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RESUMO

Neste trabalho foi preparado, por meio do método sol-gel, nanoparticulas de
Zn1yAyO, (A = Co, Cre y = 0,00 ; 0,01; 0,02 ; 0,03 ; 0,04) sinterizadas a 600°C por
2h. A composigao estrutural das amostras foi investigada por meio da difracdo de
raios-X. As técnicas espectroscopicas Raman e FTIR confirmaram os resultados
obtidos a partir da difragdo de raios-X . A morfologia a partir da microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). As propriedades magnéticas por meio da
magnetometria da amostra vibrante (MAV) e os resultados desta ultima analise
foram estudados sobre a base da lei de Bloch extendida. Os resultados da difragao
de raios-X, Raman e FTIR demonstraram a formagdo da estrutura hexagonal
wurtizita para todas as amostras. Também foi verificado que os ions de cobalto e
cromo foram incorporados a estrutura do ZnO sem formacgao de fases secundarias.
As imagens de MEV revelaram nanoparticulas com formato predominantemente
esférico e com tamanhos que variam entre 32 nm e 61 nm. As medidas das
propriedades magnéticas indicaram que todas as amostras apresentaram,
simultaneamente, comportamentos ferromagnético e paramagnético em 90 K e 300
K.

Palavras-chave: Ferromagnetismo. Sol-gel. Lei de Bloch. Nanoparticulas. Cromo.
Cobalto.



ABSTRACT

In this work was prepared, by sol-gel method, nanoparticles of Zn1.yAyO, (A =
Co, Cr and y = 0,00 ; 0,01 ; 0,02 ; 0,03 ; 0,04) sintered at 600 °C per 2h. The
structural composition of the samples was investigated using X-ray diffraction (XRD).
Raman and FTIR spectroscopic techniques has confirmed XRD results. The
morphology was studied from scanning electron microscopy (SEM). The magnetic
properties by vibrating sample magnetometry (VSM) and the results of this latter
analysis were studied on the basis of the extended Bloch's law. The results of X-ray
diffraction, Raman and FTIR have demonstrated the formation of hexagonal wurtizite
structure for all samples. It was also verified that the cobalt and chromium ions were
incorporated into the ZnO structure without formation of secondary phases. Scanning
Electron Microscopy (SEM) images revealed nanoparticles with predominantly
spherical shape and sizes ranging from 32 nm to 61 nm. The measurements of the
magnetic properties indicated that all samples presented, simultaneously,

ferromagnetic and paramagnetic behaviors in 90 K and 300 K.

Keywords: Ferromagnetism. Sol-gel. Bloch's law. Nanoparticles. Chrome. Cobalt.
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1 INTRODUGAO

A importancia do 6xido de zinco (ZnO), entre outros 6xidos metélicos, esta
aumentando devido ao seu potencial em muitas aplicagdes. Nanoparticulas desse
material combinam propriedades, como nao-toxicidade, alta transmitancia luminosa,
aderéncia ao substrato, dureza, comportamento 6ptico, piezoelétrico e baixo custo
(IVANOVA et al., 2010). O ZnO pode também ser dopado com ions de metais de
transicéo e adquirir comportamento ferromagnético em temperatura ambiente.

Dietl (2000) previram teoricamente que semicondutores ndao magnéticos
dopados com metal de transicdo podem apresentar natureza ferromagnética em
temperatura ambiente (FMTA). Este tipo de material recebe o0 nome de semicondutor
magnético diluido (SMD) (OZGUR et al., 2005). Sendo assim, propriedades e
aplicagbes advindas desse comportamento magnético sdo acrescentadas as
propriedades ja existentes da matriz semicondutora.

O ZnO é conhecido por ser um semicondutor de band gap largo. Por essa
razao ele € um dos candidatos mais promissores para apresentarem FMTA (WANG;
WAN; CHEN, 2010). Semicondutores de band gap largo sao importantes porque
além das propriedades 6pticas e magnéticas, que possibilitam diversas aplicagdes,
podem ser produzidos com baixo custo. Por esta razdo, varios grupos de pesquisa
estao produzindo ZnO dopado com metais de transicdo em busca do FMTA.

O cobalto, em particular, foi o dopante mais estudado em SMDs baseados
em ZnO devido a sua alta solubilidade nesse semicondutor e possui magnetizagao
de saturacdo elevada. No entanto, os resultados experimentais dos SMDs séao
bastante controversos e a origem do FMTA ainda n&o esta clara.

Varios modelos tedricos e experimentos foram propostos para investigar os
mecanismos ferromagnéticos, como, por exemplo, teorias baseadas em interacdes
mediadas por ions magnéticos, como Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY) e
interacdes de troca.

Entretanto, todos esses modelos possuem suas proprias deficiéncias. Nao se
pode também excluir a possibilidade de origem extrinseca do FMTA, como clusters
de atomos de metal de transicdo ou precipitacdo de fase magnética secundaria
(ZHANG et al., 2012).
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A certeza € que o magnetismo nos SMDs é muito sensivel aos métodos de
preparacao e aos defeitos intrinsecos os quais esses métodos podem provocar. O
que foi notado é que a origem do FMTA em SMDs tem forte correlagdo com as
vacancias de oxigénio ou zinco e os ions de zinco intersticiais (CHEN et al., 2013).

Foi verificado também ferromagnetismo em temperatura ambiente em
semicondutores de band gap largo ndao dopados, tais como TiO2, ZnO, HfO2, SnO-,
In203, Al2O3 e CeO.. A observacdo do ferromagnetismo nesses sistemas nédo
dopados intensificou o interesse e iniciou um debate mais amplo quanto a origem do
magnetismo nesses semicondutores de band gap largo.

O ferromagnetismo nesses sistemas nanométricos tém sido atribuido as
vacancias de oxigénio. Entretanto, até hoje, nado houve explicacdo consistente de
como exatamente o ferromagnetismo ocorre devido a elas. A natureza e a
organizagao especifica dos defeitos que podem originar ferromagnetismo € uma
questao importante. Existem evidéncias de que a cristalinidade perfeita e a maior
presenca de oxigénio podem degradar o FMTA. Outra observagao relatada
recentemente € que o ZnO fabricado pela técnica sol-gel também mostra
comportamento ferromagnético (YU et al., 2014).

Tendo isso em vista, o objetivo geral deste trabalho € explicar o
ferromagnetismo existente em temperatura ambiente em amostras de ZnO puro e
dopadas com cobalto e cromo fabricadas a partir do método sol-gel. E como
objetivos especificos,

1. estudar a estrutura cristalina do ZnO puro, as diferengas causadas nessa pela
dopagem com os ions de cobalto e cromo;

2. analisar a morfologia das amostras e observar as possiveis diferencas
causadas pela dopagem;

3. estudar o tipo de magnetismo a 90 K e 300 K apresentado pelas amostras por
meio de um campo externo aplicado.

Esse trabalho esta dividido em 5 capitulos. O capitulo 1 trata da parte
introdutoria e problematica associada ao estudo de SMDs e do ferromagnetismo em
temperatura ambiente.

No capitulo 2 é feita uma revisdo tedrica sobre o0s conceitos basicos de
magnetismo e também sobre os efeitos magnéticos do ZnO puro e dopado. Nesse

capitulo também falamos sobre a estrutura cristalina da estrutura do ZnO e sobre o
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método sol-gel, utilizado para fabricagdo das nossas amostras.

O capitulo 3 trata dos materiais utilizados e dos métodos para a obtencao das
nossas amostras. Ainda nesse capitulo apresentamos as técnicas de caracterizacao
para a analise da estrutura cristalina, morfologia e o comportamento magnético de
nossos materiais.

Os resultados e discussdes estao presentes no capitulo 4 onde discutimos os
reultados do difratograma de Raios — X, imagens obtidas pela microscopia
eletrénica de varredura, espectroscopia Raman, medidas de FTIR, Reflectancia
difusa, medida dos campos M x H para a verificagdo do comportamento magnético
apresentado pelas nossas amostras e analise sobre a lei de Bloch extendida.

Por fim apresentamos as conclusdes deste trabalho.
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2 ESTRUTURA CRISTALINA E EFEITOS MAGNETICOS NO ZnO.

2.1 NOCOES BASICAS SOBRE MAGNETISMO

Neste capitulo é apresentado um resumo dos efeitos magnéticos no ZnO puro
e dopado e da estrutura cristalina desse material. Foram também abordados os
conceitos basicos do magnetismo, como as origens dos momentos magnéticos
orbital e de spin, bem como os comportamentos paramagnético, ferromagnético,
antiferromagnético, ferrimagnético e diamagnético.

As propriedades magnéticas macroscopicas apresentadas pelos materiais
estdo relacionadas com os momentos magnéticos dos seus elétrons. Existem duas
contribuicdes magnéticas associadas a cada elétron de um atomo. Um devido ao
movimento do elétron em torno do atomo, momento magnético orbital, € o outro
relacionado com o movimento de rotacdo do elétron em torno de seu proprio eixo,
momento magneético de spin.

Cargas elétricas em movimento dao origem a campos magnéticos. A Figura
1(a) mostra que o movimento no sentido anti-horario do elétron origina um pequeno
campo magnético, o qual chamaremos de momento magnético orbital.
Analogamente, a rotagdo do elétron em torno do seu proprio eixo da origem a um
outro momento magnético orientado de baixo para cima, Figura 1(b) (FARIA; LIMA,
2005; SPALDIN, 2013).

Sabe-se que o spin € uma propriedade fundamental da matéria, entretanto
utilizaremos esses modelos simples para melhor vizualizagdo e entendimento do

magnetismo apresentado pelos materiais.
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Figura 1— Representag¢ao esquematica dos momentos magnéticos (a) orbital e (b) de spin

MOMENTO A MOMENTO
MAGNETICO MAGNETICO

ORBITAL DE SPIN

ELETRON ELETRON

)

NUCLEO
ATOMICO
+

SENTIDO _
DE ROTACAO
DO ELETRON

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2012)

O momento magnético resultante de um atomo é dado pela soma dos
momentos magnéticos de cada um dos seus elétrons. Os atomos com camadas
eletrbnicas completamente preenchidas apresentam momento magnético resultante
nulo. Em alguns materiais, o cancelamento incompleto dos momentos magnéticos
da origem a magnetizagdo nao nula, ou um dipolo magnético (FARIA; LIMA, 2005).

Materiais diamagnéticos apresentam magnetizagcdo nula. Quando sao
submetidos a campos magnéticos externos, tendem a se afastar das regides onde o
campo € mais intenso e por essa razao diz-se que esses materiais possuem
magnetismo negativo.

O comportamento diamagnético € atribuido ao movimento orbital dos elétrons
em redor do nucleo. Em cada 6rbita, dois elétrons circulando em dire¢cdes opostas
dao origem a um momento magnético resultante igual a zero. Na presenca de um
campo magnético externo o emparelhamento dos momentos magnéticos opostos
fica desbalanceado, pois segundo a lei de Lenz o fluxo do campo magnético externo
induzira no material um campo magnético que se opde ao campo externo.

Macroscopicamente, o estado magnético do material é definido pela grandeza
denominada Magnetizagao (Z\Zf). A resposta magnética de um material, quando este

€ submetido a um campo ﬁ, € caracterizada pelo comportamento de M e regido

pela susceptibilidade magnética x, dada pela relagao.
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A partir do comportamento da susceptibilidade magnética, inferimos como um
sistema reage ao campo magnético aplicado.

A magnitude do momento magnético induzido € muito pequena em um
material diamagnético, dessa forma a permeabilidade magnética é baixa e a
suscetibilidade volumétrica é negativa da ordem de —10~>, ou seja, a magnitude do
campo magnético no interior do sélido diamagnético € menor do que no vacuo.

A Figura 2 mostra esquematicamente a configuragdo dos dipolos magnéticos
em um solido diamagnético com e sem um campo magnético externo aplicado, bem
como o grafico do campo magnético induzido em fungdo do campo magnético
externo aplicado.

O resultado coletivo de todos os atomos que formam o material diamagnético
€ uma reacao contraria ao campo aplicado externamente, portanto o efeito

macroscopico observado é o material se afastar do campo aplicado.

Figura 2— Configuragao esquematica de um material diamagnético sem campo externo
aplicado. Cada uma das esferas simboliza um atomo. (a), com campo externo aplicado (b) e (c)
grafico do campo induzido em fungdo do campo externo aplicado. As setas em vermelho
representam o aumento e a diminui¢ao do campo externo aplicado

H=0 H
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0000 €666
0000 €666
0000 €666

(a) (b) (c)

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2012)
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Os materiais paramagnéticos possuem numero impar de elétrons, o que
causa cancelamento incompleto dos momentos magnéticos e um momento
magnético resultante diferente de zero existira devido ao elétron desemparelhado.
Cada atomo do material paramagnético possui momento de dipolo permanente.

Como os momentos magnéticos nesse tipo de material estdo fracamente
acoplados, a energia térmica pode causar aleatoriedade no alinhamento desses
momentos, fazendo com que esse material apresente uma magnetizagao resultante
nula. Entretanto, na presenga de um campo magnético externo aplicado, uma fragao
desses momentos sao defletidos de modo a se alinhar com esse campo magnético
externo.

A Figura 3 mostra as configuracbes dos momentos magnéticos de um
material paramagnético sem e com um campo magnético externo aplicado, bem

como o grafico do campo induzido em fungéo do campo aplicado.

Figura 3— (a) Configuragao esquematica de um material paramagnético sem campo externo
aplicado, (b) com campo externo aplicado e (c) grafico do campo induzido em fungao do
campo externo aplicado

H=0 H
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(a) (b) (c)

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2012)
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Como a energia térmica possui influéncia direta na aleatoriedade dos
momentos magnéticos, a diminuicdo da temperatura da amostra pode provocar
maior numero de momentos magnéticos alinhados com o campo magnético externo.
Contrariamente, se a temperatura da amostra for elevada, mesmo com campo
externo aplicado, maior aleatoriedade sera causada e portanto ocorrera diminuicéo

da suscetibilidade magnética.
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Como os momentos magnéticos se alinham ao campo magnético externo,
eles fazem com que a magnetizagcdo total aumente dando origem a uma
permeabilidade magnética maior que a unidade e a uma suscetibilidade magnética
positiva apesar de pequena que varia entre 10°e 102 (CALLISTER; RETHWISCH,
2012; SPALDIN, 2013).

O antiferromagnetismo ocorre quando os momentos magnéticos dos atomos
ou ions adjacentes sédo antiparalelos. O 6xido de manganés ( MnO ) é um exemplo
de material que exibe esse comportamento. Nesse, ndo ha nenhum momento
resultante associado aos ions O2% porque ocorre cancelamento total tanto do
momento orbital quanto do momento de spin.

Por outro lado, momento magnético resultante diferente de zero advindo
majoritariamente dos momentos de spin ocorre para os ions Mn?*. A forma com a
qual os ions estao arranjados na estrutura cristalina forca os momentos de spin a se
organizarem em sentidos opostos. Como resultado, o material apresenta momento
magnético resultante nulo. A Figura 4 representa esquematicamente esse

comportamento.

Figura 4—- Esquema de um material antiferromagnético e sua curva de magnetizagdao em fungao
do campo externo aplicado
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H
Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2012)
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O ferrimagnetismo € semelhante ao antiferromagnetismo, mas com duas sub-
redes diferentes. Os materiais ferrimagnéticos e os ferromagnéticos apresentam
caracteristicas magnéticas semelhantes e a diferenga entre eles esta na fonte do
momento magnético resultante. O ferrimagnetismo é uma fase intermediaria entre o
ferromagnetismo e o antiferromagnetismo. A Figura 5 apresenta um esquema do

comportamento dos momentos magnéticos nos materiais ferrimagnéticos.
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Figura 5—- Esquema de um material ferrimagnético. As esferas em laranja representam os ions
divalentes que ocupam os sitios tetraédricos. As esferas em verde representam os ions
trivalentes ocupantes do sitio octaédrico. Os ions em amarelo representam os ions trivalentes
que ocupam os sitios tetraédricos

T T o

‘l’ ‘l’ Co” (tetraédrico)
Cr’ (octaédrico)
1‘ Cr” (tetraédrico)
FERRIMAGNETICO

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2012)

Materiais que macroscopicamente podem apresentar magnetizacdo sem a
presenca de um campo externo sdo chamados de materiais ferromagnéticos. Eles
apresentam magnetizagdo espontanea. A existéncia de imas permanentes naturais
a base de ferro é evidéncia da magnetizagao espontanea.

Dai o nome ferromagnetismo para materiais que apresentam esse
comportamento. Na auséncia de campo magnético externo os momentos
magnéticos estao alinhados em um sentido preferencial (CALLISTER; RETHWISCH,
2012). Como a temperatura exerce influéncia sobre a organizacdo dos momentos
magnéticos, ha uma temperatura na qual os materiais ferromagnéticos podem sofrer
uma transicao de fase e se tornarem paramagnéticos.

Quando um material ferromagnético é submetido a um campo magnético
externo, o campo magnético total, dado pela adigdo do campo externo com o campo
induzido, é aproximadamente 10% a 10* vezes maior do que o campo aplicado. A
permeabilidade e a susceptibilidade magnética de um material ferromagnético nao
sao constantes apresentando valores positivos e altos.

Os valores da susceptibilidade magnética podem variar entre 1072 < x < 106,
Nem o campo total nem a magnetizagdo crescem linearmente com o campo
aplicado, mesmo para pequenos valores deste campo aplicado (FARIA; LIMA,
2005).

Ao aplicar um campo magnético externo em um material ferromagnético
pode-se atingir a magnetizacdo de saturagdo. Ela € a maxima magnetizagao

possivel que um material pode apresentar em uma dada temperatura.
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Como ja dissemos, a temperatura influencia nas caracteristicas magnéticas
dos materiais porque seu aumento acarreta o aumento das vibracbes atébmicas e
consequentemente provoca maior aleatoriedade na orientacdo dos momentos
magnéticos.

Dito isso, um aumento de temperatura provoca, quase sempre, diminuigao da
magnetizagcdo de saturagdo de um material. A temperatura na qual a magnetizagao
de um ferromagnético cai bruscamente até zero € chamada de temperatura de Curie
(KITTEL, 2005).

Materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos que estejam abaixo da
temperatura de Curie possuem regides, chamadas de dominios, nas quais existe um
alinhamento mutuo de momentos magnéticos em um sentido. Os dominios
adjacentes estdo separados por contornos chamados paredes de dominio.

Para uma temperatura abaixo da temperatura de Curie, a medida que
aumentamos a intensidade de um campo magnético externo, a magnetizagao total
aumenta. Os dominios modificam de forma e tamanho devido ao movimento de suas
paredes.

Na Figura 6, pode-se observar que conforme o campo magnético externo
aumenta os dominios que estdo orientados favoravelmente em relagdo a esse
campo crescem a medida em que os dominios orientados em sentidos

desfavoraveis ao do campo aplicado diminuem.

Figura 6— Comportamento dos dominios magnéticos de um material ferromagnético quando
submetido a um campo magnético externo. Ms corresponde a magnetizagdo do material, ou
seja, quando todos os dominios magnéticos estao orientados em um sentido privilegiado

M [ mmmm e mme e s Z

Magnetizagdo (M)

N Campo aplicado (H)

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2012)
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Quando o material apresenta um unico dominio, a magnetizagao da amostra
torna-se independente do campo aplicado e diz-se que ela atingiu a magnetizagao
de saturacdo. A partir deste ponto, quando a intensidade do campo externo aplicado
€ reduzida, a magnetizacdo da amostra ndo se reduz da mesma forma como
aumentou, produzindo um efeito de histerese.

A Figura 7 mostra um lago de histerese tipico de ferromagnético e
ferrimagnético (KITTEL, 2005). A partir desta figura percebemos que, apds a
magnetizacdo de saturacgao ser atingida, a redugdo do campo externo H diminui a
magnetizagdo da amostra.

Entretanto, quando o campo externo atinge o valor zero, o material apresenta
uma magnetizagdo remanescente M,. A intensidade do campo externo aplicado,
capaz de zerar a magnetizacdo da amostra, € chamado de campo coercivo, H.. A

existéncia desse campo evidencia o comportamento ferromagnético dos materiais.

Figura 7- Lago de histerese tipico de um material ferromagnético. Apés atingida a
magnetizagao de saturagao, ao retirarmos o campo externo aplicado observamos uma
magnetizagao residual. Para anular a magnetizagao do material é necessario aplicar um campo
em sentido contrario, chamado de campo coercivo, ao inicial

M
2\ Magnetizacao de
saturacao (Ms)
Magnetizacao de
remanéncia (Mr)
Coercitividade (Hc)
e / / N H

< i ; >

e
A\ 4

Fonte: Produzida pelo autor
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2.2 ESTRUTURA CRISTALINA DO ZnO

Em condicdes ambientes, a forma termodinamicamente estavel de
cristalizagcao do 6xido de zinco é na estrutura da wurtizita do tipo B4. Essa estrutura
€ hexagonal e pertence ao grupo espacial P6smc e é caracterizada por duas
subredes de Zn?* e O% interconectadas em que cada ion Zn é rodeado por um
tetraedro de ions O, e vice-versa (Figura 8).

Essa coordenacgao tetraédrica da origem a uma simetria polar ao longo do
eixo hexagonal, a qual € um fator chave para o crescimento de cristais, geracao de
defeitos e surgimento de propriedades como piezoeletricidade e polarizagao
espontanea (COLEMAN; JAGADISH, 2006). As cargas opostas dos ions Zn e O
produzem superficies eletricamente carregadas, a superficie positiva Zn-(0001) e a
negativa O-(0001), e ddo origem a um momento de dipolo ao longo do eixo
hexagonal (BARUAH; DUTTA, 2009).

As quatro superficies mais comuns da estrutura wurtizita do 6xido de zinco
sdo as polares supracitadas e as ndo-polares (1120) e (1010), que contém igual
quantidade de atomos Zn e O. As superficies polares e a (1010) sdo estaveis,
enquanto a superficie (1120) € menos estavel e possui alto grau de rugosidade
(WANG, 2004).

Figura 8- representagao da estrutura hexagonal wurtzita. As bolas amarelas representam os
anios oxigénio e as bolas azuis representam os cations zinco

|5
o

Fonte: Produzida pelo autor
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Além de causar inerente polaridade no cristal de ZnO, a coordenacio
tetraédrica também ¢ indicadora da ligag&o covalente do tipo sp3. Contudo, a ligagao
Zn — O possui forte carater idnico e por isso 0 ZnO é classificado como um composto
covalente-idnico, com ionicidade 0,616 na escala de ionicidade Phillips. Os
parametros de rede da célula unitaria hexagonal do ZnO sdo a = 3.2495 A e ¢ =
5.2069 A, e densidade 5,605 g/cm?® (OZGUR et al., 2000).

Os parametros de rede de um material sdo comumente medidos a partir da
difragao de raios-X (DRX) de alta resolugao, por um conjunto de reflexées simétricas
e assimétricas. Os parametros de rede de um semicondutor dependem dos seguinte
fatores:

a) concentragao de elétrons livres agindo por meio do potencial de deformagao
de uma banda ocupada por esses elétrons;

b) concentragdo de atomos de impureza e a diferenga entre o raio desse atomo,
com o raio do ion substituido;

c) acao de forga externa, como a agdo de um substrato;

d) temperatura.

Os parametros de rede em temperatura ambiente do éxido de zinco (ZnO) na
estrutura wurtizita, medidos tedrica e experimentalmente estdo em concordancia. O
parametro a varia de 3,2475 a 3,2501 A e o parametro ¢ de 5,2042 a 5,2075 A. A
razao cla tem flutuacdo pouco maior entre as medidas experimentais e tedricas.

A referéncia ideal para o parametro c/a possui valor 1,633 e os resultados
experimentais mostram variacdo de 1,593 a 1,6035. E provavel que os desvios em
relacdo aos valores ideais para o cristal de wurtizita ocorram por causa da
estabilidade da rede e da ionicidade.

Os defeitos pontuais como os intersticiais e vacancias de oxigénio também
alteram os parametros de rede. Os valores ideais para a relacdo axial c/a é

preservada a medida que a rede ZnO wurtzita se torna mais densa.

2.3 EFEITOS MAGNETICOS NO ZnO

O ZnO é um semicondutor. Um semicondutor € um material sélido que possui
condutividade elétrica entre condutores e isolantes, que diferentemente dos outros

materiais tem sua resisténcia elétrica diminuida quando sua temperatura é elevada.
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Essa elevacdo da temperatura causa excitagcdo de elétrons da banda de
valéncia para a banda de condugédo e a quantidade de energia necessaria para esse
fendmeno é o fator diferenciador para definir se um material é isolante, semicondutor
ou condutor.

Se a energia para levar os elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducéao for inferior a 4,5 eV, o material é dito semicondutor. Com valores igual ou
acima deste, o material sera dito isolante. Os condutores sempre possuem elétrons
na banda de condugdo e por isso ndo possuem valor para energia minima de
excitagdo (CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

Em temperatura ambiente, 0 ZnO comumente apresenta-se como um material
diamagnético. Entretanto, dependendo da forma como € produzido e quando dopado
com metais de transicio ele pode apresentar FMTA.

Essa possibildade faz com que esse semicondutor chame atencgao por conta
da gama de aplicagbes que ele pode apresentar especialmente no campo da
spintrénica, a qual se baseia no spin e em seu grau de liberdade para o transporte
de informacoes.

Por conta dessa habilidade, o ZnO quando dopado com metais de transigao
se enquadra na classe dos semicondutores magnéticos diluidos (SMD) (OZGUR et
al., 2005). Os semicondutores mais utilizados na industria eletrénica sao constituidos

por dois tipos de atomos ndo magnéticos arranjados periodicamente (Figura 9).

Figura 9— Esquema grafico de um semicondutor com ions ndao-magnéticos. As esferas
representam os atomos de um semicondutor ndao-magnético
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Fonte: Produzida pelo autor

Outro grupo de semicondutores sao feitos de ligas que apresentam dois tipos
de ions, um magnético e outro ndo magnético (Figura 10). Entretanto, estes
apresentam temperatura de transicdo ferromagnética — paramagnética abaixo da

temperatura ambiente, sdo de dificil producdo e possuem estrutura cristalina
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diferentes da estrutura dos semicondutores convencionais.
Por essas razbes, tornou-se necessaria a busca para a fabricagdo de um
material no qual coexistissem as propriedades semicondutoras e ferromagnéticas.

Esses materiais sdo os semicondutores magnéticos diluidos SMD.

Figura 10— Semicondutor com ions ndao- magnéticos e ions magnéticos. As esferas em
vermelh representam os atomos. As em azul representam os ions magnéticos do
semicondutor
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Fonte: Produzida pelo autor

Um semicondutor magnético diluido consiste em um material semicondutor no
qual ions magnéticos sao introduzidos na matriz semicondutora. Esses ions
magnéticos ficam diluidos aleatoriamente na rede do material semicondutor,
substituindo ions ndo magnéticos por ions magnéticos na rede do semicondutor
(Figura 11).

Os SMDs sao diferenciados porque permitem que propriedades do material
dopante se aliem as propriedades da matriz, ou seja, as propriedades
semicondutoras e magnéticas coexistirdao. Como os ions magnéticos sao diluidos na
rede, a deformacdo provocada por eles é tdo pequena que nao altera as

propriedades da matriz.

Figura 11— Esquema grafico de um semicondutor magnético diluido. As esferas em azul
representam os ions magnéticos diluidos na matriz semicondutora
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Para que os SMDs sejam aplicaveis na spintrbnica, € necessario que eles se
apresentem como ferromagnéticos em temperatura ambiente para que nao sejam
necessarios equipamentos reguladores de temperatura. O comportamento
ferromagnético nesses materiais € verificado através da curva de histerese.

Varios avancgos na area dos SMDs foram feitos, novas condicdes e técnicas
de crescimento, novos substratos e diferentes concentragdes de dopantes foram
utilizados. Os semicondutores mais utilizados para a fabricagado dos SMDs sao os do
tipo A'BV'e o A"BY, onde A e B representam os elementos dos grupos Il, Ill, IV, V e
VI da tabela periddica. Dentro desses dois grupos destacam-se o ZnO e o GaAs,
respectivamente, por serem o0os mais pesquisados pricipalmente quando utiliza-se
como dopantes o cobalto (Co) e 0 manganés (Mn).

Desde a publicagdo da teoria de Dietl (2000), a qual afirma que
ferromagnetismo em temperatura ambiente pode ser criada pela substituicdo por
ions de manganés em semicondutores de band gap largo, como € o caso do ZnO, a
investigacao para se obter esse tipo de magnetismo em temperatura ambiente no
ZnO dopado com metais como o Co, Cr, Mn, Fe e Ni foi intensificada (CHEN et al.,
2013; LIU et al., 2007; FUKUMURA et al., 2001; WANG; WAN; CHEN, 2010; YU et
al., 2014).

Essa previsao tedrica juntamente com a observagado do ferromagnetismo em
ZnO nao dopado, abriu a possibilidade de utilizar esse semicondutor em tecnologias
magneto-eletronica (spintronica) e magneto-6ptica (FUKUMURA et al., 2001;
BANERJEE et al., 2007).

Diversos grupos de pesquisa fizeram diferentes tipos de estudo sobre o
magnetismo desse tipo de SMD. Enquanto alguns grupos observaram o
comportamento FMTA no ZnO dopado, outros grupos sé conseguiram obter esse
tipo de magnetismo em baixas temperaturas.

tukasiewicz et al., (2012) (sugerem que o FMTA no ZnO é observado na
maioria das amostras nas quais a distribuicido dos metais de transicao na estrutura
do ZnO é né&o-uniforme. Ja Fabbiyola et al., (2016) sugerem que o modo de
preparacdo do material € o principal fator nas mudancas das propriedades

magnéticas do ZnO dopado.
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Existem diversas teorias propostas na literatura que tentam explicar a origem
do FMTA nos SMDs. Apesar de todo esfor¢co, a resposta ferromagnética em
amostras de ZnO dopado com metais de transicdo ainda nao é clara.

A resposta pode ocorrer devido a um efeito extrinseco por conta da interacéo
de troca direta entre o0s momentos locais das impurezas magnéticas
(BOULOUDENINE et al., 2005; COLIS et al., 2006; ZHANG et al., 2012). Entende-se
por troca direta a interagdo que ocorre entre momentos magnéticos do mesmo ion
ou por momentos magnéticos de ions adjacentes. Esse tipo de interacdo pode ser
ferromagnética ou antiferromagnética.

Quando a interacdo ocorrer entre momentos magnéticos de elétrons
pertencentes ao mesmo ion, essa interagdo sera antiferromagnética. Entretanto, se
a interacado ocorrer devido aos momentos magnéticos de ions adjacentes ela sera
ferromagnética (SPALDIN, 2013).

O FMTA pode também é atribuido a uma propriedade intrinseca causada pela
dupla-troca entre os spins dos ions e 0s momentos magnéticos locais (ZHANG et al.,
2012; SONG et al., 2006). Esse tipo de interagdo ocorre entre os momentos de ions
magnéticos ndo adjacentes, ela @8 mediada por um ion ndo magnético situado entre
dois ions magnéticos (SPALDIN, 2013).

A resposta ferromagnética também é atribuida aos defeitos intrinsecos da
matriz semicondutora, como as vacancias de oxigénio ou ions Zn presos nos
intersticios, e suas interagdes com os metais de transicdo (ZHANG et al., 2012;
SONG et al., 2006). Outros grupos afirmam que a propriedade ferromagnética é
originada pela presenca das impurezas, por exemplo as nanofases de Co no ZnO
dopado com esse ion (NEY et al., 2011).

Yu et al., (2014) produziram, por meio do método sol-gel, microesferas de
ZnO dopadas com cobalto aonde todas as amostras se apresentaram como
ferromagnéticas em temperature ambiente e a habilidade magnética das amostras
decrescia a medida em que aumentava a concentracdo do dopante.

Resultado similar ao encontrado por Zhunge et al., (2009) e Liu et al., (2012).
Na medida que a concentragdo de Co?* aumenta no sistema , a interacdo de troca
Co — O — Co domina a interacéo de troca de Zn — O — Co ocorre diminuigao tanto na
capacidade de magnetizagdo como na susceptibilidade diamagnética. Também foi

notado que o comportamento diamagnético das amostras fica evidente quando se
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atinge a magnetizagao de saturagao. Esse comportamento diamagnético € atribuido
as propriedades intrinsecas do ZnO.

Shatnawi et al., (2016) produziram nanoparticulas de 6xido de zinco e de
Oxido de zinco dopadas com cobalto por reacdo de estado sdlido. As amostras
apresentaram propriedades semelhantes aquelas produzidas (Liu et al., 2007).

As nanoparticulas de ZnO puro apresentaram comportamento diamagnético
em temperatura ambiente, mas por outro lado o comportamento ferromagnético foi
verificado com claro formato em S da curva de histerese para todas as amostras
dopadas com cobalto.

Entretanto, a ndo saturagdo da magnetizacdo sugere a existéncia do
comportamento anti-ferromagnético misturado com o comportamento ferromagnético
no interior dessas nanoparticulas. Esses resultados foram similares aos encontrados
por outro grupos (SRINET et al., 2013; KOSEOgGLU, 2015; GOZUAK et al., 2009;
TIAN et al., 2008).

Estudos tedricos mostraram que o ZnO dopado com Cu possui um estado
fundamental ferromagnético o que foi verificado experimentalmente (YE; FREEMAN;
DELLEY, 2006; PARK; MIN, 2003; SHARMA; DUTTA; PANDEY, 2009; LIU et al,,
2009). Entretanto, com maior concentragdo de dopagem, ocorre a formagao de uma
fase secundaria (CuO), o que diminui a concentragéo dos ions Cu na matriz do ZnO.

Como a nao formacado de uma fase secundaria pode ser inibida pela co-
dopagem, Jayakumar et al., (2005) verificaram que a co-dopagem do Cu com o Co
aumenta a concentragdo de ions diluidos na matriz o que aumenta a resposta
ferromagnética.

Ashokkumar et al., (2015) fabricaram nanoparticulas de Zng96Cuo.040 nao
dopadas e co-dopadas com diferentes concentracbes de Co entre 0 a 4%
sintetizadas pelo método de co-precipitacdo e essas nanoparticulas também
apresentam comportamento ferromagnético em temperatura ambiente.

Apesar dessas amostras serem FMTA, a magnetizagdo de saturagao
apresenta decrescimento a medida em que a concentragao de cobalto aumenta. Tal
comportamento € inesperado e foi atribuido a uma distor¢éo trigonal quando os ions
Co substituem o Zn na interagdo Zn-Cu-O. O ambiente trigonal distorcido perto de
Co?* afeta as propriedades magnéticas e opticas do ZnO dopado com cobalto, por

razbes que ainda nao sio claras.
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Fabbiyola et al., (2016) fabricaram amostras de ZnO dopadas com Mn por
meio do método de co-precipitacdo e essas apresentaram comportamento
ferromagnético em temperatura ambiente. As curvas de magnetizagao versus campo
externo aplicado revelaram que, além do comportamento ferromagnético, uma
contribuicdo paramagnética também estava presente.

A magnetizagdo ferromagnética (Mrv) deve ocorrer por conta dos spins
correlacionados, enquanto a magnetizacdao paramagnética (Mp) deve ocorrer pela
presenca dos spins nao-correlacionados.

As propriedades magnéticas fundamentais, como campo coercivo,
magnetizacdo de remanescente e magnetizacdo de saturacdo, dependem da
variagdo do tamanho, formato e composicdo das particulas (estequiometria,
natureza e concetragcdo do dopante). Como é sabido, essas caracteristicas podem
ser modificas pelo método de preparacédo do material.

Para uma mesma concetragcdao de material dopante, no caso ZnO dopado
com Mn (Fabbiyola et al., 2016) conseguiram observar magnetizagao de saturagao
mais alta do que (Bououdina et al., 2012) que produziram o mesmo material através
do método sol-gel. Essa observagao indica que maior numero de ions Mn foram
incorporados na estrutura cristalina do ZnO quando o método da co-precipitacao foi
utilizado.

As amostras de ZnO dopadas com Mn, além de apresentarem
ferromagnetismo em temperaturas pouco acima da temperatura ambiente, séo
faceis de serem fabricadas quando comparadas com Oxidos de outros materiais
(MONTRAGOON; PINITISOONTORN; THONGBAI, 2013). A similaridade dos raios
ibnicos do Mn e do Zn promove alta solubilidade do Mn na estrutura do ZnO, o que
facilita o aparecimento do FMTA na estrutura, sendo o ideal para a fabricagao de
dispositivos spintrénicos (YANG et al., 2007).

O FMTA desse material é atribuido tanto a formacao de defeitos intrinsecos,
tais como vacéancia de zinco, intersticios de zinco, vacancias de oxigénio e oxigénios
intersticiais, quanto a presenga de ions magnéticos que substituem os elementos
nao magnéticos da estrutura (PAL et al., 2014).

Quase todas as publicagdes que relataram FMTA em sistemas de éxido de
zinco dopado com metais de transicdo (MT:ZnO) se referem a origem desse

comportamento. Isto € importante ndo s6 para compreender a natureza de sistemas
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MT:ZnO, mas também para buscar aplicacbes no campo da spintronica. Muitos
mecanismos foram propostos para explicar o comportamento magnético dos SMDs.

No entanto, ¢é dificil caracterizar experimentalmente e analisar
quantitativamente a natureza do FMTA porque muitos fatores afetam o
comportamento magnético dos sistemas MT:ZnO, como por exemplo o tipo do metal
de transicdo e a concentracao de defeitos na estrutura cristalina dentre outros.

Devido a essas dificuldades ainda ndo se revelou qual a origem do
magnetismo nesse tipo de sistema, se ele é devido a fendmenos intrinsecos do
material ou se surge devido as impurezas. Ha também trabalhos que langam
duvidas sobre a existéncia do FMTA de amostras de ZnO dopado com MT
(SHESHADRI et al., 2005).

Apesar da grande quantidade de dados experimentais € dificil tirar conclusdes
gerais sobre a natureza das interagées magnéticas no ZnO dopado com metais de
transicéo. A situagao exige uma posigao critica € mesmo subjetiva a respeito desse
topico.

Os mecanismos mais populares sugeridos para FMTA nos sistemas MT:ZnO
sdo as de troca mediada por transportadores (carrier-mediated exchange), quando
ocorrem injecdes de portadores de carga durante a dopagem, e o modelo BMP
(bound magnetic polaron) com respeito a interacdo entre 0 momento magnético
advindo dos ions dopantes e os defeitos na estrutura cristalina do ZnO, incluindo as
vacancias de oxigénio e Zinco (Vo , Vzn) € a presenca de zinco em intersticios (Zn).

Desde de que o FMTA decorrente de interacbes de troca foi previsto para
varios sistemas MT:ZnO, diversos grupos de pesquisa comegaram a fabricar SMDs
para, através da dopagem, injetar de transportadores de spins a fim de obter
dispositivos para aplicagdo no campo da spintronica (KIKOIN; FLEUROV, 2006;
DIETL, 2000; SATO; KATAYAMA-YOSHIDA, 2000).

As interacdes de troca se caracterizam por um forte acoplamento entre os
elétrons localizados no subnivel d dos ions MT e os portadores sp do ZnO. O termo
carrier-mediated exchange refere-se as interagdes entre os momentos magnéticos
localizados que sao mediados por transportadores (elétrons ou buracos) livres no
sistema.

Os elétrons do subnivel d de alguns metais de transigcdo, como o cobalto e o

cromo, sdo desemparelhados e possuem momento magnético nao-nulo, dessa
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forma eles podem polarizar os portadores de carga da matriz semicondutora, os
quais podem mediar o ordenamento ferromagnético dos momentos magnéticos dos
ions dos metais de transicdo dando origem ao ferromagnetismo.

Em contraponto ao modelo carrier-mediated exchange, varios trabalhos
publicados relataram que o aumento da concentragao de portadores de carga nao
possui impacto relevante no FMTA (HONG et al., 2005; LIU et al., 2007; ILVILL et
al., 2005; TIWARI et al., 2008).

Por exemplo, amostras de Co0:ZnO ao serem codopadas com Cu sofrem
aumento significativo na resistividade sem mudangca no momento magnético,
sugerindo que o mecanismo no qual a interagdo entre os momentos magnéticos é
mediado por transportadores (carrier-mediated exchange) nado € uma explicagao
viavel para o ferromagnetismo nesse material (CHAKRABORTI et al., 2007; COEY,
2006).

Adicionado a isso, um numero crescente de resultados experimentais
demonstram que o comportamento ferromagnético pode ser observado em sistemas
MT:ZnO em estado dielétrico (COEY, 2006; LIU et al., 2007; COEY et al., 2004;
SONG et al., 2006; DINIA et al., 2005; SCHMIDT, 2006; SONG et al., 2007; WANG,
2006; LIU et al., 2007).

Outros resultados mostram que sistemas de ZnO puro ou dopados com metal
de transi¢do (MT:ZnO) que possuem estrutura cristalina praticamente sem defeitos
apresentam ferromagnetismo em temperatura ambiente desprezivel
(RAMACHANDRAN et al., 2005; KASPAR et al., 2010; ANDO; CHIBA; TANQUE,
1998).

A eliminacao de defeitos, como por exemplo o preenchimento de vacancias
de oxigénio, degradam o FMTA (HONG et al., 2005; LIU et al., 2007; HUANG; ZHU,;
MA, 2007). Por exemplo, sistemas de Cr:ZnO fabricados em varias condicdes
revelaram que a eliminagao de defeitos estruturais degradaram o FMTA (HONG et
al., 2005).

Do mesmo modo, o tratamento térmico ZnO dopado com Cu em ambiente
rico em oxigénio levou a uma diminuicdo das Vo e teve efeito prejudicial no efeito
ferromagnético do material (CHAKRABORTI et al., 2007). Também é relatado que

um segundo tratamento térmico leva a uma diminuigdo no parametro de rede c¢
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afetando a concentracdo de zinco intersticial (Zn;), acarretando diminuicdo no FMTA
(MACMANUS-DRISCOLL et al., 2007).

Entretanto, amostras de Co:ZnO tratados termicamente em ambiente rico em
argbnio e hidrogénio mostraram aumento de vacancias de oxigénio e os resultados
das analises magnéticas nesses materiais demonstraram FMTA mais intenso do
que o mesmo tipo de material tratado termicamente em ambiente rico em O, (HSU
et al., 2006).

Destaca-se dessas observagdes que o tratamento térmico de amostras de
MT:ZnO em ar e vacuo, demonstra relacédo direta entre ferromagnetismo e os
defeitos estruturais como Zn; e Vo (HERNG et al.,, 2004; KHARE et al., 2006;
KITTILSTVED et al., 2006).

Esses resultados experimentais realizados por diferentes grupos de pesquisa
revelaram que os defeitos como vacancias de oxigénio (Vo) e/ou zinco intersticial

(Zni) possuem influéncia significativa no FMTA dos sistemas MT:ZnO.

Figura 12— esquema grafico da estrutura wurtzita do ZnO dopado com metal de transigao. As
bolas amarelas representam os ions oxigénio, as bolas azuis e vermelhas representam o zinco
e o metal de transi¢ao, respectivamente

- ——————
e

Fonte: Produzida pelo autor

Uma vez que a presenga de defeitos estruturais (Vo, Zni) tem fungao
importante no ferromagnetismo apresentado pelos sistemas de ZnO, é importante
entender o mecanismo da relagdo entre esses defeitos e os momentos magnéticos

dos ions dopantes.
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A Figura 12 acima mostra um esquema da estrutura wurtzita na qual ions do
metal de transicao foram inseridos por substituicdo nos sitios tetraédricos do Zn?*.
Como no processo sol-gel os ions ficam distribuidos uniformemente durante o
processo de preparagdo, € provavel que as impurezas e os defeitos fiquem
distribuidos por toda a estrutura (PAN et al., 2008).

A vacancia de oxigénio forma um elétron compensador de carga. O pdlaron
resulta da interagcdo do elétron com as vibracdes da rede cristalina. Enquanto o
elétron se movimenta pelo cristal, um estado ligado se forma e a rede sofre
distor¢cbes geradas pela atragdo dos ions positivos do cristal por esse elétron (Figura
13).

Figura 13— Esquema que representa a deformacgao da rede cristalina pela preseng¢a do elétron
compensador de carga [70]

Fonte: Produzida pelo autor

O elétron associado a esse defeito fica confinado em um orbital hidrogénico

cujo raio é dado pela férmula:

Onde: ry é o raio efetivo de Bohr, &, € a constante dielétrica, m € a massa do
elétron, m* é a massa efetiva do elétron na estrutura e a,, é o raio de Bokhr.

O raio de Bohr efetivo para amostras de ZnO vale aproximadamente 0,76 nm
(PAN et al., 2008; FRANCO; PERSON; SOARES, 2014). Esse mecanismo,

conhecido como BMP (bound magnetic polaron), consiste na interagao do elétron
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compensador de carga com os spins dos ions MT, os quais estdo dentro do orbital
hidrogénico de raio ry; do elétron compensador de carga.

A interagcdo entre o elétron e os ions do MT provoca alinhamento dos
momentos magnéticos, neste caso o BMP se assemelha a uma "bola
ferromagnética" (Figura 14) incorporada na rede cristalina do ZnO dopado com ions
MT (PAN et al., 2008).

Figura 14— representagcido esquematica da interagcdo da orbita do elétron compensador de
carga com os momentos magnéticos do ion dopante
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Fonte: Adaptado de Franco e Pessoni (2016)

A percolagao de BMPs promove alto momento magnético e alta temperatura
de Curie. Podemos estimar a concentracdo de BMPs nas amostras de ZnO a partir

do ajuste das curvas M versus H pelo modelo BMP com a equagao:
M = MyL(x) + ymH

Onde, o primeiro termo da equacado refere-se a contribuicdo BMP e o
segundo termo refere-se a contribuicdo paramagnética da matriz. M, = Nm, , sendo
N o numero de BMPs e m; 0 momento magnético espontaneo verdadeiro por BMP.

meffH

L(x) =cothx—§ ¢ a funcdo de Langevin, com x = P
B

na qual m.r€ o

momento magnético espontaneo efetivo por BMP, k; € a constante de Boltzmann, H
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€ 0 campo magnético externo aplicado, T é a temperatura e y,,€ a susceptibilidade
paramagnética da matriz (PAN et al., 2008; FRANCO; PERSON; SOARES, 2014).

O momento magnético esponténeo verdadeiro por BMP (mg) € a magnitude
do momento magnético alinhado de um unico BMP. Por outro lado, o momento
magneético espontaneo efetivo por BMP (m,,¢) na fungédo de Langevin determina o
quao rapido o momento magnético verdadeiro se alinha ao longo do campo
magnético.

Fisicamente, valores altos de m.;, corresponde a um aumento mais rapido da
magnetizacdo do BMP com o campo aplicado. Para temperaturas altas pode-se

assumir que m; = m,¢, € dai estimar a concentragdo de BMPs utilizando como valor

do raio efetivo de Bohr ry = 0,76 nm (PAN et al., 2008; FRANCO; PERSON;
SOARES, 2014; FRANCO JR et al., 2017).

Segundo Coey e col (2006), para esse valor de raio efetivo de Bohr a
concentragdo de BMP deve ser da ordem de 102° BMP/cm3 para que o modelo
explique satisfatoriamente o FMTA, entretanto esse valor ¢ da ordem de 103 a 10°
maior do que a concentracdo de BMP em amostras de ZnO dopada com diversos
metais de transicdo. Por essa razdo o mecanismo BMP também ndo explica a
origem do FMTA dos sistemas MT:ZnO em sua totalidade.

A discussao aqui apresentada mostra que as relagdes entre os resultados
experimentais em relagdo ao comportamento magnético dos sistemas MT:ZnO ainda
sao divergentes, dificultando o entendimento do mecanismo que explica o FMTA em
tais sistemas. Nos resultados apresentados, mostramos que tanto as amostras
puras quanto as dopadas apresentaram FMTA.

Vale ressaltar que os paradmetros temperatura e tempo para a formacio da
fase do material foram pequenos, o que pode ter causado maior numero de defeitos
na estrutura cristalina. O fato da amostra pura também ter apresentado FMTA com
intensidade comparavel aos das amostras dopadas nos sugere que os defeitos
intrinsecos no material sdo a causa do surgimento do comportamento

ferromagnético.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE DOS COMPOSTOS: ZnO, Zn1.,Co,0 e Zn4,Cr,0 POR MEIO DO
METODO SOL-GEL

Na area de Ciéncias dos Materiais, independente do método de preparagao
escolhido para a fabricagdo de materiais, estdo presentes os seguintes passos:
1) Preparacao do material de estudo;
2) Caracterizagao fisico-quimica a fim de garantir a qualidade do método de
preparacdo do material;
3) Determinacao de propriedades especificas que definem as aplicagdes
tecnolégicas.

Esse capitulo descreve o0s métodos e técnicas de preparacido e
caracterizacao utilizados nessa pesquisa. Primeiro descrevemos o método sol-gel
para obtencdo das nanoparticulas de ZnO puro, de ZnO dopado com cobalto e de
ZnO dopado com cromo.

Em seguida, na sec¢ao 3.3, é descrita de forma resumida a técnica de difragao
de raios-X usada para a caracterizagao da amostra. Com essa técnica € possivel
obter a formagao da(s) fase(s) do material, presenga de impurezas e o tamanho
médio de cristalito em cada fase que esteja presente.

Na secao 3.4, sdo descritas as principais caracteristicas da microscopia
eletrébnica de varredura. Por fim, na secdo 3.5, & descrita a técnica de
magnetometria da amostra vibrante, utilizada para a caracterizagdo magnética na
regidao de temperatura de 90 K e 300 K a fim de verificar o comportamento
magnetismo do ZnO, Zn.,Coy0O e do Zn4.,Cr,O (y = 0,01 ; 0,02 ; 0,03 ; 0,04) .

Para a preparagdo das amostras de ZnO, Zn1yCo,O e Zn1,CryO (y= 0,01 ;
0,02 ; 0,03 ; 0,04) com diferentes concentragbes, foram utilizadas quantidades
estequiométricas de nitrato de zinco hexahidratado [Zn(NO3)2.6H20; 98% de pureza]
(Sigma-Aldrich), nitrato de cobalto hexahidratado [Co(NO3)2.6H20; 98% de pureza]
(Sigma-Aldrich), nitrato de cromo nonahidratado [Cr(NO3)3.9H20; 99% de pureza]
(Sigma-Aldrich) e acido citrico anidro [CeHsO7; 99,5% de pureza] (Sigma-Aldrich)

como matérias-primas.
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Para a sintese do composto de ZnO puro, 1,4874 g de nitrato de zinco foi
dissolvido juntamente com 3,8424 g de acido citrico em 25 mL de agua destilada
com o intuito de se obter concentracdes molares de 0,2 M e 0,8 M de nitrato de
zinco e acido citrico, respectivamente. O pH da solugao foi mantido constante em 2
pela adi¢gao de hidroxido de aménia (NH4OH), uma vez que esse valor é critico para
a homogeneidade quimica das particulas.

A solugéo ficou sob agitagdo constante durante 30 minutos e apresentou-se
incolor e transparente. Mantendo-se a agitagdo, a temperatura foi elevada de 23°C
para 90°C, permanecendo nesse Ultimo valor por uma hora, com a finalidade de
obter o gel. Apds essa etapa, o material foi mantido em repouso durante 48 horas a
temperatura de 23°C, temperatura do laboratério.

Apds o repouso, a secagem do material foi realizada a uma temperatura de
150°C durante 24 horas. Em seguida, o gel seco foi colocado em um bécker para ser
realizado um novo tratamento térmico com a finalidade de obter o produto final. A
temperatura foi elevada de 23°C para 350°C a uma taxa de 1°C/min permanecendo
nessa temperatura por 30 minutos.

O objetivo dessa etapa foi de eliminar a fase organica remanescente apds a
secagem. A partir dai a temperatura voltou a subir sob a mesma taxa de variagao
anterior até a temperatura de 600°C para se obter a fase do ZnO puro. Finalmente,
foi realizado um resfriamento lento a uma taxa de 1°C/min até a temperatura de

23°C. O p6 do ZnO puro aprensentou coloragéo branca.

Tabela 1- massas dos nitratos de zinco e cobalto para a fabricagao do Zn1.xCoxO

Zn1+C0xO MASSA DE Zn(NOs)2.6Hz0 MASSA DE Co(NO3)2.6Hz0
x=1% 14725¢ 0,0145 g
x = 2% 14577 g 0,0291 g
x = 3% 1,4428 g 0,0436 g
x = 4% 14279 g 0,0582 g

Fonte: Produzida pelo autor
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Tabela 2— massas dos nitratos de zinco e cromo para a fabricagao do Zn1xCrxO

Zn1xCr<O MASSA DE Zn(NOs3)2.6H20 MASSA DE Cr(NOs)s.9H20
x=1% 1,4725 g 0,0200 g
X=2% 1,4577 g 0,0400 g
X =3% 1,4428 g 0,0600 g
X =4% 1,4279 g 0,0800 g

Fonte: Produzida pelo autor

Para a obtengéo do Zn1xCoxO e do Zn1xCrxO, tanto o procedimento realizado
como a quantidade de acido citrico foram idénticos ao descrito acima. Mas, neste
caso, a massa de nitrato de zinco foi alterada a medida em que a concentragao dos
dopantes era aumentada.

As massas dos nitratos de zinco e cobalto para a obtencdo do ZnO dopado
com cobalto estdo apresentadas na Tabela 1 e as massas dos nitratos de zinco e

cromo para obteng¢ao do ZnO dopado com cromo estdo na Tabela 2.

3.2 METODO SOL-GEL

A fabricagdo dos primeiros materiais por meio do processo sol-gel data do
século XIX. Entretanto, foi somente apds (Roy et al., 1954) reconhecerem o
potencial do método para alcancgar niveis elevados de homogeneidade quimica em
géis coloidais para sintetizar 6xidos ceramicos que varios grupos experimentais
comecaram a utilizar o método sol-gel (WEST et al., 1990).

Della e Rustum Roy (1955), prepararam uma série de compostos de
tetraetoxido de silicio e sais de nitratos metalicos para para estudar equilibrio de
fase.Utilizando o método sol-gel, eles obtiveram compostos mais homogéneos se
comparado aqueles obtidos por meio de métodos ceramicos convencionais (KLEIN,
1988).

Dentre as vantagens do método sol-gel, além da obtengdo de materias com
alto nivel de homogeneidade, podemos citar o facil controle da temperatura, numero
reduzido de equipamentos e o0 baixo custo em relacdo a outros processos de

preparagao de materiais (WEST et al., 1990).
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O processo sol-gel possibilita a fabricagdo de uma diversidade de compostos,
em sua maioria de Oxidos, em diversas formas: pés, fibras, filmes finos e
membranas porosas. Entende-se por sol dispersdes de particulas coloidais em um
liquido. Os coldides sao particulas solidas com didmetros de 1-100 nm.

O gel é um aglomerado de particulas que formam uma rede sélida continua,
tridimensional e porosa, que imobiliza a fase liquida em seus intersticios. Nesse
contexto, entende-se aglomerado como conjunto de particulas unidas por ligagdes
covalentes, forgas de van der Waals, pontes de hidrogénio etc (KLEIN, 1988).

No processo sol-gel, os precursores (ou materiais de partida) sdo geralmente
sais inorganicos dissolvidos em agua ou alcoxidos dissolvidos em solventes
organicos. O objetivo inicial do processo é obter uma solugcdo em que todos os
materiais precursores estejam dissolvidos.

Normalmente um acido ou uma base sao utilizados como catalisadores, para
formar pequenas particulas sdlidas ou ‘cluster em um liquido organico ou solvente
aquoso (HENCH; WEST, 1990). A partir dai eles passam por duas reacgdes
quimicas na preparacao do sol; a hidrdlise e a condensacéo.

A reacao de hidrélise consiste na quebra pela molécula de a4gua em cations
de hidrogénio (H*) e anios de hidroxila (OH ™), dessa forma os materiais precursores
se fragmentam e tém suas ligagdes completadas pelos ions resultantes da molécula
de agua. A reagdo de condensagdo ocorre quando duas ou mais moléculas se
unem eliminando um produto inorganico, geralmente a agua (HIRATSUKA;
SANTILLI; PULCINELLI, 1995).

Os materiais de partida mais utilizados nas preparagdes sol-gel sao os
alcoxidos metalicos. Todos os metais formam alcéxidos e possuem férmula geral
M(OR)y, na qual M € o metal, R € o grupo alcoxi e x € a valéncia do metal. Em
contato com a agua ele realiza ligagdes com a hidroxila e o hidrogénio liberado
forma um alcool como subproduto.

A maioria dos alcoxidos metéalicos sdo hidrolisados rapidamente para o
hidroxido ou 6xido correspondente. Esse composto ao entrar em contato com a agua
da inicio as reacoes de hidrdlise que sdo capazes de provocar reacdes de adicao, as
quais podem dar origem a estruturas mais complexas, como os polimeros, pela
condensagao ou policondensacao. Essas reagdes ocorrem simultaneamente e

dependem de fatores como o pH e a temperatura. Dai a importancia de se controlar
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tais parametros (KLEIN, 1988; WEST et al., 1990).

Sais de metais também podem ser utilizados como materiais precursores no
processo sol-gel desde que sejam facilmente convertidos no Oxido por
decomposic¢ao térmica ou oxidativa e que sejam soluveis em solventes organicos ou
agua.

Os nitratos sao os sais mais adequados porque outros sais, como os cloretos
e os sulfatos, sao termicamente mais estaveis tornando a remocéo dos anions mais
dificil. O método mais utilizado de preparagéao por sol-gel utilizando sais € analogo
aquele no qual se utiliza os alcoxidos. Todos o0s componentes sao entdo
uniformemente dispersos e a posterior gelificagcdo deve “congelar” os elementos em
uma rede de gel (HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLI, 1995).

O ponto de gelificagdo de qualquer sistema ¢é facil de observar
qualitativamente, mas extremamente dificil de medir analiticamente. Ao ponto que as
particulas crescem e colidem, a condensacao ocorre e as macroparticulas se
formam. O sol torna-se um gel quando quando é capaz de suportar um estresse
elastico. Isto é tipicamente definido como o ponto de gelificagdo ou o tempo de
gelificagao.

Nao ha uma energia de ativagado que possa ser medida, nem se pode definir
com precisdo o ponto no qual o sol muda de um fluido viscoso para um gel elastico.
A mudancga é gradual a medida que mais e mais particulas se interconectam. O
aumento acentuado da viscosidade que acompanha a gelificagdo “congela”
essencialmente em uma estrutura de polimero particular no ponto de gel.

Neste momento, a gelificagdo pode ser considerada um processo de
solubilizagédo rapida. Esta estrutura "congelada" pode mudar sensivelmente com o
tempo, a depender da temperatura, do solvente e das condicdes de pH ou apds a
remogao do solvente (BRINKER; SCHERER, 1990).
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Figura 15— Esquema do processo sol-gel. A partir do sol, pode-se obter filmes densos pela
evaporacgao e aquecimento. A partir do aquecimento direto do sol obtém-se fibras do material.
Optando-se pela extragao do solvente por aquecimento e tratamento térmico adequado o pé
do material desejado pode ser obtido
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Depois de formado o gel, a forma com a qual é feita a extragdo do solvente
pode dar origem ao que chamamos de aerogel ou xerogel. Na Figura 15 é mostrado
um esquema sobre o método sol-gel e como a partir dele podem ser obtidos filmes,
fibras, ceramicas densas e pos.

A secagem por evaporagao normal provoca uma pressao capilar que leva ao
encolhimento da rede do gel, isso resulta na formagdo do xerogel. Em outras
palavras, o xerogel é um gel secado em condigdes normais de temperatura e
pressao.

Por outro lado, se a extracdo do solvente for realizada em diferentes
condicdes de temperatura e pressao, em um forno por exemplo, tem-se a formacéao
do que chamamos de aerogel (HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLI, 1995).
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3.3 DRX, MEV, RAMAN, FTIR, REFLECTANCIA DIFUSA E MAV

A difragdo de raios-X € uma das técnicas principais para caracterizar
materiais cristalinos. Diversos campos do conhecimento utilizam essa técnica, em
especial as engenharias metalurgica, quimica, de minas, de materiais e as ciéncias
fisica, quimica e de materiais.

A estrutura cristalina dos materiais pode ser determinada por meio da difracéo
de raios-X. Os raios-X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética que tém altas
energias e comprimentos de onda na ordem dos espagamentos atébmicos para
sélidos. Quando um feixe de raios-x invade um material sélido, uma parte desse
feixe sera espalhada em todas as direcdes pelos elétrons associados a cada atomo
ou ion que fica dentro do caminho do feixe.

A Figura 16 mostra o esquema da difragdo de raios-X em um cristal. Quando
o comprimento de onda da radiacéo (1) € da ordem das distancias interplanares da
estrutura cristalina do material (d), pode-se obter radiagdo difratada em diferentes
direcdes daquela da radiacdo incidente.

As duas ondas da Figura 16 possuem o mesmo comprimento de onda e
foram espalhadas de tal forma que atravessam caminhos diferentes até se
encontrarem. Nesse encontro elas sofrem interferéncia, podendo ser esta
construtiva ou destrutiva. O tipo de interferéncia dependera da diferenca de
comprimento do caminho entre elas. Note na Figura 16 que a onda 2 percorre um
caminho maior (distancia adicional SP + QT) do que a onda 1.

Uma possibilidade resulta quando esta diferenca de comprimento do caminho
€ um numero inteiro de comprimento de onda, se essa condi¢ao for satisfeita e as
ondas estiverem em fase, a interferéncia € do tipo construtiva.

Como os fotons de raios — X apdés a colisdo com os elétrons sofrem
espalhamento coerente, ou seja, eles mudam a trajetéria e mantém a mesma fase e
a mesma energia antes da colisdo, ocorrerd& em varios locais interferéncias
construtivas. Nesse caso diz-se que as ondas se reforcam mutuamente
(CALLISTER; RETHWISCH, 2012).
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Figura 16— Esquema da difragao de raios-x em um cristal. As esferas azuis representam os
atomos do material. 1 e 2 representam parte do feixe incidente. 1’e 2’sdo as representacgées de

parte do feixe difratado
1
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Fonte: Adaptado de Pefia-Garcia (2017)

Do ponto de vista ondulatério, o elétron funciona como centro de emissao de
raios — X uma vez que o foton incidente é absorvido e reemitido instantaneamente.
Se os atomos que compdem o material estiverem organizados periodicamente,
como em uma estrutura cristalina, e apresentarem distancias de ordem igual ou
proximas aos dos comprimentos das ondas incidentes, as interferéncias construtivas
entre os fotons espalhados podem ser observadas sob varios angulos (KLUG, 1974;
CULLITY, 1978).

A condicdo para a ocorréncia de interferéncia construtiva sera dada pela lei

de Bragg:
nl = 2dsen(0).

Nessa relagdao, A € comprimento de onda da radiacdo incidente, n € um
numero inteiro denominado ordem de difracdo, d € a distancia interplanar para o
conjunto de planos da estrutura e 6 o angulo formado pelo feixe incidente e os
planos cristalinos. Assim, temos uma expressdo simples que relaciona o
comprimento de onda dos raios-x € 0 espacamento interatdmico (VITALIJ;
PECHARSKY, 2005).
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Outras relagdes de fase sao possiveis entre ondas dispersas que levarado a
um reforco parcial. Entretanto, também pode ocorrer interferéncia do tipo destrutiva
quando a diferenga de comprimento do caminho das ondas espalhadas ¢é igual a um
namero impar vezes a metade do comprimento de onda. Se a lei de Bragg nao for
satisfeita, a interferéncia sera de natureza nao-estrutural, de modo a produzir um
feixe difratado de baixa intensidade (CALLISTER, 2012; CULLITY, 1978).

A intensidade da radiacdo difratada, dentre outros fatores, € dependente do
nuamero de elétrons no atomo. Adicionalmente, os atomos s&o distribuidos no
espaco, de tal forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem
diferentes densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades
difratadas sejam por consequéncia, distintas para os diversos planos (CALLISTER,
2012; VITALIJ; PECHARSKY, 2005; CULLITY, 1978).

Por meio dos espectros de difracdo de raios-x ou de néutrons é possivel
determinar a estrutura cristalina e fazer analise quantitativa de fases de um material
utilizando o método Rietveld. Apds obtido o padrao de difracao, utilizando o método
dos minimos quadrados é possivel ajusta-lo e, a partir dai, realizar simultdneamente
o refinamento de cela unitaria, refinamento de estrutura cristalina, analise de
microestrutura, analise quantitativa de fases e determinacdo de orientacdo
preferencial.

Com ele também podemos comparar o espectro de difragao obtido com o
espectro de difragdo tedrico (SANTOS, 2009). Outra importante vantagem desse
método € a obtencdo de um padrao de difracdo por modelos matematicos,
eliminando a necessidade de preparacdo de amostras padrao para comparacao das
intensidades dos picos (SANTOS, 2009).

Nesta pesquisa, todas as amostras foram caracterizadas por difragcao de raios
X (DRX) utilizando um difratdmetro de raios X Bruker, modelo D8 Advance com
radiacdo Cu-Ka (A = 1,540 A) e filtro de niquel. Para o estudo morfoldgicos das
amostras, realizamos medidas de microscopia eletrénica de varredura.

A partir dos elétrons secundarios, que sdo gerados apdés a interagao do feixe
de elétrons incidentes sobre uma amostra, é possivel obter imagens topograficas de
alta resolugdo em escala nanométrica (KNOLL, 1935) .

Apods a interacdo, varios processos podem ocorrer, dos quais se destacam: a

emissao de elétrons Auger, elétrons retroespalhados, elétrons secundarios e raios-x
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caracteristicos. Destes processos, os de maior interesse sdo 0s que originam 0s
elétrons secundarios e retro-espalhados.

Os elétrons secundarios sao originados da superficie da amostra e por essa
razao sao sensiveis a topografia. Ja os elétrons retro-espalhados sao utilizados
tanto para estudar a topografia como para estudar diferengca de composi¢cao de uma
regiao para outra.

Como para o estudo topografico da amostra € necessario sinais mais fortes,
os elétrons retro-espalhados sao pouco utilizados para esse fim, uma vez que seria
necessario acelerar os elétrons incidentes por meio do aumento da diferenca de
potencial. Isso causa aumento no volume de interagdo comprometendo a resolucao
espacial.

Estudos de composicao sdao mais comuns com este tipo de sinal, uma vez
que os elétrons retro-espalhados sao sensiveis ao raio atbmico médio das particulas
que formam a regido da amostra atingida pelo feixe.

A microscopia eletrbnica de varredura permite também a realizagcdo de
analises quimicas na amostra ja que pode ser adaptada e utilizada para a detecgao
de raios — X. Por meio da captacado e da analise dos raios-x caracteristicos emitidos
pela amostra, resultado da interacdo dos elétrons primarios com a superficie, &
possivel obter informacgdes qualitativas e quantitativas da composicdo da amostra na
regiao sub-micrométrica de incidéncia do feixe de elétrons.

Esse procedimento facilita a identificacdo de precipitados e mesmo de
variagbes de composicdo quimica dentro de um grao. Atualmente quase todos os
MEV sao equipados com detectores de raios-x, sendo que, devido a confiabilidade e
principalmente a facilidade de operacédo, a grande maioria faz uso do detector de
energia dispersiva (EDS) (REIMER, 1985; MALISKA, 2010; GOLDSTEIN et al.,
1992).

Finalmente, as imagens de MEV apresentadas neste trabalho para o p6 de
ZnO puro, e dopado com ions de Zn, foram adquiridas no departamento de fisica da
UFPE, usando um microscopio eletrénico de varredura modelo Quanta FEG 20, FEI

Company.
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A analise pela espectroscopia Raman consiste em fazer incidir um feixe de
luz monocromatica de de determinada frequéncia sobre uma amostra a qual deseja-
se determinar as caracteristicas moleculares. Quando um grupo de moléculas sao
iluminadas por luz monocromatica, cujo comprimento de onda € tal que nao permite
sua absorg¢ao, a maior parte da luz incidente é transmitida diretamente através da
amostra e outra parte é espalhada em frequéncias menores ou maiores que da
radiacao incidente (FARIA; SANTOS; GOLCALVES, 1997).

Estas ultimas sdo chamadas espalhamento Raman, as quais podem ser de
dois tipos: Stokes e anti-Stokes. No espalhamento Raman Stokes, o foton colide
com a molécula, passando do estado fundamental para um estado excitado e decai
em seguida. O féton espalhado tera energia menor que a radiagao incidente.

No espalhamento Raman anti-Stokes o féton encontra a molécula ja em um
estado excitado, a leva para a uma energia mais alta e depois a molécula decai para
o estado fundamental e o féton espalhado tera energia maior que a radiagao
incidente (FARIA; SANTOS; GOLCALVES, 1995).

O interessante é que a diferenga de energia entre a radiagdo incidente e a
espalhada corresponde a energia com que atomos presentes na area estudada
estao vibrando e essa frequéncia de vibragcao permite descobrir como os atomos
estdo ligados e obter informacdo sobre a geometria molecular, sobre como as
espécies quimicas presentes interagem entre si e com o ambiente etc.

O espectro Raman de uma determinada molécula consiste de uma série de
bandas, cada uma transferida por uma frequéncia vibracional caracteristica daquela
molécula. Cada molécula tem o seu proprio espectro caracteristico e, dessa forma, o
espectro Raman pode fornecer uma “impressao digital” de uma substancia da qual a
composi¢cao molecular pode ser determinada, sendo que as linhas espectrais séo
fornecidas em funcao de frequéncias denominadas deslocamentos Raman (FARIA;
SANTOS; GOLCALVES, 1997).

Os espectros Raman foram obtidos com um espectrobmetro de varredura
mono Bruker Senterra, com um sistema de detecgdo de dispositivo de carga
acoplada (CCD). As amostras foram excitadas usando um laser de estado sdlido
através da linha de 532 nm. A resolugdo de 2 cm™ ' e 10 acumulagées por 10s foi
usada para cada espectro. A faixa espectral de 100 cm™ ' — 1000 cm™ ' foi

investigada.
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A espectroscopia no infravermelho apresenta como grande vantagem a
possibilidade de estudar amostras em diversas formas: liquidos, solugdes, pastas,
pos, filmes, fibras, gases e superficies. Ela obteve avancgo significativo com a
introducao da transformada de Fourier nos espectdometros.

A introducao do processo melhorou a qualidade dos espectros e diminuiu o
tempo para obtencao dos dados. Atualmente a técnica € conhecida pela sigla FTIR
(Fourier transform infrared). A espectroscopia no infravermelho € baseada nas
vibragdes dos atomos de uma molécula. O espectro infravermelho € comumente
obtido pela passagem de uma radiagao infravermelha através de uma amostra e
determina qual fracdo da radiacdo incidente é absorvida com uma determinada
energia (FARIA; SANTOS; GOLCALVES, 1997).

A energia que aparece em qualquer banda no espectro de absorgao
corresponde a frequéncia de vibragdo de uma parte da amostra da molécula. Os
comprimentos de onda que sdo absorvidos e a eficiéncia da absor¢ao dependem
tanto da estrutura da molécula como do meio onde ela estd, fazendo da
espectroscopia uma ferramenta util para caracterizar amostras.

A interacao da radiacao infravermelha com a matéria pode ser entendida em
termos de mudancas nos dipolos moleculares associados com vibragcdes e rotacdes.
De forma basica, uma molécula pode ser entendida como um sistema de massas
unidas por vinculos com propriedades do sistema massa-mola.

As moléculas diatbmicas possuem trés graus de liberdade translacionais e
dois graus de liberdade rotacionais. Para uma molécula diatdmica, apenas uma
vibragdo que corresponde a elongagado e a compressao da ligagao € possivel. Isto
representa um grau de liberdade vibracional.

Espectros infravermelhos sdo normalmente registrados como um grafico de
intensidade (absor¢cdo ou porcentagem de transmitancia) versus posigao
(comprimento de onda ou numero de onda). Para reagir com radiagao infravermelha,
a molécula deve ter um momento dipolar permanente e deve vibrar sobre uma
ligacdo quimica (mudando o comprimento ou o angulo da ligagao), ou rotacionar
sobre um eixo perpendicular a ligagao.

Essa relacdo da radiagdo com as vibragbes e rotagdes que originam o
surgimento das bandas de absor¢ao no espectrograma. O espectro da maior parte

dos compostos mostra um numero de bandas, o comprimento de ondas ou
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frequéncias nos quais aparece suprindo o dado primario usado para identificar o
composto (FARIA; SANTOS; GOLCALVES, 1997).

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram
medidos por transmitancia usando o método do pdé de KBr, a razdo de 1:100 da
amostra. Os espectros de FTIR foram medidos na regido de 400 cm™' — 2500 cm™'
usando um espectrémetro Agilent Technology, modelo CARY 630.

Para o estudo das interagdes eletrbnicas e determinagdo do band-gap 6ptico
das nossas amostras realizamos analise do espectro da reflectancia difusa. Quando
a luz incide sobre uma amostra de po, ela é refletida em todas as direcdes. Parte da
luz é refletida especularmente na superficie do pd. Essa reflexdo ocorre em varias
dire¢des, ao contrario da luz refletida de forma regular por um espelho plano.

O restante da luz sofre refracdo a medida que entra no pd, depois pode ser
espalhada pelas superficies dos graos ou continuar sofrendo refragcdes. Esse
pedaco de luz se torna mais fraco se ocorrer absorcao pelos poés. Isso resulta em um
espectro de reflexdo difusa similar ao espectro de transmissdo. Em tal espectro de
reflectancia difusa, as posi¢cdes de numero de onda absorvidas sdo as mesmas que
0 espectro de transmissao.

No entanto, a intensidade relativa entre os picos difere do espectro de
transmissao porque os picos fracos no espectro tornam-se comparativamente mais
fortes no espectro de reflectdncia difusa. A chamada funcdo de Kubelka-Munk é
usada para comparacdo com espectros de transmissdo ou analise quantitativa
(LIMA, 2013).

A determinagao do band gap em materiais € importante para investigagao das
propriedades dos sélidos. O band gap indica a diferenca de energia entre o topo da
banda de valéncia cheia de elétrons e a parte inferior da banda de conducdo. Os
valores de band gap podem ser determinados através dos espectros de reflectancia
difusa.

Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos utilizando um espectémetro
UV / VIS / Near (Perkin-ElImer WB 1050) na gama de 250-800 nm e pé de sulfato de
bario (BaSO4) como material de referéncia.

Para relacionar os resultados estruturais com os magnéticos, realizamos
medidas magnéticas pela magnetometria da amostra vibrante. A técnica de

magnetometria da amostra vibrante se baseia na lei da indu¢do de Faraday para
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coletar informagao sobre 0 momento magnético de um material.

A técnica vem sendo utilizada como ferramenta essencial para a investigagao
magnética de pos nanocristalinos, sistemas macroscopicos em geral,
antiferromagnetos, ima permanentes, vidros de spin e filmes. Sua sensibilidade, que
pode chegar a casa dos 10 emu, depende de diversos fatores dos quais podemos
listar: a qualidade do amplificador e filtro do sistema lock-in, a rigidez da haste para
evitar deslocamento vertical da amostra e a centralizagcdo da amostra numa regiao
de homogeneidade do campo sdo alguns desses fatores (PENA-GARCIA et al.,
2017).

Devido a versatilidade da técnica podemos estudar o magnetismo de
sistemas em uma ampla regido de temperatura. Além disso, um magnetémetro de
amostra vibrante pode facilmente ser transformado susceptémetro AC através da
adicao de uma bobina geradora de campo alternado.

O VSM tem esse nome, porque faz a amostra vibrar em torno de sua posig¢ao
de equilibrio em frequéncias que variam entre 40 e 80 Hz. Isso faz variar o fluxo de
campo magnético nas bobinas e gerar uma forga eletromotriz proporcional a
magnetizacdo da amostra (FONER, 1996; FONER, 1956).

Para gerar o movimento do momento magnético, o VSM é constituido por
uma haste que é presa a um transdutor (cabegote) responsavel por gerar o
movimento. A amostra fica na outra extremidade da haste localizada no centro das
bobinas de deteccéo.

As curvas de magnetizacdo de todas as amostras desse trabalho, foram
medidas, usando um Magnetdometro de Amostra Vibrante da marca VersalLab, do
programa de Pés-graduagao em Ciéncia de Materiais da UFPE. A campo magnético

maximo de 30 kOe e temperatura de 90K e 300K.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

41 OXIDO DE ZINCO

Para entender o papel dos defeitos estruturais na matriz ZnO, fizemos estudo
das amostras por difragdo de raios — X . A Figura 17 mostra a andlise quantitativa, a
partir do método de Rietveld, das nanoparticulas de ZnO tratadas a 600°C, 800°C,
1000°C e 1200°C por 2 h.

Os simbolos pretos representam os dados experimentais enquanto as linhas
vermelhas mostram o perfil calculado. A diferenca entre os dados observados e o
perfil calculado é fornecida abaixo e esta representada pela linha azul.

Os indices de Miller, associados a estrutura hexagonal do ZnO, sao
mostrados entre parénteses. Todas as amostras apresentam uma fase unica
pertencente a estrutura wurtzita com estrutura hexagonal, o que estd em
concordancia com os dados relatados em trabalhos anteriores (ROUTRAY; GUO;
PENA-GARCIA et al., 2018).

Uma diminuicdo na largura a meia altura (FWHM) de 0,2017° para 0,1658°
com o aumento da temperatura de 600°C para 1200°C, foi observada para os planos
(101). A Tabela 3 mostra os parametros obtidos a partir do refinamento pelo método
de Rietveld.

Observa-se que os parametros de rede a e ¢ e o tamanho do cristalito
crescem com o aumento da temperatura, enquanto a deformacao da rede diminui; o
que é consistente com melhor cristalinidade das amostras.

A Tabela 3 também mostra os valores obtidos para parametros R, (fator de
perfil) , Rw (fator de perfil ponderado) e x? (qualidade do ajuste). Esses pardmentros
sao indicadores estatisticos numéricos utilizados durante o processo de calculo
(PENA-GARCIA et al., 2018).
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Figura 17— Perfis de refinamento Rietveld dos dados de DRX do ZnO sinterizado a diferentes
temperaturas. Todas as amostras apresentam a fase unica da estrutura da wurtzita.
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Finalmente, a partir do estudo dos difratogramas, espera-se que o
ordenamento cristalino nas amostras aumente com o aumento da temperatura de
sinterizagcdo. Para a amostra sinterizada a 600 °C, é esperado maior desordem
atdbmico. O que é importante para a discussao das propriedades magnéticas.

Para iniciar a analise das propriedades magnéticas, realizamos medigdes de
magnetizacdo (M) versus campo (H) a temperatura ambiente (300 K). Os ciclos de
histerese na Figura 18 correspondem as amostras de ZnO sinterizadas a 600°C,
800°C, 1000°C e 1200°C durante 2 horas.

As amostras tratadas a 600°C, 800°C e 1000°C exibem ferromagnetismo e
para campos acima de 800 Oe, predomina ocomportamento paramagnético (sem
saturagdo). Para a amostra sinterizada 1200°C, a linha em lildas representa a
contribuicdo diamagnética esperada para o bulk ZnO (PENA-GARCIA et al., 2018;
MOHAPATRA et al., 2011).

Tabela 3— Valores para parametros de rede (a = b e ¢), tamanho médio de cristalito,
deformacio de rede, Rw, Rp e x? para o ZnO sinterizado a diferentes temperaturas por 2 horas

7n0 Parametro de | Parémetro de T_ama_nho do | Deformacao Ry Ro ¥2
rede a [A] rede c [A] cristalito [nm] | da rede [%]
600°C 3,2512 5,2079 61 0,181 6,48 | 7,09 | 1,09
800°C 3,2527 5,2083 61 0,181 6,17 | 6,27 | 1,02
1000°C 3,2541 5,2089 65 0,176 482 | 55 | 1,14
1200°C 3,2567 5,2093 70 0,169 529 | 5,85 | 1,09

Fonte: Produzida pelo autor
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Figura 18— Comparacao das curvas M-H a 300 K das amostras de ZnO sinterizadas a 600 ° C,
800 ° C, 1000 ° C e 1200 ° C. Insercgao inferior a direita mostra as curvas de histerese
confirmando o comportamento ferromagnético das amostras de ZnO puro e pode-se observar
também a contribuicido diamagnética da amostra sinterizada a 1200 °C
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Este resultado indica que, utilizando o método sol gel e tratamento térmico
adequado, é possivel obter amostras de ZnO em estado diamagnético. Por outro
lado, o incomum ferromagnetismo para as amostras tratadas a 600°C, 800°C e
1000°C pode ser observado com mais detalhes no canto inferior direito da Figura 18.

Os valores de coercividade com o aumento da temperatura do tratamento
sdo: 50,52 Oe, 82,13 Oe e 67,75 Oe. O componente paramagnético comega a
predominar a medida que a temperatura de tratamento aumenta de 600°C para
800°C e depois diminui para 1000°C. Isso indica que a desordem atbmica e as
vacancias de oxigénio sado as principais razbes para a existéncia de
ferromagnetismo nessas amostras (ROUTRAY et al., 2014; ZHAO; ABIADE, 2012).

A contribuicdo paramagnética foi ajustada com uma fungao linear e depois
removida dos dados de magnetizagdo originais, como mostrado na Figura 19. O
valor da magnetizacédo de saturacédo (Ms) foi determinado pelo ajuste através da lei
de aproximacao [98,99] (insercao superior a esquerda na Figura 19).

A magnetizagao de saturacédo diminui de 0,008 emu/g para 0,002 emu/g com
0 aumento da temperatura de tratamento de 600°C para 1000°C. Este resultado é

esperado de acordo com a hipdétese, uma vez que um aumento na temperatura
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contribui para a diminuicdo da desordem atédmica dentro da estrutura, o que deve
reduzir a contribuicado ferromagnética.

O comportamento esperado para o ZnO ¢é a resposta diamagnética [96], que
foi obtida para a amostra tratada a 1200 °C. Entdo, é possivel sintonizar o
ferromagnetismo em amostras de ZnO usando o método sol gel, pois & possivel
realizar tratamentos térmicos de maneira controlada, permitindo o ajuste da
desordem atdmico nas amostras.

Nesse estudo, o tratamento térmico realizado foi feito com baixa taxa de
aumento de temperatura para ndo gerar muito estresse na estrutura. O tratamento
térmico é a razéo principal dos momentos magnéticos descompensados no ZnO
puro pois a baixa temperatura para a formacdo da fase e pequeno intervalo de
tempo para que isso ocorra, desfavorece a organizagao atdmica na estrurua (PENA-
GARCIA et al., 2018).

Figura 19— Curvas M-H das amostras apés subtragcdo do componente paramagnético
correspondente. A parte superior esquerda inserida exibe o ajuste pela lei da Aproximagéao
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Fonte: Produzida pelo autor

Até aqui podemos concluir que ao utilizar o método sol-gel com tratamento
térmico adequado é possivel estudar de forma controlada as transigcdes de fase

magnética em nanoparticulas de ZnO.
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O ferromagnetismo de amostras de ZnO obtidas por sol-gel pode ser
justificado por desordem atbmica e vacancias de oxigénio. As temperaturas de
tratamento térmico de 600°C a 1200°C em 2 horas sao adequadas para o ajuste das
propriedades magnéticas das nanoparticulas de ZnO (PENA-GARCIA et al., 2018).

4.2 OXIDO DE ZINCO DOPADO

As Figuras 20a e 20b mostram os difratogramas das amostras Zn4.,A,O, (A =
Co, Crey =0,01;0,02; 0,03 ; 0,04) sinterizadas a 600°C por 2h. As informagboes
quantitativas como parametro de rede e tamanho do cristalito, foram obtidas por
meio do refinamento do difratograma pelo método Rietveld.

Nas duas figuras, as linhas pretas representam as medidas experimentais do
difratograma, as linhas vermelhas mostram o difratograma tedrico e as linhas azuis
representam as diferengcas entre os dados experimentais e tedricos. A
correspondéncia entre as linhas tedricas e experimentais indicam boa qualidade de
todas as amostras.

Os difratogramas mostram existéncia de uma unica fase. A inexisténcia de
fases secundarias pode estar relacionada com o controle do pH, a distribuicao
espacial dos ions dopantes dentro da estrutura hexagonal de ZnO e o estresse
interno criado durante o processo de formacdo de fase devido ao tratamento
térmico.

Os picos apresentados no difratograma sao da estrutura hexagonal wurtizita e
estdo de acordo com a ficha cristalografica ISDD 01 - 075 — 0576. Para a estrutura
wurtizita as distancias interplanares sao relacionadas com os parametros de rede a
e ¢ via os indices de Miller (hkl). Os parametros de rede do composto hexagonal

Zn41yAyO séo calculados a partir da formula:

1Y 4(R+k2+hk) P
_ = — |+ —
d,, 3 a’ c’
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Na qual d é o espacamento entre planos de rede, hkl sdo os indices de Miller,
e pode ser calculado a partir da lei de Bragg 1 = 2dsenf; onde 6 € o angulo de
Bragg que corresponde a metade do angulo de posi¢cédo do pico e A € o comprimento
de onda incidente (PENA-GARCIA et al., 2018).

Figuras 20— DRX das amostras, sinterizadas a 600 °C por 2h, de ZnO puro e dopadas com
cobalto (a) e cromo (b). De baixo para cima, as figuras apresentam o DRX das amostras de
Zn0 puro e dopadas nas porcentagens de 1% a 4%
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Fonte: Produzia pelo autor

A Figura 21 mostra a evolugdo dos parametros de rede a e ¢ para o sistema
Zn1-yAyO, com o aumento da concentragado de A = (Co e Cr), de y = 0,00 até 0,04.
Para todas as amostras, os parametros de rede diminuem com o aumento da
concentracido de dopante, se comparadas com a amostra de ZnO nao dopada.

A diminui¢cao dos parametros de rede é continua quando a concentracdo de
dopante varia de 0,00 a 0,02 (Figura 21 a e b), o que sugere que os ions Co e Cr
sao incorporados a estrutura do ZnO substituindo os ions de Zn. Caso contrario, os
parametros da rede se desviariam mais dos valores da ISDD.

A contragao da célula cristalina pode ser justificada pela substituicado dos ions
de zinco pelos ions cobalto e cromo, uma vez que esses ions dopantes possuem

raios ibnicos menores do que o do zinco.
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Os raios idnicos para Co, Cr e Zn sdo 058 A, 0,52 A e 0,60 A
respectivamente (LARIZA et al., 2017). Para concentragdes maiores de Cr e Co (y >
0,02) os parametros a e ¢ experimentam um comportamento ndo monotdnico,
gerado por tensdes estruturais ou distorgdes na rede. Este fato sugere que para
concentragdes mais altas de material dopante (y > 0,02) os ions causam, além de
defeitos substitucionais, defeitos intersticiais na estrutura cristalina.

Para todas as amostras o tamanho médio dos cristais foi estimado a partir
dos picos do difratograma utilizando a formula de Scherrer:

EA
BcosO

hid =

A quantidade Dnk € 0 didmetro médio calculado no pico hkl em nm, E é o fator

de forma, B é o alargamento da linha de difracdo, que € medida a metade da sua

intensidade maxima em radianos, A € o comprimento de onda do raio-X utilizado e 6
é o Angulo de difracéo de Bragg (PENA-GARCIA et al., 2018).

Figura 21— (a) variagao do parametro de rede a da estrutura do ZnO com o aumento na
concetragao dos ions dopantes. (b) variagao do parametro de rede ¢ da estrutura do ZnO com
0 aumento na concetragado dos ions dopantes
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Tabela 4- Valores dos parametros de rede a e ¢, e o tamanho dos cristais das amostras Zn1.
yAyO (y = 0,01 ; 0,02 ; 0,03 ; 0,04)

Parametro de | Parametro de 3 Tamanho do | Deformacio

FTEHTE rede ad rede ¢d RazaoC/® cristalito (nm) | da rede [%]
Zn0 3,2512 5,2079 1,6018 61 0,181
Zn0,99C00,010 3,2466 5,1994 1,6014 50 0,222
Zno0,98C 00,020 3,246 5,1983 1,6006 44 0,252
Zno,97C 00,030 3,2464 5,1965 1,6006 51 0,218
Zn0,96C 00,040 3,2461 5,198 1,6015 42 0,264
Zno,99Cro,010 3,2456 5,2002 1,6022 40 0,278
Zno,98Cro,020 3,2447 5,1988 1,6022 32 0,347
Zno,97Cro,030 32.446 51.984 1,6021 32 0,342
Zno,96Cro,040 32.449 52.012 1,6028 32 0,338

Fonte: Produzida pelo autor

A Tabela 4 acima apresenta os valores dos parametros de rede a e ¢ e os
tamanhos dos cristais, medidos a partir da férmula de Scherrer para todas as
amostras. A razao entre os parametros de rede (c/a) para todas as amostras de ZnO
dopadas tanto com cobalto como com cromo possuem boa correlacdo com o valor
padrdo de 1,60 sugerindo que os ions dopantes entram e assumem posicdo sem
alterar a estrutura geral da amostra.

A deformacdo da rede e o tamanho do cristalito foram determinados pela

equacao de Williamson e Hall:
K .
Brii - cos B =T+4-£-sen9

Onde: Bnw € a largura maxima de meia altura, corrigida para o alargamento
instrumental dos picos de DRX, 6 é o angulo de difragdo, D é o tamanho médio do
cristalito a ser calculado, K é o fator de forma, A € o comprimento de onda da
radiacdo Cu-ka e ¢ é a deformacédo (a ser determinada) induzida devido a
imperfeicao e distor¢do do cristal (KOBLER; HOSER, 2003).

Os valores calculados da deformacao da rede e tamanho de cristalito para o
sistema Zn1.,AyO s&o mostrados nas Figuras 22a, 22b e na Tabela 4. De acordo
com a tabela, é possivel observar que a deformacgao da rede tem comportamento
inverso do tamanho do cristalito.

Este efeito € observado nas duas familias de compostos: Zn1.,Co,0O e Zn;.
yCryO. Resultados semelhantes também foram obtidos por Fabbiyola et al. para ZnO

dopado com Co e Bhargava et al. em ZnO dopado com Cr.
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Bhargava atribui o comportamento ferromagnético a presenga de uma fase
secundaria para altas concentragdes (y > 0,2) de Cr, conforme observado pela
analise de DRX apresentada pelos autores. Para eles, as distor¢oes sao decorrentes
das diferengas de volume entre as duas fases (secundaria e primaria) (PENA-
GARCIA et al., 2018).

Pela analise de DRX, nossos compostos nao mostraram existéncia de fases
secundarias. Sugenrindo que outros fatores, como defeitos substitucionais e
intersticiais, contribuem para modificacbes do tamanho do cristalito e deformacdes
da rede.

Esses fatores podem estar relacionados ao controle do pH, distribuicdo
espacial da dopagem dentro da estrutura hexagonal do ZnO e ao estresse interno
criado durante o processo de formacdo de fase devido ao tratamento térmico
utilizado (PENA-GARCIA et al., 2018).

Comparando os graficos da Figura 22 (Figura 22a, Zn1,CoyO e Figura 22b,
Zn1.,CryO), é possivel observar que as amostras dopadas com cromo apresentam
tamanho de cristalito menor e deformagdo mais elevada, em comparacdo com
amostras dopadas com cobalto. Isso indica que a variagao da deformacao da rede e
do tamanho do cristalito é fortemente dominada pela substituicdo de Co e Cr na
estrutura hexagonal do ZnO.

Em geral, para ambos os sistemas a deformacdo da rede aumenta e o
tamanho do cristalito diminui com o aumento da dopagem. Além disso, como os
raios idnicos do Co?* e Cr?* sdo menores do que Zn?*, a incorporagéo de cobalto ou
cromo na estrutura de ZnO causa a diminuicdo dos parametros de rede, como

mostrado Figura 22, e consequentemente altera a deformagao da rede.
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Figura 22— (a) comportamento da deformacgao de rede e do tamanho do cristal em fungao da
concentragao de ions cobalto na estrutura do ZnO. (b) comportamento da deformacgao de rede
e do tamanho do cristal em fungado da concentragao de ions cromo na estrutura do ZnO
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De acordo com a Figura 21, para o sistema Zn1yAyO, A =Coou Crey =
0,03%, o parametro de rede a experimenta uma pequena alteracéo. E exatamente
neste ponto que a deformacdo da rede e o tamanho do cristalito sofre uma
transformacao, como mostrado na Figura 22. Acreditamos que isto ocorre devido a
substituicdo de Co ou Cr na estrutura ZnO, causando defeitos na superficie do
material.

Para analisar a morfologia dos pos obtidos, imagens de microscopia
eletrénica de varredura das amostras Zn1.,A,O, (A = Co, Cre y = 0,00; 0,01 ; 0,02 ;
0,03 ; 0,04) sinterizadas a 600 °C durante 2 horas sdo apresentadas. Na Figura 23
estd a imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da amostra com ZnO
puro.

As particulas de ZnO apresentam formato esférico, superficie lisa e as
particulas individuais mais aglomeradas em comparagdo com as particulas das
amostras dopadas tanto com ions cobalto quanto com ions cromo, resultado
semelhante ao publicado por (Shatnawi et al., 2016; Yu et al., 2014; Riyadh et al.,
2015; Yilmaza et al., 2011).
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Figura 23— Imagem MEV do ZnO puro sinterizado a 600°C durante 2h
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Fonte: Produzida pelo autor

Na Figura 24, na qual a, b, ¢ e d correspondem, respectivamente, as
amostras Zn1,CoyO (y = 0,01 ; 0,02 ; 0,03 ; 0,04) podemos observar grandes
agregados de nanoparticulas individuais. Em cada imagem nota-se uniformidade no
tamanho das particulas. Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados das

amostras analizadas.



64

Figura 24— Imagens de MEV de ZnO dopado com Co sinterizados a 600 °C. (a) Zno,99C00,010 (b)
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DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

aumenta
AMOSTRAS TAMANHO DOS CRISTALITOS (nm)
Zn0O 61
Zn0,99C00,010 50
Zn0,98C00,020 44
Zn0,97C00,030 51
Zn0,96C00,040 42

Fonte: Produzida pelo autor
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Esse resultado distoa do apresentado por Yu et al.,, (2014) no qual as
particulas de ZnO dopadas com cobalto se apresentam em tamanho maior do que
as particulas do ZnO puro. Isso sugere que nas nossas amostras, os ions de zinco
foram substituidos pelos ions cobalto, enquanto nas amostras obtidas por (Yu et al.,
2014), ndo ocorreu a substituicdo e sim possiveis defeitos intersticiais (PENA-
GARICA et al., 2018).

A Figura 25, apresenta as imagens de MEV das amostras Zn+.,CryO aonde a,
b, ¢ e d correspondem as imagens com dopagens de y = 1%, 2%, 3% e 4% de ions
cromo, respectivamente. As particulas dessas amostras apresentam tamanho
reduzido em comparacdo com as amostras de ZnO dopadas com cobalto e a
amostra do ZnO puro. Isso porque o raio ibnico do cromo € o menor do que 0s ions
Zn?* e Co?".

Por meio das imagens da Figura 25 nota-se que as particulas também
apresentam formato predominantemente esférico, entretanto com maior distorcédo se
comparadas com as imagens das particulas do ZnO puro e do ZnO dopado com
ions cobalto.

Essa observacao corrobora com os valores percentuais das deformacgdes da
rede obtidas pela analise de difragdo de raios — X. A Tabela 6 a seguir confronta os
valores percentuais das deformacdes da rede das amostras de ZnO dopadas com
cromo e com cobalto. A amostra de ZnO puro apresentou porcentagem de

deformacéo de rede de 0,181.
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Figura 25: Imagens de MEV de ZnO dopado com Cr sinterizados a 600 °C. (a) Zno,ssCro,010 (b)
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Tabela 6— valores percentuais das tensées de rede das amostras de ZnO dopadas com cobalto

(em azul) e dopadas com cromo (em vermelho)

Amostras de ZnO dopadas Deformacdes da AIOBIED 6 200 Deformacdes da

o dopadas com o

com cobalto rede [%] rede [%]

cromo

ZnN0,99C00,010 0,222 Zn0,99Cro,010 0,278

ZnN0,98C00,020 0,252 Zn0,98Cro,020 0,347

Zn0,97C00,030 0,218 Zn0,97Cro,030 0,342

Zn0,96C00,040 0,264 Zno0,96Cro,040 0,338

Fonte: Produzida pelo autor

A fim de obter mais informagdes sobre a influéncia da dopagem com cobalto

e cromo nas propriedades estruturais do ZnO, foram realizadas analises por

espectroscopia Raman. Essa técnica pode ser usada para obter informagdes sobre
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a estrutura cristalina, porque os modos vibracionais sdo muito sensiveis a defeitos
cristalinos, tens&o e concentragao de dopantes.

Para ZnO com estrutura wurtzita, a quantidade de atomos por célula unitaria é
s =4 e ha um total de 12 modos fondnicos, divididos em 1 acustica longitudinal (AL),
2 acusticas transversais (AT), 3 opticas longitudinais (OL) e 6 6pticas transversais
(OT).

De acordo com a teoria de grupos, na estrutura hexagonal com grupo
espacial e simetria de P63mc, oito conjuntos de modos normais de fénons no ponto
sao estimados e podem ser expressos como, 2A1 + 2E4 + 2B1 + 2E>. Um conjunto de
modos A1 e E1 é acustico, enquanto os seis modos restantes Noptico = A1 + E1 + 2B1 +
2E>, sdo modos oticos (BLOCH, 1930). A A1 e E1 s&o modos ativos Raman e
infravermelho, os dois modos E2 nao-polares sdo ativos somente no Raman e os
modos B+ s&o inativos (conhecidos como modos silenciosos).

Os modos A1 e E1 sdo separados em componentes Opticos longitudinais (OL)
e opticos transversais (OT) com frequéncias distintas devido aos campos elétricos
macroscopicos conectados aos fonons LO. Para as vibracdes de rede com simetria
A1 e Eq, 0os atomos se movem paralelamente e perpendicularmente ao eixo c,
respectivamente. Esses modos sao de primeira ordem em modo Raman, de acordo
com a regra de selegdo Raman (DYSON, 1956).

A Figura 26 mostra os espectros Raman para os compostos Zn,.yAyO, (A = Co
ou Crey=0,00, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04). Todas as amostras apresentam as bandas
tipicas de ZnO, mas, algumas mudangas podem ser observadas com o aumento da
concentragado de dopagem de Co e Cr.

Os picos mais intensos nos espectros estdo em 100 cm™ e 436 cm™' (Figuras
26a e 26b) e sao atribuidos aos modos, E2 (baixa) para vibragdo da sub-rede de
zinco e E2 (alta) para vibragao da sub-rede de oxigénio. Estes relacionam-se com as
bandas caracteristicas da estrutura cristalina da wurtzita de ZnO (SARMA; HWANG;
KAMINSKI, 2003).
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Figura 26— Espectro Raman do sistema Zn,.yAyO, (A = Co ou Cre y = 0,01, 0,02, 0,03, 0,04)
sinterizado a 600 ° C durante 2 horas. a) Zn1-yCoyO, b) Zn1.,CryO. As linhas pontilhadas verdes
indicam uma mudanc¢a nos picos de Raman para todas as amostras de ZnO dopadas com Co
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Fonte: Produzida pelo autor

A definicdo deste modo indica que todas as amostras possuem qualidade
cristalina perfeita, em concordancia com os resultados de difracdo de raios-X. Em
comparagao ao composto puro, o modo E2 (alta) em amostras dopadas com Co e
Cr (Figuras 26a e 26b) mostram uma diminuigdo na intensidade, sendo mais
evidente para as amostras dopadas com Co.

Isso indica que ions Co?* e Cr?* substituem os ions Zn?*, perturbando os
modos vibracionais originais do ZnO e estdo relacionados a concentragdo de
dopagem e a distribuicdo das posigdes ocupadas dos ions Co?* e Cr?* na estrutura

hexagonal de ZnO.
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Macroscopicamente, espera-se que um esforco de tragdo diminua a
frequéncia dos modos vibracionais e vice-versa. Além disso, mudangas nos modos
Raman podem ser causadas pelo estresse interno na estrutura da matriz de ZnO.
Esse estresse poderia aparecer devido a incompatibilidade nos coeficientes de
expansao térmica das nanoparticulas.

Neste caso, a substituicdo de Co ou Cr por Zn na estrutura hexagonal de ZnO
pode ser contemplada como elemento fundamental, gerando as distor¢ées da rede
devido ao diferente tamanho dos raios iénicos Co, Cr e Zn. Por outro lado, o pico em
331 cm™ para a amostra pura e dopada com 0,01 de Co é deslocada para 327 cm".
Os picos observados em 380 cm™ e 407 cm™ s&o atribuidos aos modos A1 (OT) e E+
(OT), respectivamente (SARMA; HWANG; KAMINSKI, 2003).

Geralmente, em nanoparticulas de ZnO um pico a 582 cm™' é caracteristico
do modo E; (LO), indicando que o eixo ¢ da estrutura wurtzita do ZnO é
perpendicular a superficie da amostra. O fénon A4 (OL) é observado quando ocorre
uma mudanca na posig¢éo deste pico a 574 cm™’.

Este modo também é conhecido como um modo misto entre E1 (OL) / A4 (OL),
sugerindo que a diregao de propagagao nao é nem perpendicular nem paralela ao
eixo c¢. Na Figura 26a, ha uma mudanga na posigao desse pico, passando para 571
cm' (amostra dopada a 0,02 de Co), para 569 cm™' (amostra dopada a 0,03 e 0,04
de Co, respectivamente).

A frequéncia de vibracado deste modo misto tem uma forte dependéncia com a
diregdo de propagacdo e como a substituicdo de Co por Zn dentro da estrutura
hexagonal ocorre aleatoriamente, € possivel encontrar mudangas neste modo,
devido ao estresse induzido pela incorporagao de Co (LARIZA et al., 2017).

Para o sistema dopado com Cr (Figura 26b) ndo foram observadas alteragdes
significativas neste modo, porém observa-se uma diminui¢do na sua intensidade
relativa, o que pode ser devido a deformagdes na estrutura hexagonal causada pela
substituicdo de Cr.

Os principais modos Raman sao consistentes com os resultados de DRX e,
consequentemente, a fase cristalina de wurtzita hexagonal de nanoparticulas de
ZnO dopadas com Co e Cr existe. Apesar disso, a substituicdo por Co e Cr na

estrutura do ZnO trouxe claramente a ativacdo de novos modos de vibracao.
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Dois pequenos picos aparecem em 546 cm™ e 692 cm™' para y = 0,01 de Co,
em seguida, um deslocamento para 542 cm™ e 669 cm™, respectivamente, e um
aumento na intensidade é observado para y = 0,03 (Co), Figura 26a. Para y = 0,04
de Co, novas bandas a 183 cm™, 484 cm, 522 cm, 624 cm™ e 711 cm™ sédo
observadas. Resultados semelhantes foram relatados para o ZnO dopado com Co
sintetizado pelo método de combustdo (LARIZA et al., 2017; AKHIEZER; POL'NIK,
1983; PENA-GARCIA et al., 2018).

Os espectros Raman sugerem a presenga de trés modos anémalos para as
amostras dopadas com Cr (y = 0,00, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04), Figura 26b. O primeiro
modo aparece em 146 cm™'. O segundo modo aparece em 847 cm™' paray = 0,01 de
Cr, enquanto um desvio para 861 cm™ & observado com o aumento da dopagem.
Finalmente, uma faixa é observada em 930 cm™' em todas as amostras dopadas.

A explicagao para o aparecimento das bandas anémalas no sistema Zn1.,A,O,
(A=CoouCrey=0,00, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04) pode ser atribuido a formacgao de
defeitos estruturais, criacdo de defeitos intrinsecos, efeito da tensdao de tracao,
estresse residual e formagéo de vacancias de oxigénio induzidas pela incorporagao
de Co ou Cr, devido a diferenga de raios idnicos.

Quando os ions Co?* ou Cr?* ocupam os locais do Zn?*, alguns novos defeitos
séo introduzidos na estrutura cristalina ou defeitos intrinsecos sao ativados. Isso faz
com que novos modos vibracionais induzidos por substituicdo aparecam no espectro
Raman. Os resultados do espectro Raman corroboram com as pequenas mudangas
observadas no parametro de rede, deformacdo da rede e tamanho de grdo, na
analise por difragao de raios-X.

A substituicdo de zinco por cobalto ou cromo no interior da estrutura
hexagonal origina distor¢ao estrutural e diferentes defeitos, que aparecem com o
aumento da dopagem; essa informacgédo pode explicar as propriedades magnéticas
encontradas a temperatura ambiente e serdo apresentadas posteriormente (PENA-
GARCIA et al., 2018).

Para entender melhor os efeitos da adigdo de Co ou Cr na estrutura do ZnO
hexagonal, realizamos a medicdo por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). Esta técnica é considerada uma das ferramentas
mais poderosas para identificar tipos de ligagbes quimicas, grupos funcionais e

interacdes intra ou inter-moleculares presentes nos compostos.



71

As posicoes e numeros de bandas no espectro FTIR sio fortemente
dependentes da composicdo quimica e estrutura cristalina. A partir dos espectros de
FTIR, analisamos a existéncia ou auséncia de modos de vibragdo na amostra pura.
Dopamos com Co ou Cr e posteriormente detectamos as mudancas nesses modos
com o aumento da dopagem.

A Figura 27 mostra os espectros de FTIR na faixa de 400 cm™" - 2500 cm™" do
sistema Zn4yAyO, (A = Co ou Cr e y = 0,00, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04) sinterizados a
600° C por 2 horas. Como observado nas Figuras 27a e b, uma banda proeminente
a 425 cm™' para o composto puro e dopado com Co ou Cr é caracteristica de uma
vibragédo de alongamento da ligagdo Zn-O na coordenacéo tetraédrica.

Os espectros de FTIR para amostras dopadas com Co (Figura 27a) na faixa
de 500 cm™ e 1000 cm™ mostraram modos vibracionais de 679 cm™ e 830 cm™.
Estes modos podem ser atribuidos as vibragdes de ligagéo local Zn-O-Co e aos
modos de estado de defeito que sdo gerados devido a dopagem de Co na matriz
Zn0.

Figura 27— Espectro de FTIR do sistema Zn..yzAyO, (A =Co ou Cr e y = 0,00, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04)
sinterizado a 600 ° C durante 2 horas. a) Zn1,Coy0O, b) Zn1.,Cr,O
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Para as amostras dopadas com Cr (Figura 27b), nesta faixa, apenas o modo
vibracional a 830 cm™ coincide com aqueles observados na figura 27a para
amostras dopadas com Co. Além do modo Zn-O-Cr a 830 cm’', espera-se que o ion
dopante dé origem a novos modos devido a substituigdo de Zn por Cr na estrutura
hexagonal. Isso é 6bvio quando observamos os modos vibracionais em 627 cm™ e
920 cm™ (Figura 27b).

A variagao na densidade de defeitos quando pequenas quantidades de Co ou
Cr sao substituidas por Zn na estrutura do ZnO geralmente séo evidenciadas pelas
mudancas observadas nas freqiéncias dos modos vibracionais Zn-O-Co ou Zn-O-
Cr, extingdo ou formagao de novos modos (CASTRO et al., 2017).

Em nossas amostras no modo 679 cm™' aparece apenas quando a dopagem
com Co atinge 4% (y = 0,04) (Figura 27a). Para a dopagem com Cr a 627 cm™, o
modo comega a aparecer em concentragdes superiores a 2% (Figura 27b). Estes
resultados demonstram a modificagéo da ligagédo do Zn-O e a variagdo nos modos
de vibragao devido a dopagem com Co ou Cr.

O aumento da concentragao de Co ou Cr na estrutura wurtzita pode dar
origem a dominancia da interagdo Co-O ou Cr-O nas ligagbes Zn-O-Co ou Zn-O-Cr,
0 que poderia causar defeitos estruturais e estresse, levando a formacado de novos
modos vibracionais. Como na analise Raman, esta informacgao € importante para
explicar as caracteristicas ferromagnéticas do composto.

Para ambos os sistemas (Figuras 27a e 27b) o modo em torno de 1040 cm™
pode ser atribuido a vibragées normais de O-H das moléculas de H2O na rede Zn-0,
Zn-O-Co ou Zn-O-Cr. Devido a adsor¢cao do CO, observa-se uma vibragdo de
alongamento simétrica de 1387 cm™! (COO-).

Os dois modos a 1502 cm™ e 1547 cm™' sé&o atribuidos a vibragdo de flexao
H-O-H, que esta relacionada a uma pequena quantidade de H20. O pico de
absorcdo em 1636 cm™ ¢ atribuido ao modo de estiramento de Zn-O [109].
Finalmente, em todas as amostras foram observados modos em 2340 cm™' e 2362
cm™', caracteristicas do grupo O-H e modo de estiramento de CO, (PENA-GARCIA
et al., 2018).

As interagcbes eletrbnicas préximas a regido do gap Optico devido a
substituicdo de zinco por cobalto ou cromo na estrutura hexagonal por ZnO foram

estudadas por meio de medidas de reflectancia difusa na regido UV-vis em
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temperatura ambiente. A Figura 28 mostra os espectros de reflectancia difusa na
gama de 250 - 800 nm do sistema Zn.yAyO, (A = Co ou Cr e y = 0,00, 0,01, 0,02,
0,03, 0,04) sinterizados a 600 °C durante 2 horas.

Para o sistema dopado com Co (Figura 28a), foram definidas trés bandas de
absorcdo observadas a 566 nm, 611 nm e 655 nm. Um resultado semelhante foi
obtido para amostras de ZnO dopado com cobalto obtidas pelo método de
combustdo em (PESSONI; FRANCO, 2015)

Essas bandas sao atribuidas a transicoes eletrbnicas d - d internas de ions
Co?* em coordenagédo tetraédrica, correspondendo as transigoes 4A; (4F) — 4A4
(4G), 4A2 (4F) — 4T, (4P), 4A2 (4F) — 4E4 (4G) , respectivamente. Em amostras

dopadas com Cr (Figura 28b), ndo foram observadas bandas significativas.

Figura 28— Reflectancia 6ptica difusa do sistema Znl-yAyO, (A = Co ou Cr e y = 0,00, 0,01, 0,02,
0,03, 0,04) sinterizado a 600 ° C durante 2 horas. a) Zn1-yCoyO, b) Zn1-yCryO
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Comparando as amostras dopadas com Co e Cr com a amostra pura de ZnO,
observamos que a intensidade da reflectancia diminui com a dopagem até y = 0,03,
isto pode ser explicado devido ao Co e Cr possuirem a propriedade de reduzir o

efeito fotbnico.
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Em ambas as familias de amostras, podemos notar que, a intensidade da
reflectdncia tende a aumentar para y = 0,04. Essa mudanga poderia ser
condicionada por defeitos estruturais, criacdo de niveis de defeitos na lacuna de
banda e estresse causado pela substituicdo relativamente alta dos valores de
dopagem.

A variacado sistematica da reflectdncia difusa nas amostras dopadas em
comparagao com a amostra ndo dopada é uma indicagao adicional da substituicdo
do Zn por Co e Cr na estrutura hexagonal do ZnO [100]. O intervalo 6ptico de banda
Eg para o sistema Zn1-yAyO, (A = Co ou Cr) foi calculado a partir da absorgao

espectral 6ptica usando a equacao [30]:

(1-R,)* Alhv-E)
2R - ho

00

Nesta equagcdao o termo esquerdo representa a fungdao Kubelka-Munk
[111],R= é a reflectancia difusa da amostra relacionada a um material de referéncia
(BaS0O4), A é uma constante, hv é a energia do féton incidente, m =1/ 2 ou 2 para
transicdes indiretas e diretas, respectivamente.

Os valores diretos de band-gap, Eg, para todas as amostras foram obtidos
pela extrapolagdo do ramo linear de (((1-R~) 2 / 2R-)) h)? vs. (hv -Eg), graficos
mostrados na Figura 29.

Nas amostras dopadas com Co, observamos uma diminui¢do no valor de Eq
de 3,26 eV para 3,20 eV até a dopagem atingir y = 0,03, enquanto houve um
aumento de Eg4 para a concentragédo de Co y = 0,04 (Figura 29a).

Comparando a amostra pura com amostras dopadas com Cr, observou-se um
pequeno aumento de 3,26 eV para 3,27 eV para todas as concentracbes de
dopantes (Figura 29b).

A origem da diminuigdo em Eg em amostras dopadas com cobalto pode ser
explicada devido a interacdo de troca sp-d entre os elétrons d localizados e os
elétrons de banda dos ions Co?* que estdo na estrutura do ZnO. Além disso essa
diminuicdo pode ser atribuida a defeitos, como vacancias de oxigénio ou oxigénio
intersticial que sao introduzidos devido a dopagem (PESSONI; FRANCO, 2015)
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Estes efeitos podem levar a um excesso de elétrons livres (com energia
menor que a energia de ZnO) na banda de valéncia, que pode incorporar novos
niveis eletronicos dentro do intervalo de banda de ZnO e, consequentemente,
diminuir o intervalo de bandas nas amostras dopadas.

O aumento de Eg para 3,27 eV na concentragdo de Co (y = 0,04), como nas
amostras dopadas com Cr, se deve ao fato de que o nivel de Fermi se funde na
banda de condugao com o aumento da concentracao de portadores, que bloqueia as
transicdes de baixa energia (PESSONI; FRANCO, 2015; KAUR et al., 2014).

Figura 29— Band-gap 6ptico, Eg, determinado a partir dos espectros de reflectincia difusa
optica do sistema Zn1.yAyO, (A =Co ou Cr e y = 0,00, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04) sinterizados a 600 °C
durante 2 horas. a) Zn1,Co,0, b) Zn1.,Cry,O
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O principal objetivo deste trabalho é estudar o comportamento magnético em
ZnO dopado com metais de transicdo. A analise da resposta magnética para
amostras dopadas com Co e Cr (y = 0,00, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04) é apresentada na
figura 30. Observa-se as curvas de magnetizagao a 90 K e 300 K para ZnO dopadas
com Co2+ e Cr2+, sinterizados a 600 °C por 2 h.

Em geral, todas as amostras (incluindo a amostra pura de ZnO) apresentam
uma contribuicdo paramagnética, combinada com um comportamento

ferromagnético. Para o comportamento ferromagnético sdo necessarias duas
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condigdes: a existéncia de ions sem momentos magnéticos nulos e a interagao
cambial entre eles (CULLITY; GRAHAM, 2008).

Isto sugere que, para as amostras de Zn1-yAyO (A = Co ou Cr), momentos
magnéticos ndo compensados estdo presentes e parte deles interage fortemente
com os vizinhos, condicionando o comportamento ferromagnético. Por outro lado,
alguns momentos magnéticos nao interagem por meio da troca e condicionam a
existéncia da contribuicdo paramagnética.

A partir de nossa analise de DRX, Raman e FTIR, ha momentos magnéticos
associados a desordem estrutural (distor¢do, vacancia de oxigénio, defeitos de
cristal), originando o ferromagnetismo de nossas amostras essa conclusdo também
estd apoiada por relatos na literatura (DJAJA; MONTJA; SALEH, 2013; SOWA,;
AHSBAHS, 2006; COEY; VENKATESAN; FITZGERALD, 2005; PENA-GARCIA et
al., 2018; YU et al., 2014; BAGHDAH et al.m 2017; DOKE et al., 2017; FRANCO;
PESSONI, 2015; FRANCO JR et al., 2017; VAKULOV etl al., 2017; RANA et al,,
2017).

Observando a Figura 30, a amostra de ZnO nao dopada ja apresenta o
comportamento ferromagnético (insergao inferior direita). A existéncia de vacancias
de oxigénio, defeitos e desordem estrutural podem estar relacionadas ao valor da
temperatura (600 °C) e ao curto tempo de tratamento utilizado (2h) (PENA-GARCIA
et al.,, 2018; DJAJA; MONTJA; SALEH, 2013; NAJIM; SHARMA; VARMA, 2012).
Para o ZnO puro, o momento magnético da contribuicdo paramagnética é maior para
90 K do que para 300 K, como esperado.

Isso ocorre porque a temperatura mais baixa favorece o alinhamento se o
campo magnético for aplicado. Em relagdo a contribuicdo ferromagnética, também
temos pequenas mudancas que serdo discutidas em mais detalhes. E possivel
concluir que, as condi¢gdes de tratamento térmico (valor de temperatura e tempo de
tratamento) sdo o principal motivo que leva a existéncia de momentos magnéticos.

As Figuras 30a e 30b apresentam a resposta magnética para amostras
dopadas com Co onde ha aumento progressivo na contribuicdo paramagnética a
medida que a concentracdo de dopante aumenta. Este comportamento é esperado
pela inclusdo de ions magnéticos na estrutura. Para as duas temperaturas medidas
(90 K e 300 K) ocorre 0 mesmo resultado qualitativo, além do aumento no momento

global com a diminui¢cado da temperatura.
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Observa-se que o momento magnético resultante tem um valor maior em

amostras dopadas com Co2+ comparando com amostras dopadas com Cr2+. Uma

fo

rma de verificar o ferromagnetismo € extrair o valor do campo coercitivo de todas

as amostras (insercao inferior direita) (CULLITY; GRAHAM, 2008).

F

igura 30— Momento magnético versus campo magnético aplicado (M-H) do sistema Zn1.,A,O,
(A=CoouCrey=0,00,0,01, 0,02, 0,03, 0,04) sinterizado a 600 °C por 2 horas. a) e b) Zn1.

yCoyO a 90K e 300K, c) e d) Zn1,CryO a 90K e 300K, respectivamente. As insergdes superior a

esquerda apresentam as conexdes de aproximagao com lei de aproximagao e as inser¢goes
inferior a direita mostram a histerese com valores de baixo campo
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A Figura 31 apresenta o comportamento de coercividade para amostras

dopadas com Cr2+ e Co2+ para diferentes concentragdes. Focando a discussdo em

amostras dopadas com Co2+, ocorre um aumento na coercividade com a

concentracao do dopante.
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O ferromagnetismo nestes compostos pode ocorrer em “regides”
determinadas, ou seja, momentos magnéticos podem ser
acoplados ferromagneticamente em regides de acordo com a condutividade elétrica
local e a distribuicdo de momentos magnéticos no interior das particulas (COEY;
VENKATESAN; FITZGERALD, 2005).

Assim, aumentando a concentragdo de dopantes, essas “regides” poderiam
crescer em tamanho e modificar a condutividade, condicionando maiores valores na
coercividade. Em outras palavras, a amostra dopada com 1% seria favorecida para o
alinhamento ferromagnético.

Um aumento na concentracdo de dopantes favorece o numero de momentos
magnéticos dentro do material (PENA-GARCIA et al., 2018; DOKE et al., 2017;
FRANCO JR et al.,, 2017; DJAJA; MONTJA; SALEH, 2013; DUC et al., 1999;
WOHLFARTH; RHODES, 1962; PAL; GIRI, 2011; FONOBEROQV et al., 2006).

Na Figura 31a, a diminuigdo da temperatura preserva o comportamento e os
valores dos campos coercivos s3o maiores. E possivel que a diminuicdo da
temperatura favoregca o acoplamento ferromagnético e aumente a coercividade. A
dependéncia da coercividade com a concentragcéo de dopantes na figura 31b mostra
como a quantidade de Cr?* na estrutura do ZnO modifica 0 campo coercivo.

O ZnO nao dopado ja era ferromagnético e agora ions Cr?* foram colocados.
Para 300 K, a coercividade ndo é muito afetada, mas, para 90 K, & possivel ver o
comportamento presente nas amostras dopadas com o cobalto.

Os mecanismos responsaveis pelo ferromagnetismo a temperatura ambiente
em ZnO nao dopado e dopado com metais de transicdo tém sido muito discutidos
nos ultimos anos (SOWA; AHSBAHS, 2006; COEY; VENKATESAN; FITZGERALD,
2005; PENA-GARCIA et al., 2018; YU et al., 2014; BAGHDAH et al., 2017; DOKE et
al., 2017; DJAJA; MONTJA; SALEH, 2013; Ql; OLAFSSON; GIiSLASON, 2017.

A figura 31 apresenta em detalhes o comportamento desta magnitude para
amostras dopadas com cromo e cobalto para diferentes concentragdes de dopagem.
Focando a discussdo em amostras dopadas com cobalto, podemos verificar que ha
um aumento na coercividade quando ocorre dopagem. Lembrando que a amostra

pura ja era ferromagnética como mostra a Figura 31.
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Figura 31— Dependéncia do campo coercitivo com a concentrag¢ao de dopagem de a) Co:ZnO e
b) Cr:ZnO
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Para alguns pesquisadores, o comportamento ferromagnético em ZnO
dopado com metais de transicdo ocorre devido a formacgao de fase secundaria. No
entanto, nas nossas amostras as fases CoO e Co203 ou Cr e Cr.03 podem ser
descartadas devido a natureza antiferromagnética, com temperatura de Neel (293 e
30 K para CoO e C0203, respectivamente) e temperatura de Neel (308 e 307 K para
Cr e Cr203, respectivamente) (DJAJA; MONTJA; SALEH, 2013; DUC et al., 1999;
PAL et al., 2014; PAL; GIRI, 2011; FONOBEROV et al., 2006).

Além disso, a partir dos resultados das medidas de DRX, FTIR e Raman,
acreditamos que os ions dopantes de Co?* e Cr?* foram incorporados na rede de
wurtzita nos locais de Zn, formando uma solugdo homogénea sem precipitados.
Portanto, de acordo com os métodos de caracterizacdo aplicados neste estudo, o
comportamento ferromagnético observado em nossas amostras dopadas nao esta
relacionado com a presencga das fases secundarias.

Consequentemente, espera-se que o ferromagnetismo surja da interagdo de
troca intrinseca de momentos magnéticos. Varios mecanismos tém sido propostos
na literatura para explicar o ferro-magnetismo em SMDs, como ferromagnetismo
induzido por mudangas estruturais, interacdo de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida
(RKKY), super troca, dupla troca entre os estados de ions de metais de transigéao,
troca mediada de transporte livre e mecanismo de troca sp-d etc (ASHOKKUMAR,;
MUTHUKUMARAN, 2015; BRINKER; SCHERER, 1990; KLUG, 1974; DUC et al.,
1999; WOHLFARTH; RHODES, 1962; PAL; GIRI, 2011; FONOBEROV et al., 2006).
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A interacdo RKKY é baseada em elétrons livres, porém em nosso estudo o
ZnO nao pode se transformar em metal devido ao baixo percentual de dopagem
utilizado (PAL; GIRI, 2011).Pois as interagbes diretas como troca dupla ou super
troca ndo podem ser responsaveis pelo ferro-magnetismo porque os cations
magnéticos sdo diluidos em nossas amostras (PENA-GARICA et al., 2018).

Das teorias propostas e discutidas acima, nenhuma esta de acordo com
nossos resultados experimentais. De acordo com o trabalho anterior, os cations
magnéticos, portadores e defeitos podem compensar os polarons magnéticos
(BMPs) (PAL; GIRI, 2011; FONOBEROV et al.,, 2006; ALJAWFI; RAHMAN;
SHUKLA, 2013).

Além disso, para o efeito de dopagem magnética, foi sugerido que os defeitos
de vacancia de oxigénio (Vo) desempenham papel importante na origem magnética
em semicondutores magnéticos diluidos (COEY; VENKATESAN; FITZGERALD,
2005; PENA-GARCIA et al., 2018; DJAJA; MONTJA; SALEH, 2013; PAL; GIRI,
2011; ALJAWFI; RAHMAN; SHUKLA, 2013; ROUTRAY et al., 2014; YING et al.,
2016; YING et al., 2015).

Estudos tedricos realizados por Coey et al., (2005) sugeriram que as
vacancias de oxigénio podem causar mudangas na estrutura da banda dos 6xidos
do hospedeiro, contribuindo significativamente para o ferromagnetismo no ZnO.

Para explicar o ferromagnetismo em semicondutores dopados com metais de
transicdo, propuseram um mecanismo envolvendo as vacancias de oxigénio, que
formam os centros F com elétron aprisionado COEY; VENKATESAN; FITZGERALD,
2005). A superposigao dos orbitais de elétrons com os orbitais d dos spins vizinhos
de metais de transicdo (TM) para formar grupos MT-Vo-MT é fundamental para o
acoplamento ferromagnético.

A partir da discussao acima e com base nos modos de defeitos internos
observados em Raman, FTIR e nas mudancas observadas nos parametros de rede,
0 mecanismo de troca ferromagnética envolvendo o modelo de vacancias de
oxigénio desempenha papel essencial e explica a origem do ferromagnetismo em

nossas amostras.
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Especificamente para amostras dopadas com Co?* ou Cr?*, o
ferromagnetismo é causado pela incluséo de ions magnéticos e defeitos estruturais,
como as vacancias de oxigénio (PENA-GARCIA et al., 2018). Para amostra de ZnO
nao dopada, a vacancia de oxigénio é a principal causa do ferromagnetismo, como
relatado por (Pena-garcia et al., 2018).

Cada atomo de oxigénio na estrutura tetraédrica de ZnO é circundado por
quatro atomos de Zn e vice-versa. Assim, as vacancias de oxigénio como
imperfeicdes podem deixar uma ligagdo pendente ndo compensada ao lado de um
ion Zn (PENA-GARCIA et al., 2018; ALJAWFI; RAHMAN; SHUKLA, 2013).

Em todas as amostras este fenbmeno é causado devido a temperatura de
600 °C utilizada para a sinterizagéo e o tempo de 2h (PENA-GARCIA et al., 2018).
Este estudo esta de acordo com os resultados relatados na literatura para amostras
de ZnO nao dopadas e dopadas obtidas por outros métodos de sintese (SOWA,;
AHSBAHS, 2006; COEY; VENKATESAN; FITZGERALD, 2005; PENA-GARCIA, et
al., 2018; YU et al., 2014; BAGHDAH et al., 2017; DOKE et al., 2017; OLAFSSON;
GISLASON, 2017; DJAJA; MONTJA; SALEH, 2013; ALJAWFI; RAHMAN; SHUKLA,
2013; YING et al., 2016).

Por outro lado, usando medigbes magnéticas € possivel obter a magnetizagao
de saturacao (M) e aplicar a “Lei de Aproximagao” para o ajuste de saturagao [113],

(insergbes superiores a esquerda nas figuras 31 a — d). Geralmente é escrito pela
seguinte equagao, M = Mg (1—%—%)+)(H. O termo yH representa o campo
induzido aumentando pela magnetizagcao, geralmente pequena a temperaturas muito
abaixo do ponto de Curie para materiais ferromagnéticos convencionais.

Constantemente, a geralmente é interpretado como inclusdes e / ou micro-
stress, e b € devido a anisotropia de cristal. Os dados obtidos deste ajuste podem
ser usados de varias maneiras.

A quantidade de importdncia a ser estudada com a dopagem é a
magnetizacdo de saturagdo M obtida a partir de medigdes de varios valores de
temperatura. As Figuras 32a e 32b mostram a dependéncia da temperatura da
magnetizagdo de saturagdo para ZnO dopado com Co?* e Cr?*, de 90K a 300K.

A dependéncia da temperatura se mostrou como uma funcdo da
concentragdo do dopante (Co e Cr). Nas Figuras 32a e 32b, uma dependéncia

térmica incomum da magnetizagao de saturagéo € observada para esses sistemas.
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Este fenbmeno confirma a natureza ferromagnética de nossas amostras, que
€ causada pela presengca de vacancias de oxigénio e pela inclusdo de ions
magnéticos (PENA-GARCIA et al., 2018; ALJAWFI; RAHMAN; SHUKLA, 2013;
ROUTRAY et al., 2014; YING et al., 2016; YING et al., 2015).

Figura 32— Magnetizagao de saturagao em fungao da temperatura do sistema Zn1yA,O, (A = Co
ouCrey=0,01,0,02, 0,03, 0,04) sinterizado a 600 °C por 2 horas. Linhas sélidas representam
os ajustes pela lei de Bloch

1(
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E e Q@ 600Cr2 Fitted
= € 0,009
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Fonte: Produzida pelo autor.

Para amostras dopadas com cobalto, podemos verificar dependéncia
monotdnica da magnetizacdo com a temperatura. A amostra que mais chama a
atengcao € a dopada a 2%, porque sofre uma alteragdao mais acentuada do que as
outras, Figura 32a.

Assim, se definirmos um valor de temperatura para verificar a dependéncia
com a concentragdo de dopantes, podemos encontrar grandes diferengcas para
temperaturas baixas e altas. Ou seja, para 300 K, a magnetizagao ferromagnética
diminui da amostra pura até 2% de cobalto e entdo ocorre um aumento significativo
até um valor maximo na amostra dopado para 4%. Este comportamento é quase
evidente nas curvas da Figura 32b.

A mesma familia de amostras medidas a 90 K apresentam mudancas de
momento ferromagnético de maneira ndo monoténica, a medida que a concentragao
de dopante aumenta. O mesmo comportamento pode ser observado em amostras
dopadas com cromo para 90 K e para 300 K incluindo todas as temperaturas da

faixa medida, Figura 32b.
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Em geral, todas essas dependéncias sado condicionadas pelos momentos
associados a desordem estrutural e a contribuicdo dos momentos do metal de
transicéo, modificados pelos efeitos térmicos (PENA-GARCIA et al., 2018; DJAJA;
MONTJA; SALEH, 2013; NAJIM; SHARMA; VARMA, 2012).

Uma analise experimental sobre a dependéncia da magnetizagdo de
saturagdo com a temperatura é através da adequacao da lei de Bloch. Os ajustes
através da Lei de Bloch modificada, 1 — mg(T) = aT™, propostos em varios estudos
realizados por (Kobler; Hoser, 2003; Kobler; Hoser, 2014; Cornejo et al., 2004). Aqui,
mg € a magnetizagao de saturacao reduzida e a, n sdo parametros de ajuste.

Neste caso, o0 ajuste pode ser feito para valores de alta temperatura até 85%
TC e permite obter indiretamente quantidades como temperatura de transicdo e
outras (KOBLER; HOSER, 2003; KOBLER; HOSER, 2014). Nesta proposta
empirica, todos os ferromagnéticos do tipo Heisenberg obedecem a lei da escala e
os valores de n dependem apenas de dois fatores: o spin que gera o magnetismo é
inteiro ou semi-inteiro; a dimensionalidade do sistema, ou seja, 1D, 2D ou 3D.

De acordo com todos os resultados até agora relatados os valores teriam
valores bem definidos que caracterizam a universalidade desta proposta, sendo
estes valores: 9/2, 2, 3, 3/2 e 5/2. Esta regularidade seria valida apenas para
Hamiltonianos do tipo Heisenberg (KOBLER; HOSER, 2003).

Na Figura 32, podemos ver as curvas referentes aos ajustes para o intervalo
de 90 K a 300 K. Os resultados dos ajustes sdo mostrados na Tabela 6. Ao verificar
os valores n dos ajustes, nenhum deles ¢é igual aos valores esperados pela lei Bloch
proposta acima mencionada.

A novidade mais significativa do nosso trabalho esta centrada nesses valores.
Os valores do ajuste pela lei de Bloch estdo oscilando significativamente e mudam
com a quantidade de dopante na amostra. O primeiro parametro de ajuste
importante decorrente desse ajuste € a magnetizagcao ferromagnética a temperatura
zero.

Para as amostras dopadas com cobalto e dopadas com cromo, as
dependéncias permanecem oscilando, Tabela 7. Referindo-se agora ao expoente da
lei de Bloch, o valor da amostra pura € 1,5842. No caso de amostras dopadas com
cobalto, o expoente cresce de 1,0676 para amostra com 1% de dopante a 2,2030

com 3% de dopante.
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Tabela 7- Parametros fixos do ajuste da lei de Bloch do sistema Zn1.yAyO, (A=CoouCrey=
0,00, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04) sinterizados a 600°C durante 2 horas

Amostras Ms(emu/g) a(K™") n
600Zn0O 0.0100 2.4346 x 10 1,5842
600Co1 0.0080 5.6056 x 10 1,0676
600Co2 0.0101 2.7044 x 10* 1,3256
600Co03 0.0077 8.0709 x 107 2,203
600Co4 0.0146 5.8089 x 107 2,1293
600Cr1 0.0066 4.3960 x 10°° 1,2572
600Cr2 0.0071 1.0266 x 10°° 1,7251
600Cr3 0.0069 2.9616 x 10 1,5723
600Cr4 0.0087 6.7501 x 108 2,6197

Fonte: Produzida pelo autor

Em seguida, uma ligeira queda ocorre em 2,1293 para a amostra com 4% de
cobalto. Os valores sdao geralmente dentro daqueles relatados na literatura para
outros sistemas. Para amostras dopadas com Cr, o expoente varia de 1,2572% a
1% e 2,6197-4%.

Finalmente, o valor dos expoentes obtidos por ajustes da lei de Bloch
estendida (Tabela 8), ndo s&o iguais aos esperados para ferromagnéticos
convencionais (9/2, 2, 3, 3/2 e 5/2). A proposta da lei de Bloch estendida nao é
valida para compostos cujas interagdes de troca envolvem alta complexidade (ZnO
dopado com Co e Cr).

Este resultado confirma que o ferromagnetismo em nossas amostras esta
associado a inclusdo de ions magnéticos e defeitos estruturais como as vacancias
de oxigénio (COEY; VENKATESAN; FITZGERALD, 2005; PENA-GARCIA et al.,
2018).

No entanto, isso ndo diminui a universalidade da lei estendida de Bloch, mas
deixa um caminho aberto para encontrar o comportamento universal, caso
estejamos na presenga de ZnO dopado. Discrepancias com a lei estendida de Bloch
também foram relatadas recentemente para sistemas com desordem atémica
(PENA-GARCIA et al., 2018).
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5 CONCLUSOES

Utilizando o método sol-gel com tratamento térmico adequado, é possivel
estudar de forma controlada as transi¢oes de fase magnética em nanoparticulas de
Zn0O. O ferromagnetismo de amostras de ZnO obtidas por sol-gel pode ser
justificado por desordem atbmica, vacancias de oxigénio e seus clusters. As
temperaturas de tratamento de 600 ° C a 1200 ° C a 2 horas sao adequadas para o
ajuste das propriedades magnéticas das nanoparticulas de ZnO.

Nanopods de oOxido de zinco puro e dopado com ifons Co?* e Cr?* foram
sinterizados usando o método sol gel e tratados termicamente a 600 °C por 2 h. As
medidas de difracdo de raios X, espectroscopia Raman e FTIR sugeriram a
presenca de defeitos em todas as amostras. Para amostra de ZnO nao dopada, a
vacancia de oxigénio € a principal causa do comportamento ferromagnético.

Argumentamos que, para amostras dopadas com cobalto ou cromo, o
ferromagnetismo é causado pela incluséo de ions magnéticos e defeitos estruturais,
como as vacancias de oxigénio. A lei de Bloch estendida mostra valores de
exponentes diferentes dos esperados para os materiais ferromagnéticos
convencionais.

Uma revisdo da proposta de lei estendida de Bloch é necessaria para
estabelecer os intervalos de valores esperados para o expoente. Analises estruturais
refinadas sobre o disturbio atdmico podem ser esclarecidas usando técnicas como a

ressonancia paramagnética eletronica.
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