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RESUMO

Neste trabalho estudamos as propriedades magnéticas, dpticas e estruturais de nanoparticulas de
ZnO puras e dopadas com diferentes concentracdes Fe e Mn sintetizadas por trés diferentes
métodos de sintese; co-precipitacdo (CP), hidrotérmico (SH) e decomposicdo térmica (DT). As
amostras foram caracterizadas por medidas de difracdo de raios X (DRX) e analisadas
juntamente ao método de refinamento Rietveld, absor¢do na regido UV-Vis, microscopia
eletrbnica de varredura e de transmissdo (MEV e MET) e medidas de magnetizacdo em funcgéo
do campo e da temperatura (MvsH, MvsT). Através das analises de DRX, nds temos observado
uma dependéncia do tamanho da nanoparticula com o aumento da temperatura para ambos 0s
métodos CP e SH, bem como uma variacdo na morfologia com a temperatura para o sistema de
amostras sintetizado pela SH. Analises do grafico de Williamson-Hall e imagens de MET
mostram que as particulas obtidas através dos métodos SH e CP apresentam um crescimento
anisotropico, diferentemente das obtidas pelo método de DT, as quais apresentam morfologia
esférica. Além disso, os resultados de DRX mostram que o0s sistemas Zn;.xFexO obtidos pela CP
e SH apresentam somente uma fase, porém do ponto de vista das propriedades magnéeticas
observamos que as amostras apresentam uma transi¢cdo em baixa temperatura (T = 10 K) similar
a um ordenamento antiferromagnético. Por outro lado, as amostras de Zn;xFexO obtidas pela
sintese de DT observamos um comportamento paramagnético evidenciados pelas curvas de
MvsT. No entanto, em temperatura ambiente as curvas de MvsH indicaram um comportamento
ferromagnético. Todas as amostras de ZnO dopadas com Mn apresentam um comportamento
tipico de um material paramagnético. Resultados de absorcao de UV-Vis para todos os sistemas
estudados mostram um leve aumento na energia de gap com o aumento da concentracdo do

dopante.

Palavras- chave: ZnO, nanoparticulas, método Rietveld, semicondutor magnético diluido
(SMD), sintese quimica, DRX, UV-Vis, magnetizacao.
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ABSTRACT

In this work we have studied the magnetic, optical and structural properties of ZnO nanoparticles
pure and doped with different concentrations of Fe and Mn synthesized by three different
synthesis methods; co-precipitation (CP), hydrothermal (SH) and thermal decomposition (DT).
The samples were characterized by measurements of X-ray diffraction (XRD) and analyzed
allied to Rietveld refinement method, absorption in the UV-Vis region, scanning and
transmission electron microscopy (SEM and TEM), and magnetization measurements as a
function of field and temperature (MvsH, MvsT). Through XRD analysis we have observed a
dependence of the nanoparticle size with increasing temperature for both CP and SH methods
well as a change in morphology with temperature for the samples system synthesized by SH.
XRD analysis through the Williamson-Hall plot and TEM images show that particles obtained
by SH and CP methods present an anisotropic growth, different of the particles obtained by DT
method, that they present a spherical-like shape. The XRD results for Znj.FesO systems
obtained by the CP and SH present only one phase but from point of view magnetic properties
we have observed that these samples present transition at low temperature (T = 10 K) similar to
an antiferromagnetic ordering. However, the Zn;xFe,O samples obtained by DT synthesis we
have observed a paramagnetic behavior evidenced by MvsT curves. Therefore, at room
temperature the MvsH curves indicated a ferromagnetic behavior. All Mn-doped ZnO samples
present a paramagnetic behavior. The UV-Vis results show for all systems a slow increase in gap
band with increases of dopant concentration.

Keywords: ZnO, nanoparticles, Rietveld method, diluted magnetic semiconductor (DMS),

chemical synthesis, XRD, UV-Vis, magnetization.
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Capitulo 1 — Introdugéo

1 INTRODUCAO

1.1 Semicondutores Magnéticos Diluidos

Uma classe de materiais que vem sendo estudada extensivamente sdo 0s materiais
conhecidos por semicondutores magnéticos diluidos (SMD). S&o assim chamados por
apresentarem propriedades magnéticas e propriedades semicondutoras simultaneamente.
Geralmente, esses materiais sdo na forma de liga como, por exemplo, o (Ga, Mn)As [1].
Entretanto, nos Gltimos anos os 0xidos semicondutores dopados com metais de transicdo tém
sido bastante estudados devido a facilidade de alguns metais de transi¢do ser inseridos na
estrutura sem alterar as suas propriedades estruturais e semicondutoras, e consequentemente
apresentar um comportamento ferromagnético fraco proximo a temperatura ambiente [2].
Dentro da classe dos 6xidos SMD, o ZnO tem ganho atencao por apresentar alta solubilidade.

Do ponto de vista de aplicacdo, a ideia chave dos SMD é a de encontrar
experimentalmente um semicondutor magnético diluido que apresente ordenamento em
temperatura ambiente. Portanto, muitos trabalhos experimentais relatam que além do
ferromagnetismo, os SMD podem apresentar comportamentos como paramagnetismo e até
mesmo 0 superparamagnetismo [3,4]. J& se tratando do ponto vista da ciéncia bésica, esses
materiais tém atraido diversos pesquisadores a elaborar e estudar diferentes modelos a fim de
explicar a verdadeira origem do ferromagnetismo nos SMD.

A Figura 1.1 mostra a diferenca entre trés tipos de semicondutores: em (A) temos um
semicondutor magnético, em que uma matriz peridédica do elemento magnético esta presente;
(B) um semicondutor magnético diluido, ions magnéticos diluidos na matriz semicondutora e

(C) um semicondutor ndo magnético, que ndo contém ions magnéticos [5].

A 4 4 4 B T C

AODAD A T

Figura 1.1 llustracdo estrutural de diferentes tipos de semicondutores: (A) semicondutor magnético; (B)
semicondutor magnético diluido; (C) semicondutor ndo magnético [5].
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E importante destacar que os materiais semicondutores magnéticos (figura 1A)
também apresentam propriedades semicondutoras e ferromagnéticas simultaneamente. No
entanto, a restricdo no estudo desses materiais esta na dificuldade em obter esses materiais,
Visto que esses apresentam estrutura cristalina muito diferente dos semicondutores basicos, Si
e GaAs. Além disso, para obter um pequeno e Unico cristal requer semanas de preparacao e
crescimento [5].

Os materiais pertencentes a classe do SMDs apresentam grande potencial de aplicacdo
na area da spintrdnica cujo principio fisico é baseado na manipulacdo de correntes de spin, ao
contrério da eletronica bésica na qual ignora o spin do elétron. A adi¢do de mais um grau de
liberdade, o spin, produz novos efeitos, novas capacidades e novas funcionalidades [6]. Um
dos principais dispositivos dessa area € o spin-transistor [7] representado na Figura 1.2. Este é
composto por dois materiais ferromagnéticos nas extremidades e no centro um material
semicondutor ou isolante, e através de um potencial gate pode-se controlar a passagem de
elétrons polarizados magneticamente, ou seja, elétrons com 0s spins orientados
principalmente em uma Unica direcdo [8]. A exigéncia para que um material possa ser
utilizado no desenvolvimento de um dispositivo spintrénico é que este deve apresentar uma

temperatura de Curie superior a 300 K de forma que a orientacdo da magnetizacdo seja estavel

[9].

V>0V

Figura 1.2 Representagdo esquematica de um spin-transistor [10].

Outra exigéncia importante na realizagdo de dispositivos como o spin-transistor é a
necessidade de, além das propriedades de transporte, 0 material ter uma injecdo eficiente de
portadores com spin polarizado. Uma forma de obter a injecdo eficiente de spin é utilizar nos
contatos um metal ferromagnético. Porém isso pode levar a uma eficacia baixa da injecdo de
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spin devido & formacdo de camadas interfaciais e dessa forma os contatos ndo sejam
puramente 6hmicos. Em particular, isso motivou o interesse em desenvolver a pesquisa em
oxidos semicondutores diluidos dopados com metais de transicdo e que apresente
ordenamento ferromagnético em temperatura ambiente podendo assim ser usados na injecédo
eficiente de portadores com spin polarizado [11].

Baseando-se no trabalho desenvolvido por Dietl et al, podemos observar na Figura 1.3
a previsao teorica da temperatura de Curie para alguns materiais semicondutores do tipo-p
dopadas com 5% de manganés com uma concentracio de buracos estimada de 3,5 x 10%° cm™
incluindo o 6xido de zinco [11,12]. A teoria sugere, por exemplo, uma Tc superior a 300 K
para GaN e o ZnO, deixando evidente que ambos 0s materiais seriam matrizes
semicondutoras promissoras para a obtencdo do ordenamento ferromagnético a temperatura
ambiente e dessa forma impulsionou a pesquisa nessa area. Nesse sentido, varios materiais
Oxidos SMD vém sendo estudados, por exemplo: SnO; [13], TiO, [14], ZnO [15], CeO,[16].
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Figura 1.3 Previsdo teorica da temperatura de Curie para alguns materiais semicondutores do tipo-p dopado com
5% de Mn [11].

Os principais desafios cientificos relacionados aos semicondutores magnéticos
diluidos se resumem em encontrar materiais com T¢ superior a temperatura ambiente, bem
como entender por completo 0s mecanismos microscopicos responsaveis pelo aparecimento

de ferromagnetismo em semicondutores dopados com metal de transicdo, visto que ainda
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existem controvérsias sobre o mecanismo responsavel pela origem do ordenamento

ferromagnético nesses materiais [8,17].

1.2 Oxido de zinco

O o&xido de zinco (ZnO) pertence a classe dos semicondutores do tipo 11-VI, pois é
formado por 4tomos de zinco pertencente & segunda familia e oxigénio a sexta familia da
tabela periodica. Com um gap direto de energia da ordem de 3,37 eV a temperatura ambiente,
0 ZnO, além de ser um forte candidato a aplicacdo na spintronica, ele pode ser aplicado em
uma variedade de dispositivos baseados em nanotecnologia que variam desde sensores,
diodos, laser [18,19].

O Zn0O é um material muito versatil e além das propriedades semicondutoras também
apresenta propriedades piezoelétricas, bem como propriedades piroelétricas e portanto sdo
bem utilizados em atuadores mecanicos e sensores piezoelétricos. Além disso, o ZnO
apresenta propriedades como a absorcéo de UV, propriedades anti-microbianas, propriedades
térmicas e Opticas e desta forma, contribui de forma muito significativa pra industria seja de
ceramica, lubrificantes, pomadas, adesivos ou a industria da borracha [20,21]

Para as diversas aplicagdes do ZnO, o material requer um controle das suas
propriedades, seja a densidade, a forma e o tamanho das nanoparticulas. Em particular, foi
observado em [22] que a morfologia das nanoparticulas influencia nas propriedades Gpticas
do ZnO. Do ponto de vista morfolégico, o éxido de zinco se mostra um material muito
diversificado e muitos pesquisadores tém obtido nanoestruturas desse material com diferentes
formas, como por exemplo, nanorods [23], nanoswords, nanopills [24], pencil-like [25],
nanowires [26], nanospheres [27] e nanotubes [28].

A Figura 1.4 mostra a estrutura cristalina hexagonal do ZnO, também conhecida como
wurtzite, com destaque da vista lateral (Figura 1.4b) e da vista superior (Figura 1.4c) da sua
célula unitaria. Ela é descrita simplesmente como uma série de planos constituidos por ions de
0% e Zn?* empilhados alternadamente ao longo do eixo ¢ de tal modo que cada fon de Zn esta
rodeado por um tetraedro de ions de O, e vice-versa. Portanto, ambos 0s &tomos apresentam
coordenacdo igual a quatro [21]. A Figura 1.4 esta representada em funcdo do raio idnico dos
elementos: Risnico (ZN) = 0,6 A € Rignico (0) = 1,38 A [29].
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g

Figura 1.4 (a) Estrutura cristalina do ZnO com destaque da célula unitaria do ZnO com (b) vista lateral e (c)
vista superior.

Podemos verificar na Figura 1.4a que cada célula unitaria do ZnO é composta por
quatro atomos e também que essa estrutura € caracterizada por apresentar 0s seguintes
parametros estruturais a=b # c e a=p= 90° e y=120°. Na Tabela 1.1 temos os valores tedricos
desses parametros estruturais; a = b = 3.2501A e ¢=5,2071A [30]. Considerando que 0s
parametros a e ¢ representam, respectivamente, as dimensées menor e maior da célula unitéaria
(Figura 1.4), a razdo entre eles deve ser 1.633. No entanto, para alguns metais esta razéo
desvia do valor ideal [31] que para o caso do ZnO, ele deve ter uma razéo igual a 1,602 [30].

Além da fase cristalina wurtzite, estrutura mais estavel a pressdo e temperatura
ambiente, o ZnO também pode ser crescido com uma estrutura do tipo zinco-blenda
(esfarelita) e sal gema (NaCl) que dificilmente séo observadas. Os sistemas cristalinos zinco-
blenda séo estaveis apenas por crescimento em estruturas cubicas [19]. A estrutura de sal-
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gema existe somente em condic¢Bes de alta pressdo como, sendo observada apos transicdo
quando submetida a pressdo igual ou superior a 10 GPa [32].

Tabela 1.1 Dados caracteristicos da estrutura wurtzita do ZnO.

Dados da estrutura cristalina wurtzita

Parametros da célula unitaria
a(d) |[b(A) [c(A) a B |y
Sistema cristalino: hexagonal | 3.2501 | 3.2501 | 5.2071 |90 |90 | 120

Grupo espacial: P63mc ou C,

Tipo: Primitiva PosicOes atdmicas
X y Z
O 0.3333 0.6667 | 0.38167
Zn 0.3333 0.6667 |0

1.3Zn0O dopado com Metais de transicéo

O trabalho de Dietl et al. [12] no qual eles previram teoricamente que alguns materiais
semicondutores dopados com Mn apresentaram temperatura de Curie acima de 300 K serviu
como base para o desenvolvimento na pesquisa do ZnO dopados com diferentes metais de
transicdo (MT) tais como Co, Ni, Fe e Mn. Teoricamente os MT tém como funcéo introduzir
o ferromagnetismo em tais materiais e isso foi observado, por exemplo, no trabalho
desenvolvido por K. Sato et al. [33]. Eles atribuiram que o comportamento ferromagnético no
sistema de ZnO dopado com Mn fosse induzido por buracos. Porém alguns trabalhos nao tem
verificado o ordenamento em temperatura ambiente para sistemas de ZnO dopado com o
mesmo e outros MT. Esse é caso, por exemplo, do trabalho desenvolvido por Lawes et al no
qual verificou que os sistemas Zn;4,Co,O e Zn;,Mn,O (0,02< x< 0,15) ndo apresentavam
ordenamento magnético a temperatura ambiente [34]. De forma analoga Kolesnik e
Dabrowski sintetizaram sistemas policristalinos de Zn;xMn,O (x < 0,05) em que nenhum
ferromagnetismo pode ser observado e as amostras monofasicas apresentaram comportamento
paramagnético [35]. O fato de alguns trabalhos observarem o ferromagnetismo em

temperatura ambiente enquanto que outros trabalhos ndo observam este comportamento, se
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tornou grande alvo de discussdo e tem contribuido para o desenvolvimento de modelos
tedricos que explique de forma satisfatdria a origem do ferromagnetismo nos 6xidos SMD.

Ramachandran e colaboradores investigaram as propriedades magnéticas de filmes
finos de Zn;xMn,O (0,01< x < 0,1) e verificaram que o sistema apresenta ferromagnetismo a
temperatura ambiente. No entanto, ap0s recozimento em alta temperatura com excesso de
oxigénio ndo foi observado o comportamento ferromagnético a temperatura ambiente. Isso
levou os autores a concluir que o ferromagnetismo nos SMD esta relacionado a vacancia de
oxigénio e com a concentra¢do do dopante, ou seja, que o ferromagnetismo nestes sistemas é
impulsionado ou por um portador ou mecanismo mediado por defeito [36].

Em estudo realizado com nanocristais de ZnO dopados com Fe, Karmakar et al
mostraram que 0 sistema apresenta ordenamento ferromagnético a temperatura ambiente
acompanhada de uma transi¢cdo de fase acima de 450 K. Neste estudo, os autores utilizam
técnicas magnéticas locais de EPR (ressonancia paramagnética eletrénica) e espectroscopia
Mdossbauer para explicar a origem do ferromagnetismo. Ambas as técnicas conseguem
detectar os diferentes estados de valéncia do Fe, ou seja, Fe?* e Fe**. Eles acreditam que a
presenca de Fe** é quem dé origem ao ferromagnetismo e a origem desses se deve a dopagem
de buracos no sistema induzidos por vacancias de Zn. Eles corroboram os resultados
anteriores com célculos ab initio da estrutura eletrénica sugerindo que a presenca de defeitos
(por exemplo, vacancias de O e Zn) é crucial para promover o ferromagnetismo nas amostras,
visto que um defeito pode mediar a interacdo de troca entre os ions com valéncias diferentes
[37].

Confirmando a teoria proposta Dietl et al. [12] de que 0 ZnO dopado com Mn é um
forte candidato a aplicacdo na spintronica, Fukumura et al. [38] fabricaram filmes finos por
meio da técnica de deposicdo a laser pulsado e a partir destes mostraram que os &tomos de Mn
poderiam ser dopados com uma concentracdo de até 35% (solubilidade do Mn) sem a
presenca de fase secundaria. Com o aumento da concentracdo do Mn, ha um aumento nas
constantes de rede de ambos os eixos a e ¢ de filmes wurtzita Zn;xMn,O (x<0,35) e 0 gap de
energia se expande. Do ponto de vista das propriedades magnéticas desse mesmo sistema,
Wang et al. também observaram um ordenamento ferromagnético a temperatura ambiente
sendo que 0 momento magnético aumentava com a concentragdo de vacancias de oxigénio (0s
mediadores) e também com a concentracdo de Mn (os transportadores de spin) confirmando
que o ferromagnetismo se deve a interagdo de troca entre os cations de Mn mediados por

elétrons doadores [39]. Em outro estudo também foi possivel verificar uma ordem magnética
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no ZnO puro, mas com alta concentragdo de vacancias de oxigénio. Os autores Banerjee et al
atribuiram essa ordem magnética devido ao acoplamento supertroca comum entre vacancias
de oxigénio[40].

Apesar dos trabalhos anteriores descreverem que a origem do ferromagnetismo no
composto de ZnO dopado com diferentes metais de transicdo esteja relacionado com os
defeitos ou ions com valéncias diferentes outros autores tém atribuido que este
comportamento ferromagnético pode estar relacionado a formacdo de fases secundarias
(clusters ou segregacao). Recentemente, Opel et al. analisaram filmes de Zngg¢5C00 050 0S
quais forneceram resultados convincentes de que o comportamento ferromagnético a
temperatura ambiente é resultado da existéncia de clusters de Co metélico (ou nanoparticulas
metalicas) com diametro entre 3 e 4 nm na matriz semicondutora. E assim descartaram a ideia
de que algum portador de carga é o responsavel por mediar a interacdo de troca
ferromagnética entre os momentos de cobalto diluido na matriz semicondutora [41]. De forma
analoga, Wakano et al. obtiveram filmes finos de ZnO dopado com niquel, com
concentragdes entre 3 - 25 %, de forma que o ferromagnetismo foi observado em 2 K e acima
de 30 K o sistema ja apresentava um comportamento superparamagnético [42].

Por outro lado, Martinez et. al estudaram sistemas de nanoparticulas de ZnO dopados
com Co com alta pureza e verificou-se que o aparecimento do ferromagnetismo esta
correlacionado com a microestrutura das amostras, a qual é controlada a partir da variacdo da
pressdo interior da cdmara de evaporacdo. As amostras preparadas em condi¢bes de baixa
pressdo resultaram em uma microestrutura muito homogénea (atomos de Co sdo distribuidos
de maneira uniforme na matriz) apresentando um comportamento ferromagnético a baixa
temperatura enquanto que as amostras preparadas em condi¢cdes de pressdo superior
mostraram uma microestrutura com defeito apresentando um comportamento paramagnético
[43].

Segundo Longen a dificuldade de verificar experimentalmente a verdadeira origem do
ferromagnetismo nos SMD se deve ao fato de que uma mesma amostra, depende das
condicdes de sintese, e pode abranger a totalidade de possibilidades para a tal explicacdo
[44]. No entanto, Norton et al [45] discutiram o fato de amostra de Zn dopada com Co mesmo
apresentando nanocristais de Co, ndo descarta a possibilidade de que as propriedades

ferromagneticas podem ser oriundas também da substituicdo do Co nos sitios do Zn.
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1.4 Objetivos

Este trabalho tém como base os seguintes objetivos:

Sintese de nanoparticulas de éxido de zinco puro (ZnO) e dopado com metais de
transicdo Zn; «MT,O (MT = Fe, Mn) a fim de obtermos um semicondutor magnético
diluido em temperatura ambiente por trés diferentes métodos de sintese: co-

precipitacdo, sintese hidrotérmica e decomposicao térmica.

Estudo das propriedades estruturais, Opticas e magnéticas das amostras sintetizadas
utilizando as técnicas de difracdo de raios X, microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) e de transmissdo (MET), espectroscopia na regido do UV-Vis e técnicas de

caracterizacdo magnética.

Fazer um estudo comparativo dos métodos de sintese, principalmente do ponto de
vista das propriedades magnéticas das amostras de forma a compreender melhor a

origem do ferromagnetismo nos materiais SMD.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Difracédo de Raios X

Von Laue, em 1912, foi o primeiro a sugerir que os cristais podiam ser tratados como
centro de espalhamento de raios X, caso estes apresentassem comprimento de onda da mesma
ordem das distancias interatdbmicas no cristal. Baseando-se nas ideias de Lalie, experimentos
realizados comprovaram a natureza ondulatoria dos raios X e em seguida a periodicidade do
arranjo dos atomos dentro de um cristal. Esse apresentava distancias interplanares
aproximadamente iguais ao comprimento de onda dos raios X e assim ficou comprovado que
os cristais podiam espalhar raios X. O relato dessas experiéncias foi analisado com sucesso
por W. H. Bragg (1862-1942) e seu filho W. L. Bragg (1890-1971) que foram capazes de
expressar as condicBes necessarias para a difracdo em uma forma matematica

consideravelmente mais simples do que a utilizada por Von Laue [46].

(hkl)

Figura 2.1 llustragdo da Lei de Bragg [47].

De acordo com Bragg a difracdo de Raios X pode ser explicada de uma forma simples
usando a notacéo de reflexdo de espelhos que relaciona o comprimento de onda, a posi¢éo do
pico de Bragg e a distancia entre os planos cristalogréaficos. Esta relacdo pode ser deduzida
observando a Figura 2.1 considerando que o feixe incidente formando um angulo 6 com os
planos (hkl) séo refletidos de forma especular, ou seja, o angulo de incidéncia é igual ao

angulo de reflexdo. A diferenca de caminho introduzida entre os dois raios incidentes ou entre
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0s dois raios refletidos é determinado através da distancia interplanar e ¢ dada por A=dpsin.
A interferéncia construtiva ocorrerd quando a diferenga de caminho total (2A) for igual a um
numero inteiro de comprimento de onda, ou seja, 2A = n/, e assim chegamos a Lei de Bragg

dada pela equacéo 2.1 [47].

nA=2d,,siné 2.1)

Onde, n ¢ conhecido como a ordem de reflexdo e 6 ¢ conhecido como angulo de
Bragg.

As medidas de difracdo de raios X ou o padrdo de difracdo de raios X sdo graficos
compostos pelos picos de Bragg e pela funcdo background. Os picos de difracdo sdo descritos
pelas seguintes componentes: posicdo, forma e intensidade. A posicao dos picos de Bragg €
estabelecida a partir da Lei de Bragg, como uma funcdo do comprimento de onda da radiacao
e das distdncias interplanares. J& a intensidade dos picos de Bragg é uma funcdo da
periodicidade dos centros de espalhamento (células unitarias do composto) enquanto que a
forma dos picos € representada por uma funcéo perfil (peak-shape) [47].

A Figura 2.2 representa trés das fungdes perfil mais usadas para descrever a forma do
pico de difracdo: Gaussiana, Lorentzina e Pseudo-Voigt. Estas fungGes descreve a intensidade
do pico de difracdo em funcdo do angulo de Bragg. Em suas respectivas expressoes
matematicas temos que H representa a largura a meia altura do pico. A funcdo Pseudo-Voigt
por sua vez é uma combinacao linear das funcdes de Gauss com a de Lorentz, visto que em
sua expressao ¢ adicionado o peso de cada uma dessas fungdes representado por 1. No lado
esquerdo da mesma figura temos a representacdo grafica desses trés tipos de funcao-perfil. A
funcdo Pseudo-Voigt apresenta 50% da contribuicdo de Gauss e 50% da funcdo de Lorentz,

ou seja, n=0,5.

Funcgoes-Perfil

Gaussian
0.8

1
~ . _2(m2)z_ (=42 . __ .2
Funcio Gaussiana: G(Ze)—H( n) e?tl;{ 2 (26-26y) )

Pscudo-Voigt

0.6 (withn = 0.5)

-1
Fungdo Lorentzina: 1(20)= -EH-[H 4 ﬁz_l (ZG—ZBh)Z] o4
T H

0.2

Lorentzian

Pseudo-Voigt: pPV(20) =nL(26.H) + (1 - n)G(26.H)

0

Figura 2.2 Representacdo grafica das fungdes Gaussiana, Lorentzina e Pseudo-Voigt [48].
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2.1.1 Método de Refinamento Rietveld

Muitas das informacdes descritas anteriormente sdo de extrema importancia para que
se tenha um bom refinamento do padrdo de raios X, consequentemente, informacGes mais
precisas das fases cristalinas envolvidas no estudo. Nesse contexto, 0 método de refinamento
Rietveld se torna uma ferramenta relevante para a extracdo dos pardmetros de rede,
parametros de vibracdo térmica, fator de ocupacéo, posicdes atbmicas, quantificacdo de fases
cristalinas ou ndo na amostra, além da largura a meia altura (FWHM - full width at half
maximum) dos picos de difracdo. Este ultimo essencial para estimarmos o tamanho médio dos
cristalitos envolvido nas amostras.

O método de refinamento Rietveld consiste de um ajuste tedrico em um padrdo
experimental de difracdo de raios X de maneira a extrair dados estruturais da amostra e por
esse motivo é chamado frequentemente de refinamento de uma estrutura cristalina. Este
método é baseado no processo dos minimos quadrados em que o objetivo é obter o minimo
valor possivel da diferenca entre a intensidade observada experimentalmente e a intensidade

calculada [49]. A quantidade a ser minimizada no processo € expressa por:
S, =2, wi[y; (obs) - y; (cal)]® (2.2)
i=1

onde, w; é peso de cada ponto da intensidade observado, onde yj(obs) e yi(cal) sdo,
respectivamente, as intensidades observada e calculada no i-ésimo ponto. A funcéo de yj(cal)

é dada pela seguinte relagéo:

y,(cal) =S> L |F| #(26, —26, )P A+Y,, (2.3)

Onde, S ¢ fator de escala; K representa os indices de Miller (hkl); Lk é uma funcdo que
inclui o fator de Lorentz de polarizagdo e multiplicidade; ¢ é a funcdo perfil da reflexo; Pk é
a funcdo de orientacdo preferencial; A é o fator de absorcdo; Fy é o fator de estrutura da K-
ésima reflexo; Yy, € a intensidade do background para o i-ésimo ponto [50].

A ideia fundamental do método Rietveld consiste em ajustar todo o padrao de difracéo
de raios X usando uma variedade de parametros refindveis. A incluir: parametros de rede (a,
b, ¢, a, B, y); posicdes atbmicas (X, y, z); ocupacdo dos sitios atdbmicos; fator de escala;

parametros térmicos, isotropicos ou anisotropicos; parametro térmico isotropico global;
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orientacdo preferencial; funcdo background; parametros do perfil do pico U, V e W
provenientes da formula de Caglioti [49].

Para o refinamento é necessario a utilizacdo de um programa. Um dos mais usados
atualmente é o DBW3.2 desenvolvido inicialmente por Wiles e Young em 1981[51]. O
programa requer basicamente como informagdes de entrada: o comprimento de onda do feixe
de raios X usado na analise e valores iniciais de todos os pardmetros varidveis citados
anteriormente. Esses valores iniciais sdo introduzidos com a insercdo de um arquivo com
extensdo cif (Crystallographic Information File), sendo que este esta disponivel no portal da
pesquisa [52].

Para verificar se foi obtido um bom refinamento séo levados em consideragdo alguns
critérios baseados no residuo, ou seja, na diferenca entre y;j(obs) e yj(cal) representados pelos
indices R. Esses indices R"s sdo conhecidos por indicadores de qualidade e sdo expressos
pelas equacdes abaixo. O indice Ry, € a raiz quadrada da quantidade minimizada e leva em
consideracdo o peso (w;) referente a cada ponto de intensidade [53], ou seja:

RZ _ Zi Wi (y| (ObS) — yi (Cal))z
) Zi Wi yiz(obs)

Outro indice um pouco mais simples € 0 Rp, este ndo leva em consideracdo o fator

(2.4)

ponderado e é expresso pela relacao:

_ 221y (obs) - cal)

2. Vi (obs) 29)

Re

A fim de obter um residuo com um melhor valor possivel é determinado o valor
esperado obtido pela equacdo 2.6 [53]. Sendo que N é nimero de pontos observados e P € o

namero de parametros variaveis.

. N-P

e 2.6)
P Zi W yiz(obs)

De todos os indices R’s, o mais significativo € o Ryp ja que seu numerador é o residuo
que € minimizado no processo dos minimos quadrados. Na pratica, um coeficiente Ry, com

valores obtidos entre 2 e 10% indica um bom refinamento. [48]
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Um refinamento de boa qualidade geralmente é observado também a partir de um
valor S obtido a partir da razéo entre 0 Ry € Rexp:

R
§?=—" (2.7)

exp

O valor de S também é um indicador de um bom ajuste e é conhecido por parametro
“goodness of fit”. No processo de refinamento, o valor deste pardmetro tende a convergir para
um [53].

Como o trabalho envolve um estudo sobre a sintese de nanoestruturas e uma das
técnicas que pode auxiliar no calculo do tamanho dessas nanoestruturas é a difracdo de raios
X. Para isso, se faz necessario um bom ajuste nos picos de difracdo e, consequentemente,
obter uma informacdo mais precisa da FWHM para em seguida estimar o tamanho do
cristalito.

2.1.2 Tamanho do cristalito

O tamanho do cristalito pode ser determinado utilizando a equacdo de Scherrer dada
pela Equacdo 2.8. Desta equacdo observa-se que o tamanho, T, € inversamente proporcional a
FWHM do pico de difracdo, f. Na expressdo temos que k, é conhecida por constante de
Scherrer sendo que esta depende da forma, da distribuicdo de tamanho e da definicdo de
largura usada para estimar o tamanho do cristalito [54]. O tamanho também depende do
comprimento de onda da radiagdo, A, ¢ do angulo de Bragg, 0, referente a cada direcao

cristalogréfica.

kA
T= pcosé (2.8)

A Equacéo 2.8 € valida somente para 0 caso em que o cristalito é considerado sem
imperfei¢Oes, pois além do efeito de alargamento relacionado ao tamanho pode existir um
alargamento no pico que surge devido a presencga de defeitos na rede cristalina, os chamados
microstrain. A Equagdo 2.9 relaciona o valor do microstrain, g, com a largura do pico, e este
se origina da diferenciacdo da lei de Bragg em relacdo ao espacamento interplanar e o angulo
de difracéo [55].
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B=4ctano (2.9)

Baseando-se nisso, Williamson e Hall propuseram um método que permite extrair a
contribuicédo tanto do tamanho do cristalito como o do microstrain no alargamento do pico de
difracdo de forma simultanea [56]. Assim nos temos que a largura total observada é resultado
da soma de B, (largura relacionada ao tamanho) e B. (largura relacionada ao microstrain), ou

seja:

ﬂ:ﬂT +ﬂg

Substituindo os termos referentes as equages (2.8) e (2.9), obtemos:

B = Tcosd +4ctand (2.10)
Podendo ainda ser escrita como segue:
ﬂcos@=¥+4gsin0 (2.11)

O metodo de Williamson-Hall consiste em graficar Bcosf em fung@o de sen 6 de forma
que atraves de um ajuste linear é possivel determinar através do coeficiente angular da reta, o
microstrain e do coeficiente linear obtermos o tamanho do cristalito. Além disso, podemos
fazer uma andlise a partir da inclinacéo da reta. Quando a inclinacdo € positiva significa dizer
gue ocorreu uma expansdo na estrutura cristalina e quando a reta apresentar uma inclinacéo
negativa é resultado de uma contracdo da estrutura. Quando o resultado ¢ uma inclinacéo
horizontal, dizemos que o material ndo apresenta microstrain [57].

Outro problema relacionado na determinacdo de P experimental estd em corrigir o
efeito do alargamento devido alguns parametros do instrumento [46]. Dessa forma, extraimos
a contribui¢do instrumental da § experimental para assim obtermos um f liquido determinado

pela relacao:
ﬂ Y IBGZXD - lBiﬁst (212)

sendo que o Binst pode ser determinado pelo polindmio de Caglioti, ou seja,

B =H=Utan?O+V tan g +W (2.13)
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Existem vérios métodos utilizados para extrair a contribuicdo instrumental no
alargamento do pico [58] Dentre todos podemos citar o metodo de Stokes [59], o método
iterativo [60] e mais comumente utilizado que é o da amostra padrdo [48]. Este ultimo
consiste em escolher uma amostra que apresenta cristais grandes da ordem de 5-10 um e que
ndo apresenta imperfeicdes de forma que o alargamento do pico é somente devido a funcéo
instrumental. Umas das amostras padrdo mais usada € LaBg (hexaboreto de lantanio). E para
extrair as informacGes da largura instrumental faz necessario realizar um ajuste no padrao de
difracdo de raios X do LaBg atraves do método Rietveld de forma a obter os parametros do
perfil da largura, ou seja, U, V e 0 W e substituir na expresséo que relaciona estes parametros
com a posigéo angular, conhecida por polinémio de Caglioti.

2.2 Propriedades semicondutoras

Os semicondutores sdo materiais que apresentam condutividade elétrica & temperatura
ambiente que varia de 10° a 10° (Q.cm)™. Em contraste com os materiais condutores, a
condutividade elétrica dos materiais semicondutores aumenta com o aumento da temperatura
[61].

Exemplos classicos de materiais semicondutores séo o silicio (Si) e germanio (Ge).
Além desses, temos os semicondutores de férmula quimica AB. Quando A é um elemento
trivalente e B € um elemento pentavalente, sdo chamados de compostos IlI-1V (trés-cinco)
como, por exemplo, o GaAs. Seguindo o mesmo légica, o0 ZnO é classificado como um
semicondutor 11-VI (dois-seis) pois é formado por um elemento divalente (Zn) e um elemento
hexavalente (O) [62] .

De uma forma geral, a condutividade dos materiais pode ser caracterizada pelo valor
do gap de energia, Eg, que relaciona a separacdo entre a banda de valéncia (By) e a banda de
conducdo (Bc). Dessa forma os semicondutores apresenta um gap com valor intermediario
entre o do isolante e de um condutor [62]. A Figura 2.3 mostra um diagrama de bandas de
energia para um material semicondutor no qual a By esta quase cheia e a B¢ quase vazia. Em
T = 0 a banda de valéncia se encontra cheia e a banda de conducéo vazia de forma que a
probabilidade do elétron ir para a banda de condugdo é nula e, portanto o material

semicondutor torna-se um material isolante. [63].
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Ec

Eg = Ec- Ey
Ey

Figura 2.3 Bandas de energia de um material semicondutor [63].

Todos os semicondutores puros sdao chamados de semicondutores intrinsecos e ao
contrario desses, 0s semicondutores extrinsecos sdo aqueles que contém impurezas
introduzidas na matriz semicondutora de forma proposital através do processo de dopagem.
Os semicondutores com predominancia de elétrons sdo chamados do tipo n enquanto que 0s
que apresentam maior concentragdo de buracos sdo do tipo p. A Figura 2.4 esquematiza um
modelo que consiste na inser¢cdo de atomos de Ga (galio) e de As (arsénio) na matriz
semicondutora do Si ou do Ge, por exemplo. O 4tomo de Ga (trivalente), ao compartilhar
elétrons através das ligacdes covalentes arranca um elétron e dessa forma introduz buracos na
matriz. Dessa forma o Ga € considerado uma impureza aceitadora classificando o material
como semicondutor do tipo p. No caso, dos atomos de As (pentavalente) como impurezas, ao
compartilhar elétrons, esse doa um elétron a matriz semicondutora e assim é chamada de
impureza doadora. Esse tipo de impureza da origem ao semicondutor do tipo n [62,63].

Para 0 ZnO a dopagem ocorre de forma semelhante ao caso do silicio dopado com Ga
ou As. Quando dopamos o0 ZnO com fons de Fe** temos o seguinte: os trés elétrons de
valéncia de Fe participam de ligacdes covalentes com os dois elétrons do Zn**. Assim ao
compartilhar elétrons o Fe** doa um elétron a matriz semicondutora se classificando como um
material do tipo n. Quando dopamos 0 ZnO com Mn?*, por exemplo, temos o caso de uma
impureza neutra e alguns trabalhos classificam como sendo tipo-p pela possibilidade da

insercdo do dopante causar buracos nas matriz semicondutora.
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Figura 2.4 Representacdo esquematica de um cristal de Ge ou Si dopado com atomos de Ga (semicondutor tipo
p) e dopado com As (semicondutor do tipo n). Adaptada [63].

As impurezas presentes nos materiais do tipo n e do tipo p introduzem niveis de
energia no diagrama de bandas dos semicondutores. A Figura 2.5 representa as bandas de
energia ao longo de uma dimensdo fisica de um semicondutor e mostra que em um
semicondutor do tipo n o nivel de energia devido a impureza doadora se encontra abaixo da
banda de conducdo. No semicondutor do tipo p, o nivel de energia introduzido pela impureza

doadora se encontra acima da banda de valéncia.

Banda de conducio

oo
Dj —_

* TR e

Figura 2.5 Representacdo dos niveis de energia de impurezas no gap dos semicondutores dopados: a) tipo n e b)
tipo p [63].

O gap de energia dos materiais pode ser determinado através dos processos de
absorcéo dptica. Quando o minimo da banda de conducéo apresentar o mesmo valor de K que
0 maximo da banda de valéncia um féton é absorvido de forma direta e 0 gap € determinado a

partir do limiar dptico. Nesse caso, 0 semicondutor apresenta um gap direto. Nesse processo
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de absorcdo (Figura 2.6a) séo criados, um elétron e um buraco de forma que a energia e 0
momento sdao conservados [61,62].

Por outro lado, um semicondutor de gap indireto (ver Figura 2.6 b) é caracterizado por
um processo de absorcdo indireto no qual a distancia minima da banda de valéncia e de
conducdo envolve elétrons e buracos separados por vetor de onda k¢, ou seja, uma transicao
estimulada por um féton ndo satisfaz a lei de conservacdo do momento. Logo, para que o0
momento seja conservado, um fbénon deve também participar do processo [61,62]. O

germanio e o silicio sdo exemplos de semicondutores que apresentam gap indireto.

E E

Borda da banda Borda da
de condugio banda de condugio

Borda da banda Borda da banda
de valéncia de valéncia

Figura 2.6 Absorc¢do de foton de um semicondutor que apresenta um: a) gap direto e b) gap indireto [62].

2.3 Propriedades Magnéticas da matéria

Hoje os materiais magnéticos desempenham papel muito importante nas aplicacfes
tecnoldgicas. Os avancos nessa area sO foram possiveis com o surgimento da mecanica
guéntica, entre os anos de 1920 e 1930, a partir da qual a origem microscépica do magnetismo
pode ser compreendida. Verificando que a origem do magnetismo nos materiais esta
associada a0 momento magnético dos atomos que por sua vez estdo relacionados com o
momento de spin e 0 momento orbital dos elétrons [63,64].

A grandeza macroscopica que representa o estado magnético de um material é o vetor
magnetizacdo M . Ele é definido como a soma de todos os momentos de dipolo magnético, /i,

por unidade de volume [63].

M =lZﬁi (2.14)
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Em alguns materiais observa-se que magnetizacao é proporcional ao campo magnético
aplicado, H. Essa grandeza adimensional de proporcionalidade é a susceptibilidade magnética
[65].

M = 4H (2.15)

O comportamento dos materiais quando submetidos a um campo magnético externo é
determinado pela origem de seus momentos magnéticos e pela natureza da interagdo entre
eles. Com base nesses dois critérios os materiais podem ser classificados em cinco diferentes
propriedades  magnéticas:  diamagnetismo,  paramagnetismo,  ferromagnetismo e
antiferromagnetismo e ferrimagnetismo [63]. Porém do ponto de vista de discussdo dos
resultados deste trabalho serdo discutidos somente as quatro primeiras propriedades
comegando primeiro com uma breve descrigdo do diamagnetismo.

De forma resumida, os materiais diamagnéticos apresentam susceptibilidade negativa
independente da temperatura e de ordem inferior & de 10 (ver Figura 2.7). Do ponto de vista
classico, sua origem se baseia na Lei de Lenz, a qual afirma que a acdo de um campo
magnético sobre 0 movimento orbital dos elétrons induz um momento magnético que se opde
ao campo magnético aplicado, que causou [66]. Isto implica dizer que a magnetizacédo se opde
a direcdo campo magnético aplicado. Os diamagnetos sdo materiais que apresentam camadas
fechadas, ou seja, ndo apresenta elétrons desemparelhados, de forma a obter um momento
magnético resultante nulo sem a aplicacdo de um campo magnético. Todos 0s materiais
apresentam uma componente diamagnética, porém em alguns materiais essa componente

torna-se desprezivel devido a presenca dominante de outro tipo de comportamento magnético.

2.3.1 Paramagnetismo

Os materiais paramagnéticos diferentemente dos diamagnéticos sdo compostos por
atomos ou moléculas que apresentam momentos magnéticos permanentes, resultado do
desemparelhamento de elétrons. Na auséncia de um campo magnético aplicado, os momentos
magnéticos desses materiais apontam em direcOes aleatorias e consequentemente a
magnetizacdo total do material é nula [66].

Esses materiais apresentam susceptibilidade magnética positiva de modo que um
campo magnético aplicado induz uma magnetizacdo paralela ao campo aplicado [66]. Como
0S momentos atdmicos dos paramagnéticos estdo acoplados fracamente a agitacdo térmica
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contribui para o desalinhamento de seus momentos. Curie foi quem primeiro verificou que a
susceptibilidade magnética desses materiais varia inversamente com a temperatura (T) a partir

da seguinte relacéo [65]:

X = (2.15)

C
T
Esta relacdo € conhecida por Lei de Curie, onde C € a constante de Curie por grama.
No entanto, em seguida mostrou-se que a lei de Curie é apenas um caso especial de uma lei
mais geral conhecida por Lei de Curie-Weiss descrita pela equacdo 2.16, sendo 6 uma
constante dada em unidade de temperatura, onde no caso especifico dos materiais que

obedecem a lei de Curie 0 mesmo se anula [65]:
__C (2.16)

Sl

A constante de Curie é expressa em termos do niumero de ions magnéticos, N, do peso

molecular (A) e do momento efetivo do material (1?) sendo representada por [65]:

2

Nu™  Ng®J(Q +1)ug (2.17)
3AK, 3Ak,

C=

Onde, g é fator de spin, J € o momento angular total e kg a constante de Boltzman
equivalente a 1,38 x 10 erg/K.

A Figura 2.7 mostra a representacdo grafica da susceptibilidade em funcdo da
temperatura obedecendo as lei de Lei de Curie e de Curie-Weiss. Uma forma alternativa de
verificarmos o comportamento de um material paramagnético é graficar o inverso da
susceptibilidade que resulta em uma curva linear. Se a reta passar pela origem teremos um
comportamento Curie e se interceptar o eixo da temperatura em T = 0 teremos 0
comportamento Curie- Weiss. Um valor positivo de 60, indica que o campo molecular esta
auxiliando o campo aplicado e, por conseguinte, tendendo a tornar 0s momentos magnéticos
elementares paralelos um ao outro e ao campo aplicado. A suscetibilidade é entdo maior do
que seria se o campo molecular estavam ausentes. Se 0 ¢ negativo, o campo molecular se
opde ao campo aplicado e tende a diminuir a susceptibilidade caracterizando assim um

material antiferromagnético, como veremos mais adiante [65].
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Figura 2.7 Susceptibilidade em func¢do da temperatura para um material diamagnético e um material
paramagnético [65].

2.3.2 Ferromagnetismo

Materiais ferromagnéticos sdo caracterizados por apresentarem magnetizacao
espontanea que existe mesmo na auséncia de um campo aplicado. Essa magnetizacdo surge de
pequenas regibes chamadas dominios magnéticos. Acima de uma temperatura critica, Tc,
denominada temperatura de Curie, a magnetizacdo espontanea desaparece e 0 material passa a
se comportar como um paramagnetico.

Pierre Weiss propds um modelo teérico que explicasse a magnetizacdo espontanea.
Neste modelo cada dipolo magnético atbmico sofre a acdo de um campo magnético efetivo
criado pelos vizinhos, que tende a fazer com que eles figuem alinhados na mesma direcéo.
Este campo é campo molecular de Weiss [63]. A origem quéantica do campo molecular esta na

interacdo de troca entre 0s spins, ou interacdo de Heisenberg:

H=-2J,>_S,.5, (2.18)

i#]

Onde Jir é a constante de troca, S; 0 spin do i-ésimo sitio magnético da rede [64]. A
soma estende-se por todos os pares de spin na rede cristalina. A constante de troca depende,

entre outras coisas, da distancia entre os dois atomos i e j considerados [67].
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A Figura 2.8a mostra a variacdo da magnetizacdo espontanea M com a temperatura.
Em T=0, M é igual & magnetizacdo de saturacdo, Ms, onde todos os momentos magnéticos
estdo alinhados. Como aumento da temperatura, M diminui devido a agitacdo térmica dos
momentos magnéticos sendo que quando T > T¢, a energia térmica predomina sobre a energia
de ordenamento e o material passa a apresentar um comportamento paramagnético [63]. A
figura mostra que o gréafico do inverso da susceptibilidade com a temperatura para materiais

apresentam um comportamento linear acima de Te.

M 1
%

0 Te T
Figura 2.8 Gréafico da magnetizacdo a) em funcéo da temperatura com destaque do inverso da suscetibilidade e
[68] b) em funcéo do campo aplicado (curva de histerese) tipica de um material ferromagnético [69].

A magnetizacdo dos materiais ferromagnéticos apresentam uma relacdo nao-linear
com o campo magnético aplicado, como podemos observar na Figura 2.8b. A curva é
determinada pelo comportamento dos dominios magnéticos. A curva pontilhada corresponde
a um material inicialmente desmagnetizado (curva virgem). Com a aplicacdo de um campo
magnético sua magnetizacao cresce até atingir a magnetizacao de saturacdo, Ms, na qual todos
0s momentos magnéticos estdo orientados em uma mesma direcdo. O aumento na
magnetizacdo estad relacionado ao deslocamento das paredes de dominios e da rotacdo de
dominios. Apds a saturacdo, com a diminuicdo do campo, M néo retorna pela mesma curva do
material virgem, por causa das rotacGes e deslocamentos irreversiveis dos dominios. Dessa
forma, mesmo com H=0 havera um valor de magnetizacdo conhecido por magnetizagdo
remanente, M,. E quando H é aumentado no sentido oposto, M diminui gradualmente e
somente com 0 campo coercivo, He, a magnetizacao é anulada. Essas trés grandezas, Ms, M;

e H., caracterizam a curva de histerese, tipico de um material ferromagnético [63].
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2.3.3 Antiferromagnetismo

Um material antiferromagnético simples consiste de duas sub-redes magnéticas, A e
B, como mostra a Figura 2.9a. Uma vez que os momentos das sub-redes tém a mesma
magnitude e estes estdo orientados em direcGes opostas, verifica-se que a magnetizacao
resultante de um antiferromagnético é nula, visto que este ndo possui momento magnético
espontaneo. No estado ordenado, 0s momentos atdmicos sdo paralelos ou estdo
ferromagneticamente acoplados dentro de cada uma das duas sub-redes sendo que dois
momentos magnéticos atbmicos pertencentes as diferentes sub-redes tém uma orientacdo
antiparalela. [67]. Nesses sistemas, a constante de interacdo de troca é negativo, J <0, e 0
campo molecular é orientado de tal modo que é favoravel para o vizinho mais préximo de
cada momento magnético se orientar antiparalelo em relacéo a outro [66].

Os materiais antiferromagnéticos sdo caracterizados por apresentarem susceptibilidade
positiva sendo que esta também apresenta uma dependéncia com a temperatura como mostra
o grafico da Figura 2.9b. A medida que a temperatura diminui, a susceptibilidade aumenta
inicialmente passando por um maximo a uma temperatura critica, Ty, chamada de
temperatura de Néel. A substdncia torna-se paramagnética (P) acima de Ty, €
antiferromagnética (AF) abaixo dela, cuja tendéncia para o alinhamento antiparalelo dos
momentos é suficientemente forte para atuar mesmo na auséncia de um campo aplicado,
porque o efeito aleatério de energia térmica é baixo. A Figura 2.9b também mostra que o
grafico do inverso da susceptibilidade em funcdo da temperatura apresenta um
comportamento linear obedecendo a equacdo 2.19. Nessa figura também é possivel observar
que a reta extrapola para um valor de temperatura negativo a 1/ » = 0. Dessa forma podemos
observar que o material obedece a lei de Curie-Weiss mais com um valor negativo de 6, ou
seja, [65]

_T+0 _Cc C
YTT 0 T -9

(2.19)

De forma analoga verificamos que a temperatura Néel, Ty, desempenha 0 mesmo
papel que a temperatura Curie. Ambas dividem a escala de temperatura para uma regido
magneticamente ordenada abaixo e uma regido desordenada (paramagnética) acima. As varias
analogias com ferromagnetismo séo aparentes e 0 nome "antiferromagnetismo™ ndo poderia
ser mais apropriado [65]. Exemplos de materiais antiferromagnéticos sdéo MnO, FeO e CoO
[66].
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Figura 2.9 (a) Arranjo das sub-redes A e B de um material antiferromagnético. (b) Gréfico da susceptibilidade
(x) e do inverso da susceptibilidade (1/x) em fun¢éo da temperatura para materiais antiferromagnéticos [65].

2.4 Mecanismos da origem do ferromagnetismo nos SMD

Apesar do grande avanco na pesquisa dos SMD, existe ainda uma controvérsia a
respeito do mecanismo responsavel pelo aparecimento do ferromagnetismo nos SMD. Além
da possivel presenca de uma fase secundaria [41], existem modelos tedricos que tentam
explicar a origem do ferromagnetismo nestes materiais: interacdo dupla troca, interacdo
indireta RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) e a teoria de percolacdo do pdlaron

magnético ligado (Bound Magnetic Polaron - BMP) [70].

2.4.1 Interacdo de Dupla troca (Mecanismo Zener)

Nos 6xidos SMD as impurezas magnéticas sdo inseridas de forma a substituir um
percentual de &tomos metalicos em posi¢des na matriz semicondutora de maneira isolada uma
das outras, separadas por longas distancias. Assim, ndo é possivel existir uma interacdo direta
entre elas. Porém as impurezas magnéticas podem interagir de forma indireta através dos
elétrons de conducao. Este processo é conhecido por mecanismo Zener [9].

O mecanismo Zener é caracterizado pelo acoplamento indireto das camadas d semi
preenchidas dos metais de transicdo com os elétrons de conducdo do material semicondutor e,
portanto nesse ponto de vista podemos dizer que a origem do ferromagnetismo surge a partir
de um processo de dupla troca indireta [71]. Uma vez que os elétrons de condugéo tém spin, a
presenca de impurezas magnéticas na matriz semicondutora introduz um novo termo de

energia do sistema representado por [9]:
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AH =] deSi.sj (2.20)
]

onde S; e s; corresponde ao spin, das impurezas magneticas e dos elétrons de condugdo,
respectivamente, e Jyq € a integral de troca da interagéo entre o spin dos elétrons na banda de
conducdo (formado a partir dos orbitais p do semicondutor) e os momentos magnéticos
localizado dos orbitais da impureza magnética.

Quando os momentos magnéticos das impurezas magnéticas e dos elétrons de
conducdo estdo orientados aleatoriamente, a soma referente a equacdo 2.20 é nula. O
acoplamento indireto atraves dos elétrons de conducdo, portanto, reduz a energia do sistema
quando os spins da camada d sdo todos paralelos [71]. Portanto, o valor da energia minima do
sistema (o estado fundamental) corresponde a valores negativos do Hamiltoniano. Entéo, se
Jod € positivo, esta situagdo corresponde a um acoplamento antiferromagnético (ver Figura
2.10) entre elétrons e impurezas, enquanto que se Jpg for negativo o acoplamento sera
ferromagnético [9].

Em seu trabalho Zener assumiu que o acoplamento direto entre d orbitais incompletos
sempre tende a alinhar os seus spins de forma antiparalela. Foi assim que ele previu que
ferromagnetismo jamais ocorreria na auséncia de elétrons de conducdo ou de algum outro
acoplamento indireto [71].

Existe a possibilidade de que alguns 6xidos apresentam ions magnéticos com valéncia
mista, ou seja, ele pode existir em mais do que um estado de oxidacdo. Podemos exemplificar
através dos compostos contendo ions de Mn que pode existir no estado de oxidacdo 3 ou 4,
isto &, Mn®** ou Mn*" sendo que isso também é possivel acontecer em um dos materiais
estudados nesse trabalho, 0 Zn;xMn,O (6xido de zinco dopado com ions de Mn) [66]. Esta
configuracdo favorece a interacdo por dupla troca visto que existira elétron “extra” oriundo do
fon Mn** [72].

26



Capitulo 2 — Fundamentag&o Tedrica

elétron de condugio

ion magnético

an=3,355,-0 (“gg70 L6,

i,

)
@&

Configuracio de minima energia:

Jpa> 0 Antiferromagnética @; @ ’® § ®3 ‘

Jpa< 0 Ferromagnética [ t 1 ¢ s ‘
2t UNOUUN ®t/

N

Figura 2.10 Mecanismo Zener (interacdo impureza-elétrons de condugéo) [9].

O processo da interacdo indireta de dupla troca para materiais que apresentam ions
com valéncias mistas esta representado na Figura 2.11. Como mostra a figura, o fon Mn**
apresenta dois elétrons nos orbitais ey e dois elétrons no orbital tog (nivel de maior energia)
enquanto que no fon Mn**, um elétron se encontra no nivel toq € dois elétrons se encontram no
nivel ey Entdo para minimizar a energia o sistema, o elétron “extra” do orbital ty do
Mn*3salta para o atomo de oxigénio e do oxigénio o elétron salta pra Mn** ja que o oxigénio
possui o0 orbital 2p completo. Estes saltos serdo possiveis se 0s spins dos elétrons estiverem
todos polarizados. Neste caso, a interacao € dita indireta porque os ions magnéticos interagem

por intermédios do oxigénio [9,66].

- -

Figura 2.11 Mecanismo da interagdo de dupla troca. Adaptada[9].
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A interacdo de dupla troca é aplicavel a baixa densidade de transportador. De fato,
uma interacdo mediada por elétrons de condugdo € muito mais fraca do que a interacdo direta
entre os atomos cujos orbitais se sobrepdem. Isto significa dizer que a temperatura de Curie

do material é baixa [9,70].

2.4.2 Interacdo RKKY

Outra vertente que explica a origem ferromagnética nos SMD € o modelo que usa a
interacéo de troca indireta do tipo RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida). Este modelo foi
inicialmente desenvolvido para explicar a troca indireta do acoplamento dos momentos
magnéticos nucleares com os elétrons de conducdo [73]. Essa interacdo ocorre sempre em
metais de terras raras nos quais 0s atomos apresentam momentos magnéticos bem localizados
visto que 0s ions magnéticos estdo muito distantes para interagir uns com 0s outros
diretamente e, portanto é mediada por portadores [66].

Basicamente, um ion magnético polariza o spin dos elétrons de conducdo vizinhos
que, por serem deslocalizados, transfere a sua polarizacdo para um segundo ion magnético,
distante. A interacdo resultante é de longo alcance e dependendo da distancia entre os ions
vizinhos a interacdo entre os ions resultantes magnéticos podem ser ferromagnético ou
antiferromagnético [66,73]. Este modelo RKKY fornece uma troca efetiva, entre o spin das

impurezas e os portadores, representada pela seguinte expressao:

2k R;; cos(2keR;) —sin(2k:R;)
oC

Jeff
Ry

2.21

Sendo que R;j=Ri-R; é a distancia entre as impurezas magnéticas i e j, ke é o vetor de onda de
Fermi [74]

F. Matsukura et. al., mostraram de forma quantitativa que a interagdo RKKY mediada
por buracos é a responsavel pelo aparecimento do ferromagnetismo no sistema do arseneto de
gélio dopado com Mn, (Ga;xMny)As, com concentracbes 0,015<x<0,071) e através de
calculos baseado nessa interagdo obteve-se uma alta temperatura de transicdo magnética

aproximadamente 110 K [75].
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2.4.3 Polarons Magnéticos Ligados

Diferente das explicacGes anteriores, o pdlaron magnético ligado (bound magnetic
polaron - BMP) também é outra linha de raciocinio que explica a origem do ferromagnetismo
nos semicondutores magnéticos diluidos, a qual usa o estado coletivo caracteristico nesses
materiais para tal explicacdo. A teoria do BMP tenta explicar a origem do ferromagnetismo
em sistemas diluidos através da percolacdo de polarons magnéticos ligados. Os BMPs
isolados s&o bem compreendidos, mas suas interagdes estdo apenas comecando a ser
exploradas [76,77].

Um BMP é formado pelo alinhamento dos spins de varios ions de impureza magnética
diluida com um unico portador de carga que se encontra fracamente ligado a rede, ou seja, um
polaron magnético ligado pode se originar em pontos de defeitos de rede, como por exemplo,
uma vacancia de O no caso do ZnO dopados com Mn ou Fe [77]. A Figura 2.12 mostra a
representacdo esquematica do modelo do polaron magnético ligado (BMP) proposto por Coey
e colaboradores para explicar o ferromagnetismo [78]. A figura pode ser imaginada como
sendo a estrutura de um material ndo magnético com ions magnéticos inseridos em sua matriz.
Os ions magnéticos sdo representados pela esfera com a seta e 0s quadrados correspondem
aos defeitos no material como, por exemplo, as vacancias de oxigénio. As esferas azuis
representam o raio de acdo de cada pdlaron.

Em uma determinada temperatura, T, o raio do pdlaron, Rp, é dado pela expressao

abaixo:

a |nw

R =| B
(1) 2 kT

2.22

onde, temos que ag representa o raio de acdo do portador de carga; s o spin deste portador; S 0
spin da impureza, J a constante de troca; ap 0 parametro de rede; kg a constante de Boltzmann
[74].

De acordo com a expressdo 2.22 o raio de acdo de cada polaron tende a aumentar com
a diminuicdo da temperatura. I1sso pode levar a intersecdo entre os raios de acdo de diferentes
polarons resultando em uma percolagdo de polarons. Essa percolacdo faz com que os pélarons
interagem entre si causando o alinhamento de seus spins, formando um cluster de pdélarons

correlacionados ou cluster ferromagnéticos. Portanto, o ferromagnetismo de longo alcance

29



Capitulo 2 — Fundamentag&o Tedrica

ocorre quando varios BMPs sobrepdem uns aos outros, formando um cluster infinito ou

quando a percolacdo dos BMPs acontece [70,74].

De forma geral esse modelo mostra que pode existir uma competicdo entre a interacdo

de troca ferromagnético resultantes do acoplamento no interior da BMP, com a interacdo

supertroca antiferromagnética que existe entre cétions vizinhos mais proximos. No caso em

que, 0 numero ions isolados e de par antiferromagnético sdo maiores que os BMPs, a

interacdo paramagnética e antiferromagnética é mais forte que a interacdo ferromagnética do

ion e a vacancia de oxigénio e, portanto essas interagdes sdo dominantes. Porém alguns

autores sugerem que a interagdo polaron-polaron pode prevalecer e ser a responsavel pelo

ordenamento ferromagnético [17,70,76]

polaron isolado
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Figura 2.12 Representacdo dos pdlarons magnéticos. Sitios de atomos sdo representados por pequenos circulos,

0 oxigénio ndo é mostrado, e as vacancias de oxigénio sdo representadas por quadrados [78]
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3 DETALHES EXPERIMENTAIS

3.1 Métodos de Sintese

Diversos estudos tém sido realizados para obter materiais nanoestruturados. No caso
especifico de nanoparticulas de ZnO, as mesmas podem ser obtidas utilizando varios métodos
de sintese dos quais podemos destacar, decomposicdo térmica [79], co-precipitacdo [80],
hidrotérmico [81], sol-gel [82] e pechini [83]. Apesar de encontrar vérios trabalhos na
literatura a respeito do ZnO, os quais usam 0s métodos descritos anteriormente, pouca atencdo
tem sido dada em estudos que envolve o estudo da dependéncia do comportamento magnético
do Zn;xMT,O na forma de nanoparticulas obtidas por dois ou mais métodos. Também ¢é
possivel observar na literatura que um mesmo composto pode apresentar mudangas em suas
propriedades fisicas como, por exemplo, o tamanho e a morfologia a depender dos métodos
de sintese [84]. Como mencionado anteriormente, um dos objetivos deste trabalho € sintetizar
nanoparticulas de ZnO puro e dopado com MT usando dois diferentes métodos de sintese a
fim de estudar de forma comparativa suas propriedades estruturais e magnéticas. Sendo assim,
neste trabalho optamos por dois métodos de sintese, hidrotérmico e co-precipitacdo por se
tratarem de metodos relativamente simples, de baixo custo, altamente reprodutiveis
principalmente por serem muito eficientes na obtencdo de particulas de ordem nanométrica.
Além disso, algumas amostras tambem foram produzidas utilizando o método da
decomposicdo térmica, um método mais sofisticado e mais caro que os anteriores, mas que

garante um melhor controle no crescimento das nanoparticulas.

3.1.1 Co-precipitacao

Reacdes de precipitacdo sdo definidas quando solucBes aquosas de dois eletrolitos
diferentes sdo misturadas dando origem a um solido insoltvel, o chamado precipitado, sendo
que este é resultado da interacdo entre dois ions. Dizemos que quando um solido precipita da
solucéo, é estabelecido o equilibrio com seus ions em solugéo [85].

Este método pode produzir particulas tanto na forma nanoestruturada como na forma

bulk sendo que o tamanho das particulas depende das condi¢Ges de preparacdo como, por
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exemplo, o pH das solugdes, a temperatura da reacéo e o tipo de base usada, por exemplo, o
NaOH (hidréxido de sddio) ou KOH (hidroxido de potassio) [86].

MO 4 Sals(Zn+MT) -H— NaOH 4 H0

Solucio com
PH 12

l

Lavagem e
secagem

J

Calcinacdo :> Zn, ;(MT),0

Figura 3.1 Fluxograma do método de sintese co-precipitacao.

A Figura 3.1 ilustra o fluxograma descrevendo o método da sintese co-precipitacao
seguindo o procedimento similar ao do trabalho de Meneses e colaboradores [80]. O processo
de sintese inicia com a preparacdo de uma solucdo aquosa, em temperatura ambiente, a partir
da dissolucdo do nitrato de zinco hexa hidratado (Zn(NOs),.6H,0O) em &gua destilada. Em
seguida esta solucdo é precipitada com adicdo de uma solucdo hidrolizante composta por
hidréxido de sédio (NaOH) dissolvido em agua sendo que isso é feito baseando-se no controle
do pH da solucdo com o objetivo de atingir pH=12. A reacdo quimica do processo de sintese

pode ser representada pela equacgéo abaixo:
Zn**(NO3),.6H,0+ 2Na"OH+ H,0— Zn?*(OH"),+2Na*NO; +6H,0 (3.1)

Na equacdo anterior observamos que no produto final temos a formagdo do nitrato de
sodio (2Na*NO3) juntamente com o hidréxido de zinco (Zn®*(OH),) sendo estes soltveis e
insollveis em agua, respectivamente. Portanto, o precipitado obtido é o hidroxido de zinco.
Apods a formacdo do precipitado, o0 mesmo é transferido para uma centrifuga, na qual é

mantido em alta rotagdo (4000 r.p.m) para entdo a eliminagdo do NaNO3 (formado na reagéo).
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Este processo € repetido até a remocao completa deste sal indesejado. Em seguida, o material
resultante € seco a 50°C e submetido a um tratamento térmico sendo que as temperaturas
utilizadas foram de 200°C e 300°C com um tempo fixo de 3 horas.

O procedimento descrito acima, refere-se ao processo de obtencdo para a amostra do
ZnO puro. Quando dopado, adiciona-se na primeira parte da reacdo quimica da equacéo 3.1 0s
sais dos metais de transicdo (MT) em questdo. Para o ferro foi utilizado o nitrato
nonahidratado (FeN3O9.H,0) e quando dopamos com ions de manganés utilizamos o cloreto
de manganés tetrahidratado (Cl,Mn.4H,0) afim de obter no final da reacdo os compostos
Zn1 xMT,0O.

3.1.2 Sintese Hidrotérmica

O método hidrotérmico é de origem puramente geoldgica. Foi usado pela primeira vez
pelo gedlogo britanico, Sir Roderick Murchison, para descrever a acdo da dgua a temperatura
elevada e pressdo na concretizacdo de mudancas na crosta terrestre que levam a formacédo de
varias rochas e minerais. Hoje, a técnica hidrotérmica € utilizada por cientistas de diversas
areas da ciéncia: geologos, bidlogos, fisicos, quimicos, cientistas de materiais, engenheiros,
entre outras [87].

Apesar de ser muito utilizado e conhecido, ndo existe uma Unica definicdo usada para
descrever este processo de sintese. Para Byrappa a sintese hidrotérmica é qualquer reacdo
heterogénea num meio aquoso realizada acima da temperatura ambiente e a uma pressao
superior a 1 atm. Ja Yoshimura define 0 método como as rea¢des que ocorrem nas condicdes
de alta temperatura e alta pressdo (> 100 ° C, > 1 atm) em solug¢des aquosas de um sistema
fechado [87]. Porém, de uma forma geral podemos definir o método hidrotérmico como sendo
um processo de sintese que trata do crescimento de materiais a partir de solucdes aquosas a
temperatura e pressdes acima da ambiente, de forma a controlar as propriedades estruturais,
fazendo uso da manipulacdo dessas duas variaveis de estado [88].

De forma anédloga ao método da co-precipitacdo, o método de sintese hidrotérmico
apresenta varias vantagens como simplicidade, temperaturas de processamento baixas, baixo

custo, e elevada pureza do produto e a capacidade de homogeneizar o tamanho das particulas.
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Teflon
Solvente

Reagentes

Aco Inox

Figura 3.2 Representagdo esquematica de um reator (autoclave) utilizado no método de sintese hidrotérmico
[89].

A Figura 3.2 mostra o0 esquema de uma autoclave, também conhecido por reator, que
sdo utilizados no processo hidrotérmico. Trata-se de um recipiente hermeticamente fechado e,
portanto a pressao em seu interior é autogerada podendo ser controlada principalmente pela
variacdo de temperatura e pelo volume do solvente dentro do recipiente [89]. O reator €
formado por aco inox o que o torna muito resistente de forma a suportar altas pressdes sendo
que dentro dele temos um recipiente de teflon no qual é colocada a solucéo da sintese.

Neste trabalho a solucdo € produzida de forma semelhante ao da co-precipitacdo, ou
seja, a solucdo que obtivemos quando dissolvemos os nitratos (e/ou cloretos) em agua
destilada e em seguida é precipitada com a adicdo da solucdo de NaOH. Quando é atingido o
pH= 12 esta solucdo € levada ao forno dentro do reator e assim é feito um tratamento térmico
nas condicdes desejadas.

A principal diferenca entre 0 método da co-precipitacdo e o método hidrotérmico se
concentra na forma de como é feito o tratamento térmico. No primeiro método o tratamento
térmico é feito no precipitado obtido ap6s o processo de secagem. Enguanto que no método
hidrotérmico, temos que a solucdo é tratada termicamente de forma que a reacdo quimica é
realizada sob condicdes de temperatura elevada e pressdo superior a pressdo atmosférica. A
fim de fazer um estudo comparativo, as condi¢cGes de tratamento térmico para a sintese
hidrotérmica foram as mesmas utilizadas pelo método da co-precipitacdo, ou seja, as séries de

amostras obtidas foram tratadas a 200°C e 300°C com uma permanéncia de 3 horas.
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3.1.3 Decomposicdo Térmica

Este método de sintese consiste na decomposicdo térmica de precursores
organometalicos, acetilacetonato de zinco (Zn(acac),) e do acetilacetonato de ferro IlI
(Fe(acac)3) (para o caso da amostra dopada com Fe) com a adi¢cdo de um agente redutor (1,2
hexadecanodiol) e de ligantes (&cido oleico e oleilamina) dissolvidos em um composto
organico (difenil éter) [79]. Em seu trabalho, Alves et al [90] demonstrou que este método de
sintese produz particulas de 6xido de ferro mais homogéneas em relacdo as produzidas pelo

método da co-precipitacdo.

Figura 3.3 Arranjo esquematico da sintese de decomposi¢do térmica: (1) baldo de reacdo, (2) agitador
magnético, (3) rolhas para vedacdo, (4) seringa para adi¢do dos reagentes, (5) termopar conectado ao controlador
de temperatura, (6) manta aquecedora, (7) condensador, (8) fluxo de agua para resfriar o condensador, (9) linha
de vacuo/argbnio [90].

Baseando no trabalho de Alves et al, as amostras neste trabalho foram obtidas
utilizando os mesmos procedimentos, exceto no uso de alguns surfactantes e dos precursores
metalicos [90]. A Figura 3.3 mostra detalhes do arranjo experimental o qual foi utilizado para
a preparacao das amostras pelo método de decomposi¢édo térmica. Nesta sintese, inicialmente
é obtida uma solugéo na qual misturamos 2 mmol de Zn(acac), com 1,2-hexadecanodiol e 20
ml de difeniléter sendo que esta solugcdo permanece em constante agitacdo magnetica dentro

do baldo. Esta solugdo é mantida sob atmosfera de argonio e aquecida (utilizando uma manta
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térmica) para 130°C quando Ihe é adicionada &cido oleico e oleamina. Em seguida a solugéo é
aquecida para 240°C onde permanece em refluxo durante 1 h. Quando a solucéo é resfriada a
temperatura ambiente é feito a lavagem utilizando etanol e assim através do processo de

centrifugacdo é retirado o precipitado, ou seja, 0 composto desejado [91].

3.2 Técnicas de caracterizacao

Nessa secdo serd feita uma descri¢do basica dos equipamentos referente a cada uma
das técnicas utilizadas para caracterizar as amostras, ou seja, difratdmetro de raios X
(utilizado para fazer as medidas de difracdo de raios X), microscopico eletrénico de varredura
(MEV) e transmissdo (MET), espectrofotdmetro UV-Vis e SQUID (equipamento utilizado
para fazer a caracterizacdo magnética). Além de descrever as condi¢fes de preparagdo de cada
medida também serd realizada de forma sucinta o principio fisico de funcionamento de cada

equipamento.

3.21 DRX

As medidas de difragdo de raios X foram realizadas utilizando um difratdmetro
Empyrean da PANalytical pertencente ao Departamento de Fisica do Campus de Itabaiana. O
equipamento utilizado apresenta uma geometria Bragg-Brentano (0-20). Isso significa dizer
que a distancia amostra-detector é constante para qualquer angulo 6. Esta condi¢do também
significa que a posi¢cdo geométrica dos pontos de focagem é um circulo passando pelo foco da
fonte de raios X e pelo detector e com a amostra em seu centro [48].

Esta configuracdo aproveita o maximo da focalizacdo do feixe difratado. Na Figura 3.4
temos um esquema geométrico desse instrumento usando uma amostra plana (sample flat). A
orientac@o horizontal da amostra implica que o eixo do goniémetro (eixo em torno do qual o
detector e a fonte de raios X rotaciona de forma sincronizada 6-26 durante a coleta de dados)
situa-se no plano horizontal. A Figura 3.4 apresenta também os principais componentes do
equipamento nos quais, F é o foco da fonte de raios X, DS é a fenda de divergéncia, que
controla a abertura e a divergéncia do feixe incidente no plano vertical enquanto que S, as

fendas Soller, que limita a divergéncia do feixe incidente no plano horizontal; RS fenda de
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recebimento, D detector e 6 o angulo de Bragg. Para que o feixe difrata sobre toda a amostra ¢

necessario que a curvatura da amostra coincida com o circulo de focagem [47].

-------------
--------
.....

- Circulo do goniémetro T
Circulo de focagem

ST,

Figura 3.4 Esquema de um difratbmetro com geometria Bragg-Brentano usando uma amostra plana e seus
principais componentes [47].

Os resultados obtidos das medidas de difracdo sdo graficos, geralmente, da intensidade
em funcdo da posicdo angular 26 (em relagdo ao feixe incidente), convenientemente chamado
de padrdo de difracdo de raios X. As medidas de DRX em todas as amostras foram realizadas
em um intervalo angular de 25-80°, com um passo de 0,013° usando radia¢do Ka do Cu. O
refinamento por sua vez foi feito através do programa DBWS. Para tal € necessario um
arquivo no formato cif encontrado no Portal da Pesquisa [52], sendo que neste arquivo estdo
contidos os parametros iniciais ou de entrada que o programa necessita para fazer o

refinamento de um determinado composto.

3.22 MEVeMET

Os microscapicos eletronicos de varredura (MEV) e de transmissdo (MET) fornecem
imagens das quais € possivel extrair informacGes microestruturais de materiais soélidos [92].
Isso sO é possivel porque os microscopios eletrénicos sdo capazes de obter aumentos Uteis de
200.000 a 400.000 vezes e seu poder de resolucdo é cerca de 100 vezes maior que o do

microscopio de luz [93].
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Figura 3.5 Componentes de um microscépico eletrdnico de varredura [94].

A Figura 3.5 mostra os principais componentes de um MEV. O equipamento é
composto basicamente por uma coluna ético-eletrdnica, que contém o canhdo de elétrons e
lentes magnéticas, bobinas de varredura, cAmera da amostra (compartimento onde sdo
colocadas as amostras) e também por detectores responsaveis pela visualizacdo das imagens.
No canhdo de elétrons temos a presenga de uma fonte de elétrons composta geralmente por
um filamento de tungsténio. O feixe de elétrons é entdo produzido por efeito termibnico, ou
seja, os elétrons do filamento sdo arrancados quando este é agquecido. Em seguida, estes
elétrons séo acelerados para o &nodo que consiste de uma placa aterrada com um orificio no
centro que permiti a passagem do feixe de elétrons. As lentes magnéticas funcionam como
bobinas que geram um campo magnético que deflete o feixe eletrénico de acordo com a
intensidade da corrente aplicada sobre elas e, portanto sdo as responsaveis pela focalizacdo do
feixe sobre a amostra. As bobinas de varredura também conhecidas por bobinas de deflexdo,
tém como funcgéo varrer o feixe ponto a ponto sobre a amostra. Por fim, temos os sistemas de
detectores que recebem o sinal obtido da interacdo do feixe de elétrons com a amostra e
converte-0 em imagens vistas no monitor [95].

A formacdo das imagens de microscopia eletronica é um resultado da interacdo que

ocorre entre o feixe de elétrons incidente com os &tomos da amostra. A Figura 3.6 mostra 0s
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possiveis sinais que podem ser oriundos dessa interacdo e estes por sua vez podem se
classificar em espalhamentos elésticos ou em espalhamentos inelasticos. No espalhamento
elastico, tal interacdo interfere na trajetoria dos elétrons dentro da amostra sem alterar sua
energia cinética. Este é, por exemplo, o responsavel pela radiacdo constituida por elétrons
retroespalhadores. O espalhamento inelastico refere-se as diferentes interagdes em que ha
perda de energia cinética dos elétrons para os &tomos da amostra e dessa forma dando origem
a producdo dos elétrons secundarios e a emissdo, principalmente, de elétrons Auger e raios X
[92,95].

Feixe
Raios-x Primario
Caracteristicos [ Catodoluminescéncia
(luz)

Raios-x

Eremsstrahiung Elétrons

Retroespalhados

Elétrons

I']
Elétrons Auger

Secundarios I

Elétrons Elétrons espalhados
g omente Transmitidos Elasticamentte

Figura 3.6 Origem de alguns sinais responséveis pela formacao das imagens de microscopia eletronica [95].

Em particular, para a formacdo das imagens de MEV o0s responsaveis sdo os elétrons
secundarios e os elétrons retroespalhadores. Os elétrons secundarios englobam todos o0s
elétrons de energia inferior a 50 eV e formam imagens com alta resolucdo enquanto que 0s
elétrons retroespalhadores possuem energia superior a 50 eV produzindo imagens com pouca
resolucdo oferecendo um contraste referente a composicao da amostra [92].

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) sdo formadas a partir dos
elétrons transmitidos pela amostra, sendo estes, resultados de um espalhamento elastico. Vale
ressaltar que o principio basico de funcionamento de um microscopico eletrénico de
transmissdo (MET) é andlogo ao do MEV com uma particularidade de que no MET

necessitasse de uma amostra muito fina para facilitar que os elétrons sejam transmitidos. A

39



Capitulo 3 — Detalhes Experimentais

técnica MEV geralmente apresenta uma resolucdo maxima de 1 nm bem menor do que as de
MET que podem atingir a um valor de 0,1 nm [62].

As imagens de MEV foram feitas em um microscopio JEOL modelo SEM- FEG JSM
6330F disponivel no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) do Centro Nacional
de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) localizado em Campinas-SP. Também foram
obtidas imagens de MEV no microscopico JSM-7500F pertencente ao Centro Multiusuério de
Nanotecnologia da UFS (CMNano-UFS). Ja as medidas de MET foram realizadas no
microscopio HRTEM (JEOL-3010) do LME do LNNano, em colaboracdo com o pesquisador
Dr. Rodrigo José Lima Silva da UFCG, operando com voltagem de aceleragdo de 300 kV e
0,17 nm de resolucdo pontual.

3.2.3 Espectroscopia UV-Vis

Alguns espectros de absorcdo na regido do UV-Visivel foram obtidos em um
espectrofotdbmetro VARIAN modelo CARY 50 da Unidade Académica de Fisica da
Universidade Federal de Campina Grande. Sendo que algumas medidas também foram
realizadas no espectrofotdmetro SHIMADZU modelo UV-1800 pertencente ao Laboratoério da
Quimica do Campus de Itabaiana da UFS.

O espectrofotdbmetro UV-Visivel é composto basicamente pela fonte de radiacdo,
monocromador, recipientes da amostra e detectores de radiacdo. Na regido visivel (400-750
nm) do espectro utiliza-se geralmente uma lampada de tungsténio enquanto que na regido
ultravioleta (10-400 nm), a fonte de radiacdo € uma lampada de deutério. Os monocromadores
desempenham o papel de dispersar a luz proveniente da fonte, ou seja, selecionar
individualmente os comprimentos de onda de forma a incidir na amostra com determinada
intensidade inicial (lp) [96]. Parte desta radiacdo é absorvida pela amostra e a radiacdo
transmitida com intensidade (1) é captada pelo detector.

Os espectros obtidos séo graficos da absorbancia em funcdo do comprimento de onda.
A absorbancia é a quantidade de fotons que foi absorvida pelo material em um determinado
comprimento de onda e é expressa matematicamente pela Lei de Beer-Lambert a qual
relaciona as intensidades da radiacdo incidente e da radiacdo transmitida. A absorbancia
também ¢é diretamente proporcional a absortividade molar (&), concentracdo do soluto (c) e do
comprimento do caminho percorrido pela radiacdo (I) que esta relacionado com o recipiente

onde se coloca a amostra [97].
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A= Iogl—0 =dc (3.2)

O principio fisico dos espectros de absor¢do sdo as transi¢cdes eletrbnicas que ocorrem
em atomos e moléculas. Baseando-se no fato de que a luz é uma grandeza quantizada, a
transicdo ocorrera somente quando o material absorver um quantum de luz da mesma ordem
de grandeza da energia necessaria para que ocorra esta transicdo eletrbnica, ou seja, 0S
elétrons sdo excitados de um nivel eletrénico fundamental para o estado de maior energia.
Dessa forma é possivel determinar o gap 6ptico de um material semicondutor usando a
equagao de quantizacdo de energia (E=hc/)A). Este gap, por definicdo é a energia necessaria
para que os elétrons quando excitados, sai da banda de valéncia para a banda de conducéo do

material semicondutor.

3.2.4 Medidas Magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas utilizando um magnetdémetro modelo MPMS-
XL EverCool da Quantum Design com detector SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device), pertencente ao Departamento de Fisica da UFS. Este tipo de
magnetémetro permite fazer medidas com campos magnéticos de até 70 kOe em um intervalo
de temperatura de 2 a 400 K com sensibilidade para medidas de pequenas variacbes de
momento magnético (10" %emu) [98].

O funcionamento do dispositivo SQUID baseia-se no efeito Josephson e na
guantizacdo do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado [98]. O SQUID
basicamente € formado por um anel supercondutor com duas juncdes Josephson (JJ) em
paralelo como mostra a Figura 3.7. A corrente que entra no dispositivo é dividida em duas
componentes que atravessam as duas juncdes Josephson na forma de correntes de pares de
Cooper. A funcdo de onda dos pares de Cooper divide em X e se recombina em Y. Quando
um campo magnético constante é aplicado perpendicularmente ao anel supercondutor, faz
com que a supercorrente maxima exiba efeitos de interferéncia que dependa da intensidade do
campo magnético. Assim, a corrente varia periodicamente, passando por maximos
consecutivos a medida que o fluxo magnético passa por multiplos do quantum fundamental
(dg). Dessa maneira, por meio de um circuito contador, pode-se determinar o numero de

mAaximos gue a corrente atravessa e conhecer assim o fluxo magnético final. [62—-64].
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JJ

iy
Figura 3.7 Dispositivo SQUID: a) esquema da ligacéo das jungdes Josephson; b) variagdo da corrente com o
fluxo magnético que atravessa o dispositivo [63]

A caracterizagdo magnética das amostras foi feita analisando os seguintes tipos de
medidas magnéticas: magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado (MvsH),
magnetizacdo em funcdo da temperatura (MvsT) nos modos ZFC (Zero Field Cooling) e FC
(Field Cooling). As medidas de MvsH foram realizadas em um intervalo de 70 < H < 70 kOe,
mantendo a temperatura constante em 2 e 300 K. De forma anéloga, as curvas de MvsT foram
realizadas variando a temperatura em um intervalo de 2-300 K com a aplicacdo de um campo
fixo de 1000 Oe. Nas curvas de ZFC-FC, o sistema é levado a uma temperatura maior que a
temperatura de bloqueio da amostra, resfriando logo em seguida, até 2 K, sem a aplicacdo do
campo. Em seguida um campo magnético é aplicado e a magnetizacdo é medida com o
aumento da temperatura obtendo assim a curva ZFC. Em seguida a magnetizacdo € medida
resfriando o sistema com a aplicacdo do campo magnético resultando na curva FC.

Também foram realizadas medidas da susceptibilidade AC, em diversas frequéncias
de oscilagdo do campo magnético. Nessa técnica a amostra é introduzida em um campo
alternado (AC) responsavel por produzir uma pequena variagdo na magnetizacao da amostra e

geralmente € sobreposto a um pequeno campo DC. A partir dessas medidas podemos

determinar a suscetibilidade magnética diferencial (y = % =’ + jyx’’) composta por uma

parte real (¥’) e uma parte imaginaria (%’’) sendo ambas dependentes da frequéncia e da

magnitude do campo AC [99].
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de éxido de zinco puro (ZnO) e
dopado com dois diferentes metais de transicdo (Fe e Mn) usando trés diferentes métodos de
sintese afim de estudar suas propriedades estruturais, magnéticas e Opticas. Para guiar o leitor,
a Tabela 4.1 mostra todas as séries de amostras estudadas neste trabalho. Para cada amostra
descrevemos as condi¢Oes de sintese e as renomeamos de acordo com o método de sintese,

temperatura de sintese, o dopante e sua concentracao.

Os resultados obtidos serdo discutidos neste capitulo em trés secfes. Inicialmente serad
feito um estudo detalhado das nanoparticulas de ZnO puro. Nessa secdo serdo discutidas as
séries composta por amostras de ZnO obtidas em funcdo da temperaturas de sintese, sendo
assim uma série foi obtida via co-precipitagdo (CP), composta pelas seguintes amostras:
CP100 (ZnO calcinado em 100°C/3horas), CP200 (ZnO calcinado em 200°C/3horas) CP300
(ZnO calcinado em 300°C/3horas). A outra série foi obtida pela sintese hidrotérmica é
composta pelas seguintes amostras: SH100 (ZnO calcinado em 100°C/3horas), SH200 (ZnO
calcinado em 200°C/3horas), SH300 (ZnO calcinado em 300°C/3horas). Também incluiremos

a amostra de ZnO obtida pelo método da decomposicdo térmica (DTZnO).

Nas duas ultimas secBes serdo relatados separadamente os resultados do 6xido de
zinco dopado com ions de Fe e Mn, respectivamente. Primeiro exibiremos a se¢cdo com 0s
resultados do ZnO dopado com Fe (Zn;«FexO) e em seguida a se¢cdo do ZnO dopado com
ions de Mn (Zn;xMn,O). Sendo que cada um desses sistemas serdo discutidos de forma
separada por método de sintese como veremos adiante. Vale destacar aqui que a as amostras
dopadas foram nomeadas seguindo uma logica: as duas primeiras letras representam a sigla do
método de sintese, seguindo pelo dopante e finalizando pelo nimero referente a concentracéo
do dopante. Por exemplo, a amostra CPFe2 significa dizer que a amostra foi sintetizada pelo
método da co-precipitacdo e dopada com 2% de Fe. Porém para as amostras dopadas com
Mn e sintetizadas pela sintese hidrotérmica também deixamos em evidéncia a temperatura de

sintese da amostra visto que essas séries foram sintetizadas em diferentes temperaturas.
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Tabela 4.1 Séries de amostras sintetizadas pelo método da co-precipitacdo (CP) e pela sintese hidrotérmica
(SH).

Séries de Amostras Condigdes Nomenclatura da Nomenclatura da
Sintetizadas de sintese amostra obtida por amostra pela Sintese
Co-precipitacdo (CP) Hidrotérmica (SH)
ZnO 100°C/3h CP100 SH100
(Funcéo temperatura) 200°C/3h CP200 SH200
300°C/3h CP300 SH300
an__xl:exo
x=0,02 . CPFe2 SHFe2
x=0,05 200°C/3h CPFe5 SHFe5
x=0,1 CPFel0 SHFel0
CPMn2 SHMn2_200
Zn1xMn,O 200°C/3h CPMn5 SHMn5_200
x=0,02 CPMn10 SHMn10_200
x=0.05 SHMn2_300
x=0,1 300°C/3h - SHMn5_300
SHMn10_300
Amostras sintetizadas via Decomposi¢do Térmica (DT)
ZnO DTZnO
an_xFeXO
x=0,01 DTFel
x=0,05 DTFe5
X=0.1 DTFel0

4.1 Nanoparticulas de ZnO puro

Este trabalho, iniciou-se com o estudo da obtencdo de nanoparticulas puras tanto pelo
método da co-precipitacdo (CP) como através da sintese hidrotérmica (SH). A Figura 4.1
mostra os padrdes de difracdo de raios X para a série de amostras referentes ao 6xido de zinco
puro obtidos pelos os dois métodos identificados pela familia de planos cristalinos (indices de
Miller) indicados acima dos picos. As séries foram analisadas em fun¢do da temperatura, ou
seja, essas seéries sdo compostas por amostras tratadas termicamente em diferentes
temperaturas de 100, 200 e 300°C com tempo de calcinacdo de 3 horas. A Figura 4.1 mostra
que todas as amostras apresentam a fase cristalina wurtzita do ZnO equivalente a uma
estrutura cristalina hexagonal e grupo espacial P63mc [100]. Em todos os padrdes, foi

aplicado o método de refinamento Rietveld. A curva verde representa a diferenca entre o
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padrdo experimental observado (curva preta) e o calculado (curva vermelha). Como a
diferenga mostra uma tendéncia de intensidade proxima de zero, é possivel observar que um
bom ajuste foi obtido. Todos os refinamentos apresentados na figura foram feitos usando

como funcéo perfil a funcdo pseudo-Voigt.

24000 45000 4 SH300 < o
18000 Icall
30000 .
1 Dif
12000
6000 1 15000 =
~~ -
(] |
S 04 04
~ 36000
D 18000 SH200
-C% 27000
.-9 12000 18000 4
(7))
6000 + 9000 -
] 1 }
e
C 0 = ':T 0=
- 1 = CP100 27000 4
18000 -
1 18000
12000
6000 9000 A
0 0
T v T v T v T v T v T T T T T

30 40 50 60 70 80 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 4.1 PadrGes de DRX das séries de amostras do ZnO puro em funcéo da temperatura, sintetizadas pelo
método da co-precipitacdo (CP) e pela sintese hidrotérmica (SH).

A Tabela 4.2 mostra os valores estruturais obtidos a partir do refinamento Rietveld
para as amostras referentes a Figura 4.1. Os tamanhos das nanoparticulas foram determinados
usando a equacdo de Scherrer (Equacdo 2.8), sendo que largura a meia altura experimental foi
corrigida usando uma amostra padréo de LaBg para remover a contribuicéo instrumental. Dos
resultados podemos verificar que houve um leve aumento no tamanho das nanoparticulas com
0 aumento da temperatura para os dois métodos de sintese. Para as amostras sintetizadas pelo
método CP verificamos que 0s tamanhos das nanoparticulas variaram de 28-40 nm enquanto
para as amostras obtidas pela sintese hidrotérmica os tamanhos variaram de 31-44 nm. Isso
nos mostra que existe uma dependéncia do tamanho com a temperatura de sintese para ambos

0s métodos de sintese. Também sintetizamos uma série de nanoparticulas de ZnO em fungéo
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do tempo de sintese, mantendo a temperatura fixa e ndo observamos nenhuma variagdo no
tamanho da particula de forma que estes resultados ndo serdo mostrados aqui.

Comparando os dois métodos de sintese, nas mesmas condi¢des de tratamento térmico
foi possivel verificar um suave aumento (desprezando as incertezas) no tamanho médio das
nanoparticulas para as amostras obtidas pela sintese hidrotérmica. Isso pode ser explicado
pelo fato de a sintese hidrotérmica apresentar uma grandeza adicional (a pressdo gerada pela
autoclave) em relacdo ao método da co-precipitacdo, tal grandeza influenciou, mas ndo de

forma significativa, no tamanho das nanoparticulas de ZnO obtidas neste trabalho.

Tabela 4.2 Dados estruturais obtidos através do refinamento Rietveld para as amostras de ZnO puro referente a
Figura 4.1.

Amostra | Parametros de rede (A) | Volume (A% [ Tamanho (nm)
a=b C
CP100 3,2503 (1) | 5,2070 (1) 47,646 (2) 28 (2)
CP200 3,2495 (1) | 5,2063 (1) 47,610 (1) 30 (2)
CP300 3,2495 (1) | 5,2060 (1) 47,608 (1) 40 (3)
SH100 3.2495 (1) | 5.2077(2) 47.625 (3) 31(2)
SH200 3,2491 (1) | 5,2071(1) 47,607 (2) 35(3)
SH300 3,2496 (1) | 5,2067(1) 47,619 (1) 44 (3)

Medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas em todas as
amostras descritas anteriormente para fazer um estudo morfoldgico. A Figura 4.2 mostra as
imagens obtidas por MEV para as amostras obtidas pelo método da co-precipitacdo (CP100,
CP200 e CP300). Como podemos ver todas as amostras calcinadas em diferentes
temperaturas apresentam nanoparticulas em forma de bastes levando a conclusdo de que no
método da co-precipitacdo ndo existe uma dependéncia da morfologia com a temperatura de

sintese.
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CP300 1)
M 100 nm

Figura 4.2 Imagens de MEV das amostras ZnO puro obtidas via co-precipitacdo e calcinadas em 100, 200 e
300°C (CP100, CP200, CP300).

A Figura 4.3 mostra as imagens de MEV para as amostras do ZnO obtidas pelo
método hidrotérmico (SH100, SH200 e SH300). Verificamos que na medida em que aumenta
a temperatura de sintese de 100°C para 300° existe uma variagdo na morfologia das
nanoparticulas. A amostra SH100 apresentam nanoparticulas com formato de bastdes nao
muito homogéneos enquanto que a amostra SH200 também apresenta morfologia de bastdes,
porém com tamanhos mais bem definidos. Aumentando para 300°C a temperatura de sintese
do ZnO verificamos que as nanoparticulas tendem a um formato facetado.

Essa modificacdo na morfologia pode ser atribuida ao fato de que na SH temos a
adicdo da variavel pressdo e baseando-se no fato de que a pressdo é uma grandeza
proporcional a temperatura. Dessa forma, quanto maior for a temperatura de sintese, maior a
pressdo gerada dentro da autoclave e dessa forma contribuindo de forma diretamente ao
formato observado na Figura 4.3. De forma semelhante, alguns trabalhos também tém
relatado variacdo na morfologia em fungdo da temperatura em sistemas de nanoparticulas de
ZnO sintetizadas por um método hidrotérmico assistida por microondas, seguido por
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recozimento em diferentes temperaturas [101]. Além da temperatura de sintese outros
trabalhos indicam que o solvente bem como a concentragdo do solvente utilizado na sintese
hidrotérmica desempenha um papel importante no controle morfolégico das nanoparticulas.
Como por exemplo, utilizando H,O puro como solvente as nanoparticulas foram obtidas em
formato similar a uma caneta enquanto que com o uso de NH;3; foram obtidos nanoparticulas
em formato elipsoidal [81].

x 50 000

M‘u; ‘3-\" a

™ 100 nm x 50 000

Figura 4.3 Imagens de MEV das amostras ZnO puro obtidas via sintese hidrotérmica e calcinadas em 100, 200 e
300°C (SH100, SH200, SH300).

Como podemos ver foi possivel fazer um estudo comparativo diretamente entre o
método hidrotérmico e o método da co-precipitacdo visto que ambas as sinteses utilizam
praticamente 0s mesmos reagentes de partida, diferenciando apenas na forma em que é feita o
tratamento térmico ao qual foi submetido o precursor das nanoparticulas. De forma isolada,

foram produzidas nanoparticulas de ZnO utilizando um método da decomposicdo térmica
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(DT), que difere dos demais principalmente pelos tipos de reagentes utilizados. Nessa sintese
utilizam-se reagentes organicos e é realizada sob atmosfera de argénio. A Figura 4.4 mostra o
padrdo de difracdo para a amostra do ZnO puro (DTZnO) sintetizada pelo método DT. Pela
equacdo de Scherer o tamanho da nanoparticulas foi estimando em 18 (1) nm cujo valor €
relativamente menor em comparacao com os tamanhos obtidos pelos métodos anteriores (CP
e SH). De fato, a largura a meia altura sugere um decréscimo quando comprado com as

amostras obtidas pelos métodos CP e SH.
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Figura 4.4 Padrdo de DRX da amostra de éxido de zinco obtida via decomposicao térmica (DTZnO).

A Figura 4.5a ilustra a imagem de MET referente a amostra DTZnO da qual podemos
observar um cristalito isolado em evidéncia (destacado pelo circulo amarelo) e também uma
coalescéncia ou aglomerado de cristalitos. A partir da imagem verificamos que as
nanoparticulas obtidas via decomposicdo térmica apresentam morfologia tendendo a esferas e
também podemos afirmar que os tamanhos dos cristalitos estimados por MET estdo em
concordancia com os tamanhos determinados pela técnica de DRX. Foi observada uma
reducdo no tamanho das nanoparticulas obtidas pela DT quando comparados aos das
nanoparticulas obtidas via CP e via SH, alguns trabalhos [90,102] relaciona essa reducéo ao
fato da sintese DT utilizar agentes redutores (1,2 hexacanodiol) que promove uma velocidade
de reacdo rapida e favorece a formacdo de menor nanoparticulas. Além disso, os ligantes

(&cido oleico e oleilamina) por sua vez desempenham o papel de impedir a aglomeracéo e
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participa de forma ativa na reacdo impedindo o crescimento e contribuindo também para a
obtencdo de nanoparticulas com tamanhos reduzidos.

Da imagem de MET (Figura 4.5a) procuramos fazer uma andlise do ponto de vista
estrutural utilizando o método de Williamson-Hall (ver Figura 4.5b). A partir deste gréafico é
possivel determinar, além do tamanho do cristalito, a microdeformagéo. Estes pardmetros
foram extraidos parametrizando a Equagdo 2.11, ou seja, consideramos y = Bcosb, x = sin6, P;
= 4e (coeficiente angular) e P, = KA/T (coeficiente linear) de forma a obter a equagdo de uma
reta representada por y = P;x+P,. Através de um ajuste linear foi possivel obter os valores do t
=23 nme ¢=0,003P; =0,01199 e P, = 0,01364 determinados através dos valores do
coeficiente linear e do coeficiente angular, respectivamente. Este comportamento linear é
tipico de uma microdeformacdo uniforme podendo se referir a uma contracdo ou expansdo da
rede cristalina. Neste caso, obtemos um coeficiente angular pequeno e positivo indicando
dessa forma que a amostra apresenta uma pequena microdeformacéo correspondendo a uma
expansdo na rede cristalina do ZnO. Além disso, vale destacar que o resultado obtido indica

que os efeitos que causaram o alargamento dos picos sao de origem isotrépica [48].

0,018+ (b) = Experimental t=23nm
- Ajuste linear £=15E-3

0,006 4

0,30 0,45 0,60
sin 6
Figura 4.5 (a) Imagem de MET e (b) gréafico de Williamson-Hall da amostra DTZnO.

A Figura 4.6 mostra os espectros de absor¢do Optica na regido UV-Vis para as
nanoparticulas de ZnO preparadas pelos trés diferentes métodos de sintese: CP100, SH100,
DTZnO. Os espectros sdo graficos da absorbancia em funcdo do comprimento de onda e a
partir destes foi possivel determinar o gap Optico da cada amostra com base na transicao
eletrbnica que ocorre quando o material absorve uma quantidade de energia (associada a um
comprimento de onda) necessaria para transitar da banda de valéncia para a banda de
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conducéo se tratando de um material semicondutor. Para isso, 0 gap Optico das amostras foi
estimado utilizando a equacdo da quantizag¢do de energia (E=hc/A) e adotando o comprimento
de onda (Amsx) referente ao ponto maximo do pico de absor¢do do espectro. Dessa forma, 0s
maximos observados na Figura 4.6 apresentaram Ams proximo a 373 nm equivalente a um
band gap proximo a Eg = 3,33 eV indicando que independente do método de sintese, todas as
amostras apresentaram propriedades semicondutoras. O valor do band gap obtido estad de

acordo com o valor encontrado na literatura [103].
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Eg= 3,33 eV = SH100
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Figura 4.6 Espectros na regido UV-Vis para as amostras CP100, SH100, DTZnO.

4.2 Amostras de ZnO dopadas com Fe

Nesta sessdo serdo mostrados os resultados referentes as amostras de 6xido de zinco
dopado com Fe (Zni«FexO) divididos em trés subsecBes distintas cada uma referente a um

método de sintese usado para produzir as amostras.
4.2.1 Co-precipitagao

A primeira série de amostras estudada foi a do 6xido de zinco dopado com Fe obtida
pelo método da co-precipitagdo, Zn;.xFexO, com as seguintes concentracbes de dopante: X =
0.02, x = 0.05 e x = 0.1 a partir das quais as amostras foram nomeadas por CPFe2, CPFe5 e
CPFel0, respectivamente. Todas essas amostras foram calcinadas em 200°C com um tempo
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de 3 horas. A Figura 4.7 mostram as medidas de DRX para todas essas amostras dopadas com
o0 intuito de verificar a principio se ndo houve a formacao de fases espurias no material. As
barras em azul na imagem refere-se as posi¢cdes dos picos presentes na fase wurtzita do ZnO
cuja fase apresenta uma estrutura cristalina hexagonal e grupo espacial P63mc similar ao
observado nas amostras obtidas sem adicdo de dopante. Com referéncia nessas barras, as
medidas de DRX indicam que nenhuma amostra apresenta fase secundaria.

a)
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Figura 4.7 Padrdes de DRX da série Zn,_,Fe,O obtida pelo método da co-precipitacdo tratadas termicamente em
200°C por 3hs.

Das analises feitas utilizando o método Rietveld obtivemos os valores dos parametros
de rede bem como o volume da célula unitaria. Utilizando a equacéo de Scherrer calculamos
os tamanhos dos cristalitos que apresentaram tamanho médio de 24-40 nm como podemos
observar na Tabela 4.3. Do ponto de vista da intensidade do pico de difragdo observamos uma
reducdo quando se aumenta a concentracao do dopante, evidenciando assim possiveis defeitos

causados nas células unitarias devido a introducdo do dopante. Nesses resultados podemos
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observar que ndo houve nenhuma alteracdo significativa quanto aos tamanhos dos cristalitos

quando comparado com os tamanhos das amostras puras.

Tabela 4.3 Dados estruturais obtidos através do refinamento Rietveld para as amostras Zn1-xFexO obtida pelo
método da co-precipitacgao tratadas termicamente em 200°C por 3hs.

Amostras | Parametros de rede Volume Tamanho (nm)
a=b C
CPFe2 3.2490 (1) 5.2063 (1) | 47.596(1) 40(3)
CPFe5 3.2490 (1) 5.2066 (1) | 47.599(2) 43(4)
CPFel0 3.2494 (1) 5.2075 (1) | 47.619(4) 24(3)

Visto que o Oxido de zinco é um composto com propriedades semicondutoras é de
extrema importancia verificar a influéncia dos dopantes nas propriedades semicondutores das
amostras dopadas Znj.«FexO sendo que essas amostras precisam manter tais propriedades do
ponto de vista de aplicacdo. Logo, medidas de espectroscopia na regido do UV-Vis foram
realizadas. A Figura 4.8 mostra 0s espectros para as amostras dopadas com 2, 5 e 10% de Fe
tratadas em 200°C e a amostra de ZnO puro crescido nas mesmas condicGes de sintese. Nesta
figura podemos observar que os espectros (absorbancia em funcdo do comprimento de onda)
apresentam um pico de absorcdo, entre 350-400 nm bem definidos. De forma similar aos
resultados as amostras puras, os calculos das energias do gap foram efetuados para amostras
dopadas. Podemos verificar que para 0 ZnO puro o comprimento de onda referente a
absorbancia maxima foi de A=379 nm correspondente a um gap de Ey =3,28 eV. Com o0
aumento da concentracdo do dopante de 2% para 10%, os gaps passaram a ter valores de 3,29
a 3,36 eV.

O aumento do gap das nanoparticulas de ZnO com o aumento da concentracdo do
dopante, Fe**, sugere que o gap pode ser definido ndo simplesmente como a energia entre o
topo da banda de valéncia e o topo da banda de conducdo, mas definido como a separacdo de
energia entre o topo dos estados ligados na banda de valéncia e os estados desocupados na
banda de conducdo (ver Figura 2.3). Isso, consequentemente, resulta em um gap maior a
medida em que aumenta a concentragdo do dopante [104].
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Figura 4.8 Espectros de absor¢do na regido de UV-Vis para as amostras Zn,,Fe,O obtida pelo método da co-
precipitacdo tratadas termicamente em 200°C por 3hs.
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Um dos objetivos relacionados a pesquisa de um SMD é obter um ordenamento
magnético em temperatura ambiente bem como tentar compreender a verdadeira origem desse
ordenamento do ponto de vista microscopico. Assim, foram realizadas medidas magnéticas
nas amostras do sistema Zn;.Fe,O para verificar o comportamento magnético desses
compostos. A principio foram feitas medidas de magnetizacdo em fung@o do campo aplicado
(MvsH) em duas diferentes temperaturas, 2 K e 300 K para todas as amostras dopadas.
Verificamos que as amostras apresentam um ordenamento ferromagnético fraco em baixa
temperatura, 2 K, evidenciado pela presenca do campo coercivo e da magnetizacao remanente
destacado na ampliacdo, da regido em baixo campo, acima da Figura 4.9. Ainda verificamos
que as amostras apresentam um aumento no momento magnético quando aumenta a
concentracdo do dopante. Entretanto para a curva de MvsH em temperatura ambiente (ver o
destaque a direita da Figura 4.9) verificamos que amostra CPFel0 passa a apresentar um
comportamento linear da magnetizacdo com o campo aplicado, caracteristico de um material

paramagnético.
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Figura 4.9 Medidas de MvsH em 2 K. para as amostras Zn,,Fe,O obtida pelo método da co-precipitacdo
tratadas termicamente em 200°C por 3hs. O gréafico acima € uma ampliacdo evidenciando a presenca do campo
coercivo e da magnetizagdo remanente. No detalhe abaixo temos uma curva de MvsH em 300 K somente para a
amostra ZnggFeg 0.

Com o intuito de verificarmos com mais detalhes as propriedades magnéticas dos
sistemas descritos anteriormente foram realizadas medidas da magnetizacdo em funcdo da
temperatura (MvsT) para a série de amostra do Zn;«FexO. A Figura 4.10 mostra as curvas de
MvsT medida com um campo aplicado de 1 kOe para as amostras dopadas com 2, 5 e 10% de
Fe. Nesses resultados foi possivel observar um pico em baixa temperatura indicando uma
possivel transi¢do de fase magnética. Embora as medidas de DRX ndo apresentam a presenca
de outra fase cristalina, 0 comportamento observado na Figura 4.10 tem sido atribuido a
formacdo de uma fase antiferromagnética ou a pequenos clusters magnéticos. Comportamento
similar tem sido observado em sistemas similares ao do ZnO dopado e alguns autores sugere
que 0 aparecimento desse pico é referente a uma fase secundaria como por exemplo ZnFe,0,
baseando-se no fato dessa fase apresentar a temperatura de Néel em aproximados 10 K [105].
Sendo assim estes resultados sugerem a utilizacdo de outras técnicas de caracterizacao

estrutural como, por exemplo, a microscopia eletronica de alta resolucdo (HRTEM).
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Figura 4.10 Curvas de MvsT (1 kOe) para as amostras Zn;,Fe,O obtida pelo método da co-precipitacdo
tratadas termicamente em 200°C por 3hs.

4.2.2 Sintese Hidrotérmica

E conhecido que as propriedades estruturais, opticas ou magnéticas em sistemas
nanoestruturados dependem fortemente do método de sintese escolhido e das condigdes
fisicas e quimicas utilizadas para produzir as amostras. Neste sentido, empregamos diferentes
métodos de preparacdo para estudar de forma comparativa algumas de suas propriedades
fisicas. Assim, a mesma série analisada anteriormente, ou seja, Zn;.xFexO calcinada em 200°C
, foi sintetizada através do processo hidrotérmico. A Figura 4.11 mostra os graficos das
medidas de DRX para esta série de amostra, e de forma semelhante as amostras obtidas pela
CP, todas as amostras apresentaram a fase do ZnO sem a formacdo de uma outra fase devido

ao ions dopante.
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Figura 4.11 Padr6es de DRX da série Zn,Fe,O obtida pelo método hidrotérmico tratada termicamente em
200°C por 3hs.

A Tabela 4.4 mostra os dados extraidos do refinamento Rietveld referentes as
amostras Zn;xFexO representadas na Figura 4.11. Podemos verificar os parametros de rede
bem como o volume da célula referente a cada amostra ndo apresentaram mudancas
significativas com o aumento com o aumento da concentracdo do dopante. Além disso, temos
verificado que os tamanhos das nanoparticulas ndo apresentam uma dependéncia com a
concentracdo do dopante visto que os tamanhos das nanoparticulas descritos na tabela sdo

praticamente os mesmos levando em consideragéo o valor da incerteza.

Tabela 4.4 Dados estruturais obtidos através do refinamento Rietveld para as amostras Zn,_,Fe,O obtida pelo
método hidrotérmico tratada termicamente em 200°C por 3hs

Amostras Parametros de rede (A) | Volume (A% | Tamanho (nm)
a=b C
SHFe2 3.2496(1) 5.2077(1) 47.628(2) 35(3)
SHFe5 3.2500(1) 5.2081(1) 47.644(2) 30(2)
SHFel0 3.2504(1) 5.2083(2) 47.655(3) 31(2)
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Para estimar o gap dptico dos sistemas descrito na Tabela 4.4, medidas de absorcéo na
regido UV-Vis foram também realizadas. Sendo assim obtivemos para a amostra de ZnO puro
e com 2, 5 e 10% de Fe os valores de Ey correspondendo a 3.28, 3.29, 3.30 e 3.34 eV,
respectivamente. De forma semelhante aos valores do gap determinados para as amostras
obtidas pelo método da co-precipitacdo observamos um leve aumento no valor do gap com o
aumento da concentragcdo do dopante. Essa diferenca fica evidente principalmente quando
consideramos as amostras do ZnO puro e a dopada com 10% de Fe. Observamos que o valor
do gap ndo depende do método de sintese, visto que os valores do gap representados na
Figura 4.12 referentes as amostras produzidas via SH coincidem com os valores obtidos com
as amostras via CP representados na Figura 4.8. Além de observar que tanto ambos 0s
métodos, CP e SH ndo apresenta diferencas nos tamanhos e provavelmente na morfologia
(ndo apresentados), ndo foi possivel detectar grandes diferencas nas propriedades Opticas. Por
outro lado, as propriedades magnéticas apresentaram ligeiras diferencas em pelo menos uma

das amostras analisadas Zng goFeg 100.
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Figura 4.12 Espectros de absorcdo na regido de UV-Vis para as amostras Zn,,Fe,O obtida pelo método
hidrotérmico e calcinadas em 200°C por 3hs.
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A Figura 4.13 mostram as medidas de MvsH em diferentes temperaturas, 2 e 300 K,
somente para a amostra dopada com 10% de Fe obtida pela sintese hidrotérmica (SHFel0).
Verificamos que a amostra apresenta uma curva de histerese caracterizando um material com
sinal ferromagnético somente em 2 K. Ja em temperatura ambiente a amostra se comporta
como um material paramagnético. De forma analoga a amostra obtida pelo método CP
obtemos o sinal ferromagnético somente quando medida em baixa temperatura e em

temperatura ambiente observamos a curva caracteristica de um material paramagnético.
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Figura 4.13 Medidas de MvsH em 2 K e 300 K para a amostra ZnygFeq;0 obtida pelo método hidrotérmico
tratada termicamente em 200°C por 3h.

Com base nos resultados obtidos através das medidas de MvsH apresentadas na Figura
4.13 realizada somente para a amostra SHFel0 propomos fazer um estudo mais detalhado
realizando medidas de MvsT com o intuito de verificarmos a existéncia de alguma transicdo
de fase magnética. Nesse caso foram realizadas medidas de MvsT com um campo aplicado de
1 kOe nas amostras incluindo as amostras dopada com 2, 5 e 10% de Fe. Os resultados da
Figura 4.14 mostram a existéncia de uma transicdo de fase para todas as amostras dopadas
com concentracOes diferentes indicando que existe a possibilidade de formacgéo de uma fase
antiferromagnética. Como essa fase ndo foi detectada por DRX significa dizer que esta se
apresenta em uma quantidade muito menor do que a quantidade minima sensivel ao DRX. Por
outro lado, este comportamento tambem pode estar relacionado a formacgdo de pequenos
clusters ferromagnéticos, 0s quais estariam dispersos na matriz semicondutora.
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Figura 4.14 Medidas de MvsT com campo aplicado de 1 kOe para as amostras Zn,_,Fe,O obtida pelo método
hidrotérmico tratada termicamente em 200°C por 3h

Para obter mais informacdes sobre a transicdo de fase em baixa temperatura foram
realizadas medidas de MvsT no modo ZFC-FC com diferentes campos magnéticos aplicados
somente para a amostra com mais alta concentracdo de dopante, SHFelO. Essas medidas
foram realizadas com campos de 100 Oe, 1 kOe e 50 kOe e estdo representadas na Figura
4.15. Nesses resultados, verificamos que as medidas realizadas em 100 Oe e 1 kOe
apresentaram um maximo na curva ZFC indicando um comportamento de nanoparticulas
bloqueadas. Este comportamento é caracteristico de sistemas magnéticos com tamanhos de
particulas bastante reduzidos, e apesar desta temperatura poder ser modificada com as
interacOes entre essas particulas, nds acreditamos que a temperatura onde acontece esse
maximo esta diretamente relacionada ao tamanho médio dessas particulas, uma vez que se de
fato as particulas estdo dispersas na matriz a interacdo dipolar é muito fraca. Porém as unicas
informacdes que temos dessa amostra sdo as que foram obtidas pela técnica de difracdo de
raios X e MEV, as quais mostraram que a amostra SHFe10 apresenta uma estrutura isomorfa
ao ZnO e com morfologia de nanobastbes cujos tamanhos séo da ordem de 31 nm. Dessa
forma podemos atribuir 0 comportamento evidenciado nas curvas de ZFC-FC a particulas
magnéticas de uma fase que apresentam tamanhos muitos pequenos.

Nesse sentido plotando o gréafico referente a derivada da diferencga entres as curvas

ZFC e FC [d(ZFC-FC)/dT] ajustada a funcdo Log-normal foi possivel determinar a
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temperatura média de bloqueio (Tg) para os dois campos [106]. Assim obtivemos e
observamos uma reducdo na Tg para a amostra medida com o aumento do campo de 100 Oe
para 1 kOe, de 4 K para 2,5 K respectivamente. Esse comportamento do maximo pode ser
dependente do campo aplicado e € associado a particulas magnéticas muito pequenas no
estado bloqueado. J& no resultado da ZFC-FC com campo de 50 KOe, este maximo ndo é
mais observado indicando um quebra na barreira de energia para o conjunto de particulas com
tamanhos menores. No entanto, a histerese entre as curvas ZFC-FC ainda permanece (vé
regido de baixa temperatura ampliada), mesmo para campo alto fortalecendo a ideia de que
este comportamento € 0 mesmo que o conhecido em particulas muito pequenas onde a
anisotropia de superficie é alta [107,108]. Este resultado contribui ainda mais nossa discussao
sobre a existéncia de particulas muito pequenas podendo explicar o fato da amostra em
questdo apresentar ordenamento ferromagnético em 2 K e paramagnético em 300 K sugerindo
que as particulas em 2 K estdo no estado bloqueado (abaixo da temperatura de bloqueio) e em
300 K estdo no estado desblogueado no qual o momento de cada particula gira livremente e
assim um conjunto de particulas se encontram no estado paramagnético. Comportamento
semelhante foi observado por Opel et al. em sistemas de ZnggsC0g0s0O 0 qual atribuiu o
comportamento ferromagnético a existéncia de clusters de Co metalico superparamagnético
identificados através de microscopia eletrénica de transmissdo no modo de alta resolugédo
(HRTEM) [41].
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Figura 4.15 Medidas de ZFC-FC com diferentes campos para a amostra SHFe10.

A Lei de Arrhenius descreve a dependéncia da temperatura de blogueio com a
frequéncia para sistemas de particulas superparamagnéticas. Nesse sentido para obter
informacdes adicionais sobre o suposto comportamento superparamagnetico presente na
amostra SHFel0 foram realizadas medidas de susceptibilidade AC em fungéo da temperatura

para a amostra SHFel0 em diferentes frequéncias para obter mais informacdes sobre a
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formacédo da fase secundaria supostamente presente na amostra e ndo identificada. A Figura
4.16 mostra a parte real da susceptibilidade AC (y’ac) em fungdo da temperatura medidas em
cinco diferentes frequéncias f = 10 Hz, 100 Hz 500 Hz, 1 kHz e 2 kHz. Nesses resultados
verificamos um deslocamento do méximo na Tg para regides de mais alta temperatura com o
aumento frequéncia. 1sso caracteriza um comportamento tipico de nanoparticulas magnéticas
no estado bloqueado tendo por base a Lei de Arrhenius a qual descreve a dependéncia da Tg
com a frequéncia. Isso ocorre porque variando a frequéncia do campo muda-se o numero de
particulas que conseguem responder a variacdo do campo naquela frequéncia, e assim uma
sensivel e significativa mudanca na resposta do material € observada [109]. Podemos ainda
verificar que os dados obtidos pela medida de susceptibilidade AC estdo de acordo com o0s

dados obtidos pela curva ZFC representado na Figura 4.15.
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Figura 4.16 Componente real da susceptibilidade AC em funcdo da temperatura em diferentes frequéncias para
a amostra SHFe10 medida com campo de AC igual a 10 Oe.

A Figura 4.17 mostra o grafico da frequéncia em funcdo da Tg para a amostra
SHFel0. Os valores das frequéncias e seus respectivos valores de Tg foram extraidos do
grafico da parte real da susceptibilidade. De forma semelhante as curvas ZFC, a dependéncia
da parte real da susceptibilidade com a frequéncia de oscilacdo do campo é geralmente usada
para investigar o tempo de relaxacdo magnético bem como o valor da barreira de energia de
um material superparamagnético fundamentando-se na Lei de Arrhenius [106]. Assim

tomando o logaritmo neperiano da frequéncia, In (f), em funcdo do inverso de Tg é permitido
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determinar através de um ajuste linear o tempo de relaxacéo e o valor da barreira de energia
cujos valores obtidos foram 1o = 2,32 X 10%% e (Es/kg) =246 K, respectivamente. Visto que a
energia da barreira esta relacionada com o tamanho das particulas e com a temperatura de
blogqueio, o valor encontrado neste sistema esta de acordo com os valores encontrados em
alguns trabalhos, de compostos similares, que apresentam comportamento semelhante ao que
vém sendo discutido aqui, ou seja, tém atribuindo o ordenamento ferromagnético nos SMD a

particulas superparamagnéticas.
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Figura 4.17 Gréfico do In da frequéncia em fungéo da Tg obedecendo a Lei de Arrhenius obtido do gréfico da
susceptibilidade, x’ac (T), em funcdo da temperatura para a amostra SHFe10.

Como sabemos o valor do tempo de relaxacdo tipico das particulas
superparamagnéticas ndo interagentes é da ordem de 10° a 10™° s. Porém como foi dito
anteriormente, obtivemos um valor equivalente a 10™'%s, ou seja, um valor bem menor para o
nosso sistema. Essa discrepancia no valor do tempo de relaxagdo tem sido atribuida por
Véazquez et al, em seu trabalho o qual aborda sistemas diluidos, as interacdes entre as
particulas [110]. Porém ndo entraremos em detalhes, pois ndo é o foco desse trabalho. A
analise com as medidas, ¢’ ac (T), serviram para comprovar que na amostra SHFe10 apresenta
pequenas particulas de uma fase secundaria, responsavel pelo ordenamento ferromagnético

em baixa temperatura observado nas curvas de MvsH da Figura 4.13.

64



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

4.2.3 Decomposicdo Térmica

Com base nos resultados descritos anteriormente referente as amostras de Zn;.xFexO
sintetizadas pelo método da co-precipitacdo e hidrotérmico que indicam a formacdo de
nanoparticulas superparamagnéticas devido a fases secundarias, tirando o material da classe
dos SMD. Assim, n6s propusemos produzir as amostras utilizando outro método de sintese, a
decomposicdo térmica, visto que nesse método as nanoparticulas crescem em constante
agitacdo e com um bom controle de temperatura e dessa forma facilitando a diluicdo dos ions
magnéticos na matriz do o6xido de zinco.

Esse método de sintese baseia-se na decomposicdo térmica de organometéalicos. Para a
producdo da nanoparticulas de 6xido de zinco dopado com Fe, seguimos o procedimento ja
descrito no capitulo 3, mas de forma objetiva partimos de quantidades estequiométricas do
(Zn(acac),) e do (Fe(acac)3) dissolvidos em difeniléter. Sendo que durante o aquecimento do
sistema € adicionado o &cido oleico e oleilamina. Em 240°C a solucdo € mantida em constante

agitacdo durante uma hora.
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Figura 4.18 Padrdes de DRX da série Zn,.,Fe,O obtida via decomposi¢do térmica.
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A Figura 4.18 mostra as medidas de DRX para as amostras Zn;.xFesO sintetizadas pelo
método da decomposicao térmica com x = 0,01, x = 0,05 e x = 0,1 e renomeadas por DTFel,
DTFe5 e DTFelO, respectivamente. Verificamos que para todas as amostras houve a
formacgdo também da fase Unica equivalente a fase do ZnO. Do refinamento Rietveld foi
possivel extrair os parametros estruturais bem como a largura a meia altura para determinar o
tamanho médio dos cristalitos. E evidente que a amostra DTFel apresentou um alargamento
maior no pico de difracdo indicando um menor tamanho de cristalito, t = 13 nm, em relacao as
amostras DTFe5 e DTFel0 que apresentaram tamanho médio de 18 nm, como podemos
verificar na Tabela 4.5. De forma andloga ao estudo realizado no ZnO puro também
obtivemos nanoparticulas de Zn;.xFexO com tamanhos reduzidos em relagéo as obtidas pelos
métodos da CP e SH.

Tabela 4.5 Dados estruturais obtidos através do refinamento Rietveld para as amostras Zn;,Fe,O via
decomposicao térmica.

Amostra | Parametros de rede (&) | Volume (A°) | Tamanho (nm)
a=b C
DTFel 3,2472 (5) | 52012 (9) | 47,496 (1) 13 (2)
DTFe5 | 32540 (2) |5,1994 (4) | 47,681 (6) 18 (1)
DTFel0 | 3.2480 (1) | 5.1980(2) | 47,495 (1) 18 (1)

A Figura 4.19 mostra a curva da magnetizacdo em funcdo da temperatura com a
aplicacdo de um campo magnético externo de 1000 Oe para a amostra do 6xido de zinco
dopada com 5% de Fe (DTFe5) sintetizada pelo método da decomposicdo térmica. A curva
de MvsT da amostra DTFe5 indica que nenhuma transi¢do de fase magnética foi observada
diferentemente das curvas de MvsT referentes a série de amostra Zn;.xFexO obtidas via CP
(ver Figura 4.10) e SH (ver Figura 4.14) as quais apresentaram um pico referente a uma
transicdo de fase em baixa temperatura. Nesse caso, podemos dizer que a amostra DTFe5
apresenta um comportamento tipico de um material paramagnético seguindo a lei de Curie-
Weiss (representada pela Equagdo 2.16), evidenciado também através do comportamento
linear resultante do inverso da susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura. Para
tanto, fazendo um ajuste utilizando Lei de Curie-Weiss podemos determinar a quantidade de
ions paramagnéticos que s&o introduzidos na matriz semicondutora do ZnO. Isso é feito com
0 uso da constante de Curie (Equacdo 2.17) que € proporcional a quantidade de ions (N) e
assim dividindo este resultado pelo nimero de Avogadro (6,02 x 10°%) podemos determinar a
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concentracdo de ions paramagnéticos por molécula (n) nas amostras dopadas. Além disso,
sabemos que o Fe** é considerado um fon de spin puro (S = 5/2 e L = 0), com fator g = 2 e,
portanto o quadrado do momento efetivo (%) para estes em unidades do magnéton de Bohr

vale 35.
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Figura 4.19 Medida de MvsT com campo aplicado de 1kOe para a amostra DTFe5 com destaque do inverso da
susceptibilidade.

Visto o sucesso da diluicdo dos ions de Fe através da curva de susceptibilidade em
funcdo da temperatura, a amostra DTFe5 foi submetida a medidas de MvsH em temperatura
ambiente, disposta na Figura 4.20, revelando um comportamento tipico de um material
ferromagnético, que pode ser atribuido a interacdo dos ions diluidos, ao contrério das
amostras CPFel0 e SHFel0 que exibem um comportamento paramagnético em 300 K. Em
detalne a mesma figura traz uma medida de MvsH em 2 K também mostrando um
comportamento ferromagnéticos. E importante destacar que em baixa temperatura a amostra
ndo apresentou contribuicdo paramagnética referente a matriz semicondutora visto que o sinal
ferromagnético € alto se comparados a sistemas similares. J& para a curva realizada em 300 K
foi removida a contribuicdo paramagnética referente aos ions que j& ndo interagem. Tal
comportamento da fortes indicios de que na sintese da decomposigéo térmica os ions de ferro
difundem com mais facilidade na matriz do 6xido de zinco atribuido ao fato desta apresentar
um melhor controle de temperatura. Podemos relacionar o comportamento observado nas

curvas de MvsH da Figura 4.20 com o valor do nimero de ions obtidos paramagnéticos
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obtidos pelo ajuste de Curie-Weiss. O valor n = 0,024 (2,4%) obtido do ajuste cujo valor é
menor que o valor nominal (0,05) indicando que o restante dos ions se encontram de forma
ordenada na matriz semicondutora.

Interessante destacar que apesar do ZnO dopado com Fe ser muito estudado em
particular ndo encontramos na literatura estudos desse material sintetizado pelo método da
decomposicdo térmica. Nesse sistema seria de extrema importancia a aplicacdo de uma
técnica local como ressonancia paramagnética eletrénica (RPE ou EPR) para confirmar e

analisar com mais detalhes as propriedades observadas experimentalmente.
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Figura 4.20 Curva de MvsH em 300 K para a amostra DTFeb5.

4.3 Amostras de ZnO dopada com Mn

A seguir serdo discutidos os resultados das amostras do 6xido de zinco dopado com
ions de Mn, Zn;.xMn,O. Na primeira secdo serdo descritas a série de amostras sintetizada pelo
método da co-precipitacdo caracterizada por DRX, espectros de UV-Vis e medidas de MvsT
ajustadas pela Lei de Curie-Weiss para determinar a concentracdo de ions paramagnéticos. Na
secdo seguinte serdo mostradas as series de Zn;«Mn,O produzidas pela sintese hidrotérmica
calcinadas em duas diferentes temperaturas 200°C e 300°C nas quais foi realizado um estudo
principalmente do ponto de vista estrutural através das medidas DRX aliadas a MET e ao
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grafico de Williamson-Hall, ja as analises magnéticas foram realizadas através das medidas de
MvsT.

4.3.1 Co-precipitacao

Com o objetivo de verificar a influéncia de diferentes dopantes na matriz do ZnO
produzimos nessa secdo uma nova série de amostras de ZnO dopadas utilizando outro metal
de transicdo, 0 manganés. As concentracfes do dopante bem como a temperatura de sintese
foram mantidas em relacdo as amostras obtidas com Fe. A Figura 4.21 mostra as medidas de
DRX para a série Zn;xMn,O (x = 0,02, 0,05 e 0,1), obtida pelo método da co-precipitacdo
tratadas termicamente em 200°C por 3h nomeadas por CPMn2, CPMn5 e CPMn10,
respectivamente. Podemos verificar através das medidas de DRX, que mesmo as amostras

com mais alta concentracdo ndo apresentaram indicios de possiveis fases secundarias.
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Figura 4.21 PadrGes de DRX da série Zn; ,Mn,O obtida pelo método da co-precipitacdo tratadas termicamente
em 200°C por 3h.
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Nesse conjunto de amostras, foram feitas andlises de suas propriedades
semicondutoras através de medidas de absor¢do na regido UV-Vis para determinacdo do gap
optico. A Figura 4.22 mostra 0s espectros de absorcdo para as amostras CPMn2, CPMn5,
CPMn10 e também para a amostra de 6xido de zinco pura (CP200). Como ja foi mencionado
anteriormente, determinamos 0 gap considerando o comprimento de onda no qual a
absorbancia obtém um valor maximo. Dessa forma, os valores de Anax Obtidos para as
amostras CP200, CPMn2, CPMn5 e CPMn10 foram estimados em 379, 373, 373 e 372 nm
que correspondem a valores de gap em 3,28, 3,33 eV, 3,33 eV e 3,34 eV respectivamente. SO
conseguimos realmente verificar uma diferenca no gap das amostras quando comparamos a
amostra de oxido pura com a amostra dopada com mais alta concentracdo do dopante
(CPMn10).

. CP200 B CPMn2

E, =3,28 eV Eg =3,33 eV

—~ A =373

© : : : :

= 320 400 480 560 320 400 480 560
g ®  CPMn5 L = CPMnl0
< : Eg =3,33eV : Eg = 3,34 eV
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| | 1
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Figura 4.22 Espectros de absor¢do na regido de UV-Vis para as amostras Zn,.,Mn,O obtidas pelo método da co-
precipitacdo tratadas termicamente em 200°C por 3h.

As amostras foram inicialmente caracterizadas através das medidas de susceptibilidade
magnética DC em funcdo da temperatura (ver Figura 4.23) Podemos observar que todas as
amostras apresenta 0 mesmo comportamento paramagnético obedecendo a lei de Curie-Weiss
e indicando que ndo ha evidéncias de transicdo de fase. A principio este comportamento

paramagnético pode ser atribuido a incorporacdo diluida dos ions de Mn na matriz
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semicondutora do ZnO sem a segregacdo de clusters magnéticos. E interessante destacar que
0 mesmo nao foi observado para as amostras dopadas com Fe e sintetizadas pelos métodos da
CP e SH que apresentaram uma transicdo de fase magnética evidente em suas curvas de
MvsT.
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Figura 4.23 Susceptibilidade em funcdo da temperatura para as amostras de ZnO dopadas com Mn com 2, 5 e
10% (CPMn2, CPMn5, CPMn10, respectivamente) obtidas pelo método da co-precipitagdo tratadas
termicamente em 200°C .

A Tabela 4.6 mostra os dados extraidos dos ajustes feito pela Lei de Curie-Weiss para
as amostras CPMn2, CPMn5 e CPMn10 mostrando o valor da constante de Curie (C), teta de
Curie (6c) e o numero de ions por molécula (n). Desses dados pode-se verificar um aumento
na constante de Curie e um decréscimo no é: com o aumento da concentracdo do dopante.
Observamos também um aumento na concentracdo de ions paramagnético como aumento da
concentracdo de dopante, o que era esperado. Esses resultados também mostram que o valor
experimental ndo coincide exatamente com valor nominal inseridos dentro da matriz do ZnO
indicando que partes dos ions podem estar encontram ordenados na matriz semicondutora
(ndo observado nas medidas de magnetizagdo) ou até mesmo terem sido eliminados no
processo de producdo das amostras. Para elucidar esta questdo, seria interessante
complementar esses resultados utilizando técnicas de estrutura local, como por exemplo, EPR
para confirmar a quantidade de ions paramagnéticos presente na amostra. Essas medidas

servirdo como perspectivas futuras.
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Tabela 4.6 Valores extraidos do ajuste com a Lei de Curie—Weiss para o sistema de amostras de ZnO dopadas
com Mn em 2, 5 e 10% (CPMn2, CPMn5, CPMn10, respectivamente) obtidas pelo método da co-precipitacéo
tratadas termicamente em 200°C por 3hrs.

Amostra C (emu K/mol) 0 (K) n (%o)
CPMn2 0,085 -8,23 1,9
CPMnN5 0,132 -11,76 3,0
CPMnN10 0,1929 -14,60 4.4

Apesar das curvas da Figura 4.23 ndo mostrar nenhuma transi¢do de fase magnética
obtivemos através do inverso da susceptibilidade e de do ajuste de Curie-Weiss valores
negativos de &. Esses valores negativos sugerem, portanto que as interagdes dominantes
spin-spin sdo antiferromagnéticas. Isso nos remete ao modelo dos pdlarons magnéticos
discutidos anteriormente no capitulo 2. Como sabemos o tipo de interacdo ferro ou
antiferromagnética depende da distancia entre os ions interagentes. Os resultados indicam que
0 aumento da concentracdo do Mn reduz a distancia entre os ions de Mn aumentando a
interacdo antiferromagnética de acordo a teoria da interacdo de supertroca.

A Figura 4.24 mostra uma curva de MvsH em temperatura ambiente para a amostras
de 6xido zinco dopada com mais alta concentracdo de Mn (CPMn10). Verificamos que a
magnetizacdo da amostra apresenta um comportamento linear com o campo, caracteristico de
um material paramagnético. O resultado mostrou a necessidade de mais medidas em outras
diferentes temperaturas para fazer um estudo mais detalhado sobre o comportamento
observado nessa amostra. Porém acreditamos que o comportamento paramagnético possa
estar relacionado ao valor 6 = -14,60 cujo valor negativo obtido para a amostra CPMn10,

possa estar relacionado a predominéncia de interacfes antiferromagnéticas na amostra.
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Figura 4.24 Curva de MvsH em 300 K para a amostra CPMn10.

4.3.2 Sintese Hidrotérmica

De forma anéloga as amostras de Zn;.xMn,O sintetizadas anteriormente pelo método
da co-precipitacdo, essa mesma série de amostras foi preparada utilizando o método de sintese
hidrotérmica com o objetivo de fazer um estudo comparativo entre os métodos de sintese. A
Figura 4.25 da esquerda mostra o padrdo de DRX para as amostras dopadas SHMn2, SHMn5
e SHMn10 tratadas termicamente em 200°C. Como podemos verificar nos padrdes de
difracdo das amostras houve a formacdo de uma fase secundaria identificada por ZnMn,O, e
representada pelo simbolo asterisco (*) somente para a amostra de mais alta concentracao,
SHMn10. Assim como foi visto em [111] a fase ZnMn,O, é formada pela mistura de dois
oxidos de metais de transicdo, Mn3zO,4 e ZnO. Ao invés da difusdo do Mn na matriz do ZnO,
acredita-se que a formacdo dessa deve-se a segregacdo dos ions de Zn na matriz de MnzO,
formando a fase indesejada. Vale destacar ainda que na mesma série de amostras obtidas pelo
método da co-precipitacdo ndo observou-se a formacéo desta fase secundaria por DRX. Isso
leva-nos a acreditar que pressdo existente nesta sintese hidrotérmica em particular, ndo foi
suficiente para favorecer a difusdo do Mn na matriz do ZnO.

Almejando obter um composto com fase Unica, produzimos a mesma série de amostra
fazendo um tratamento térmico em maior temperatura, 300°C. A Figura 4.25 da direita ilustra
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o0s padrdes de DRX, juntamente com o refinamento, para estas amostras. Verificamos que a
temperatura de sintese ndo influenciou no processo para obtencdo do material com uma Unica
fase, pois ja para a amostra dopada com 5% de Mn apresentou a fase de ZnMn,0,, apesar da
literatura citar esses sistemas sdo produzidos
hidrotérmico[112].

com sucesso pelo método de sintese
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Figura 4.25 Padr6es de DRX das séries Zn;,Mn,O obtida pelo método hidrotérmico tratadas em 200°C
(esquerda) e 300°C (direita) durante 3 horas.

Com o refinamento Rietveld aplicado nas medidas de DRX, além de obter os
parametros estruturais, foi possivel quantificar a fase do composto ZnMn,QO, existente nas
amostras. Como foi visto anteriormente as amostras SHMn2 e SHMn5 ndo apresentaram a
fase secundaria quando tratada em 200°C. Porém para as amostras SHMn10 calcinadas em
200 e 300°C verificamos a formacéo da fase ZnMn,0O, correspondendo a 10% e 13% em
massa, respectivamente. Para a amostra SHMn5 tratada em 300°C verificamos a presenga em
6% da fase de ZnMn,0O,. De fato, isto indica que a temperatura de sintese esta relacionada
com um aumento da fase secundaria. A Tabela 4.7 mostra detalhadamente os parametros de
rede, volume da célula unitaria e o tamanho do cristalito para as amostras que apresentaram

fase Unica referente a fase do ZnO com estrutura wurtzita porém esses valores ndao foram
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apresentados para a amostra com fase espdria visto que teriamos de descrever os parametros

das duas fases e isso ndo é de fato nosso interesse.

Tabela 4.7 Dados estruturais obtidos através do refinamento Rietveld para as amostras Zn,.,Mn,O calcinadas em
200°C e 300°C 3h obtidas pela sintese hidrotérmica.

Amostra | Parametros de rede Volume | Tamanho | Quantificacdo das
(A) (A% (nm) fases
a=b C
200°C Zn0O ZnMn,0,
SHMn2 | 3.2494 (1) | 3.2494 (1) | 47.613(3) | 32(3) 100% -
SHMnN5 | 3.2498(1) | 3.2498(1) | 47.626(2) | 40 (3) 100% -
SHMnN10 - - - 40 (3) 90% 10%
300°C
SHMn2 | 3.2489(1) | 5.2054(1) | 47.585(1) | 57 (3) 100% -
SHMn5 - - - 50 (2) 94% 6%
SHMn10 - - - 40 (2) 87% 13%

A Figura 4.26 mostra imagens de microscopia eletrénica de varredura realizadas para
as amostras de Zn;4xMn,O calcinadas em 300°C e obtidas pela sintese hidrotérmica. Estas
imagens foram realizadas com a intencdo de observar possiveis mudancas na morfologia e no
tamanho das nanoparticulas com a inser¢cdo do Mn. Foi visto na parte inicial, que a amostra
SH300 (ver Figura 4.3) apresenta nanoparticulas tendendo a morfologia facetada. Esse mesmo
comportamento pode ser observado para as amostras dopadas com Mn tratadas a essa mesma
temperatura e 0 mesmo método de sintese para as concentracGes de 2 e 10%. Porém,
observamos que a amostra com 5% de dopante possuem tamanhos grandes em forma de
bastdes. Assim ndo observamos uma dependéncia coerente da morfologia com a introdugéo
do dopante. Além da morfologia podemos observar que as amostras ndo apresentam particulas
com tamanhos homogéneos. Isso € bem evidente na amostra dopada com 5% de Mn que além

de apresentar grandes bastdes, apresenta também particulas esféricas com tamanhos menores.
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Figura 4.26 Imagens de MEV das amostras Zn;,Mn,O obtidas pela SH e tratadas termicamente em 300°C por
3h.

Através das medidas de microscopia eletronica de transmissdo foi possivel fazer um
analise mais detalhada na amostra SHMn5 calcinada em 300°C. Observamos claramente que
a amostra sintetizada cresce em forma de um bastdo com largura média em torno de 40-50
nm, cujo valor estd em acordo com o céalculo obtido através da técnica de DRX. Porém em
desacordo com o tamanho em outras dire¢des cristalografica do bastdo. Aplicando a
transformada réapida de Fourier (Fast Fourier transform - FFT) na imagem de MET de alta
resolucdo (imagem em destaque parte inferior a direita da Figura 4.27) obtemos um espectro
de frequéncia no espaco reciproco com pontos distribuidos simetricamente ao redor da origem
(situado na parte superior da direita da Figura 4.27). Cada par de pontos no espago reciproco
equivale a um conjunto de planos da rede real com mesmo espagamento interplanar [113]
Dessa forma conseguimos determinar, utilizando o programa Micrograph, as distancias
interplanares referentes a cada par de pontos obtidos no espectro de frequéncia da nossa
amostra cujos valores caracterizam a familia de planos da fase cristalina presente na mesma.
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Primeiro verificamos que um par de pontos equivale a planos com distancias de 2,60 A cujo
valor corresponde a familia de planos {002} pertencentes a fase do ZnO com estrutura
wurtzita. Para outro par de pontos obtivemos uma distancia interplanar igual a 4,86 A, cujo
valor ndo corresponde a nenhuma distancia interplanar da fase cristalina do ZnO. Tendo em
vista que na amostra SHMn5, além da fase majoritaria também foi possivel detectar por DRX
a presenca de uma fase secundaria com estrutura espinel, ZnMn,O, Sabemos que esta fase
apresenta plano com distancia interplanar de 4,86 A correspondendo ao plano (101)
identificado pelas imagens de MET. Assim concluimos que fazendo uma analise detalhada
nas medidas de MET podemos sugerir se existe ou ndo a formacgdo de possiveis fases
secundarias em uma amostra, uma vez que as imagens de MET corrobora coma a técnica de
DRX.

Figura 4.27 Imagens de MET da amostra SHMn5 calcinada em 300°C.

Aproveitando as imagens de MET da Figura 4.27 para fazer um estudo estrutural mais
detalhado baseado na determinacdo da microdeformacdo, visto que a amostra SHMn5
apresenta um tamanho anisotropico. A Figura 4.28 mostra o grafico de Williamson-Hall
construido através dos resultados obtidos do refinamento Rietveld para tal amostra. Como
podemos verificar o grafico ndo apresentou um comportamento linear observado
anteriormente para a amostra DTZnO (ver Figura 4.5b) O grafico nos remete a dois
comportamentos lineares, um com inclinacdo positiva e outro com inclinagcdo negativa
indicando que a particula apresenta regides nas quais ocorreram uma contracdo e regides
referentes a expansdo na rede cristalina, respectivamente. Esse comportamento é atribuido
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principalmente ao possivel fato dos nanocristais ndo apresentarem morfologia esférica. Neste
caso, a microdeformacdo é dita anisotrépica e a partir desse estudo que é possivel determinar
com a forma de nanocristais [48]. Destacamos na figura somente duas familias de planos
cristalogréficos: a familias (00I) representadas pelos planos (002) e (004) bem como a familia
(0kO) representada pelos planos (010) e (020). Também verificamos uma diferenga no
coeficiente angular referente a cada familia, ou seja, a intercepcdo da reta no eixo y € maior
para a familia (00l) do que para a familia (0OkO), indicando dessa forma que a particula
apresenta tamanhos diferentes a depender da direcdo dos planos cristalinos. Concluimos dessa
andlise que as particulas ndo sdo esféricas e isso pode ser reforcado na Figura 4.27 onde
confirmamos as particulas sdo mais alongadas na direcdo (002) tendendo a um formato de
bastdes. A leve inclinacdo na reta indica a presenca de microdeformacdo sutil na rede

cristalina das particulas.
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Figura 4.28 Grafico de Williamson-Hall da amostra SHMn5 calcinada em 300°C, revelando o crescimento
anisotropico.

Do ponto de vista magnético foram realizadas medidas magnéticas somente para a
amostra de mais alta concentracdo de dopante. A Figura 4.29 mostra as medidas de MvsH em
300 K somente para a amostra SHMn10 tratadas termicamente em 300°C da qual observamos
gue a magnetizacdo da amostra apresenta um comportamento linear com o campo aplicado
caracterizando um comportamento paramagnético dos ions nesta temperatura. De acordo com
as andlises anteriores das quais verificamos a formacdo da fase ZnMn,0O, podemos sugerir
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que esta fase apresenta uma Ty abaixo da temperatura ambiente. De fato foi observado no
trabalho de Menaka et al que a fase antiferromagnética ZnMn,O,4 apresenta uma transicao de
fase em 150 K e dessa forma podemos basear nosso resultado nesse trabalho visto que
nenhuma medida de MvsT foi realizada para verificar a transicdo de fase para a amostra em
questdo [114].
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Figura 4.29 Medidas de MvsH em 300 K referente a amostra SHMn10 calcinada em 300°C.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho sintetizamos com sucesso nanoparticulas de ZnO puras e dopadas com
0s metais Fe e Mn por trés diferentes métodos de sintese, co-precipitacdo, hidrotérmico e
decomposicdo térmica. Resultados de DRX mostram que todos 0s sistemas propostos
apresentaram fase Unica, com estrutura isomorfa ao ZnO pertencente ao grupo espacial
P63mc, com excecdo apenas das amostras dopadas com Mn calcinadas em 200°C e 300°C
quando sintetizadas pelo método hidrotérmico as quais apresentaram pequenas quantidades da
fase ZnMn,O, quantificadas pelo refinamento Rietveld.

Através dos resultados de DRX com o auxilio da equacdo de Scherrer verificamos que
ndo houve influéncia no tamanho das nanoparticulas obtidas pelo método de co-precipitacdo e
pela sintese hidrotérmica cujos valores obtidos foram da ordem de 29-40 nm e 31-44 nm,
respectivamente. Porém conseguimos obter nanoparticulas com tamanho mais reduzido
utilizando o método da decomposicdo térmica cujo valor foi estimado em 18 nm e cujas
particulas apresentaram formato facetado.

Do ponto de vista morfolégico das nanoparticulas, verificamos uma dependéncia da
forma com 0 aumento da temperatura nas amostras obtidas pela sintese hidrotérmica. Imagens
de microscopia eletrdnica de varredura mostraram que as nanoparticulas mudavam de bastdes
para morfologia facetada com o aumento da temperatura de sintese.

Com o auxilio das imagens de MET juntamente com os dados das andlises do gréafico
de Williamson-Hall (WH) foi possivel fazer um estudo detalhado do tamanho das particulas.
NOs temos observado através dos resultados de WH um comportamento linear com pequena
inclinacdo para a amostra DTZnO sendo que esta amostra é composta por particulas com
morfologia esférica. Porém para a amostra SHMn5 obtivemos como resultado uma curva nao
linear indicando que a amostra apresenta uma microdeformacdo e um tamanho anisotropico
cujas analises estdo de acordo com o observado nas imagem de MET.

A partir das medidas espectroscopicas de absorcdo na regido UV-Vis foi possivel
estimar a energia de gap tanto das amostras puras como para as dopadas utilizando a equagéo
de quantizacdo de energia (E=hv). Temos verificado um leve aumento no gap das amostras
com o0 aumento da concentracdo do dopante. Porem verificamos que todas as amostras

mantiveram suas propriedades semicondutoras independente do método de sintese.
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Capitulo 5 — Conclusdes e Perspectivas

Resultados de magnetizagdo em funcdo da temperatura indicaram para os sistemas de
Zny4FexO sintetizados tanto pelo método da co-precipitacdo quanto pelo hidrotérmico que as
amostras apresentam um maximo em baixa temperatura (~10 K) sugerindo a um
comportamento de particulas magnéticas no estado bloqueadas, apesar de ndo terem sido
detectada por DRX. Em particular, a amostra SHFe10 comprovamos através de medidas ZFC-
FC em diferentes campos e y’ac coletadas em diferentes frequéncias sugerem que essas
particulas apresentam um comportamento superparamagnético em mais alta temperatura.
Porém para 0 mesmo sistema de amostras de ZnO dopadas com Fe, obtidas pela método
decomposicgdo térmica verificamos um comportamento tipico de um material paramagnético.
Atraveés de um ajuste com a Lei de Curie-Weiss foi possivel determinar o nimero de ions por
molécula cujo valor obtido, n = 0.024, € menor que o valor nominal. Resultados de
magnetizacdo em fungdo do campo mostra que apenas a amostra DTFe5 apresentou um
comportamento ferromagnético em temperatura ambiente sugerindo a esta amostra como
material potencial aos SMD.

Através das curvas MvsT foi possivel observar também que as amostras de 6xido de
zinco dopado com Mn obtidas pelo método da co-precipitagdo ndo apresentaram fase
magnética extra, e todas as amostras obedeceram a Lei de Curie-Weiss. A partir desta foi
possivel obter os nimeros de ions paramagnéticos para as amostra, CPMn2, CPMn5,
CPMn10 cujos valores obtidos variaram de 1,9 a 4,4. A medida que aumenta a concentragao
do dopante verificamos uma aumento na constante de Curie e consequentemente um maior
valor de n.

Em resumo verificamos que o método de sintese influencia de forma direta nas
propriedades estruturais (morfologia bem como o tamanho das particulas) e magnéticas das
amostras. Porém ndo interfere em suas propriedades semicondutoras.

Além dos resultados apresentados neste trabalho pretendemos realizar medidas do tipo
MvsH e MvsT bem como medidas de MET (HRTEM) e MEV em todas as amostras.
Pretendemos também estudar com mais detalhe do ponto de vista magnético novos sistemas
de amostras, envolvendo novos dopantes, sintetizadas pelo método da decomposi¢do térmica.
Acreditamos (ou sugerimos) que seria de grande importancia a aplicacdo de uma técnica local
como, por exemplo, EPR para comprovar a presenca de ordenamento ferromagnetico em
temperatura ambiente além destas medidas em mais alta temperatura, para determinacdo de

temperatura de Curie.
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