escala atomica (~ eV). Assim, podemos usar teoria
de perturbacgoes para calcular a variagdo da energia do sistema, devido a perturbagao
magnética. Usando teoria de perturbagoes até a segunda ordem para obter termos até

a segunda ordem em B:
E— E,+ AE, (2.22)
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onde a mudanca de energia AFE,, devido ao campo magnético é:

2
AE, = (n|AH|n) + > W
n;én' n n

(2.23)

Combinando as eq.2.21 e 2.23; e considerando termos até a segunda ordem em B,

temos:

(L

n|(L +gS) - Bln)|> e*B? Z
AE, = ppBlalL+gsin) + Y L ISE BINE L €5 570 2yin) (221
ntn’ n n i—1

Os dos primeiros termos contribuem para o paramagnetismo e o ultimo para o
diamagnetismo. A partir desta expressao de energia, pode obter-se a susceptibilidade

de 4tomos individuais, ions ou moléculas e, também, de s6lidos i6nicos e moleculares.

2.3.1 Diamagnetismo

Embora o diamagnetismo é geralmente muito fraco, é uma propriedade fundamental
de toda a matéria. Todos os materiais apresentam diamagnetismo mesmo os que nao
tém momentos magnéticos permanentes. Nesta categoria se incluem todos os semicon-
dutores ndo magnéticos tais como Si, Ge, GaAs, GaN, ZnQO, etc., a menos que tais
materiais sejam dopados com metais de transicao, tais como Mn, V, Co, Ni, Fe ou
terras raras como Gd, que os torne magnéticos [2.9, 2.10]. O diamagnetismo surge da
tendéncia da carga elétrica a proteger parcialmente o interior do corpo de um campo
magnético aplicado. Substéncias diamagnéticas estdao compostas de d4tomos que nao
tém momentos magnéticos resultantes (todos os orbitais estao cheios e nao hé elétrons
desemparelhados). Na auséncia de um campo magnético, o movimento do eléctron é
esfericamente simétrico, o momento angular é zero e o momento magnético é zero. No
entanto, quando a substéncia é exposta a um campo magnético, gera-se uma forca de
Lorentz e se cumpre a lei de Lenz, que diz: quando o fluxo magnético muda num cir-
cuito, uma corrente que se opde a essa mudanca € induzida. As forgas presentes sao
reequilibradas pela forga magnética, fazendo com que a frequéncia orbital de um elé-
tron, com momento magnético orbital paralelo ao campo, se desacelere e o antiparalelo
ao campo se acelere. Portanto, é produzida uma magnetizagao com diregao oposta ao

campo magnético aplicado e a susceptibilidade é negativa, x < 0, e pequena [2.5].

A descri¢do mecanico - quantica do diamagnetismo é dada por:
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Para simplificagao, é assumido que todos os orbitais eletrénicos sao preenchidos. Em

seguida, o momento angular e orbital sdo nulos:

L=S=0 (2.25)

Consequentemente, obtém-se da eq. 2.24 que:

pe(L+gS)-B=0 (2.26)

Em consequéncia, ocorre uma mudanga de energia da energia do estado fundamental
devido ao termo diamagnético que equivale a:
e?B?

2 2
ABp=—— 3 (027 +y7|0) (2:27)

]

onde |0) é a fungdo de onda do estado fundamental. Atomos no estado base com

orbitais eletronicos cheios apresentam funcoes de onda esfericamente simétricas:

L,

(@f) = (i) = (<) = 3{ri) (2.28)
Assim, obtém-se:
6232 5
AE%::]QWLE:GHQ|® (2.29)

2

Usando a energia livre de Helmholtz F' a qual é dada por:

F=E-TS (2.30)

onde S é a entropia, obtém-se a T = 0,

oF
M=—22 (2.31)
N 0AE)
= __ 2.32
V 0B (232)
N e?B 9
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onde N representa o niimero de 4tomos no volume V. Assumindo um material linear

e a permeabilidade relativa u, = 1, pode-se escrever:

M
= “% (2.34)
Devido a que M = xH e B = ugH. Assim:
N poe?
x= - S0 (23)

(2

A partir desta expressdo obtemos as seguintes consequéncias:

A susceptibilidade é negativa: y%® < 0. Pode ser interpretada como se o material

expelira o campo aplicado;

Apenas os orbitais mais afastados ao ntucleo contribuem significativamente

X o (r?);

A dependéncia de temperatura é desprezivel;

Finalmente, a magnetiza¢ao (M) muda linearmente com o campo magnético apli-

cado (H), com uma inclinagao negativa [2.1, 2.2].

2.3.2 Paramagnetismo

Nos materiais que apresentam paramagnetismo, alguns dos 4tomos ou fons possuem um
momento magnético resultante por causa dos eléctron nao emparelhados nos orbitais
parcialmente cheios, como em alguns metais de transicdo e terras raras. O paramag-
netismo eletréonico surge de, por exemplo, atomos, moléculas, e defeitos de rede, que
tém um namero impar de elétrons (desemparelhados), causando um spin total dife-
rente de zero. Atomos livres e fons com orbitais internos parcialmente cheios, tais
como elementos de transigao, terras raras, e elementos actinideos tém elétrons desem-
parelhados nesses orbitais, que conduz a um spin diferente de zero. Exemplos incluem
V2t Or?t, Mn2t, Fe*t, Co*t, Ni*t entre os elementos de transicdo e Gd®> entre

as terras raras.

A curva de magnetizagdo (M) vs. o campo magnético (H) nestes materiais segue

uma relagao linear em campos baixos, com uma inclinagao positiva e susceptibilidade
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positiva, x > 0, contrario aos materiais diamagnéticos. A magnetizagdo torna-se even-
tualmente saturada quando os fons magnéticos tém todos os seus momentos magnéticos

alinhados pelo campo magnético.

Existem vérias teorias sobre o paramagnetismo, que sao vélidos para alguns materiais
especificos. O modelo de Langevin, se aplica a materiais com dtomos que nao interagem
entre si e estabelece que cada 4tomo apresenta um momento magnético orientado ao
acaso como resultado de agitagao térmica. A aplicagdo de um campo magnético produz
o alinhamento desses momentos e, portanto, uma magnetizacao resultante na direcao
do campo aplicado. No entanto, quando a temperatura aumenta, manter o alinhamento
torna-se mais dificil devido & agitacao térmica e assim a susceptibilidade diminui. Este
comportamento é conhecido como a lei de Curie (x = C/T'), onde C é uma constante

do material chamada constante de Curie, como sera discutida mais adiante [2.5].

Como foi observado anteriormente, o primeiro termo da eq. 2.24 contem a contribui-
¢ao paramagnética. Para calcular este termo é preciso multiplicar o valor de L + goS
com pupH. Em fisica atomica, L + goS = gJ, onde g é o fator de Landé e hL é o

momento angular total.

Pode-se calcular upH - J usando argumentos de mecanica estatistica,

AEy = ppH - (L + goS) = ppgH - J (2.36)

Os niveis de energia do sistema sao pupgmjH; onde m; sdo os nimeros quanticos

azimutais tendo (2J + 1) valores, J,J — 1... — J.

Para o caso geral de N fons com momento angular J, os valores permitidos de

energia sao, upgmyjH, e a energia livre é:

J
e~ BF(H) _ Ze—ﬁEn(H) = Z e BrggmsH (2.37)
n mj=—
Usando a seguinte relagao:
n m n+1
E r —xX
> k= — (2.38)
k=m

ePrpgH(J+1/2) _ o—BupgH(J+1/2)

e BF(H) _
eBrpgt/2 _ o—BuggH/2

(2.39)
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A magnetizagdo entdo é dada por:
NOF N
MHT) )= ————=— JB 2.40
onde Bj(x) é a funcéo de Brillouin e ¢ definida como:
2J+1 2J+1 1 1
B = - — — 2.41
J(x) 57 coth< 57 a:) 2Jcoth <2Ja:> (2.41)
onde z = p,g9JH /kpT
Para altas temperaturas, pu,g9JH /kpT << 1; assim, pode-se expandir
coth(x) ~ 1)z + (1/3)z + O(z?) (2.42)
que proporciona,
J+1
Bj(z) ~ Ty O(z?) (2.43)
3J
Portanto, em altas temperaturas,
2
1
M) = Y re) I D) (2.44)
vV 3 k,T
e7
OM _ N (gp,)* J(J +1)
_ gy 2.45
XTo9H TV 3 kT (245)
2 2
J(J+1
_rg I A D C (2.46)
3k,T T
onde a constante de curie, C, é dada por:
ng?J(J + 1)u?
O — g ( ):uB (2_47)

3k,

A eq. 2.46 é conhecida como a lei de Curie. Isso porque foi descoberta experimen-

talmente por J. P. Curie, em 1895.
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Outra forma de escrever a eq. 2.46 é da seguente forma:

XT3k T T

B

(2.48)

onde o momento magnético efetivo é definido como: perr = g/ J(J + 1)p,, (2.1, 2.2]

2.3.3 Ferromagnetismo

Quando todos os momentos magnéticos atémicos numa rede interagem para alinhar-
se em paralelo, o material apresenta um momento magnético nao nulo mesmo sem o
campo aplicado, chamado momento magnético espontaneo. Inicialmente, este efeito foi
descrito classicamente assumindo a presenga de um campo molecular no material ferro-
magnético, postulado feito inicialmente por Weiss, em 1907. Este campo é suficiente
para magnetizar o material é leva-lo & saturacao. Na mecénica quéntica, no entanto, é
usado o modelo de Heisenberg para descrever o ferromagnetismo [2.2, 2.3]. Neste caso,
o alinhamento em paralelo dos momentos magnéticos é determinado pela interacao de
troca entre momentos magnéticos vizinhos. Weiss postulou a presenca de dominios
magnéticos dentro os quais os momentos magnéticos atémicos sao alinhados. O mo-
vimento destes dominios determina como o material responde a um campo magnético
aplicado e, como resultado, a susceptibilidade é uma fungao desse campo magnético.
Assim, os materiais ferromagnéticos sdo geralmente comparados em termos da magne-
tizacdo de saturacao ao invés da susceptibilidade. A magnetizacdo de saturacdo ocorre
quando todos os dominios magnéticos estao alinhados. Abaixo da temperatura de Cu-
rie, a curva de magnetizagao (M) vs. o campo aplicado (H) mostra histerese para um

ferromagneto [2.5].

Os elementos metélicos puros como o Fe, Co e Ni sao ferromagnéticos acima da
temperatura ambiente. Quando os materiais ferromagnéticos sao aquecidos, a agitacao
térmica dos atomos quebra o grau de alinhamento dos momentos magnéticos atémicos,
e assim a magnetizacao de saturacao diminui. Quando a temperatura é mais elevada, a
agitagao térmica torna-se tao grande que o material se torna paramagnético. A tempe-
ratura da transi¢gdo de ferromagneto a paramagneto é a temperatura de Curie, To. A
temperatura de Curie para os elementos acima referidos, ferromagnéticos naturalmente
sao: To(Fe) = 770°C, Te(Co) = 1131°C, e T(Ni) = 358°C. Acima de T¢, no es-
tado paramagnético, a susceptibilidade varia de acordo com a lei de Curie-Weiss e a

magnetizacao tem uma dependéncia linear com o campo aplicado, H.
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Dado que o alinhamento dos momentos magnéticos e a transicao do estado para-
magnético para o estado ferromagnético ocorrem devido a uma interagao interna, essa
interagao pode ser interpretada como sendo causada por um campo magnético. Este
campo é chamado campo de troca. O efeito do campo de troca é oposto as agitagoes
térmicas e, acima da temperatura de Curie, o ferromagnetismo é destruido. A teoria
desenvolvida para explicar o ferromagnetismo em semicondutores magnéticos diluidos
utilizando este campo de troca é a chamada teoria de campo médio (MFT), e uma

discussao simples é fornecida em seguida.

Na teoria M FT', o campo de interagdo de troca B é dado por:

Bp =AM (2.49)

Onde X é uma constante independente da temperatura. No entanto, para T' > T, o

sistema é um paramagneto desordenado, e para T' < T, o sistema é um ferromagneto.

Deve-se mencionar que a ideia principal detras da M F'T" é substituir todas as intera-
¢oes de qualquer corpo com a média ou interacao efetiva. Isso reduz qualquer problema
de multicorpos, o qual é geralmente muito dificil de resolver exatamente, a um pro-
blema efetivo de um corpo. A facilidade de resolver problemas M FT significa que
alguma propriedade do sistema pode ser determinada a um custo matematico relativa-
mente baixo, mesmo perdendo um pouco de precisao nos resultados obtidos. Se xpar ¢

a susceptibilidade do paramagneto, entao a magnetizacao é dada por:

M = xpar(Hq + Hp), (2.50)

onde H, é o campo magnético aplicado.

A susceptibilidade do paramagneto é dada pela lei de Curie,

C

Xpar = T (2.51)
Usando a eq. 2.48, se obtém,
MT = C(Hy, + A\M), (2.52)
M C

M _ (2.53)



Capitulo 2. FEstrutura cristalina, materiais e semicondutores magnéticos 18

Para Tc = CA, uma singularidade ocorre no x — oco. Para T" < C\, o sistema

apresenta magnetizagao espontanea e,

— U X = (2.54)

que representa a lei de Curie-Weiss. Na verdade, a lei de Curie é um caso especial da
lei mais geral (lei de Curie-Weiss). Deve-se mencionar que 6 é frequentemente utilizado

também para a temperatura de Curie.

Na eq. 2.54, 6 pode ser positivo, negativo ou zero. O caso de 8§ = 0 corresponde
& situagdo em que a lei de Curie-Weiss corresponde & lei de Curie representado pela
eq. 2.46. Um 6 diferente de zero implica que existe uma interagdo entre momentos
magnéticos vizinhos e o material é apenas paramagnético acima dessa temperatura de

transigao [2.5].

Se 6 é positivo, o material é ferromagnético abaixo da temperatura de transigao.
Neste caso, o valor de 6 é proximo da temperatura de transigao (T¢). Se 6 é negativo,
o material é antiferromagnético abaixo da temperatura de transigao (temperatura de

Néel, TN)

Calculos detalhados mostram que [2.1, 2.11],

C
X = (T—To)® (2.55)

T 3kT

)\ = —_——
Te  Ng2S(S+1)u%

(2.56)

2.3.4 Antiferromagnetismo

Nos materiais que exibem antiferromagnetismo, os spins vizinhos estao alinhados re-
gularmente como em materiais ferromagnéticos, mas apontando em direcdes opostas.
No caso mais simples, pode-se supor que o material é constituido por duas sub-redes,
em que os spins associados & sub-rede A e a sub-rede B estao completamente alinha-
dos antiparalelamente de modo que a magnetizacao resultante e igual & zero, apesar
do ordenamento magnético. Este alinhamento antiparalelo s6 ocorre a temperaturas
abaixo da temperatura de Néel, Ty [2.11]. Acima da temperatura de Néel o material
apresenta um comportamento paramagnético. O tnico elemento que exibe antiferro-

magnetismo a temperatura ambiente é o cromo com uma temperatura de Néel de 37°C.
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O Cr tem uma rede cubica de corpo centrado com os spins atémicos do centro da célula
unitaria dirigidos opostamente aos localizados nos vértices do cubo, os quais sdo iguais
em nimero. A chave do antiferromagnetismo é o comportamento da susceptibilidade
acima da temperatura de Néel, em que a susceptibilidade obedece a lei de Curie-Weiss
para paramagnetos, mas com um intercepto negativo indicando energia de interagao de
troca negativa. Materiais antiferromagnéticos, tais como Cr e Mn, tem susceptibilidade

pequena, mas positiva, y > 0 [2.5].

2.3.5 Ferrimagnetismo

Como mencionado acima, um material é ferromagnético somente se todos os fons mag-
néticos estao alinhados e dao uma contribuigao positiva para a magnetizacao resultante.
Se os fons magnéticos estiverem alinhados antiparalelamente, mas tiverem momentos
magnéticos diferentes, entdo o comportamento magnético é chamado ferrimagnetismo.
Materiais ferrimagnéticos exibem magnetismo semelhante aos materiais ferromagnéticos
abaixo da temperatura de Curie, To. Acima desta temperatura tornam-se paramag-
néticos, como no caso dos materiais ferromagnéticos. O ferrimagnetismo é observado
somente em compostos com estruturas cristalinas complexas. Nestes materiais, as in-
teragoes de troca conduzem a um alinhamento paralelo dos atomos em alguns sitios do
cristal, sub-rede A, e o alinhamento anti-paralelo dos outros, a sub-rede B. O material
é dividido em dominios magnéticos, como no material antiferromagnético. A princi-
pal diferenca entre os materiais ferrimagnéticos e antiferromagnéticos é que o momento
magnético associado com os 4tomos de sub-rede A é maior, em vez de ser igual para os
adtomos da sub-rede B, de modo que eles nao se cancelam com os outros. O comporta-
mento magnético dos materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos é muito semelhante.
No entanto, os materiais ferrimagnéticos tém geralmente magnetizagdo de saturagao
mais baixa. Uma caracteristica dos materiais ferrimagnéticos é que nao todos os mo-
mentos sao alinhados em paralelo, mesmo em zero Kelvin e, portanto, a magnetizagao
espontanea depende do alinhamento relativo dos momentos, bem como da tempera-
tura [2.5].



Capitulo 2. FEstrutura cristalina, materiais e semicondutores magnéticos 20

2.4 Spintronica e semicondutores magnéticos diluidos

A "spintronica" |2.12| pretende usar o spin do elétron de forma semelhante & utilizagao
da carga elétrica nos dispositivos eletrénicos. Do ponto de vista da fabricagao de me-
morias magnéticas, a importancia da "spintronica"esté associada com a possibilidade
de variar a magnetizacao com as correntes elétricas e a de produzir polarizagao de spin

da corrente, devido a magnetizagao.

A memoéria magnética coexiste nos computadores com a memoria rapida dos semi-
condutores. A memoria armazenada no disco rigido é magnética e, portanto, mantém-se
com o dispositivo desligado da fonte de alimentagao. Seus processos de escrita e leitura
sao lentos e de baixo custo. Durante o tempo de trabalho com o computador utilizam-
se a memoria dos semicondutores que trabalham como transistores MOSFET, que sao
capazes de apresentar dois estados, condutor e isolante, os quais sao associados com os

dois digitos binérios 0 e 1.

A memoria de semicondutores é rapida, mas volatil, j4 que é eliminada por pa-
rar o fornecimento de energia, como temos visto e vivido quando inesperadamente a
eletricidade é cortada. A transferéncia de informacoes entre os dois sistemas e todos
os problemas associados com as exigéncias da coexisténcia de duas tecnologias muito

diferentes podem desaparecer se tivéssemos semicondutores magnéticos.

Alguns 4tomos da rede semicondutora estariam magnetizados numa dire¢ao fixa e
os spins dos elétrons de conducao na regiao se polarizariam ao interagir com o momento
magnético dos atomos da rede. Quando a corrente elétrica é gerada sua polarizacao
de spin nos informaria o estado de magnetizacdo destes atomos. A leitura e escrita
poderiam ser feitas pelos elétrons de conducao e o papel do "bit” atual seria feito por
grupos de atomos da rede. Estes principios gerais impulsionaram um interesse crescente

pela busca de semicondutores magnéticos.

Ohno, em 1998, propos a inclusdo de uma pequena fracgao de dtomos magnéticos
numa rede semicondutora [2.13|. Tais materiais sdo conhecidos como semicondutores
magnéticos diluidos. Os atomos magnéticos devem estar separados para nao alterar
a estrutura de bandas do semicondutor, mas este requisito conduz, inevitavelmente, a
uma reducao na interacao de troca entre esses atomos e, consequentemente, a redugao
da temperatura de Curie assumindo que a ordem ferromagnética fora atingida. Ohno,
apesar destas dificuldades, sugeriu que alguns compostos podem apresentar tempera-

turas acima da temperatura ambiente e, de acordo com seus céalculos, o 6xido de zinco
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(Zn0O) dopado com manganés deve apresentar uma temperatura de Curie superior &

temperatura ambiente.
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Capitulo 3

Método de sintese e técnicas de

caracterizacao

Neste capitulo descrevem-se brevemente o processo de sintese pelo método de co-pre-
cipitacao amplamente usado para a obtengao de pds nanoestruturados e as técnicas
usadas para a caraterizacao das amostras sintetizadas: espetroscopia infravermelha e
Raman para estudar os modos vibracionais, difragdo de Raios X para determinar a
estrutura cristalina e pardmetros da rede além do tamanho do cristalito e medidas de

magnetizagao.

3.1 Procedimento de sintese

O método de co-precipitagao foi usado para obter as nanoparticulas de ZnO dopa-
das com Mn e Fe. Este processo é feito através da utilizagdo de sais como precur-
sores de ZnO e dos dopantes. Neste caso, foram usados o acetato de zinco dihi-
dratado Zn(CH3COO)y — 2H20, Vetec), tetracloreto de manganés (I1) (MnCly —
4H50, Merck), e cloreto de ferro (II) (FeCly, Aldrich), os quais foram dissolvidos
em acido acético (CH3COOH, Vetec) a uma concentragao de 0.3M.

Hidroxido de amoénio N H4OH, foi utilizado como agente de precipitagdao, o qual
foi adicionado regularmente enquanto a solucao foi mantida em continua agitacao para
assegurar a homogeneidade. O hidréxido de amonio é agregado até obter o pH ~ 7. Este

pH foi medido com um pH-metro de bancada modelo PH21 da Hanna Instruments. A
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mistura foi seca na estufa a 180°C' durante 72 horas e depois os pos-obtidos, lavadas
com etanol (CH3CHyOH, Vetec) e dietilamina (CH3CHyNHCH,C Hs, Aldrich) por

trés vezes.

Foi feita a secagem do produto obtido a 100°C e finalmente esses pos foram tratados

termicamente a 300°C' durante 2 horas num forno marca ”"Carbolite”.

Mais detalhes do processo de sintese serdo apresentados no Capitulo 4, dedicado

exclusivamente 4 sintese do material.

A sintese das amostras de ZnO dopadas com Mn foi feita no laboratério do Grupo de
Ciéncia e Tecnologia de Materiais Ceramicos (CYTEMAC) da "Universidad del Cauca”
- Colombia e as amostras dopadas com F'e nas instalagoes do grupo de Fisica Aplicada

no Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia.

3.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de

Fourier (FTIR)

Espetroscopia infravermelha foi usada para estudar os modos vibracionais da fase cris-
talina desejada durante as etapas do processo de sinteses.

Para obter o espetro por transmitancia, a amostra foi moida com K Br e, em seguida,
comprimida num molde em uma prensa hidraulica para obter as pastilhas. Os dados fo-
ram coletados na faixa de 400 a 4000cm ! no espectrofotémetro ” ThermoNicolet 200”
com emissor ceramico de infravermelho médio e detector DT'G'S'. O programa ” Fityk”
foi usado para ajustar o espetro de absor¢ao com func¢oes Gaussianas. Estas medidas
foram feitas no laboratério do grupo de Ciéncia e Tecnologia de Materiais Ceramicos
(CYTEMAC) da "Universidad del Cauca” - Colémbia.

3.3 Espectroscopia Raman

O equipamento utilizado foi um espetréometro triplo Jobin — Yvon modelo 1764000
com grades de 1800 linhas/mm e com uma CCD de 2048 X512 pixels, resfriada com
nitrogénio liquido do laboratério Raman do Instituto de Fisica da Universidade de

Brasilia. A configuragao usada foi a macro Raman a temperatura ambiente. Para as

IDTGS, Sulfato de triglicina deuterado
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amostras dopadas com Mn usou-se a linha 514.5nm de um laser de fon argénio, com
poténcia de saida da fonte de 100mW no intervalo de 150 a 800cm~!. Para as amostras
dopadas com F'e foi usada a linha de 488nm do laser de ion argénio. Isto porque a
ragao sinal/ruido foi maior com esta linha. Os espectros foram ajustados com fungoes

Lorentzianas usando o programa ” Fityk”.

3.4 Difracao de Raios X e refinamento Rietveld

Os padroes de Difracao de Raios-X (DRX) das amostras em po foram obtidos a tem-
peratura ambiente com um Difratémetro Rigaku (Ultima IV) com radiagao do tipo
CuKa (comprimento de onda médio de 1.54181&) do laboratorio de Difracao de Raios-
X do Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia. As intensidades foram
obtidas na faixa 26 entre 10 e 90° com passo de 0.03° e velocidade de medida de
0.5°/minuto. Uma amostra de Silicio cristalino foi usada para a corre¢do dos da-
dos de difracdo. A estrutura cristalina foi identificada usando o programa chamado
" Crystallographica Search — Match” com base de dados " PDF2 2003” e refinada
com o programa "DBWS| versdo 9411". A estrutura hexagonal tipo wurtzita foi refi-
nada usando uma célula unitaria hexagonal com simetria descrita pelo grupo espacial

P63mec. A estrutura do Silicio é cubica com grupo espacial F'd — 3m.

3.5 Caracterizacao magnética

Diferentes medidas magnéticas foram feitas para determinar as propriedades das na-
noparticulas sintetizadas. Medidas de magnetizacdo em funcao do campo aplicado e
medidas de susceptibilidade magnética AC' em fungdo da temperatura. Também foram
obtidas curvas de zero-field-cooled (ZF'C) e field-cooled (FC') para as amostras. Para
tal fim, foram usados os modulos: magnetéometro de amostra vibrante (V.SM) e sus-
ceptometro AC (ACM S) do equipamento de medigao de propriedades fisicas (PPM.S).
Estas medidas foram realizadas no laboratoério multiusuério ” PPMS” do Instituto de

Fisica da Universidade de Brasilia.
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3.5.1 Magnetometro de Amostra Vibrante (V.SM)

O Magnetometro de amostra vibrante (V.SM) [3.1] opera colocando-se primeiro a amos-
tra a ser estudada num campo magnético constante. Se a amostra for magnética, o
campo magnético constante magnetizard a amostra através do alinhamento dos mo-
mentos magnéticos na direcao do campo. Quanto mais forte seja o campo, maior sera
a magnetizacao. O momento dipolar magnético da amostra cria um campo magnético
em torno da amostra, por vezes, chamado campo de espalhamento magnético. Um
transdutor produzira vibracio na amostra com a frequéncia bem definida (~ 43Hz). A
medida que a amostra se move para cima e para baixo (vibragao vertical), o campo de
espalhamento magnético muda periodicamente no tempo e pode ser detectado por um
conjunto de bobinas coletoras (pick-up coils). Esse campo magnético alternado ira in-
duzir um campo elétrico nas bobinas de acordo com a lei de inducio de Faraday?. Esta
corrente é proporcional & magnetizacdo da amostra. Quanto maior a magnetizacao,

maior a corrente induzida.

3.5.2 Sistema de Medigao de Propriedades Fisicas (PPMS)

O sistema de medigao de propriedades fisicas (PPMS) é um sistema moderno fabricado
pela Quantum Design® e serve para caracterizar uma grande variedade de amostras
numa faixa ampla de temperaturas (1.8 — 1000K) e na presenca de campo magnético
aplicado de até +90kOe. O "PPMS” pode ser configurado para realizar medidas de
capacidade calorifica, magnetometria AC e DC e aplicagoes em transporte térmico e
elétrico, dentre outras. As especificagoes do equipamento para fazer magnetometria e

os parametros do modulo "V .SM” sao apresentadas na Tabela 3.1.

Essencialmente, o ” PPMS” consiste de um console de controle contendo a parte
elétrica, um ” Dewar” resfriado com He liquido e onde se encontra a bobina super-
condutora geradora de campo magnético, e espago disponivel para a montagem dos
modulos de medida. O equipamento usado conta também com um sistema chamado
” Evercool”, que se encarrega de liquefazer o He liquido a partir de He géas fornecido

ao sistema, mantendo-se dessa forma o nivel de He em condigOes estéveis.

2A lei de inducdo de Faraday [3.2, 3.3] diz que um campo magnético variavel produz um campo
elétrico. Este campo elétrico pode ser medido e pode dar informagbes sobre o campo magnético variavel.
3http://www.qdusa.com /products/ppms.html
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O ”PPMS” é controlado com um programa chamado ” MultiVu”. Este software
facilita a montagem de sequéncias ou comandos de agdo para realizar as medidas auto-
maticamente. Isto permite que o ”PPMS” seja completamente autéonomo no controle
de cada etapa da sequencia de uma medida realizada. O modulo "V SM” consiste
principalmente de um motor de transporte linear em cuja diregao & amostra vibra, um
conjunto de bobinas de detecgao, a eletronica para controlar o motor e a vibragao e

detectar a resposta das bobinas coletoras.

TABELA 3.1: Especificagoes do ” PPM S” para fazer magnetometria e parametros do
modulo "V SM”

MAGNETIZAGAO DC/AC (VSM, ACMS)

Faixa de temperatura 1.8 —400K(VSM e ACMS); 300 — 1000K (V.SM)
Faixa de frequéncia AC 10Hz a 10KH =

Faixa de amplitude de campo AC ~ 2mOe a 150e¢

Sensibilidade

Medidas de magnetizagdo DC 25210 %emu a 5 emu (2.521078Am? a 521073 Am?)

Medidas de susceptibilidade AC 2210 8emu (221071 Am?) @ 10K H 2

PARAMETROS DO VSM

Frequéncia de oscilacao (calibrada) 40Hz
Amplitude da oscilagao (tipica) 2mm maximo - faixa de 0.1mm — bmm
Velocidade de dados (Tipica) 1seg - faixa de 0.5 a 750seg

3.5.3 Medidas ZFC e FC

Uma forma de medir a susceptibilidade inicial da amostra é desmagnetizando-a a uma
temperatura muito maior do que a temperatura de bloqueio (Tg), onde os momentos
das particulas se encontram orientados aleatoriamente, e depois resfria-la sem campo
até uma temperatura muito inferior a Tg, em seguida, aplicar um campo pequeno,
H,, (campo aplicado muito menor que o campo de anisotropia), e obter as medidas da
magnetizacdo enquanto se aquece a amostra. Esta curva é chamada de resfriamento
sem campo magnético aplicado (zero-field-cooled, ZF'C'). A curva de resfriamento com
campo (field-cooled, F'C) é obtida ao resfriar a amostra aplicando um pequeno campo

(H,,) e medir a magnetizagao enquanto se aumenta a temperatura.
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Capitulo 4

Sintese das amostras pelo método

de co-precipitacao

Diferentes métodos fisicos e quimicos como o, hidrotermal [4.1-4.3], combustao [4.4], sol-
gel [4.5, 4.6], precursor polimérico, co-precipitacao [4.7-4.11], e outros tem sido usados
para a sintese de materiais na escala nano. O método de co-precipitacdo permite especi-
almente a obtencao de grandes quantidades de material com propriedades reproduziveis
para seu uso industrial. Assim também, a possibilidade de controlar a morfologia e o
tamanho das nanoparticulas, de acordo aos solventes de sintese e de lavagem, fazem
do método um dos mais versateis para a sintese de pés nanométricos. Neste capitulo,
descreve-se o processo de co-precipitagdo para a sintese de amostras nanoparticuladas
de ZnO dopados com Mn e Fe.

4.1 Meétodo de co-precipitacao

O fenémeno da precipitagdo quimica ocorre a partir da condensacao de uma solugao
supersaturada e nesse processo estao envolvidos os fenémenos de nucleacao e de cres-
cimento cristalino. Na nucleagdo, os d4tomos ou moléculas se juntam para formar um
solido estavel, sendo que, em tal fendmeno, ha uma dependéncia da colisdo entre esses
elementos devido a difusdo térmica. A formacao do nucleo cristalino ocorre quando os
pardmetros envolvidos possuem energia adequada e, apoés a sua formagao, pode ocorrer
o crescimento de camadas ordenadas em torno desse niicleo. Tal fendmeno denomina-

se crescimento cristalino. E sabido que a competicao entre a taxa de nucleacao e a
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taxa do crescimento cristalino define o tamanho das nanoparticulas. Assim, para obter
particulas de determinado tamanho basta ajustar o grau de supersaturacao da solucao
e a difusdo ionica no processo de sintese. Para isso é necessario controlar os princi-
pais pardmetros envolvidos na precipitagao das nanoparticulas: velocidade de agitacao,
concentracao da base, tipo da base, temperatura da reacao (temperatura de copreci-
pitagdo) e o tempo de envelhecimento do precipitado [4.12]. Adicionalmente, tem sido
introduzido o processo de lavagem para eliminar as moléculas organicas e controlar a

morfologia e tamanho da particula.

Na sintese de ZnO podem se distinguir trés etapas no processo: (1) a formagao
de complexos metaestaveis de zinco através da adigao lenta de amonia, (2) a formagao
parcial de fase de precursores de zinco metaestavel a 6xido de zinco depois da lavagem
com etanol e (3) a completa transformacao a 6xido de zinco por tratamento térmico. O
fenémeno principal deste método e a liberacao controlada de cations de uma suspensao
homogeénea [4.12-4.14].

4.1.1 Efeitos da lavagem com etanol

Durante o processo de redispersao e envelhecimento em etanol dos poés acontecem di-
ferentes reagoes quimicas e transformagoes estruturais [4.13, 4.14]. Ao redispersar-se
o sedimento em etanol, os ligantes presentes no dissolvente tendem a ser absorvidos e
a formar complexos superficiais do tipo etéxido, se na interagdo participam hidroxilos
superficiais, ou alcoxidos de zinco, se sao os ions acetato os que participam na troca
de ligantes. No primeiro caso, propoe-se um processo de troca de ligantes segundo a

seguinte reacao:

Zn — OH(S) + CQH5OH(Z) <~—=Zn—-0— CHQCHg(S) + HQO(Z) (4.1)

Produzindo-se um grupo superficial etéxido semelhante ao proposto por Greenler e
Arai [4.15-4.17], para a absor¢ao de etanol por alumina, e Kaliszewski e Heuer [4.18],
para os hidréxidos de zirconio. No outro caso, propoe-se um processo de troca de
ligantes, no qual participa o CH3COO— e ndo o OH—. E possivel que no sistema de

zinco acontega a seguinte reacao quando se desenvolve o processo de lavagem:

Zn(CHg,COO)g +2CoH;OH <— ZTL(CH3COO)2_CE(CQH5O)I—|—$CH3COOH (4.2)
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Onde z quantifica o grau de nao estequiometria durante a reacao, sendo z < 1. De
tal manera que o CH3COOH produzido reage com o etanol para formar etilacetato e

agua como sub-produto, assim:

O O

| | (4.3)
CH3COH + CH3CHyOH — CH3COCHyCHs + Hy,O

Mas devido a que o zinco apresenta uma tendéncia natural a formar complexos que
tenham uma coordenagao maior que a tetraédrica (que é a que comumente se apresenta),
pode acontecer uma substituicao completa e que a reacao anterior se apresente em duas

etapas:
Zn(CHgCOO)Q + C9H50H <— Zn(CchOO)(CQHE)O) + CH3COOH (4.4)

Zn(CHgCOO)(02H5O) + CoH;sOH <~— ZTL(CQHE)O)Q + CH3COOH (4.5)

Formando-se dialcoxido de zinco e acido acético.

Na sintese de alcoxidos de zinco, o mais comum ¢ o dialquilzinco, Zn(CyHs)a [4.19].
As moléculas de N Hj3 presentes no sistema favorecem a formagao de estes compostos.

A base cumpre o papel de incrementar a concentragdo de anions alcoxidos para reagir
com o Zn(CH3COO)2 da seguinte forma:

Zn(CHgCOO)Q + CyHsOH +~ NHy — Zn(OCQHg,)Q + NH,CH3COO (46)

4.1.2 Transformacgao do dialcéxido de zinco em 6xido de zinco

A transformacao do dialcéxido de zinco em 6xido de zinco ocorre durante o processo de
secado. Embora o dietil de zinco (DEZ) é o alcoxido de zinco mais comum, este se oxida
rapidamente a dialcéxido de zinco, sendo ambos os espécimes de alta atividade quimica.
De fato, o DEZ é um composto deficiente de elétrons com dois orbitais livres, assim
que a presenca destes orbitais disponiveis para a ligacdo explica sua alta reatividade
quimica. Tem sido reportado que a transformacao de alcéxido de zinco em éxido de

zinco ocorre entre a temperatura ambiente e 60°C' [4.12-4.14].
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4.2 Titulagcao potenciométrica

A curva de titulagdo potenciométrica permite determinar indiretamente a adsorgao de
cations e/o anions por parte de um so6lido medindo as variagoes de pH que experimenta
quando ocorre a adsorgao especifica destas espécies [4.20, 4.21]. A curva de titulagao de
uma dissolugao representa a variagao do pH em fung¢ao do volume adicionado de reagente
usado como avaliador e pode ser usada para determinar os pontos de equivaléncia ou
estequiométricos do sistema. Estes pontos representam o momento em que a quantidade
de acido, ou base, adicionada corresponde a uma quantidade estequiométrica da base, ou
acido, que existe na dissolucdo. Além disso, é possivel obter informagao sobre as reagoes
que acontecem no interior do sistema. Os pontos de equivaléncia podem localizar-se
de maneira exata utilizando a variagao da inclina¢ao da curva, dpH/dV. Os valores
maximos da derivada da curva de titulacdao, com d?pH/dV? = 0 indicam a localizacao
destes pontos. Uma curva de titulagdo pode ser dividida em trés regides (ver Figura
4.1): zona I, que corresponde & neutralizagdo dos protons pelo NH4OH. O patamar
estendido, quase horizontal, zona II, indicando consumo de OH—. A segunda subida

de pH, zona III, acontece depois do patamar até um pH quase constante (~ 10) [4.13].

4.3 Procedimento de sintese

A sintese de nano-particulas de ZnO dopado com metais de transigao (Mn, Fe) foi
feita usando o método de co-precipitagdo com os seguintes reagentes: acetato de zinco
dihidratado (Zn(CH3COO)y — 2H20, Vetec) como o precursor de ZnQO, cloretos
como os precursores dos metais de transigao; tetracloreto de manganés (I1) (MnCly —
4H50, Merck), cloreto de ferro (II) (FeCla, Aldrich), acido acético

(CH3COOH, Vetec) como solvente de sintese e etanol (CH3CHyOH, Vetec) e di-
etilamina (CH3CHoNHCHyCHs, Aldrich) como solventes de lavagem. Além disso,
hidroxido de aménio (NH4OH, Vetec) como agente precipitante.

Antes da sintese, montaram-se as curvas de titulacdo potenciométrica para estabe-
lecer a variagao do pH durante a sintese, e assim determinar o melhor valor para ser
usado. Uma quantidade de acetato de zinco dihidratado foi dissolvido em acido acético
a uma concentragao de 0.3M. Foi mantido em agitagdo magnética até atingir uma
dissolugao homogénea e assim garantir a estrutura ideal do liquido [4.14]. Em seguida,
procedeu-se a agregar quantidades de 0.1ml de N HyOH para aumentar o pH e levar o

sistema até a saturacao.
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FiGura 4.1: Curvas de titulagdo potenciométrica para o precursor de ZnQO, e os
precursores dos dopantes, MnCly — 4H50 e FeCly
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O mesmo processo foi feito para os precursores do dopante; tetracloreto de manganés
e cloreto de ferro a uma concentracao de 0.03M . Esta concentracao e associada ao maior

valor de dopagem (10mol%). As curvas obtidas sdo mostradas na Figura 4.1.

As curvas de titulacdo favorecem o processo de co-precipitacao devido a que apresen-
tam pontos de equivaléncia similares ao redor de pH ~ 7.4. Em outros trabalhos [4.22],
na regiao de pH ~ 7, foram obtidos os melhores resultados para a produgao de ZnO.
O pH foi escolhido por ficar no inicio da zona III; ou seja, pouco antes do ponto de
equivaléncia e muito longe do inicio de saturacao do sistema. Portanto, o pH ~ 7 foi a
melhor opc¢ao para usar neste trabalho. E importante ressaltar que o acetato de zinco e
o cloreto de manganés nao apresentam sedimentacao e que o cloreto de ferro apresenta

perto de pH ~ 8.5.

Utilizando os resultados das curvas de titulagao potenciométrica, procedeu-se & sin-

tese do material.

A dissolugao de acetato de zinco em acido acético a uma concentracao de 0.3M
é muito dificil de ser obtida sem esquentar a mistura a temperatura perto de 100°C.
Entao, para facilitar a dissolucao, garantir homogeneidade e atingir a estrutura ideal do
liquido [4.14], o acetato de zinco foi dissolvido primeiramente em 5ml de agua destilada
mantendo-se uma agitacdo magnética continua. Devido a alta concentracao foi preciso
esquentar a mistura & temperatura de 50°C' para que a dissolucao ficasse completamente
transparente.
Nesta etapa, o precursor do dopante, cloreto de manganés ou cloreto de ferro, foi in-
cluso na dissolu¢ao (a quantidade dependeu da concentragao de dopagem desejada,
0 — 10mol%) e se esperou até que mais uma vez ficasse completamente transparente.
Assim, foram agregados lentamente 30ml de acido acético e se deixou a solugao durante
15 minutos em agitacao magnética continua.
Quando a solugao ficou visualmente homogénea, quantidades continuas de 0.1ml de
NH4OH foram agregados até atingir o valor de pH ~ 7. Durante o incremento de pH
observou-se um aumento na temperatura a que foi associada as reagoes que acontecem
na sintese e uma mudanca na cor dependendo do dopante. Depois de 10 minutos em
agitagdo magnética a solugado foi deixada 24h em repouso & temperatura ambiente e
sem agitagdo. Lembre-se que esse tempo de envelhecimento (relaxamento do pH com
o tempo) pode influenciar a producao de ZnO [4.13|, afortunadamente, estudos pré-
vios mostram que o envelhecimento nao tem efeitos quando é usado acido acético como
solvente de sintese [4.2]. Esta mistura foi secada a 180°C' em estufa num processo de

72 horas. Durante o processo, apos as primeiras 24 horas, as amostras foram dispersas
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manualmente com uma espatula e apds 48 horas, maceradas para garantir um melhor
secado. Os compostos resultantes do processo de sinteses com acido acético apresentam
pontos de ebuli¢gao muito altos, fazendo com que o processo de secado seja mais com-
plexo que quando se trabalha com agua o etanol como solvente. Por outro lado, o uso
de temperaturas mais elevadas para a secagem propiciaria a producao de aglomerados
e o aumento do tamanho da particula. Nesse sentido, foi preferido aumentar o tempo

de secagem que aumentar a temperatura.

Com os pds completamente secos foi feito o processo de lavagem que consiste de um
conjunto sequencial e ordenado de etapas de redispersao do sedimento num volumem
constante. Cada etapa foi feita com uma mistura de 20m! de etanol e 2ml de dietilamina,
e envelhecimento da suspensao. Isto para facilitar a producao de ZnO e especialmente
para a eliminacao dos cloretos resultantes do precursor da dopagem. A efetividade e
a eliminacao dos compostos presentes durante a lavagem é estudada na préxima segao

com Espetroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

Finalmente, os p6s foram secados a 100°C durante 2 horas, macerados e calcinados
a 300°C' durante 2 horas.

4.4 Acompanhamento do processo de lavagem com Espec-

troscopia no Infravermelho por Transformada de Fou-

rier (FTIR)

A Figura 4.2 ilustra os espectros infravermelhos do processo de lavagem. Para efeitos
de comparacao os dados foram normalizados. As bandas mais notaveis foram inicial-
mente identificadas, encontrando-se uma banda localizada em 3428cm ™! que indica a
existéncia de ligagdes intra e intermoleculares entre os OH— [4.13, 4.14]. As bandas
localizadas em 1573cm ™! e 1417¢m ™! podem ser associadas aos modos vibracionais de

alongamento antissimétrico e simétrico do grupo COO— [4.13], respectivamente.

A localizacdo de algumas bandas de absor¢ao do espectro coincide com as ban-
das carateristicas do Zn(CH3COO)y (ver Apéndice A) [4.23], estas sdo: 1036cm ™! e
670cm~!. A banda localizada a 436cm ™! ¢ uma das bandas mais representativas da
ligagao Zn — O [4.23, 4.24].
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FIGURA 4.2: Espetro infravermelho da secagem inicial e do processo de lavagem. (a)

inicialmente seco (b) primeira lavagem (c) segunda lavagem (d) terceira lavagem. Na

parte superior para o ZnO puro e na parte inferior para o ZnO dopado com 1% de
Mn
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A maior informacio pode ser obtida analisando a regido de 1800 — 400cm~'. Nesta
regiao, apresentam-se as maiores transformacgoes de complexos da sintese e é especi-
almente tutil para analisar a presenca da ligacdo Zn — O nas lavagens. Deste modo,
de-convolucdes no intervalo de 1800 — 400cm ™! foram feitos para esta etapa, obtendo

os ajustes mostrados na Figura 4.3.

A maior contribuicdo das lavagens pode ser inferida observando a diminui¢do na

intensidade das bandas localizadas ao redor de 1417em ™! e 1573em 1.

Estas bandas
foram associadas aos modos de alongamento simétrico e assimétrico do COO—, respec-
tivamente e fazem parte do espectro infravermelho do precursor Zn(CH3COO), e do
oxiacetato bésico de zinco ZnsO(CH3COO)g (ver Apéndice A) [4.19, 4.25, 4.26]. A
separacdo entre estas bandas é de Av = 156em ™! o que sugere uma ligacao tipo ponte

do acetato.

A banda em 1334cm ™! [4.14] d4 informacdo sobre o N Hjz ligado & superficie dos
coloides através de uma interagdo fon-dipolo ou ponte de hidrogénio e a banda em

1398cm ! foi associada ao modo vibracional de deformacio do NH, [4.14].

As bandas de absorcao 1019¢m ™! e 1036em ™! contem a contribuicio dos modos
vibracionais, p,(CH3), e 1555¢cm ™! a0 modo v,5(COO) do fon acetato [4.14]. O espetro
infravermelho do acido acético também contém duas bandas (1019cm =t e 1036cm 1)
na mesma posi¢ao. Existem outras bandas de menor importancia que desaparecem com
a primeira lavagem; a banda 1702cm ™! associada ao modo de alongamento do C' = O,
e 1308c¢m ™! ao modo de deformacio simétrica do C' Hs, associadas ao fon acetato e ao

acido acético, respectivamente [4.27].

As bandas localizadas em 625cm ™! e 670cm ™! cuja contribuicao quase desaparece na
ultima lavagem foram identificadas como bandas da ligagao 6(COO—) dos compostos
zinco - amida, e as bandas a 890ecm ™! e 928em~! sdo da ligagio v(CC) do mesmo
composto. A banda a 764cm ™! é atribuida aos compostos de zinco-amina, §(COO—),

ou junto com a banda a 717em ™! ao Zn(OH )y se sua presenga for confirmada [4.14].

A banda localizada inicialmente a 485¢m !

na primeira lavagem foi associada ao
acetato de zinco. Esta banda sofre um deslocamento na segunda e terceira lavagens
passando por 502cm ™! e 523cm ™!, respectivamente. Segundo as referéncias, e a infor-
magao tedrica da segdo 4.1.1, o acetato de zinco foi transformado durante a lavagem
em alcoxidos de zinco e oxiacetato de zinco os quais tem uma banda representativa da

ligagdo v(Zn — O) ao redor de 518cm ™1 (ver Apéndice A) [4.14].
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Como mencionado anteriormente, a banda localizada ao redor de 436¢m ™! é asso-
ciada com a presenga da banda Zn — O no sistema. Como mostrado na Figura 4.4,

a medida que a intensidade das ligagoes COO— decresce com o nimero de lavagens,

observa-se um aumento progr

essivo da intensidade das ligagdes Zn — O, o que indica a

formacao de ZnO facilitada ao aumentar as lavagens.

Na Tabela 4.1 se apresent

a um resumo das bandas de absorcao infravermelha iden-

tificadas durante o processo inicial de secado e a lavagem.

100
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go{ (COO-)
9 -~ Zn-0
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o \ -
0] ' y
— N //
<L 40+ (COO0-)_ . ’
S \ //
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F1GURA 4.4: Diminui¢do do COO— e aumento da intensidade da ligacdo Zn — O

durante o processo de lavagem
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4.5 Espectroscopia Dispersiva de Raios X (EDYS)

Depois de sintetizadas as amostras, estas foram caracterizadas com espetroscopia dis-
persiva de raios X (EDS) para confirmar a presenca de Mn e Fe e assim garantir que o
processo deixou os resultados esperados. Na Figura 4.5, se mostram os espectros ED.S.
A intensidade dos picos de emissdo, correspondentes aos dopantes, crescem a medida
que a concentragao nominal é aumentada. Isto indica a presenca de Mn e de Fe nas
amostras sintetizadas. As areas espectrais destes picos foram usadas para estimar as
porcentagens de dopado experimentais. Na Figura 4.6 mostra-se o grafico das concen-
tragbes nominais em fungao das concentragoes obtidas por EDS. Dentro da faixa de
incertezas, estes resultados confirmam que se obteve sucesso na sintese de ZnO dopadas

com Fee Mn.

Intensidade (u. a.)

0,6 0,8 1,0 6,0 6,2 6,4 6,6 6,8

FIGURA 4.5: Espectro EDS para as amostras dopadas com Mn (grafico superior) e
Fe (grafico inferior)
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4.6 Conclusoes

e Usando o método de co-precipitagao foram sintetizadas satisfatoriamente nanopar-
ticulas de ZnO dopadas com Mn e Fe. Através de espectroscopia infravermelha,
se mostrou a importancia da lavagem durante o processo de sintese. Determinou-
se que os complexos como os alcoxidos de zinco sao importantes para a obtencao
de ZnO na etapa final da sintese. A dopagem eficiente das nanoparticulas de
Zn0O com Mn e Fe foram corroboradas pelos resultados obtidos de espectrosco-

pia dispersiva de raios X.
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Capitulo 5

Caracterizacao estrutural: Difracao
de raios X e refinamento usando o
método Rietveld

O estudo da estrutura cristalina é uma das primeiras fases que se devem abordar para
a compreensao das propriedades fundamentais dos materiais.

A largura de linha das reflexées de Bragg pode ser atribuida a duas causas principais:
(7) os tamanhos dos cristalitos e (i7) as micro-deformagoes do reticulado. Nesse sentido,
os alargamentos das linhas de difragdo podem ser utilizados como um indicador da

cristalinidade da amostra assim como para estimar o tamanho cristalino das particulas.

5.1 Difracao de Raios X: Fenomenologia

O fato de ter um comprimento de onda da ordem de A, faixa usual das distancias
interatomicas nos solidos, faz dos raios X uma sonda excelente para o estudo da estrutura
cristalina de materiais. Na interacao entre um feixe de raios X e de um sélido cristalino,
além do processo de absorcao, tem lugar o fenémeno de difracao. Este tltimo cumpre

a lei de Bragg (ver Figura 5.1) [5.1, 5.2]

2dsenfl = n\ (5.1)

46
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onde d é a distancia interplanar, 8 é o dngulo de Bragg, n € um nimero inteiro e A

é o comprimento de onda.

Quando um feixe monocromético de raios
X de comprimento de onda A incide num
material cristalino com um angulo 6, ocorre
a difracao somente quando reflexes proce-
dentes de planos atémicos paralelos interfe-
rem de forma construtiva; isto é, quando a
i diferenca de caminho é um nidmero inteiro

- @00 -8 - n do comprimento de onda.

Q

000 000

1, Haz incidente Haz difrackade 1"

Ficura 5.1: Esquema do experimento de difragao

Deve notar-se que esta expressao foi formulada por Bragg através da imposi¢ao da
condigao de reflexao especular na sua dedugao. No entanto, Von Laue posteriormente
desenvolveu um formalismo alternativo [5.1], que d4 uma expressao tridimensional e
que em sua forma escalar coincide com a equacao de Bragg, e em cuja dedugdo nao é
necessario introduzir o pressuposto de reflexao especular. Portanto, a partir da medi-
¢ao dos angulos de difragdo pode obter-se informagdes sobre a estrutura cristalina do

material.

5.2 Equacao de Scherrer

A equagao de Scherrer:

kA

D= _ "
Bpcost

(5.2)

Oferece uma relagao simple entre o tamanho do cristalito e o alargamento dos picos
de difracao. Aqui A é o comprimento de onda dos raios X, Sp € a largura integrada
corrigida (em radianos) do pico devido a efeitos de tamanho. k é uma constante cujo

valor é aproximadamente 0.9 e 6 é o dngulo de Bragg.

5.3 Correcao dos dados de Difracgao

A largura a meia altura (FW H M) dos picos obtidos da analise do difratograma de raios

X pode ser atribuida as propriedades da amostra (intrinsecos) e a efeitos instrumentais,
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assim,

FWHM = FW HM;; + FWHM;pq (5.3)

O alargamento intrinseco é considerado também como uma soma de duas contribui-

goes, a saber, o tamanho dos cristalitos e as micro-deformagoes do reticulado [5.3].

FW H M = FWHMy, + FW H My (5.4)

Assim entao, tendo em conta o enunciado anteriormente, para fazer um estudo mais
preciso dos resultados obtidos por difragao de raios X, primeiro é necessario quantificar
a contribui¢éo instrumental do aparelho. Para isso, fez-se uma calibragdo, obtendo o
espectro de uma amostra de silicio amplamente usado por seu grau de cristalinidade.
O S apresenta uma estrutura ciibica tipo diamante com grupo espacial F'd — 3m e
pardmetro de rede ¢ = b = ¢ = 5.4309A. Estes dados foram usados para fazer o
ajuste dos picos mostrados na Figura 5.2, o qual foi feito usando a fungdo Pseudo-Voigt

modificada por Thompson-Cox-Hastings do programa DBW S 9411.

Sio ¢

Intensidade (u. a.)

Intensidade (u. a.)

20

F1GURA 5.2: Ajuste do espetro de difragao de raios X para a amostra de Si usada na
calibragao do aparelho
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A fungado Pseudo-Voigt est4 composta de uma contribuicao Gaussiana e outra Lo-
rentziana (ver Apéndice B), e como tal, depois do ajuste dos picos de difragao, o pro-
grama, fornece valores da largura a meia altura, FWHM, para cada uma de estas
contribui¢oes. A variagdo de FW HM respeito a 26 é mostrada na Figura 5.3. Duas
fungoes polinomiais foram obtidas representando cada uma das contribuig¢oes, Gaussi-

ana e Lorentziana como segue:
FW H M1, = 0.03278 — 5.30526 E~°(20) + 2.03989F%(26)? (5.5)

FWH M5, = 0.03748 + 7.84536 E°(20) + 4.58375F(20)* (5.6)

Assim, podemos usar estes resultados para separar a contribuicdo intrinseca das

amostras usando as seguintes relagoes:

Para o termo Gaussiano,

Bintes = (Blhse, — Biaste) B = (m/4In2)"? x (FWHM) (5.7)

instg

Para o termo Lorentziano,

BintL = BobsL - BinstL 5 = (77/2) X (FWHM) (58)
onde os termos da largura a meia altura (FW HM) foram transformados para lar-

gura integrada (3)! com as equagoes da direita.

Finalmente, usando a equagao de Thompson, Cox e Hasting:
H = (H) + AHLHy, + BHLH? + CHAH} + DHGH} + H})Y/%? (5.9)
onde A = 2.69269, B = 2.42843, C' = 4.47163 e D = 0.07842. Hg e Hp séo

apresentados no Apéndice B. Dessa forma, obtém-se a largura integrada total para ser

usada na equagao de Scherrer e estimar o tamanho do cristalito.

LFWHM é a forma mais simples e facil de interpretar a largura do pico, mas a forma usada
amplamente e preferida é a largura integrada, 5. Esta largura é simplesmente a area abaixo do pico
dividida por a altura do pico. O uso de FW H M no lugar de [ tende a exagerar o tamanho do cristalito.

2H neste caso pode ser FWHM ou 3 sempre e quando os dados tiver sido transformados.
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FIGURA 5.3: Ajuste polinomial da largura a meia altura (FW HM) das componentes
Gaussiana e Lorentziana obtidas do refinamento de Rietveld da amostra de St
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5.4 Resultados Experimentais

5.4.1 Nanoparticulas de ZnO sem dopagem

Com o objetivo de comparar com as amostras dopadas foi caracterizada estruturalmente

a amostra de ZnO puro com difragao de raios X.

Na Figura 5.4, mostra-se o refinamento Rietveld dos difratogramas correspondentes
as amostras de ZnO puro tratadas termicamente a 300 e 900°C. Como pode observar-se,
foram identificadas todas as reflexoes de Bragg da estrutura wurtzita para o ZnO. Estas
reflexoes sao listadas na Tabela 5.1. Observando os difratogramas, a tnica diferenca
entre ambos difratogramas que se percebe é que a largura de linha é maior para a
amostra tratada a 300°C. Estimativas do tamanho do cristalito a partir do alargamento
de linha proporcionam valores de ~ 14nm e ~ 76nm para as amostras tratadas a 300°C
€ 900°C, respectivamente. Isto proporcionou a informagao de que nao é necessario tratar
a amostra a altas temperaturas; ou seja, 300°C é suficiente para obter nanoparticulas de
Zn0 de estrutura cristalina wurtzita, ja que temperaturas maiores poderiam favorecer
a segregacao de fases nas amostras dopadas. Além disso, menor tamanho de cristalito
pode favorecer a apari¢do de fendmenos magnéticos interessantes associados ao tamanho
nanométrico das particulas. Como mencionado, ambas amostras apresentam uma fase
tipo wurtzita com grupo espacial P63mc e parametros de rede a = b = 3.2499A e
¢ = 5.2070A para a amostra tratada a 300°C' e a = b = 3.2498A, ¢ = 5.2044A para a

amostra tratada a 900°C'.
TABELA 5.1: Principais planos de difragao da estrutura wurtzita de ZnO

hkl 20

010 31.8
002 34.5
011 36.3
012 47.6
110 56.7
013 62.9
020 66.4
112 68.0
021 69.2
004 727
022 77.0
014 81.5
023 89.7
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FIGURA 5.4: Refinamento dos picos de difragao das amostras de ZnO tratadas a (a)

300°C' e (b) 900°C
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5.4.2 Nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn

Foram estudadas estruturalmente as nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn a dife-
rentes concentragoes. Os difratogramas revelam a presenca de somente uma fase asso-
ciada & estrutura hexagonal tipo wurtzita, como se mostra na Figura 5.5. Uma an&lise
mais detalhada foi realizada pelo refinamento de Rietveld, que confirma a formacao da

estrutura wurtzita.

10%
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FicurA 5.5: Difratogramas das nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn
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Na Figura 5.6 mostra-se o difratograma refinado da amostra de ZnO dopada com
5% de Mmn. Determinou-se que com o incremento de dopante, se observa o surgimento
de um pico adicional de baixa intensidade e localizado entre os segundo e terceiro picos
do difratograma, em 260 ~ 36°, especialmente na amostra com 10% de Mn. Devido a

baixa intensidade nao é possivel determinar a fase correspondente.

Zn0O:Mn5%

Intensidade (u. a.)

AV
O

FIGURA 5.6: Ajuste do difratograma da amostra de ZnO dopada com 5% de Mn

Os resultados da anélise de Rietveld dos difratogramas para as nanoparticulas de
Zn0O dopadas com Mn sao listadas na Tabela 5.2. Os didmetros médios estimados
confirmam a natureza nanométrica das particulas, mas estes tamanhos nao mostram
uma clara tendéncia com a concentracao de Mn. Na Figura 5.7 sao mostrados os graficos
dos pardmetros de rede em funcao da concentracao de Mn. Como pode observar-se,
nao existe uma tendéncia clara dos pardmetros de rede ao variar a concentracao de Mn.
Baseado nos tamanhos i6nicos e assumindo que o estado de valéncia do Mn é o 2+,
o raio i6nico do Mn?** (0.80A) é maior que o raio iénico do Zn?t (0.74A). Portanto,
espera-se um aumento nos parametros de rede & medida que a concentracao de Mn é
incrementada, o que nao foi observado. Isto sugere que no processo de dopagem, nao

existe uma substituicdo de fons Zn por fons Mn. Por outro lado, a presenca de Mn
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nas amostras foi confirmada por medidas EDS (no Capitulo 4), o que nos leva a pensar

que os fons de Mn tenham entrado em sitios intersticiais da estrutura wurtzita.

TABELA 5.2: Lista dos parametros estruturais obtidos do refinamento de Rietveld das

nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn

Amostra a(R)  ¢(A) c/a  Diametro(nm) V(A3)
ZnO 3.2499 5.2070 1.6023 14.0 47.628
ZnO : Mn1% 3.2498 5.2076 1.6024 13.9 47.630
ZnO : Mn2%  3.2498 5.2067 1.6022 14.7 47.622
Zn0 : Mn3% 3.2495 5.2071 1.6024 12.2 47.617
Zn0O : Mnd%  3.2497 5.2064 1.6021 17.1 47.616
Zn0O : Mn5%  3.2498 5.2063 1.6020 14.5 47.618
ZnO : Mn6%  3.2502 5.2073 1.6021 16.4 47.639
ZnO : Mn7% 3.2493 5.2071 1.6025 12.5 47.611
ZnO : Mn8%  3.2494 5.2066 1.6023 12.7 47.609
Zn0 : Mn9%  3.2495 5.2066 1.6023 10.9 47.612
Zn0O : Mnl10% 3.2507 5.2071 1.6018 10.9 47.652
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FIGURA 5.7: Dependéncia dos parametros de rede a e ¢ na concentragao de dopante
nas nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn

Para favorecer a apari¢ao de fases secundarias, foi aumentada a temperatura do tra-
tamento térmico de 300°C' a 500°C e 900°C'. Os resultados obtidos do refinamento para
a amostra calcinada a 500°C' é mostrado na Figura 5.8, onde claramente ¢é identificada
a fase cubica associada ao Mn304. Nas amostras tratadas termicamente a 900°C), esta
fase permanece, mas outra fase identificada como ZnMnQOs comega a aparecer. Estes

resultados sugerem, que o pequeno pico localizado ao redor de 26 =~ 36°, que nao se
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conseguiu identificar nas amostras com dopagem perto a 10% de Mn e calcinadas a
300°C, é da fase cubica Mn3QOy.

—o— EXp.
—-—Ajuste
—+—2Zn0O
— —Mn0O,

Intensidade (u. a.)

Intensidade (u. a.)

20

FicURrA 5.8: Ajuste do difratograma da amostra dopada com 10% de Mn e calcinada
a 500°C

5.4.3 Nanoparticulas de ZnO dopadas com Fe

Da mesma forma que para as amostras de ZnO dopadas com Mn, nas dopadas com
Fe observam-se somente reflexoes de Bragg que correspondem & estrutura wurtzita (ver
Figura 5.9). A presenca desta fase foi confirmada pelos refinamentos Rietveld, como é

mostrado na Figura 5.10.
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FiGURA 5.9: Difratogramas das nanoparticulas de ZnO dopadas com Fe
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Zn0O:Fe5%

Intensidade (u. a.)

FIGURA 5.10: Ajuste do difratograma da amostra de ZnO dopada com 5% de Fe

Na Tabela 5.3 sao mostrados os resultados obtidos do refinamento e os tamanhos
meédios dos cristalitos. O comportamento dos pardmetros de rede a e ¢ quando se varia
a concentracao de Fe é mostrada na Figura 5.11. Como pode observar-se, ambos os
pardmetros mostram um comportamento oposto. O pardmetro a mostra um crescimento
quase linear com a concentragao até ~ 5% de Fe. Acima dessa concentracao, observa-se
uma tendéncia a saturar. Entanto que o pardmetro ¢ mostra um decresce linear em toda
a regido de concentragoes estudadas (< 10%). O volume da célula unitaria acompanha
o comportamento observado no pardmetro a, como pode observar-se na Figura 5.12; ou
seja, o volume tende a saturar ao aumentar a concentracao de Fe. Por outro lado, o
valor de ¢/a (ver Figura 5.12) mostra uma tendéncia a decrescer com a concentragao
de Fe, o que indica uma variagao anisotrépica na forma da célula unitaria, devido as
distorgoes introduzidas na estrutura cristalina pela dopagem com Fe. Ao comparar-mos
o raio i6nico do Zn?*(0.74A) e do Fe?*(0.74 - 0.77A), vemos que sio muitos parecidos.
Segundo a literatura, usualmente é atribuido o valor de 0.74A para o raio ionico dos dois
ions; entanto que outros autores propoem valores um pouco maiores para o raio idnico
do Fe*t, 0.77A [5.4]. Olhando para os nossos resultados, o incremento de volumem na
célula unitaria favorece a um valor maior do raio idénico do F'e e sugere fortemente que

quando se dopam nanoparticulas de ZnO com Fe os ions de F'e entram na estrutura
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substituindo fons de Zn, contrario ao observado nas nanoparticulas de ZnO dopadas
com Mmn, nas quais os ions de Mn parecem entrar em sitios intersticiais da estrutura
wurtzita.

TABELA 5.3: Lista dos parametros estruturais obtidos do refinamento de Rietveld das
nanoparticulas de ZnO dopadas com Fe

Amostra a(Ad)  c(A) ¢/a  Diametro(nm) V(A3)
ZnO : Fel% 3.2424 5.2061 1.6055 7.7 47.400
ZnO : Fe3% 3.2458 5.2054 1.6037 7.8 47.493
Zn0 : Feb% 3.2474 5.2034 1.6023 8.5 47.521
Zn0 : Fe™% 3.2480 5.2030 1.6019 8.7 47.535
Zn0 : Fel0% 3.2482 5.2013 1.6013 8.8 47.526
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F1GUrA 5.11: Dependéncia dos parametros de rede a e ¢ na concentracao de dopante
nas nanoparticulas de ZnO dopadas com Fe

Os tamanhos médios dos cristalitos foram avaliados usando a rela¢ao de Scherrer (eq.
5.2). Estes tamanhos sao também listados na Tabela 5.3. Estes tamanhos mostram uma
tendéncia a crescer a medida que se aumenta a concentracao de F'e como se mostra na
Figura 5.13. Devemos ser cautelosos com este comportamento mostrado pelo tamanho

dos cristalitos, ja que a variagao relativa é muito pequena e poderia encontrar-se na

faixa de incertezas da estimativa.
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FicuraA 5.12: Efeitos da concentragao de dopante sobre o volume da célula unitaria

e na ragao ¢/a em nanoparticulas de ZnO dopadas com Fe
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FiGurA 5.13: Diametro médio do cristalito em funcao da concentragao de Fe obtido
para as nanoparticulas de ZnO dopadas com Fe
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5.5 Conclusoes

e Através de medidas de difracao de raios X, foi determinado que as nanoparticulas
de ZnO se formam numa fase cristalina tnica do tipo wurtzita. Isto mostrou
que um tratamento térmico de 300°C para secagem das amostras é suficiente
para obter nanoparticulas de ZnO, cujo tamanho estimado do cristalito foi de
~ l4dnm. Ao aplicar-se um tratamento térmico adicional a 900°C se favoreceu o

crescimento do cristalito para ~ 76nm.

e A dopagem das nanoparticulas de ZnO com Fe resulta também na obtengao de
uma fase cristalina tnica. No entanto, nas amostras dopadas com Mn e nas
porcentagens mais altas de dopagem, se observou evidéncias da formacao de fa-
ses secundarias. Tratamentos térmicos adicionais a 500°C' e 900°C' resultam na
formagao de fases secundarias associadas a Mn3Oy4 e Mn3Oy4/ZnMnOs, respec-

tivamente.

e Resultados obtidos do refinamento pelo método de Rietveld dos difratogramas das
nanoparticulas de ZnO dopadas, permitiu determinar que nas amostras dopadas
com Mn, nao existe uma dependéncia clara dos parametros de rede na dopagem.
Isto foi interpretado como uma evidéncia de que os ions de Mn entram em si-
tios intersticiais na estrutura wurtzita. Entretanto nas nanoparticulas de ZnO
dopadas com F'e, observa-se uma clara variacao dos parametros de rede com o
incremento da dopagem. Isto sugere fortemente que nestas amostras acontece a

substituicdo de fons de Fe®t por fons de Zn?t.
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Capitulo 6

Estudo das propriedades
vibracionals com espectroscopia

Raman

6.1 Consideracoes gerais do efeito Raman

O efeito Raman consiste basicamente em trocas de energia entre fo6tons da luz incidente e
moléculas do meio. Esse efeito pode ser entendido de maneira geral através do principio

de conservacao de energia.

Quando a luz monocromética, neste caso, um feixe de raios laser incide sobre uma

amostra, pode acontecer que [6.1, 6.2]:

1. A maior parte da luz passa através da amostra; transmissao de luz. Nao ha
troca de energia entre os fotons incidentes e as moléculas da amostra, portanto,

nenhuma dispersao.

2. Uma pequena parte da luz espalha-se em todas as diregoes, ocorrendo troca de
energia. As energias do raio incidente e do raio espalhado sao iguais. Fala-se entao
de um choque elastico dos fétons com as moléculas. Portanto, ao preservar-se a
energia, o resultado é um foton dispersado com a mesma frequéncia (19) que o

incidente. Este espalhamento elastico é conhecido como o espalhamento Rayleigh.

63
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3. Uma porcao ainda menor da luz é dispersa também em todas as diregoes; a
troca de energia que ocorre causa uma diferenga de energia entre a energia do
raio incidente e do espalhado que é igual a diferenca de estados vibracionais da
molécula. Fala-se entao de uma colisao inelastica dos fétons com as moléculas.
O resultado é um féton disperso com uma frequéncia diferente do raio incidente.
Essa dispersao nao elastica é chamada espalhamento Raman e pode ser de dois

tipos:

(a) O foton incidente de energia hiy é absorvido, elevando o sistema para um
estado intermediario ou virtual. E neste momento quando se dispersa um
féton com energia hvgs < hyg. A diferenga de energia total do sistema —hv,,
(hvg — hvy, = hig) é utilizada para excitar uma molécula trazendo-a para
um estado vibracional de maior energia como se mostra na Figura 6.1. Este

fenémeno é conhecido como espalhamento Raman Stokes.

(b) A molécula esté inicialmente num estado excitado. Apos absorver o féton in-
cidente de energia hrg, emite um féton de energia hvy > hrgy. Para conservar-
se a energia total do sistema, a diferenca de energia +huvy, (hvg+ hvy, = hug)
indica que parte da energia vibracional da molécula se tornou energia emitida,
como se vé na Figura 6.1. Este fenémeno é conhecido como espalhamento

Raman anti-Stokes.

As frequéncias +v,, e —v,, indicam um deslocamento tendo como referéncia a
frequéncia do feixe incidente vy e sdo caracteristicas da natureza quimica e do estado
fisico da amostra. Elas também fornecem informacoes sobre a sua composi¢ao molecu-

lar.

A intensidade da dispersao Raman Stokes ¢ 100 vezes maior que o espalhamento
Raman anti-Stokes. Isto se deve a que, segundo a lei de distribuigao de energias de
Maxwell-Boltzman, o 99% das moléculas estao no estado vibracional de menor energia,
portanto, a probabilidade de transferéncia de energia que conduz ao espalhamento Ra-
man Stokes é muito mais elevada que a do espalhamento Raman anti-Stokes. Devido a
esta diferenga, geralmente se trabalha medindo apenas o efeito Stokes como sera feito

neste trabalho.
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Ficura 6.1: Espectro Raman do Sulfureto mostrando as contribuigoes Rayleigh,
Stokes e anti-Stokes e as transi¢oes de energia proprias de cada processo

Na teoria classica, o espalhamento Raman pode ser explicado da seguinte forma [6.1]:

A intensidade do campo elétrico (E) da onda eletromagnética (feixe laser) oscila no
tempo (t) segundo a relagao:

E = Eycos(2mupt) (6.1)

Onde Ej é a amplitude e vy é a frequéncia do Laser. Se uma molécula diatémica é

irradiada por esta luz, um momento dipolar elétrico P é induzido:

P = aF = aEycos(2myt) (6.2)

Aqui, o é uma constante de proporcionalidade e é chamada polarizabilidade. Se a

molécula esté vibrando com uma frequéncia v,,, o seu deslocamento g é escrito:

q = qocos(2mupt) (6.3)
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donde ¢p é a amplitude de vibracao. Para uma pequena amplitude de vibragao, a é

uma funcao linear de ¢. Assim, podemos escrever que:

da
= — A4
o a0+(8q>0q0+ (6 )

onde ag é a polarizabilidade na posicao de equilibrio, e (0a/dq)p é a variagao de «

com relagdo & variacao de ¢, avaliada na posicao equilibrio.

Combinando a eq. 6.2 com 6.3 e 6.4, obtemos:

P = aFEycos(2mt) (6.5)
O
= aFEycos(2mpt) + 50 qEocos(2miyt) (6.6)
/0
oo
= aFEycos(2nvpt) + <8q> qoEocos(2mvgt)cos(2mvpm,t) (6.7)
0

= aFycos(2mpt) + % (gj)o qoEo[cos{2m(vy + vim)t} + cos{2m(vy — vm)t}]  (6.8)

De acordo com a teoria eletromagnética classica, o primeiro termo representa um
dipolo oscilante que irradia luz de frequéncia 1y (espalhamento Rayleigh), enquanto
que o segundo termo corresponde ao espalhamento Raman de frequéncia vy + vy, (anti-
Stokes) e vg—vy, (Stokes). Se (Oa/0q)o € igual a zero, a vibragao nao é Raman-ativo. Ou
seja, para ser Raman-ativo, a taxa de mudanga de polarizabilidade («) com a vibragao

nao deve ser nula.

6.2 Cristais com estrutura wurtzita

Cristais com estrutura wurtzita exibem uma das estruturas uniaxiais mais simples e,
portanto, constituem uma classe importante de materiais para analisar por espectros-
copia Raman quando processos fisicos fundamentais devem ser investigados. No caso
da estrutura wurtzita do ZnO o ntimero de dtomos por célula unitaria é s = 4, e existe
um total de 12 modos de fénons, a saber, 1 longitudinal acustico (LA), 2 transversais
acusticos (T'A), 3 opticos longitudinais (LO), e 6 opticos transversais (T'0), os detalhes
das quais estao listadas na Tabela 6.1 [6.3].
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TABELA 6.1: Modos de fonons actusticos e 6pticos em um cristal com estrutura wurt-
zita onde s representa o nimero de atomos da célula unitaria.

Modo Numero de modos
Acustico longitudinal 1

Acustico transversal 2

Totais modos acusticos 3

Optico longitudinal s—1

Optico transversal 25 —2
Totais modos 6pticos 3s—3
Totais modos 3s

O parametro s para a Wurtzita é 4. Também é aplicavel para a
blenda de zinco com s = 2

Nas estruturas hexagonais com simetria C’gv (P6smc), a teoria do grupo prevé no
ponto I' oito conjuntos de modos vibracionais, isto é, I' = 24y + 2F + 2B + 2FEs.
Entre esses modos, ha modos actsticos com I'yey = A1 + E1 e modos Opticos com
Lopt = A1 + 2By + E1 + 2E>. Os modos B; sao modos silenciosos, nao observados.
Destes, os fonons de simetria A; e Fy s@o polares, portanto, suas vibragoes polarizam
a célula unitéria, que resulta na criagao de um campo electrostatico de longo alcance e
que, por sua vez, divide os modos polares no 6ptico longitudinal (LO) e 6tico transversal
(T'O) com diferentes frequéncias. A vibragao do fénon A; é polarizado paralela ao eixo ¢;
o fonon Ej é polarizado perpendicular ao eixo c¢. Os dois modos Ea [Ea(high), Es(low)]
sao modos nao polares e sao Raman ativo somente. Cada modo corresponde a uma
banda no espectro Raman. A intensidade destas bandas depende da secgao transversal
de espalhamento destes modos. Para os modos polares, a sec¢ao transversal de espa-
lhamento dos modos T'O depende apenas do potencial de deformagao, mas os modos
LO dependem, além disso, do efeito optoelétrico linear. O efeito optoelétrico linear é
atribuido ao acoplamento do fénon polar induzido por um campo elétrico macroscopico

com elétrons excitados (interacao de Frohlich) 6.4, 6.5].

6.3 Modos vibracionais das nanoparticulas de ZnO

Para estudar os efeitos de dopagem nas amostras, foi necessario fazer inicialmente uma
identificacao das bandas proprias do 6xido de zinco. O espectro Raman da amostra sem
dopagem tratada termicamente a 300°C é mostrado na Figura 6.2 e revela a presenga dos
principais modos vibracionais da estrutura tipo wurtzita do ZnQ, localizados em torno
de 329, 380, 413, 436 e 578cm ™! (ver Tabela 6.2). Os picos Raman foram ajustados

usando fungoes Lorentzianas com o programa ” FiTyk”.
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FiGUrA 6.2: Espectro Raman de nanoparticulas de ZnO indicando os modos vibra-
cionais da estrutura wurtzita

O modo Ey(high) localizado em 436cm ™! é o pico mais representativo da estrutura
wurtzita e domina o espectro Raman. A forte intensidade deste modo sugere que as
nanoparticulas apresentam uma boa qualidade cristalina [6.6]. O pico a 380cm ™! & atri-
buido ao modo 6ptico transversal Ay, A1(TO). O pico Raman centrado em 329cm !
¢é resultado de uma interacao de trés modos diferentes; o modo dominante A; mais
uma componente fraca do modo Es e uma componente ainda mais fraca do modo Fj.
Diferentes autores descrevem a frequéncia deste modo como a diferencga entre os modos
Ey(high) e Es(low) [6.7].

Ainda ndo se tem certeza da origem do modo de vibragao localizado em 654cm™!.
Wang e colaboradores. [6.8] observaram este modo em pos-finos de ZnO e atribuiram
ao sobre-tom actistico com simetria A;. Bundesmann e colaboradores. [6.9] observaram
um modo de vibracio em 644cm~! em filmes de ZnO dopados com Fe, Sb, Al, Ga e
Li e sugeriram que este modo esté relacionado com defeitos intrinsecos. Cheng e cola-
boradores. [6.10] reportaram um modo de vibragdo em 667cm ™! para nanoestruturas

de ZnO : Ce e o associaram a uma camada de solugao solida metastével, rica em Cério.

Também, este modo é associado a um processo de dois fonons [A1 (LO)+ Eq(low)] [6.11]
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e & dopagem com Mn [6.12]. Portanto, precisa-se de mais pesquisas para determinar a
origem deste modo.

Comumente, o modo ao redor de 578cm ™! é atribuido ao modo 6ptico longitudinal de
A1, A1(LO), e pode ser observado apenas quando o eixo ¢ da estrutura wurtzita de
Zn0 se encontra paralela & superficie da amostra. Quando o eixo ¢ é perpendicular &
superficie, o E1(LO) (591cm™1) é observado [6.13-6.15]. Geralmente, o sinal de A;(LO)
no espectro Raman de ZnQO é fraco, devido a que as duas contribuigoes; a interagao de
Frohlich e o potencial de deformagao sao opostos [6.16, 6.17]. No entanto, em amostras
de ZnO dopadas, comumente é reportado que o modo A;(LO) é melhor observado de-
vido & ocorréncia de vacancias de oxigénio o Zn intersticiais na estrutura [6.18, 6.19].
Os outros picos de menores intensidades, 207em ™!, 413cm ™" e 478cm ™" foram identi-
ficados como os modos 2 — TA(M), E1(TO) e 2L A, respectivamente.

TABELA 6.2: Modos de vibragio (em unidades em™!) da estrutura wurtzita encon-
trados em nanoparticulas de ZnO puro e dopadas com Mn e Fe.

Posigao dos modos de vibragao (cm™1)

Zn0O Zn0O : Mn Zn0O : Fe Simetria Processo
207 208 2—-TA(M) Segundo ordem
329 325 2E5(low) Segundo ordem
380 A1(TO) Primeira ordem
413 417 E(TO) Primeira ordem
436 424 434 Es(high) Primeira ordem
478 460 2LA —

509 — Vibragao dopante
578 556 573 A1(LO) Primeira ordem

637 646 — Vibragao dopante
654 A1(LO) + Ex(low)

667 690 — Vibragao dopante

Valores para a concentracao de 5% de dopante

6.4 Efeitos da dopagem de ZnO com Mn e Fe

Além dos modos observados nas nanoparticulas de ZnO puro, nas amostras dopadas sao
observados modos adicionais alguns dos quais sao modos ativados proprios da estrutura
de ZnO, outros sao associados ao dopante e a outras possiveis fases. Os espectros
obtidos para as nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn e Fe sao apresentados nas

Figuras 6.3 e 6.5, respetivamente.

As bandas 578, 329, 436cm ™! proprias da estrutura wurtzita do ZnO permanecem

presentes em todas as amostras dopadas com diferentes concentracées de Mn e Fe. Em
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FI1GURA 6.3: Ajustes dos espectros Raman das nanoparticulas de ZnO dopadas com
Mmn em diferentes concentragoes
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ambos os conjuntos de amostras, a intensidade do modo Raman em 436ecm ™1, Ey(high),
decresce e sua largura de linha fica maior & medida que a concentragdo de Mn e Fe
¢é incrementada como pode observar-se nas Figuras 6.3 e 6.5. Isto indica a perda de
cristalinidade das amostras com o aumento da concentracao de dopante. Essa perda
de cristalinidade pode ser causada pela formacao de "clusters” e a geracao de defeitos
como vacancias e a presenca de atomos intersticiais na estrutura [6.11]. Num cristal
ideal, devido a conservagao do momento, fénons apenas no centro da zona de Brillouin
(¢ = 0) podem ser observados por espalhamento Raman. A medida que se substitui
aleatoriamente atomos de Zn pelos dtomos dopantes (solugao solida) no cristal, os f6-
nons podem ser confinados localmente devido a possiveis flutuagoes da desordem, que
dé origem a uma quebra parcial das regras de selecao do espalhamento Raman perto do
centro da zona de Brillouin [6.20]. Isto conduz ao alargamento e assimetria da forma
de linha do modo Raman.

A diferenca do que acontece com a banda localizada em 578cm ™! (A;(LO)) para as
nanoparticulas de ZnO sem dopagem, donde o sinal é fraco, no caso das nanoparticu-
las dopadas a intensidade do modo é incrementada visivelmente. Esse incremento de
intensidade é mais claramente observado nas nanoparticulas dopadas com Fe, como se
mostra na Figura 6.5.

O modo localizado em torno de 509c¢m ™! tem sido reportado e estudado amplamente
em pos e filmes finos de ZnO dopado com Mn [6.21, 6.22]. A origem deste modo foi
assinada a fonons optico-longitudinais (LO) associados com a incorporacao de ions Mn
na estrutura de ZnO [6.23]. J4 que o raio i6nico do Mn?* é maior que o do Zn?*, a
substituicdo de Mn2* por Zn?t produz tensoes locais na rede as que podem introdu-
zir defeitos ativando novos modos [6.13]. Como foi mencionado anteriormente, ainda

nao se conhece a origem do modo em torno de 640cm 1.

A aparigao deste modo foi
relacionado com um processo de dois fonons [A;(LO) + Es(low)] [6.4], mas no nosso
caso particular parece ter relagdo com a presenga de Mn na estrutura. Na Figura 6.4
mostra-se o incremento da area espectral do modo Mp (638cm™!) em funcdo da con-
centracao de Mn.

Uma caracteristica geral que pode ser olhada em todas as nanoparticulas de ZnO dopa-
das com Mn, é o corrimento de todos os modos para frequéncias menores com relagao
as frequéncias dos modos para as nanoparticulas de ZnO nao dopadas. Parece ser que
com o incremento da dopagem, os modos relacionados com defeitos da rede cristalina
sao ativados e amplificados. Ao entrar na estrutura, o dopante reduz a constante de

forca e provoca um deslocamento da posicao dos modos para frequéncias menores. Este

deslocamento nao é observado nas amostras dopadas com Fle.
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Além dos modos cléssicos de ZnO, um novo modo aparece na regiao de 600 — 700cm 1.
A dependéncia da area espectral deste modo denominado Mp; (672cm™1) é mostrada

em fungédo da concentragdo de Mn na Figura 6.4.
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FIGURA 6.4: Incremento da area espectral dos modos Mp e Mp; em fungdao da
concentracao de Mn

Observa-se um incremento gradual da area espectral com a concentragao de Mn o
que sugere uma relagao direta com o dopante. A origem deste modo é dificil de associar
segundo a literatura; Samanta e colaboradores [6.24] atribuiram o modo centrado em
680cm ™! ao modo da fase ZnMny0O4. Schumm, Cong e colaboradores [6.25, 6.26]
declararam que o modo a 660cm ™! deve estar associado com precipitados de ZnMnOs.
Rubio-Marcos e colaboradores [6.12, 6.27| sugeriram uma transi¢do de compostos de
oxidos de Mn (MnOs/MnyO3) para a fase espinélio ZnMnoOy, os quais tém bandas
Raman proprias localizadas ao redor de 660cm ™' e 681cm ™!, respectivamente. No
entanto, o Mn3O, apresenta um pico muito acentuado em 661cm ™! [6.28], resultados
que concordam com os obtidos por difracao de raios X, onde a presencia de MngO4 foi

determinada nas amostras tratadas termicamente a 500 e 900°C'.

Nas amostras de ZnO dopadas com Fe, o pico centrado em 647¢m ™! é associado
também ao modo Mp [A1(LO) + Es(low)] que incrementa-se ao aumentar a concen-

tragdo de Fe. Este incremento foi associado com os defeitos de rede induzidos pela
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dopagem. Com relacio ao modo Mps e centrado em 690cm ™! ainda ndo se tem cer-

teza da sua origem, no entanto a area espectral deste modo também aumenta com o

incremento da concentracao de Fe (ver Figura 6.6).
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6.5 Conclusoes

e O estudo feito com espectroscopia Raman permitiu identificar os picos mais repre-
sentativos da estrutura wurtzita do ZnO. A linha Raman principal localizada em
436em =1, Eq(high), no ZnO puro fica bastante alargada e de intensidade fraca ao
aumentar a concentracao do dopante tanto de Mn como Fe, sugerindo a perda
de cristalinidade nas nanoparticulas. Além disso, alguns modos como o modo
A;1(LO) ficam mais intensos ao aumentar a concentracdo de dopante, o qual foi
associado com o surgimento de vacancias de oxigénio e/ou a presenga de cations

intersticiais.

e Um modo chamado de Mp localizado em ~ 638cm ™! foi identificado nas amostras
dopadas com Mn e Fe. Este modo foi associado com os defeitos na rede induzi-
dos pela dopagem, cuja area espectral cresce com a concentragao de dopante na
amostra. Um modo chamado de Mp; localizado em ~ 672cm ™! foi identificado
nas nanoparticulas dopadas com Mn, o qual foi associado com a formacao de
fases secundérias como 6xidos de Mn. Nas amostras dopadas com Fe, também
foi identificado um modo adicional chamado de Mps e localizado em ~ 690cm 1.

A pesar de observar-se que sua area espectral cresce com a concentragdo a sua

origem ainda nao é clara.
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Capitulo 7

Caracterizacao Magnética

A fim de determinar as propriedades magnéticas das nanoparticulas de ZnO dopadas

com Mn e Fe, diferentes medidas foram realizadas para estudar essas propriedades.

7.1 Processo de medicao

As curvas de magnetiza¢ao em fun¢ao do campo magnético (M — H) e da tempera-
tura (M — T') foram medidas usando o médulo do magnetémetro de amostra vibrante
(VSM) e a susceptibilidade AC no modulo ACMS do "PPMS”. Certa quantidade
de amostra é encapsulada num porta amostra adequado, cujo sinal magnético e rela-
tivamente fraco comparado com o sinal magnético da amostra medida. Foram feitas
medidas M — H e M —T do porta amostra para fazer a corre¢ado dos dados obtidos para
as amostras. Foram usados dois porta amostras, um porta amostra grande para colocar
maior quantidade de material de amostras com sinal magnético fraco, como no caso das
nanoparticulas de ZnO sem dopagem, e outro porta amostra menor para materiais com

sinal magnética forte, como no caso das nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn e Fle.

Na Figura 7.1 se mostram as curvas M — H e M — T do porta amostra menor, para
ter uma idéia do sinal medido. As curvas M — H e M — T dos porta amostras foram
ajustados linear (M — H) e exponencialmente (M — T') para fazer a corre¢ao dos dados

obtidos para cada uma das amostras medidas.

79
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FIGURA 7.1: Curvas de magnetizagao (M) em fungéo (a) do campo magnético apli-
cado (H) e (b) da temperatura (T') para o porta amostra menor
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7.2 Nanoparticulas de ZnO sem dopagem

Para estudar a resposta magnética do material dopado, primeiramente é preciso co-
nhecer a resposta magnética do material puro (nanoparticulas de ZnO sem dopagem).
Foram obtidas medidas de magnetizacdo em funcao do campo magnético aplicado nas
temperaturas de 5K e 300K. Os resultados para as amostras calcinadas a 300°C' sao
apresentados na Figura 7.2. Como pode observar-se, as curvas M — H mostram a combi-
nacao de duas contribuicoes: um sinal diamagnético que é mais evidente em altos cam-
pos e uma contribui¢do de ordenamento magnético em baixos valores de campo. Apos
a subtracao do sinal diamagnético (sinal diamagnético da amostra) fica mais evidente o
sinal de ordenamento magnético das nanoparticulas de ZnO como se mostra na Figura
7.3. A curva obtida a 300K, mostra um comportamento ferromagnético com um campo
coercivo, He = 217 Oe e uma magnetizacio de saturacio, Ms = 3.5 1073 emu/g. Or-
denamento ferromagnético & temperatura ambiente em nanoparticulas de ZnO tem sido
reportado em diferentes trabalhos [7.1-7.3]. Por outro lado, quando a temperatura é de
5K, a curva M — H muda drasticamente. O trecho de M — H para campos crescentes,
mostra um comportamento metamagnético, sugerindo a ocorréncia de reorientagao de
spins para campos de |H| > 10 kOe. Outra caracteristica observada é que a magneti-
zac¢ao somente atinge a saturacao em campos acima de 20 kOe. Nos trechos de campos
decrescentes e para a curva virgem, nao se observa essa transicdo metamagnética. O
campo coercivo para a parte central ¢ de Hec = 1784 Oe. Este comportamento é inespe-
rado e nao se encontraram reportes na literatura descrevendo esse tipo de reorientagao
de spins. Devido ao sinal pequeno das amostras, acredita-se que esse magnetismo esteja
relacionado com elétrons nao emparelhados e armadilhados em vacéncias de oxigénio
formadas na superficie das particulas. Contribuigbes ferromagnéticas, cuja origem foi
associada a elétrons desemparelhados e armadilhados em vacéncias de oxigénio foram
reportados para nanoparticulas ndo dopadas como SnO; [7.4]. Devido & natureza na-
nométrica das particulas, a densidade de vacéncias de oxigénio é grande o suficiente
como para observar a sua contribuicdo magnética. No entanto, este sinal poderia ter
sua origem em impurezas magnéticas presentes nos precursores usados para a sintese

do material.

Com o objetivo de determinar se a contribuicao ferromagnética vem de impurezas
presentes nos precursores da sintese, uma aliquota das nanoparticulas de ZnO em p6
e calcinadas a 300°C', foram submetidas a um tratamento térmico adicional a 900°C.
Na Figura 7.4 mostram se as curvas M — H obtidas a 5 e 300K das nanoparticulas de

Zn0 tratadas a 900°C. Como pode ser observado, o ordenamento magnético inicial
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Figura 7.3: Curvas de magnetizagao para as nanoparticulas de ZnO sem dopagem
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da amostra obtido a 300K desaparece apds o tratamento térmico. Ja a T = 5K, o
sinal de ordenamento magnético diminui radicalmente. Lembrando que no capitulo de
caracterizagao estrutural, determinou-se que na amostra calcinada a 300°C' o tamanho
médio das particulas é de ~ 14 nm, e ap6s o tratamento térmico de 900°C', o tamanho
médio das particulas cresce para ~ 76 nm. Os resultados magnéticos mostram sem
duvida que existe uma relagao entre as propriedades magnéticas do material e o tamanho
de cristalito. Ou seja, devido & reducao drastica da razao superficie/volume, espera-se
que a densidade de vacancias de oxigénio seja pequena, o que decresce a contribuigao
magnética associada a estes defeitos. Isto exclui a possibilidade de que a origem do

sinal magnético esteja relacionada a impurezas magnéticas presentes nos precursores.
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FiGURA 7.4: Magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado para a amostra
de ZnO sem dopagem calcinada a 900°C'

7.3 Nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn

7.3.1 Medidas de magnetizacao em funcao do campo magnético

Nesta segao sao apresentados os resultados magnéticos obtidos para as nanoparticulas

de ZnO dopadas com Mn para dez diferentes concentracoes de Mn (1 — 10mol%). As
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curvas de M — H obtidas a 300K sao mostradas na Figura 7.5. Observa-se uma tendéncia
linear da magnetizagao com o campo magnético aplicado o que indica a ocorréncia de

um comportamento paramagnético para todas as amostras.

0,8

FiguraA 7.5: Curvas de magnetizacao em fungao do campo aplicado obtidas a 300K
para as nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn

Assumindo que a magnetiza¢ao pode ser descrita por (eq. 2.40):

M = ngupJBj(z) (7.1)

Onde, x = gupJH/kpT
Para gupJH << kpT, a magnetizagao fica dada por:

- ng?J(J + 1)
3k, T

2
Mo g (7.2)

Agora sim,
ng?J(J + 1)p?

C =
3k,
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Entao,
(7.4)

A constante de Curie, C' tem uma relagao com o momento efetivo, ji.f; como segue,

_ sy
3k,

B

C (7.5)

Onde, piefr = g/ J(J + 1)y,

Entéo, a eq. 7.2 pode ser usada para extrair informagoes do comportamento linear

apresentado na Figura 7.5.

O nimero efetivo de magnetons de Bohr por d4tomo de Mn pode ser determinado

3AI€BTC
off =B 7.6
pef f XNAMQB (7.6)

peff = 2.828 x \/CM,, (7.7)

sabendo que:

Onde A e a massa molecular, kg é a constante de Boltzmann, T' é a temperatura,
X é a quantidade de dopante, N4 o numero de Avogadro, up o magnéton de Bohr, M,,

o peso molecular e C' a constante obtida do ajuste das retas.

Na Tabela 7.1 se apresentam os valores obtidos da regressao linear das curvas M — H
obtidas a 300K . Como pode observar-se, os valores dos momentos magnéticos efetivos
sdo menores, mas estdo proximos do valor esperado para o fon Mn3t, cujo valor é de

4.9up (considerando somente o spin).

As medidas obtidas na temperatura de 5K sao diferentes das obtidas a 300K . Na
Figura 7.6, se mostram estes resultados. Estas curvas revelam a presenca de duas

contribuig¢oes: uma contribuicao paramagnética e outra ferromagnética.
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TABELA 7.1: Momento magnético efetivo obtido das curvas M — H a 300K das
nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn.

Mn(mol%) pers(1B)

1 4.2292 + 0.0005
2 4.3324 + 0.0003
3 3.8180 + 0.0002
4 4.1448 + 0.0005
5 4.3434 4+ 0.0003
6 4.1589 =+ 0.0003
7 4.209 + 0.001
8 4.2172 + 0.0003
9 4.1526 =+ 0.0004
10 4.3610 £ 0.0001
' :
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FiGuraA 7.6: Curvas de magnetizagao em fungao do campo magnético aplicado obtidas
a bK para as nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn
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Uma anélise mais detalhada para estas curvas pode ser realizada para determinar
valores da magnetizacao de saturacao. Usando a expressao da lei de aproximagao a
saturacao dada por:

H=M,1—a/H—-b/H*) +x1 H (7.8)

onde M, é a magnetizagao de saturacao, a é um pardmetro usualmente relacionado
com os defeitos estruturais ou inclusdes nao magnéticas, b ¢ um paradmetro relacionado
& anisotropia cristalina e 1 representa a susceptibilidade de altos campos. Usando a eq.
7.9 na regiao de campos altos, se obtiverem os valores da magnetizacao de saturagao,
cuja dependéncia com a concentracdo de Mn é mostrada na Figura 7.7. Como pode
observar-se, a magnetizagao de saturacao (M) mostra um comportamento quase linear
com o incremento da concentracao de Mn. Este resultado evidencia claramente que a
dopagem de ZnO foi exitosa; ou seja, existem ions dopantes dispersos na matriz ZnQ, ja
que a resposta magnética das amostras cresce a medida que se aumenta a concentragao
de Mn. Baseado nos resultados estruturais ¢ possivel sugerir de que os fons Mn?t se
encontram, na sua maioria, distribuidos em sitios intersticiais da estrutura wurtzita.
Isto explicaria porque nao se observa uma tendéncia clara dos pardmetros de rede em

func¢do da concentracao de Mn.

M, (emu/g)
»

Mn(%)

F1GURA 7.7: Magnetizagao de saturacao em fungdo da concentragdo de Mn em na-
noparticulas de ZnO
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7.3.2 Medidas de susceptibilidade em funcao da temperatura

Foram feitas medidas de susceptibilidade em funcao da temperatura, num campo apli-
cado de H =5 kQe, para todas as amostras. Os dados sao apresentados na Figura 7.8

e mostram um comportamento Curie-Weiss, o qual é descrito por:

C
X =Xo+ T_9 (7.9)

onde C' é a constante de Curie, yo é uma contribui¢ao independente de T e, 6 é a

temperatura de Curie.

20

- Zn

Xpo(10° emu/gOe)

T T T T
150 200 250 300

T (K)

Figura 7.8: Curvas de susceptibilidade em fungao da temperatura medidas com
campo constante de 5 kOe para as nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn

Como o objetivo de analisar estes resultados, se montou o grafico da inversa da
susceptibilidade (x ') em funcdo da temperatura. Estas curvas sao mostradas na figura
7.9. Os dados experimentais foram ajustados no intervalo de 150 a 300K, para evitar

possiveis contribui¢oes ferromagnéticas. A relagdo usada é a seguinte:

(x—x0) "= (7.10)

Ql~
Ql=
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Assumindo que xg ~ 0. Na Tabela 7.2 se mostram os parametros obtidos destes

ajustes.
94
8 %
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FiGURA 7.9: Ajuste linear da inversa da susceptibilidade em fungao da temperatura

para as nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn

TABELA 7.2: Valores da constante de Curie, momentos magnéticos efetivos e tempe-
ratura obtidos do ajuste linear das curvas da 1/x vs. T

Concentragdo de Mn C Heff 0
(mol%) (10~4emuK/gOe) (1B) (K)

1 4.47 5154+ 0.04 -101 +5
2 7.28 492 +£0.02 -65+ 2
3 8.73 438 £0.01 -71+2
4 9.42 446 £0.01 -43+£1
5 124 461 £001 -37+£1
6 17.1 441 £0.01 -37+£1
7 18.8 452 +£0.02 -29+2
8 20.8 438 £0.01 -21+1
9 24 430 £0.01 -18+1
10 27.1 444 £001 -9=£1

Os valores dos momentos magnéticos efetivos mostram uma ligeira tendéncia a de-

crescer para amostras com concentragao de Mn abaixo de 3% (ver Figura 7.10). Acima

dessa concentragao os valores do momento efetivo ficam constantes, dentro da faixa de
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flutuacoes. Estes valores sao consistentes com os obtidos na se¢ao anterior das curvas

M — H, a 300K. Isto confirma a ocorréncia de ions de Mn no estado Mn>t.

54

5,2

507 4.9,

4,84

B (mg)

4,6 [~

4,4 = - =]

4’2 T T T T T T T T T T T T T T T T T

Mn(%)

FiGurA 7.10: Momento magnético efetivo em funcao da concentracao determinadas
para as nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn

Na Figura 7.11 é mostrada a dependéncia de 6 na concentragao de Mn. Como
se observa, o valor obtido para as nanoparticulas de ZnO dopadas com 1% de Mn é
de # = —101K. A medida que se aumenta a concentracdo de Mn, esta temperatura
mostra um comportamento nao linear e crescente atingindo um valor de § = —9K para
a amostra dopada com 10% de Mn. Os valores negativos de # sugerem a ocorréncia
de interacoes antiferromagnéticas entre os momentos magnéticos e que estas interagoes
ficam enfraquecidas quando se aumenta o contetido de dopante. Célculos tedricos suge-
rem que o ZnQO tipo p dopado com Mn se comporta ferromagneticamente & temperatura
ambiente. Enquanto que na auséncia do tipo de carga tipo p, o ZnO dopado com Mn
apresentaria propriedades antiferromagnéticas [7.5, 7.6]. Este ultimo resultado parece
ser consistente com os resultados obtidos nas amostras estudadas neste trabalho. No
entanto, é necessario realizar mais medidas, especialmente medidas para determinar o

tipo de portadores presente nas amostras, para chegar a uma conclusao mais clara.

Para determinar a estabilidade das amostras e confirmar a possivel presenca de
fases adicionais (ver Capitulo 5), principalmente nas amostras dopadas com 10% de
Mn, ap6s tratamento térmico, foram realizadas medidas da magnetizacao em fungao
da temperatura para amostras tratadas termicamente a diferentes temperaturas. Na

Figura 7.12 sdo mostrados os resultados. Apoés o tratamento térmico de 900°C, é
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FIGURA 7.11: Temperatura de Curie () em fungdo da concentragdo para as nano-
particulas de ZnO dopadas com Mn

evidente a presenca de uma transicao magnética centrada em T =~ 35K . Foi realizada
uma revisao da literatura para determinar qual seria a fase que provocaria esta transigao.
As fases MnO e MnOs sao antiferromagnéticas, as fases Mn3Oy (Tc = 42K ), ZnMnOs3
(Tec = 20K) e (Zn, Mn)Mn204 sao ferrimagnéticas [7.7-7.9]. Segundo os resultados
de difracao de raios X da amostra dopada com 10% de Mn e tratada termicamente a
500 e 900°C, as fases possiveis presentes nas amostras sao: a fase MnsOy4 e ZnMnQOs3
(em menor quantidade e a maiores temperaturas de tratamento térmico), as quais sao
ferrimagnéticas e apresentam T'c's em 42 e 20K, respectivamente. Estes valores estao
préximos da temperatura critica determinada na curva M — T para a amostra tratada
a 900°C. A presenca destas fases poderia explicar a ocorréncia de caracteristicas ferro-
magnéticas determinadas nas amostras, especialmente em baixas temperaturas como

discutido anteriormente.
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Figura 7.12: Medidas de magnetizagdo em funcao da temperatura para a amostra
Zn0 : Mn10% tratada termicamente a 300°C, 500°C e 900°C

7.4 Nanoparticulas de ZnO dopadas con Fe

7.4.1 Medidas de magnetizagao em funcao do campo magnético

De igual forma que para as nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn, se fez a ca-
racterizagdo magnética para as amostras dopadas com Fe. Medidas de magnetizagao
em fun¢do do campo magnético aplicado sdo mostradas na Figura 7.13. Claramente
se observa um ordenamento magnético onde as curvas mostram histerese magnética,

caracteristica de materiais ferromagnéticos.

Na Figura 7.14 sao mostradas as curvas M — H melhor resolvidas na regiao central.
Como pode se observar, todas as amostras mostram um campo coercivo. Este campo
aumenta progressivamente com a concentracao de Fe como pode inferir-se da figura.
Estes resultados indicam claramente que as nanoparticulas de ZnO dopadas com Fle
apresentam um comportamento ferromagnético a 5K. Com o objetivo de descobrir se

as amostras continuam mostrando esse comportamento ferromagnético a temperatura
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Figura 7.13: Curvas de magnetizagao em fungao do campo magnético aplicado ob-
tidas a 5K para as nanoparticulas de ZnO dopadas com Fe
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FIGURA 7.14: Parte central das curvas magnetizagao em fungao do campo aplicado
obtidas a 5K
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ambiente. Para isso foram também obtidas curvas de magnetizagao em funcao do campo
magnético a 300K, as que sdao mostradas na Figura 7.15. Como pode observa-se, as
curvas mostram um comportamento préprio de ordenamento magnético induzido pelo
campo aplicado, as quais apresentam um campo coercivo quase nulo. A Figura 7.16

mostra a parte central destas curvas M — H.

A regiao linear da curva M vs. H (regiao de campos altos) obtidas a 300K foi usada
para estimar o momento magnético efetivo. Na Figura 7.17 se mostra os momentos
efetivos em funcao da concentracao de Fe. Pode observa-se, estes valores sdo proximos
dos valores de momento efetivo do fon Fe?* (considerando somente o spin), o que sugere

que o estado de valéncia dos fons dopantes é de Fe?t.

3,2

* 1% Zn 1_XFeXO

J o 3%

5%

FiguraA 7.15: Curvas de magnetizagao em fungao do campo magnético aplicado ob-
tidas a 300K para as nanoparticulas de ZnO dopadas com Fe
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FIGURA 7.16: Parte central das curvas de magnetizagao em fungao do campo mag-
nético aplicado obtidas a 300K das nanoparticulas de ZnO dopadas com Fe
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F1GURA 7.17: Valores do momento efetivo dos ions de Fe calculados a partir da regiao
linear das curvas de magnetizacao em fungao do campo aplicado obtidas a 300K para
as amostras dopadas com Fe
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7.4.2 Curvas ZFC e FC

O comportamento magnético das nanoparticulas de ZnO dopadas com Fe é bem dife-
rente ao observado nas amostras contendo Mn. Isto se confirma ao obter-se as curvas
zero-field-cooled (ZFC) e field-cooled (F'C). Na Figura 7.18 mostra-se as curvas ZFC
e F'C para as nanoparticulas de ZnO dopadas com 10% de Fe obtidas em um campo de
100 Oe. Estas curvas mostram evidéncias de relaxacao térmica propria de sistemas su-
perparamagnéticos ou com comportamento vidro de spin. Ou seja, um comportamento
irreversivel entre ambas as curvas abaixo de 30K e um maximo bem definido na curva
ZFC'. Estas caracteristicas foram observadas em todas as amostras, com a diferenca de
que a posigao do méximo das curvas Z FC depende da concentragao de Fe. Assumindo
que esse comportamento pode estar associado com o tamanho nanométrico das parti-
culas, o maximo pode ser associado com a temperatura de bloqueio (T5) representativa

do sistema.

ZnO.QFeO.lo

ZFC

2%,

r T r r r r
0 50 100

T T T T
150 200 250 300

T (K)

Figura 7.18: Curvas ZFC e FC obtidas em um campo magnético de 100 Oe para
a amostra dopada com 10% de Fe

Na Figura 7.19 mostra-se a dependéncia da temperatura de bloqueio com a con-

centragao de Fe. Como pode se observar, essa temperatura cresce rapidamente. Este
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crescimento pode estar associado com o crescimento do tamanho médio das nanonpar-
ticulas determinado no Capitulo 5. No entanto, sdo necesséirias mais medidas para

elucidar a origem deste comportamento.
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FiGurA 7.19: Dependéncia da temperatura de bloqueio com a concentracao para as
amostras dopadas com Fe

7.4.3 Medidas de susceptibilidade AC

Para caracterizar as propriedades dindmicas foram feitas medidas de susceptibilidade
AC. Na Figura 7.20 mostram-se a parte real (y’) e imaginaria (x”) da susceptibili-
dade AC em funcao da temperatura para as nanoparticulas de ZnO com 10% de Mn,
as quais foram obtidas em diferentes frequéncias do campo alternado. Como pode se
observar, ambas as curvas mostram um maximo. A posi¢ao do maximo (7%) da curva
X’ vs. T se desloca para temperaturas maiores a medida que se aumenta a frequéncia.
Este comportamento pode ser atribuido ao processo de bloqueio de um sistema super-

paramagnético ou processo de congelamento em sistemas de vidro de spin |7.10-7.12].

Uma forma de determinar se o sistema estudado é um sistema superparamagnético
ou vidro de spin, é através da analise do comportamento de Ty com a frequéncia (f).
A dependéncia de Ty com a frequéncia pode ser descrita pela lei de Arrhenius para um
sistema de particulas magnéticas nao-interagentes. Neste caso, o tempo de relaxagao

da particula é dado por:
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FI1GURA 7.20: Curvas de susceptibilidade AC (parte real, x’ e parte imaginaria, x”)
em funcao da temperatura para a amostra dopada a 10% de Fe

T = roele/kET (7.11)
ou,
E
InT = Inty + —T7! (7.12)
kp

onde E, é a energia da barreira de energia, 7 é o inverso da frequéncia de medigao e
Tp € um tempo caracteristico. Quando 7 = 1/f teremos que as relaxagoes se encontram
na janela experimental da técnica de susceptibilidade AC onde T" = Ty. O grafico de
1/T¢ vs. Int é mostrado na Figura 7.21. O comportamento linear pode ser ajustado
com a relacdo de Arrhenius, o que proporciona um 79 = 5.8 * 1075, 0 qual é muito
pequeno para ter um significado fisico. E bom saber que valores de 7y para particulas
superparamagnéticas se encontram na faixa entre 1072 a 1073s [7.13, 7.14]. Este
resultado indica que o modelo simples de relaxacao descrita pela lei de Arrhenius néo é

adequado para explicar o comportamento do sistema estudado.
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F1GURA 7.21: Gréafico de In7T vs. 1/T; da amostra com 10% de Fe

Varias leis fenomenologicas tém sido usadas para explicar o comportamento dina-
mico magnético de sistemas que apresentam relaxagao térmica [7.13]. Para considerar as

interagoes entre as unidades magnéticas podem ser modelas com a lei de Vogel-Fulcher
(VF) dada por:

E, 1
B, 1 . B, 1
= by afofian) ~ O e InCol ) T

onde F, é a energia de ativagao ou barreira de energia que separa dois estados mag-
néticos diferentes, wy € uma frequéncia caracteristica, Ty a temperatura de congelamento
e Ty ! é a temperatura de Vogel-Fulcher, que quantifica a intensidade da interacdo entre
as unidades magnéticas. Quando Ty = 0, a lei de Vogel-Fulcher é transformada na lei
de Arrhenius, que descreve os processos de relaxacao de particulas nao-interagentes. A
ordem de wy & de wp/27 = 10'2Hz [7.13, 7.15]. Na Figura 7.22 o grafico de T} em
fungao de 1/in(fo/f) é mostrado. Os parametros obtidos do ajuste linear dos dados

experimentais usando a lei de Vogel-Fulcher sao Ty = 20K e E,/kp = T48K.

1Ty & um parametro néo muito claro fisicamente, mas tem sido considerada como um parametro
fenomenolégico que descreve as interagdes entre as particulas.
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F1GURA 7.22: Ajuste linear usando a lei de Vogel-Fulcher dos pontos experimentais
obtidos para a amostra dopada com 10% de Fe

A lei fenomenoldgica de V' F' foi introduzida na area de vidros de spin e magnetismo.
Esta lei VI & 1til para comparar a dependéncia de Ty com a frequéncia nos diferentes

sistemas magnéticos (vidros de spin, superparamagnéticos) através da relagao:

*_Tf_TO

t
Ty

(7.15)

Para os vidros de spin canonico, se espera que t* < 0.1 [7.13, 7.16] entanto que para
"cluster glasses" (sistema que apresenta comportamento tipo vidro de spin), t* > 0.5.
Usando o valor de Ty que foi obtido da analise, e o valor de Ty para f = 21Hz (ver
Tabela 7.3), o resultado é de t* = 0.6. Este valor permite qualificar o comportamento

magnético das amostras como "cluster glass".

Um critério util para classificar o processo de relaxacao térmica observado nas nan-
noparticulas de ZnO dopadas com Fe é determinar o parametro empirico ¢ [7.13, 7.17].

Este parametro é dado por:
_ ATy

gb_Tf

Alogyo(f) (7.16)

onde ATy ¢ a diferenga entre temperaturas de congelamento Ty obtido para a
Alogio(f), e f éafrequéncia do campo magnético AC. Deve-se saber que para sistemas

superparamagnéticos o valor de ¢ estd na faixa de 0.05 — 0.10 [7.18] e para sistemas
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com comportamento vidro de spin (cluster glasses) ¢ < 0.05. Os valores determinados
do pardmetro ¢ sao reunidos na Tabela 7.3. Estes resultados que se encontram na faixa
de 0.022 — 0.025 sugerem fortemente um comportamento de vidro de spin nas amostras

estudadas.

TABELA 7.3: Valores de f e T usados nos experimentos para determinar os valores
do parametro ¢.

f(Hz) Ty(K) ¢
21 51.0174 -
100 52.2076 0.025
500  54.3671 0.025
1000  56.0471 0.022
5000  59.3618 -
10000  60.8228 -
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7.5 Conclusoes

e Medidas magnéticas realizadas nas nanoparticulas de ZnO puras mostram evi-
déncias de um ordenamento magnético. KEste magnetismo foi associado ao or-
denamento magnético de elétrons desemparelhados e armadilhados em vacéncias
de oxigénio localizadas provavelmente na superficie das nanoparticulas. O sinal
magnético destes elétrons é mensuravel devido ao valor alto da razao superfi-
cie/volume nas nanoparticulas de ZnO de tamanho ~ 14nm. Este sinal decresce

notoriamente nas amostras tratadas termicamente a 900°C, nas quais o tamanho

médio do cristalito é de ~ 76nm.

e As medidas magnéticas realizadas para as nanoparticulas de ZnO dopadas com
Mn mostram a presenca de duas contribui¢cbes: uma paramagnética, devido a
interagado de spins acoplados antiferromagnéticamente, cuja contribuicao cresce
ao aumentar a concentragdo de Mn e outra ferromagnética de sinal fraca. Este
altimo foi associado com a presenca de fases secundarias nas amostras, especial-
mente nas amostras com maior conteido de Mn. As medidas de magnetizagao
em fungao da temperatura seguem um comportamento Curie-Weiss e analise dos
dados experimentais revela que existem interacoes antiferromagnéticas entres os
spins as quais ficam enfraquecidas ao aumentar a concentracao de Mn. Os mo-

mentos magnéticos efetivos sugerem que o estado de valéncia dos ions de Mn é o
de Mn3t.

e A diferenca das nanoparticulas de ZnO dopadas com Mn, nas dopadas com F'e o
comportamento observado é ferromagnético em baixas temperaturas, com campos
coercivos cujo valor depende da concentracao de Fe. No entanto, medidas feitas a
300K mostram que o comportamento é paramagnético, onde os campos coercivos
sdo proximos de zero. Através do comportamento linear da magnetizagdo em
fungao do campo, na regiao de campos altos, se determinou que o estado de

valéncia dos fons de Fe é Fe2t.

e Curvas ZFC e FC obtidas em campo de 100 Oe permitiram determinar um com-
portamento superparamagnético ou de vidro de spin nas nanoparticulas de ZnQO
dopadas com Fe, cujas caracteristicas dependem da concentragao do dopante. A
anélise das medidas de susceptibilidade AC em funcao da temperatura e variando
a frequéncia do campo alternado sugerem que o comportamento é bem descrito por
um comportamento de vidro de spin e nao por um sistema superparamagnético

de momentos magnéticos nao interagentes.
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Apéndice A

Bandas representativas de alguns

compostos durante a sintese
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F1GURA A.1: Espetro infravermelho do acetato de zinco.
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TABELA A.l: Bandas correspondentes aos modos vibracionais do acetato, oxiacetato
e alcoxidos de zinco [A.1, A.2, A.3].

Zn(CH3COO)qy ZnyO(CH3COO)g  Alcoxidos de zinco
ou grupos etéxido

3485 - v(OH) 3009 - v4s(CH) 2978 - v(CH)

2936 - v(CH) 2978 - v,s(CHjy) 2854 - v(CH)

1555 - 1/45(C0OO0) 2933 - v, (CH) —

1455 - v5(COO0) 1587 - 14,(CO0)  —

1435 - 6(C H3) 1451 - v(COO0) 1445 -6(C Hy)

1420 - v45(CH3) 1419 - 045(CH3) 1422 - §(C Hy)

1290 - vs(CH3) + 6(COH) 1336 - 65(CH3) —

1050 - pr(C'Hs) 1050 - p,(CHs3) 1050 - v(C — O)

1028 - p,(CHs3) 1028 - p,(CHs3) 1028 - v(C — O)

937 - v(CC) 937 - v(CC) —

679 - §(COO) 679 - 5(COO) —

618 - 7(COO0)/w(CH) 618 - 7(COO) —
471 - p(COOYou 6(CH) 518 -1v(Zn—0) 518 - v(Zn— O)
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Apéndice B

Consideracoes gerais do

refinamento pelo método Rietveld

O método Rietveld é uma técnica de refinamento usada para determinar com bastante
precisao os parametros estruturais da amostra a partir da construgao de um modelo
tedrico que se encaixa no padrao de difracao experimental, utilizando o método dos
minimos quadrados. No modelo teérico inclui-se pardmetros estruturais, tais como:

estrutura de cristal, o grupo espacial, posi¢ao dos 4tomos na célula unitaria, etc.

Alguns dos programas livres que sdo utilizados para o refinamento Rietveld séo:
DBW S, Fullprof, Rietan, etc.. Neste trabalho foi usado o programa DBW S versao
9411.

A fungdo que é minimizada por minimos quadrados é chamada de residuo, que é

definida como Sy e é calculada utilizando a seguinte férmula:

Sy = Z Wi Yi(obs) — yi(cal)>2 (B.1)

Nesta fungao, y;(obs) € Yi(car) 520 as intensidades experimentais calculadas no ponto i
do padrao de difragao, respectivamente. W; é o peso respetivo dado a estas intensidades,

entre tanto, a somatoéria é sobre todos os pontos do padrao de difragao.

O valor de Sy, é uma fungao complexa que inclui todos os parametros que dao origem

ao padrao de difracao. O refinamento consiste em encontrar os valores 6timos de todos
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estes parametros de modo que S, adote o valor minimo possivel. Existem diferentes

fusdes para modelar o perfil de um pico de difragdo. As mais comuns sao:

e Gaussiana (G)
VA4ln2 —4In2(20; — 20;)?

G =
Hi/m P a2

(B.2)

Onde, Hj é a largura a meia altura do pico de difragao para a k-ésima reflexao.

(26; — 20%) ¢é o angulo de Bragg para a k-ésima reflexao.

e Lorentziana (L)
2 1

l =
7IH (292' 26k)2

(B.3)

Onde, Hj, é a largura a meia altura do pico de difracdo para a k-ésima reflexao.

(20; — 20;) ¢é o angulo de Bragg para a k-ésima reflexao.

e Pseudo - Voigt (pV)
pV =nL+(1—-n)G (B.4)

A fungao pseudo - Voigt estd formada por uma combinagao lineal de uma fungao
Gaussiana e uma Lorentziana. O parametro n = 0 descreve se a forma do pico de
difragao é Gaussiana, n = 1 se é Lorentziana. Se o valor encontra-se entre 0 e 1,

tem-se uma combinacao das duas fungoes.

As formulas do modelo pseudo - Voigt sao:

n=Na+ Npx*20 (B.5)

onde N4 e Np sao variaveis refinaveis.

e Pseudo - Voigt modificada por Thompson - Cox - Hastings (I'CHZ)

Este modelo de Thompson - Cox - Hastings é uma variante da funcao pseudo
- Voigt. A diferencia radica na selegdo dos parametros refindveis. Na pseudo -
Voigt refinam-se (1, H) e se calculam Hg e Hy, e na Thompson - Cox - Hastings

se refinam (Hg, Hy) e se calculam (n, H).

As formulas do modelo sao:

Ig
cos20

Hg = Utan®0 + Vtan + W +
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Y
Hp = Xtanf + — (B.7)
cost

H = (H2+2.69269H& H +2.42843 H2 H3 +4.47T163H2 H} +0.07842H H} +-H )1/
(B.8)

Hp H\? H\?
- 1. L o47m19( =E 11116 | =L B.
n = 1.36603— 0779<H> +0 G(H (B.9)

Onde H¢ é a ampliacao parcial do pico de difragdo da componente Gaussiana, o
qual se obtém através do refinamento de U, V' e W (alargamento instrumental) e

I (alargamento devido ao tamanho do cristal da componente Gaussiana).

Hj, é a componente parcial do pico de difracado da componente Lorentziana. Os
termos da eq. B.7 representam as contribuigdes por microdeformacgoes (Xtanf) e
tamanho de cristal (Y/cosf) originadas pelo alargamento Lorentziano do pico de

difragdo. Estes valores obtém se através do refinamento de X e Y.

H é o alargamento total do pico de difragdo originado das contribuigoes devido
a componente Gaussiana e Lorentziana, e n é o pardmetro de mistura das duas

componentes.
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