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Resumo

O estudo envolvendo nanoparticulas tem cada vez mais importancia no nosso cotidiano,
principalmente devido as suas caracteristicas magnéticas quando dopadas. Mesmo apa-
rentemente prospero, o setor de nanotecnologia tem enfrentado dificuldades em encontrar
bons substitutos para alguns semicondutores, principalmente semicondutores com caracte-
risticas magnéticas estaveis em temperatura ambiente. Visando auxiliar no estudo desta
drea este trabalho analisa dados obtidos de ZnO dopado com Gd**, Sm** e Co**. A
andlise foi realizada com os dados dos compostos de ZnQOg g9Gdy 010, ZnOg99S5Mm0,010 €
Zn0y 9sGdyp20 analisados com as técnicas de ressonancia de spin eletronico e a técnica
de magnetizacao. Neste trabalho foi possivel avaliar que as temperaturas de Curie-Weiss
indicam valores negativos porem préximos a zero, permitindo, portanto, observar uma
contribuicao paramagnética das amostras. Além de ser observado um pequeno padrao
que pode indicar alguma categoria de portador livre. Os valores magnéticos por atomo
de dopagem para o C'o indicaram um valor reduzido ao valor esperado, o que possibilita
afirmar a existéncia de possiveis fenomenos de supressao magnética ligados a dopagem de

um metal de transicdo em uma matriz de ZnO em padroes de Wurtzita hexagonal.

Palavras-chave: Ressonancia de spin eletronico. Técnica de magnetizacao. Analise mag-

nética de dopagens de ZnO. Dopagens de terras raras. Dopagem de Co?*.



Abstract

The study involving nanoparticles is increasingly important in our daily lives, mainly due
to their magnetic characteristics when doped. Even apparently thriving, the nanotechnol-
ogy sector has struggled to find good substitutes for some semiconductors, particularly
semiconductors with magnetic characteristics stable at room temperature. Aiming with
this search, this work analyzes data obtained from ZnO doped with Gd**, Sm3* and
Co**. The analysis was carried out with the data of the compounds of ZnQg.g9Gdy.10,
Zn0qg.99Sm.010 and ZnOggsGdy 020 analyzed with the techniques of electron spin reso-
nance and the magnetization technique. In this work it was possible to evaluate that the
Curie-Weiss temperatures indicate negative values, but close to zero, allowing, therefore, to
observe a paramagnetic contribution of the samples. In addition to being observed a small
pattern that may indicate some category of free holder. The magnetic values per doping
atom for C'o indicated a reduced value to the expected value, which makes it possible to
affirm the existence of possible phenomena of magnetic suppression linked to the doping

of a transition metal in a ZnO matrix in hexagonal Wurtzite patterns.

Keywords: Electronic spin resonance. magnetization technique. Magnetic analysis of

ZnO dopings. Rare earth dopings. C'o*" doping.
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1 Introducao

As dopagens de semicondutores intrinsecos, principalmente com tamanho redu-
zido, trazem muitos beneficios aos mais diversos setores da economia, revolucionando a
praticidade do cotidiano humano e instigando os setores financeiros por mais inovagoes.
Cada avango deste setor na mao de uma empresa pode ser a vantagem decisiva contra a
concorréncia. Nao obstante, o setor de nanotecnologias teve valor de seu mercado atribuido
a quantia de US$ 7,24 bilhoes ainda em 2017, e de acordo com algumas expectativas pode
alcancas a impressionante marca de US$ 24,56 bilhoes em 2025 (CNPEM, ).

Contudo, alguns processos nanométricos tem sua sensibilidade a temperatura,
diretamente ligada a diminui¢do de seus tamanhos. Buscando realizar uma analogia nao
formal, quanto menor a particula, mais sensivel ela se demonstra ante a presenca de forcas,

campos e condi¢des ambientes em geral.

Na busca por solucionar esta problematica, foram avaliados iniimeros semiconduto-
res com potencial manter suas caracteristicas magnéticas mesmo em temperatura ambiente,
os que demonstraram mais potencial foram o nitreto de galio (GaN) e o 6xido de zinco
(Zn0). As possibilidades de dopagens em diferentes concentragoes para tais compostos sao
quase incontaveis, sabendo disto iniciou-se entdo uma corrida pelo estudo e catalogo das
propriedades magnéticas, tanto de GaN quanto de ZnO. Nesta busca ambos demonstram
ser promissores para dopagens com metais de transicao e terras raras, contudo, dando

enfoque ao material deste trabalha, citaremos apenas dopagens de ZnQO.

A dopagem em ZnO mais promissora até entdo foi a de nanoparticulas (NP’s)
de ZnO dopado com Gadolinio (Gd"), ou mais especificamente Zn0,95Gdp,050. Nesta
dopagem o valor de magnéton de Bohr por dtomo de gadolinio em temperatura ambiente
foi de 3278 up e temperatura de Curie-Weiss de 289 K (MA, 2012). Indicando assim um
valor relativamente alto, visto que o momento efetivo do fon de gadolinio é de («~ 7,9 up)
(ASHCROFT; MERMIN et al., 1976).
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Figura 1 — Representacgao dos elevados valores dos compostos ZnO dopado com Gd, onde no eixo
Pm (up) demonstra a intensidade da magnetizagdo em Magneton de Bohr, enquanto
no eixo horizontal H (x1073) est4 representado a variacio do campo magnético em
1073 Tesla. A linha em vermelho representa a amostra medida logo apés sair do forno.
A linha preta indica a amostra apds o tratamento térmico. Fonte: (MA, 2012).

Também foram encontrados comportamentos ferromagnéticos em temperatura
ambiente para dopagens envolvendo Zn g6C00 040 de C 0?* de forma cristalina de Wurtzita,
onde seu valor magnético efetivo por ion atingiu cerca de 6,1 ug, com temperatura de
Curie-Weiss (Tow ) de 790 K (SONG et al., 2006), como demonstrado abaixo na figura 2:

8
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Figura 2 — Anélise magnética da amostra de ZnO dopado com 4% de Cobalto em estrutura de
Wurtzita a temperatura de 300 K. Onde o eixo vertical indica 0 momento magnético
em Magneton de Bohr por atomo de Co, enquanto o eixo horizontal indica o campo
magnético H em quilo Oested. A linha pontilhada por esferas representa a amostra
logo apds sair do forno e alinha com tridangulos representa a medida apds o valor T
ser mensurado. Fonte: (SONG et al., 2006).

Por fim, foram realizadas dopagens envolvendo ZnO com samério (Sm?*"), onde
também foi detectado uma orientacao ferromagnética em temperatura ambiente, em que
seu valor de magnetizagao por fon de Sm>T manteve-se em cerca de 0,337 pug (WANG et
al., 2016), estes dados corroboram uma possivel padrao de caracteristicas ferromagnéticas

em temperaturas proximas ou superiores a 300 K para dopagens de 6xido de zinco com

terras raras e C'o*t.
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Salienta-se que os procedimentos metodolégicos e os fundamentos tedricos sao

tratados posteriormente, em capitulos proprios e com detalhes necessarios ao trabalho.
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2 Objetivos do Trabalho

O trabalho teve seu enfoque no estudo das propriedades magnéticas com base em

experimentos de Ressonéncia de Spin Eletronico (RSE) e de magnetizagao.

2.1 Objetivo Principal

Investigar as propriedades magnéticas das nanoparticulas de ZnO em padrao de

wurtzita nas seguintes dopantes:

* Zn0,99Gd0,010;
* Zno,gscOO,on;
° Zn0,995m0,0103

e Zn0O.

2.2 Objetivo Especifico

Estudos das técnicas de caracterizagao magnética usadas nas dopagens:

o Técnica de Magnetizacao.

» Ressonancia de Spin Eletronico (RSE).
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3 Fundamentos Tedricos

Para compreender os fenémenos e analises demonstrados no texto, o capitulo
em questao aborda resumidamente os materiais usados e os fundamentos teéricos. Os
fundamentos teéricos foram construidos com base em (ASHCROFT; MERMIN et al.,
1976) e (ZETTILI, 2003).

3.1 Materiais Usados

Durante a realizagao do experimento as massas das dopagens de Zng 9gSmg 020,

Z7Z0799Gd0’0107 Zn0 e Znoyggc’OO’()QO foram devidamente medidas:

Tabela 1 — Valores das massas de cada amostra

Amostra Massa (mg)
Z10.99Gdo 010 34,06
Zn,98C00,020 16, 44
Zn0,985M0,020 29,74
Zn0 61,04
Céapsula 38,40

3.1.1 Oxido de Zinco (ZnO)

O ZnO é um semicondutor que tem sido bastante estudado principalmente em sua

estrutura cristalina hexagonal de Wurtzita:
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Figura 3 — Figura representativa ZnO em formato de Wurtzita, onde em amarelo temos a
representagao do oxigénio (O) e em tom de roxo temos a representacao do zinco (Zn).
Fonte: (ZHANG et al., 2012).

Existem outros padroes cristalinos para estruturas de ZnQO, porém o cristal de
Wurtzita é o que melhor mantém a estabilidade em elevadas temperaturas (RAHAMAN
et al., 2019). Nao por acaso as dopagens de Zngg9Gdy 01O teve seu padrao de Wurtzita
hexagonal propositalmente escolhido e posteriormente confirmado pela ja citada Professora
Doutora Renata Cristina de Lima no seguinte trabalho (MARINHO et al., 2019).

3.2 Efeito Zeeman

A Ressonancia de Spin Eletrénico (RSE) é uma técnica descoberta por Yevgeny
Zavoisky e publicada em 1945 na antiga URSS (ZAVOISKY, 1945), esta depende quase
que exclusivamente das interagoes de elétrons com seu ambiente, para seu emprego
deve-se antes deter uma amostra com centros paramagnéticos, podendo ser um elétron
desemparelhado. Neste caso a interagao entre particula e campo magnético costuma ser
muito sensivel. Portanto, buscando compreender os fen6menos envolvidos na Ressonancia de
Spin Eletronico, devemos tomar como base a equacao de Schroedinger independentemente
do tempo.

;2

=0 V0 + Viaw ) ays) = By (3.1)

Em sua equacao de onda podemos obter um Hamiltoniano de um elétron, este pode estar

interagindo com o potencial de um atomo:

y_ L L1
H= 2’up + V() — 2’u(p CA) + V(7) (3.2)

O Hamiltoniano pode ser reescrito em termo de Hy:

A N B o
H=Hy+ =L (3.3)
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Onde B representa o campo magnético, Hy, = iﬁz — 672 el,éo0 operador do momento
angular no eixo Z, mesmo que o problema tenha natureza quantica, podemos trabalhar
usando uma analogia classica. Em que um suposto movimento rotativo da carga produziria
um campo magnético. Apos esta comparacao podemos encontrar os autovalores de energia

desta particula:

N N B N
Epim = (nlm|H|nlm) = (nlm|Hy|nlm) + %(nlm\Lz\nlm) (3.4)
Epim = EY +mupB = E° + mhwy, (3.5)

Efeito Zeeman simples:

nim=(2,1,0)

B=0 B0

Figura 4 — Figura ilustrativa da quebra de degenerescéncia do efeito Zeeman, onde B representa
o campo externo, as esferas azuis sao os elétrons e u; e g representa a quebra de
degenerescéncia com seus respectivos niimeros quanticos n, [ e m.

nim=(2,1,-1)

Além deste fendmeno a mecanica quantica demonstra a presenca de outro momento
magnético, este momento é uma caracteristica intrinseca das particulas, conhecido como
spin. Apesar de ser costumeiramente relacionado a um movimento rotativo de uma particula
com carga, sobre seu proprio eixo, nao representa realmente nenhum parametro classico

que o permita ser interpretado como um movimento.

Este novo momento traz novos graus de liberdade a orientagao das particulas,
possibilitando o surgimento de ainda mais niveis de energia. Portanto, cada interacao
magnética do elétron multiplica os niveis possiveis de energias. Tais interacdes podem
ser provenientes de um campo externo ao material, o nicleo atémico, elétrons livres ou

desemparelhados proximos, lacunas de elétrons no material, etc.
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Com novos niveis de energias, surgem também novas transi¢des possiveis de energia
para os elétrons, as quais podem ser obtidas pela absor¢ao ou expulsao de uma onda

eletromagnéticas de mesma energia que a transicao.

Como demonstrado na equacao 3.5 a intensidade do campo externo nao apenas
cria, mas também intensifica as diferencas entre os novos niveis de energia. Portanto, ao
inserir um campo sobre uma amostra, esta divide o material em populagoes de elétrons,

como demonstrado pela figura 4.

Considerando uma velocidade V' podemos obter o momento referente ao spin com

base na analogia classica de campo magnético para um elétron:

B lpwpo_

ol

1 L1
FxE=—Exyp (3.6)

MeC MeC
Onde V é a velocidade

Generalizando classicamente um campo de Coulomb gerado pelo proton E:

- > i 17dVv
By ==Vow = _VVi =" (3.7)

Substituindo esta afirmacao na definicdo de campo magnético e considerando o conceito

de momento angular classico L = 7 x p em 3.6:

o 1 14V,
MeC em,r dr

1 1dV -
1dVy

B= (3.8)

O Hamiltoniano da relacao magnética spin orbita deve considerar o momento magnético

de dipolo angular 4ij, = —eL/(2m.C) ¢ o de spin jig = —L/(m.C).

¢ (T428) = - (T4+28) =P

2mec 2mec

Hy=—f, - B—fig-B= (Lz +257) (3.9)

2mec
Por fim simplificamos o Hamiltoniano como H = Hy + H, onde:

eB

H=Hy+H, = ﬁ02 (Jz +87) (3.10)

e

Considerando uma perturbagao de primeira ordem para o efeito Zeeman:

eB s N ‘
EY = o C(”U””MUZ + Sz|nljmy) (3.11)

e

Definido corretamente sua energia, podemos alcancar:

Bh
EY) =2

J(J+1)—L(L+1)+S(S+1)}m‘_ eBh
2J(J +1) 7 2mec

1+

— ; 3.12
Imuc gm; ( )

EY) = Bmgps (3.13)
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Onde a equacao 3.13 representa a diferenca de energia encontrada entre os estados da
figura 4. Nesta equacao o fator g pode ser 1til para descrever as relagbes magnéticas de

cada material e muitas vezes indicando qual o seu tipo. Seu termo isolado é descrito como:

JJ+1)—L(L+1)+S(S+1)
2J(J +1)

g=[1+ ] (3.14)

3.3 Equacao de Bloch

Para poder descrever os fendmenos espectroscopicos em um experimento, devemos
antes descrever o comportamento de mais de um elétron, considerando que os materiais
normalmente utilizados detém um ntmero de particulas muito elevado. Para tal é necessario
utilizar algumas simplificagoes, tratando a amostra como uma média do resultado teorizado.
Este problema estatistico foi solucionado por Maxwell-Boltzmann, onde ele confirma
empiricamente que podemos definir a razdo entre as orientagoes dos elétrons de um
material como:

N71/2 _N_yjp= Ny
— 1" —e KT

Nijs

Esta relacdo permite compreender que a magnetizacao da amostra esta relacionada a

,AJ) grnpHtz

=e KT (3.15)

diferenca assimétrica de ordenamento entre os niveis possiveis aos elétrons.

Para trabalhar com esta relagdo é necessario tomar a diferenca populacional como
sendo AN = (Ny; — N_y2) e a quantidade de elétrons desemparelhados como sendo

N = (N1/2 + N_1/2). Considerando as equagoes de 3.15:

N[e"®r* — 1]

gupHy

e xr +1

AN =

(3.16)

Considerando os valores de campo e temperatura normalmente alcangados em experimentos,

podemos reescrever 3.16 como:

AN = S I0522 (3.17)

Esta demonstra a interferéncia da temperatura no ntimero de elétrons polarizados. A

densidade de magnetizacao ¢ definida pela somatoria dos vetores magnetizacao pelo volume:

~vh

1 -
My = v > Hzi = E(N—lﬂ = Nipo) (3.18)

Onde v representa a razao giromagnético e V' o volume analisado. Com base nestes termos
Bloch desenvolveu um modelo semi-classico que possibilita prever com elevado grau de
assertividade a evolucao temporal da magnetizagdo de um material ressonante. Este modelo

é baseado em alguns pardmetros (ZETTILI, 2003). O primeiro parametro implica que na
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presenca de um campo eletromagnético constante externo B e uma magnetizacao M:

— —yBxM 3.19
= =7 (3.19)
Onde o movimento ocorre na frequéncia descrita pela precessao de Larmor wg = vB. Esta

precessao pode ser observada na figura 4.

O segundo pardmetro implica que em equilibrio termodinamico, o momento orienta-

se na direcao Z conforme seus tempos de relaxacao:
aM, 1
i = 1Mo

aMy, 1
. TQMy

(3.20)

O terceiro parametro indica que a lei de Curie descreve a orientacdo do momento na

direcdo Z na auséncia de forcas externas:

NA25(S+1)
My=———"—-= 21
’ 3KT (3:21)
Considerando (x << 1), temos:
C
~ — 22
X (3.22)
Onde C' é a constante de Curie a qual é dada por:
2
O =HMB N2 4 1) (3.23)

- 3Kp
Considerando a aproximagao descrita na lei de Curie-Weiss 3.32, para a magnetiza¢ao em

Z:
dMyz 1

a T

Unindo os trés parametros apresentados anteriormente, conseguimos descrever a evolucao

(M — My) (3.24)

temporal do momento magnético em todas as dire¢oes:

e =y(Bx M), — £ M,
P = 5(B x M), — £ M, (3.25)
B = (B x M), — 7-(My — M)
oM
Sabendo que a susceptibilidade é dada por xy = limp_, g ¢ due x = X +iax":
, XowoTy  (w—wo)Th
— 3.26
2 1+ (w—wy)?T¥ (3:26)
" _ XOWOTQ T2 (3 27)

2 1+ (w—wy)?T?
Onde a absorcao é associada a parte imaginaria da susceptibilidade x”, a qual descreve a

relacdo entre interagao campo magnético externo H com o momento magnético do material

M.
M =xH (3.28)
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3.4 Lei de Curie-Weiss

Com a lei de Curie podemos ter uma relagao entre a susceptibilidade (), magneti-
zagao (M), Campo externo (H), temperatura (T') e constante de Curie (C):

Onde 1o é a permeabilidade do vacuo e B ¢ a densidade de fluxo magnético. Podemos usar

esta relacao para descrever comportamentos paramagnéticos com certo grau de precisao,
porém a equagao 3.29 falha para fenémenos distintos como ferromagnetismo (ASHCROFT;
MERMIN et al., 1976). Nesta situagdo precisamos considerar um possivel campo interno
de interacao, que segundo Weiss é dado pela magnetizagdo (M) e uma constante de campo

molecular ()), a qual representa uma contribui¢gdo com base na teoria do campo médio:

Mg Mo C
= — 3.30
= T BaM T (3:30)
Segundo a equacao 3.30, pode-se afirmar:
C
1o
De modo mais simples:
C
= — 3.32
X= 5o (3.32)

Onde (Tow) representa a temperatura de Curie-Weiss e é essencial para determinar a
fronteira de ocorréncia dos ordenamentos internos. Ao aplicar a equacao 3.32 em uma
amostra magnética, podemos através da temperatura de Curie-Weiss Ty obter uma

indicacao sobre a categoria deste fenomeno e seu alcance.

Uma temperatura Ty # 0 pode indicar a existéncia de um ordenamento magnético
intrinseco ao material. Caso Tew seja também positivo, este campo orienta-se paralelamente
a um campo externo, com isto chamamos sua magnetizacao de ferromagnética. Caso o
ordenamento intrinseco ocorra antiparalelamente, muito provavelmente é um fenémeno
antiferromagnético, e sua temperatura Ty < 0, o valor negativo de Ty nao representa

uma temperatura real, mas sim um indicador da ocorréncia do antiferromagnetismo.

Caso o fendmeno observado seja paramagnético, sua temperatura de Curie-Weiss

sera dada por Toyw = 0.

3.5 Magnetismo

Os materiais podem ter diferentes comportamentos magnéticos, isto esta sempre
ligado a presenca ou nao de estruturas magneticamente interagentes no interior do material.
Neste capitulo abordamos de maneira extremamente breve estes conceitos, apenas com
o viés de informar sua existéncia e preparar o leitor para alguns fenémenos fisicos que

envolvem o trabalho.



Capitulo 3. Fundamentos Tedricos 23

3.5.1 Diamagnetismo

Quando observamos os intimeros fendmenos magnéticos na natureza sem duvida
alguma, uma das propriedades mais comuns ¢ o diamagnetismo, este comportamento nao
pode ser explicado classicamente, porém sua elucidagao fica melhor entendida quando
imaginamos o elétron descrevendo um movimento orbital ao entorno do ntcleo atémico,

gerando assim um campo de orientagao antiparalela ao campo externo a amostra.

Figura 5 — Figura representativa da orientagao no fendmeno de diamagnetismo, onde H representa
um campo externo, orientado na direcdo da seta maior a direita. As setas menores
representam as orientacoes dos elementos diamagnéticos.

Neste sentido a resposta de um material diamagnético a presenca de um campo
ocorre com outro campo oposto para expulsar o primeiro, seu fluxo acaba por gerar uma

susceptibilidade negativa.

Todo semicondutor intrinseco como o ZnO apresenta este comportamento, além da
propria capsula utilizada durante as medidas também apresentar. A sua susceptibilidade

permanece negativa e constante, mesmo que sua temperatura varie:



Capitulo 3. Fundamentos Tedricos 24

A= constant

Figura 6 — Figura representativa do fenémeno de diamagnetismo, onde x é a susceptibilidade e
T ¢é a temperatura. Fonte: (MHRD, ).

3.5.2 Paramagnetismo

Neste caso o material apresenta elétrons desemparelhados, permitindo assim que
seu momento de dipolo sobreponha a orientacdo diamagnética do material, porém com

orientacao paralela a campos externos.

n
>

X [E=

-\l || ==

\\—V—»

H=0 Hz0
—

Figura 7 — Figura representativa da orientacdo no fenémeno de antiferromagnetismo, onde a
figura a esquerda representa as orientagoes paramagnéticas sem um campo externo e
a direita com campo externo (H).

O aumento da temperatura atrapalha a orientacdo magnética das particulas, conse-
quentemente reduzindo a orientacao total da amostra conforme seu aumento. Este processo

pode ser descrito com uma elevada assertividade através da lei de Curie 3.29.
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LY

Susceptibilidad magnétic:

Temperatura, T

Figura 8 — Figura representativa do fenémeno de paramagnetismo, onde 7' representa a tempera-
tura crescente a direita e x a susceptibilidade. Fonte: (ALONSO, 2011).

3.5.3 Ferromagnetismo

Os fendomenos magnéticos apresentados até entao desconsideram eventuais intera-
¢oOes entre seus portadores magnéticos internos. Todavia, alguns materiais sdo fortemente
influenciados por estas interagoes, isso deve-se ao surgimento de regides de magnetizacao
espontanea. Nestas situacgoes, caso a orientagdo seja paralela ao campo, chamamos o
fenomeno de ferromagnetismo, onde a interagao interna entre elétrons desemparelhados é

responsavel por gerar um campo interno.

H

Figura 9 — Figura representativa da orientacdo no fenémeno de ferromagnetismo, onde H é
0 campo externo e as setas menores na figura quadrada representam a orientacao
ferromagnética.

Contudo, o aumento da temperatura perturba estas regidoes ferromagnéticas da

amostra, tendo este processo seu maximo na chamada temperatura de Curie-Weiss 3.32.
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Para valores acima desta temperatura o comportamento magnético do material tende a
ser paramagnético.

Susceptibilidad magnética, ¥

|TC

Temperatura, T

Figura 10 — Figura representativa do fendmeno de ferromagnetismo, onde T' é a temperatura, x
¢ a susceptibilidade e T é a temperatura de Curie-Weiss. Fonte: (ALONSO, 2011).

3.5.4 Antiferromagnetismo

Em alguns casos os materiais apresentam um fenémeno conhecido como antiferro-

magnetismo, onde os spin’s orientam-se antiparalelamente quando abaixo de uma certa
temperatura conhecida como temperatura de Néel (Ty).

H

Figura 11 — Figura representativa da orientagdo no fenémeno de antiferromagnetismo, onde H é

0 campo externo e as setas menores na figura quadrada representam a orientagao
antiferromagnética.

De maneira semelhante ao ferromagnetismo, caso a temperatura seja maior que a

temperatura de Néel, o material comporta-se de maneira paramagnética.



Capitulo 3. Fundamentos Tedricos 27

Susceptibilidad magnética, ¥

TN

Temperatura, T

Figura 12 — Figura representativa do fenomeno de antiferromagnetismo, onde T" é a temperatura,
X ¢ a susceptibilidade e Ty é a temperatura de Néel. Fonte: (ALONSO, 2011).

3.5.5 Superparamagnetismo

Resumindo de maneira muito breve, o superparamagnético é um comportamento
magnético observado geralmente em nanoparticulas com tamanhos proximos ou menores
que 50 nm, sua ocorréncia da-se em particulas ferromagnéticas ou ferrimagnéticas, em am-
bos o0s casos com apenas um dominio magnético. Apesar de ser formado por nanoparticulas
de comportamento distinto ao paramagnetismo, estas tendem a perder sua magnetizacao

em prol da aleatoriedade de orientagoes em campos reduzidos.
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Figura 13 — Figura representativa da orientacdo no fendmeno de superparamagnetismo, onde a
esfera (a) representa uma nanoparticula ferromagnética de monodominio e (b) uma
nanoparticula ferromagnética de multidominios. Fonte: (LOCHNER, ).

Sua susceptibilidade pela temperatura costuma nao manter uma simetria quando

comparamos o processo de aquecimento pelo processo de resfriamento do material, comu-
mente chamado de zero-field-cooled and field-cooled (ZFC-FC):
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ZFC & FC

m (ERIL)

T K

Figura 14 — Figura representativa do fendomeno de superparamagnetismo, onde T'. Fonte: (LO-

CHNER, ).

3.5.6 Spin-Glass

O fenémeno de Spin-Glass é fortemente ligado a um comportamento magnético

que tende a aleatoriedade. Seu nome referencia a aleatoriedade das estruturas do vidro.

A maior diferenca no comportamento deste fendomeno encontra-se na maneira a qual
o decaimento de sua magnetizacao ocorre. De forma andloga ao ferromagnetismo, quando
este atinge sua temperatura de Curie-Wiess (Tow ), comporta-se de maneira paramagnética.
Todavia, caso tenha seu campo induzido abruptamente reduzido a 0 Oersted (Oe), tende
a nao declinar junto a este, mantendo uma magnetizagao remanescente, a qual declina de
forma nao exponencial. Este comportamento também tem seu andlogo para a variacao de

temperatura, porém de maneira oposta.(MYDOSH, 1993)

Figura 15 — Figura representativa da orientacdo no fenémeno de Spin-Glass, onde a figura mais
acima representa seu ordenamento aleatério natural, enquanto a ilustragiao abaixo
representa seu ordenamento induzido. Fonte: (YOUNG, 1998).

Quando resfriamos rapidamente a amostra de comportamento Spin-Glass, esta
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demonstra uma magnetizagado mais expressiva para baixas temperaturas. Mantendo assim

uma assimetria nas medidas comparativas (ZFC-FC).
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Figura 16 — Figura representativa do fenémeno de Spin-Glass (Fe30y), a curva clara representa
o processo de resfriamento da temperatura 7' (C') (FC), a curva escura representa o
processo de aquecimento da temperatura T' (C) (ZFC), a temperatura é constante
em 500 Oe, Ty configura a freezing temperature e Tp é a temperatura de bloqueio.
Fonte: (WANG et al., 2004).
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4 Ressonancia de Spin Eletronico (RSE)

A Ressonancia de Spin Eletronico mede a absor¢ao da radiagao micro-ondas, a
qual esta diretamente ligada a diferenca de energia de cada estado possivel do elétron.
Sabendo que tais niveis sao sensiveis a interagdes magnéticas da estrutura do material,

podemos usar esta relagao para descrever o material.

A aplicacao desta técnica depende de uma amostra, uma orientacdo magnética
imposta externamente, a emissao de uma onda eletromagnética entre 9 GHz e 10 GHz
que pode ou nao ser absorvida. Para mapear o material o campo externo ou a frequéncia
da onda deve sofrer variacao de sua intensidade, neste caso por praticidade é comum que

o campo acabe sofrendo esta variacao.

O experimento inicia-se com a insercao de uma amostra em uma capsula, a qual
é submetida a um campo externo que varia linearmente, enquanto recebe um feixe de
micro-ondas. (CHECHIK; MURPHY, 2016). Eventualmente o feixe pode ser absorvido,
variando a deteccao da onda apds o contato com a amostra, este processo de deteccao
ocorre através de uma modulagao pico a pico do sinal produzido. Como resultado, o sinal
pico a pico obtido é transcrito na forma de uma curva, que representa a primeira derivada

da absorc¢ao pelo campo externo.

Um dos valore mais importantes que estdo presente nestes dados é o ja citado fator
g de Landé. Este pode mostrar-se muito 1til tanto para o entendimento fisico do fenémeno
observado, quanto para obter uma assinatura do material medido, como, por exemplo,

eventuais impurezas na amostra ou na capsula.

Outro ponto importante durante a realizacado de medidas RSE é a medicao da
capsula utilizada, este processo tem como finalidade descartar a contribuicao da capsula

nas medidas das amostras e detectar eventuais contaminagoes.

Apés a realizacdo das medidas podemos identificar a existéncia de um ou mais

centros paramagnéticos, e possivel interacao entre eles.

4.1 Procedimento Experimental

As amostras foram produzidas pela Professora Doutora Renata Cristina de Lima
do Instituto de quimica (IQ) e medidas pelo Professor Doutor Wellington Akira Iwamoto
do instituto de fisica (INFIS). As medidas foram realizadas no Grupo de Propriedades
Opticas e Magnéticas de Sélidos (GPOMS) da Universidade Estadual de Campinas.

O experimento de magnetizagao foi realizado no equipamento comercial (MPMS —
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Magnetic Properties Measurement System) da Quantum Design.

O experimento de magnetizagao teve inicio quando as amostras contendo ZnQO
em po foram inseridas em uma capsula, a qual foi posta em um suporte de plastico. Esse
sistema é entao colocado no equipamento, o qual vibra a capsula verticalmente no interior
de um solenoide supercondutor, gerando uma variagao de corrente descrita através da Lei
de Faraday. Neste experimento a amostra pode ter sua temperatura variada de ~ 2 K a

~ 300 K, o sistema inicia o processo de medigdo com a amostra resfriada.

Braco

moével [ ~~~—____ |
Solenoide
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Figura 17 — Simplificacdo em figura do experimento de magnetizagao.

As medidas de RSE foram realizadas com temperatura préxima a ambiente (~ 300
K), o equipamento usado foi o espectrémetro comercial de marca Bruker, modelo Elexys
500, banda-x (9,789 GHz) e cavidade TE102. As medidas de RSE de maneira semelhante
também tiveram o ZnO e suas dopagens em po inseridos no interior de uma capsula, a
qual foi introduzida no equipamento. Ao entorno desta capsula sao mantidos eletroimas
capazes de gerar um campo eletromagnético, durante este experimento o campo externo
varia linearmente de 0 KOe a 6 KQOe. A onda apds passar pela capsula é entao detectada.
Para ampliar o sinal e diminuir eventuais ruidos o experimento é medido por uma técnica
de modulacao de fase, a qual usa de um pequeno campo oscilante. Neste processo o sinal é

obtido nao na forma da curva de absor¢ao, mas sim de sua derivada.
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Figura 18 — Simplificacdo em figura do experimento de RSE.
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5 Resultados e Discussoes

Na andlise de magnetizagao a variacdo de temperatura para todas as amostras
ocorreram entre ~ 2 K até proximo a temperatura ambiente (~ 300 K), logo em seguida
as amostras ZFC-FC foram resfriadas novamente até ~ 2 K. Os materiais analisados foram
ZnO com suas dopagens (Zngg9Gdy 010, Zmng9sSmp 020 € ZngosCo20), ZnO puro e a

capsula.

Os resultados dos experimentos foram demonstrados em unidades de medida EMU-
CGS (Electromagnetic Unit — Centimeter, Gram, Second) e temperatura em Kelvin
(K). Os valores de campo externo das amostras nao eram todos iguais, a maior parte foi
realizada com valor de 10 K Oe, enquanto a amostra de Zngg3C00,020 foi realizada com
valor de 1 KQOe. Para possibilitar uma analise comparativa e eventuais isolamentos das
contribui¢oes da dopagem foi necessario ajustar os valores de magnetizacao pelo campo,

antes de serem devidamente comparados. Como resultado podemos observar um exemplo

abaixo:
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Figura 19 — Gréfico de Zng93C00,020 representado na figura (A), onde em verde temos as
medidas field-cooled, azul-claro as medidas zero-field-cooled, enquanto a figura (B)
representa a medida da cédpsula (Vermelho) e a medida do ZnO sem dopagem (Azul).

Subtraindo a contribui¢do da capsula (linha vermelha), podemos isolar o ZnO com
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sua dopagem:
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Figura 20 — Gréafico de Zng93C00,020. A figura (A) representa a comparacao entre a medida
com a contribui¢ao da capsula (azul-claro) e sem a contribuicao da capsula (laranja).
A figura (B) representa a medida da cépsula (Vermelho) e a medida do ZnO sem
dopagem (Azul).

A figura 20 exibe a comparacao entre o 6xido de zinco dopado antes e apds a
subtragdo. A variagdo entre as curvas nao é muito grande, pois a contribui¢ao diamagnética

da capsula é muito baixa.

Durante todas as medidas apresentadas neste trabalho utilizamos a mesma capsula,
isto significa que nao consideramos alteracao de sua massa durante as amostras, porém cada
medida foi realizada com concentragoes e massas absolutas diferentes. Apenas resolvendo
esta diferenca de proporcionalidade é que podemos isolar e comparar diretamente cada

amostra.

Dividindo as respectivas contribui¢oes magnéticas pelas massas das amostras,
podemos subtrair a contribuicao do ZnO sem dopagens, isolando assim a contribuigao

magnéticas dos fons de dopagem, incluindo C'o?*.
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Figura 21 — Grafico de Zng,98C00,020. Em verde temos a medida da amostra field-cooled, em
azul-claro temos a medida zero-field-cooled e a curva em vermelho representa a
equagao de Curie-Weiss.

E possivel observar que a contribuicao da capsula e do ZnO puro sao referentes
a um processo diamagnético, esta afirmacao embasa-se no comportamento negativo e

parcialmente constantes destas amostras durante as temperaturas de 2 K e 300 K.

A curva de magnetizagao em funcao da temperatura apresenta na figura 8, demons-
tra um comportamento tipicamente paramagnético, porem é observado um declinio na
medida de ZFC entre 50 K e 100 K e também entre 150 K e 200 K. Este declinio é um
erro comum ao equipamento, ¢ observado em outras andlises, portanto nao representa

necessariamente um comportamento fisico da amostra.

Uma importante observagao a ser feita é que as temperaturas Toy apesar de nega-
tivas, estao muito proximas a 0 K, o que inibe a possibilidade de eventuais ordenamentos
magnéticos de longo alcance, ou seja, que esteja estabelecido em todo material. Tendendo

assim a um comportamento paramagnético.
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Figura 22 — Gréafico de Zng,98C 00,020 apos a realizacao do ajuste. Em verde temos a medida da
amostra field-cooled (FC), em azul-claro temos a medida zero-field-cooled (ZFC) e a
curva em vermelho representa a equacao de Curie-Weiss.

Nenhuma amostra ZFC-FC demonstrou padroes de irreversibilidade, excluindo,

portanto, a ocorréncia de fendomenos de superparamagnétismo e Spin-Glass.

A equagao de Curie-Weiss para a andlise dos graficos foi utilizada da seguinte

forma:

B C
T —Tew

Onde susceptibilidade base (o) é muito pequeno, mas necessario para o ajuste, C' é a

X + Xo (5.1)

constante de Curie para o material, T' é a temperatura, Ty é a temperatura de Curie-Weiss

constante na amostra.

O valor de Curie C' pode ser descrito como:

LN ugp?

== 2
3V Kp (52)

Onde % ¢ a densidade de fons paramagnéticos, up = 9,2741 x 102! erg/G é o magnéton
de Bohr, Kg = 1,38 x 107! erg/K é a constante de Boltzmann e p é o nimero de
magnéton de Bohr efetivo para ions paramagnéticos de um determinado material, que no

que lhe concerne é descrito por:

p=g(JLS)JJ(J+1) (5.3)
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Onde J representa o momento total, L o momento angular e S o momento de spin e
g(JLS) o fator g de Landé. Para dar continuidade as andlises, precisamos utilizar os valores
encontrados nas amostras através dos termos dos ajustes. Estes temos sao apresentados

na tabela 2:

Tabela 2 — Valores dos termos da equacao de Curie-Weiss obtidos pela andlise dos graficos.

Medidas Xo (emu/mol.Oe) Twe (K) C (K.emu/mol.Oe)
Zn0.99Gdg 010 30(3) x 10~° —1,66(1) 730(2) x 102
Zn,98C00,020 311(2) x 10~° —1,1(3) 115(8) x 1072
Zng,98Smg 020 190(9) x 10~7 —1,2(6) 35(4) x 107

Um ponto notavel na tabela 3 é que os valores da temperatura de Curie-Weiss
aparentam ser todos negativos, tais valores podem indicar um fenomeno de antiferromagne-
tismo, porém as suas intensidades sdo sempre muito baixas. Através da constante de Curie
(C') podemos encontrar as intensidades magnéticas referentes a cada fon das dopagens, com
isto estipulamos os valores de magnéton de Bohr efetivo (p) para as amostras, podendo
assim comparar com os valores teéricos de p com os encontrados. Os valores tedricos de p
para cada ion foi calculado através da equacgao 5.3, onde para sua realizacao é necessario
conhecer os momentos especificos a cada fon. Sendo estes o0 momento de spin (S), momento

angular (L) e momento total (J).

Para as dopagens Sm?t e Gd>™:

Tabela 3 — Comparacao entre os momentos mensurados e medidos.

Dopagens p medido p tedrico
Zno’gngomO 77 64(1) 77 94
Zng,085mM0,020 0,52(3) 0,84

Para Co?t:

Tabela 4 — Comparacao entre os momentos mensurados e medidos para o Co**.

Dopagens p medido p tedrico (J = S) p tedrico (J = |L £ S])

ZTLO’QSCOQ’OQO 2, 14(8) 3, 87 6, 54

Também foram realizadas medidas de RSE, sendo estas representadas abaixo:
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Figura 23 — Graficos de comparacao entre as medidas de RSE, onde a cavidade é representada em
vermelho, em azul a amostra de ZnO puro, em verde a amostra de Zng 99 Sm0,010, em
ciano o Znp,93C00,020 e em violeta 0 Zng g9Gdp 010. Todas as amostras apresentadas
na figura tiveram sua variagdo de campo aplicado entre (0 a 6) quilo Oersted (KOe)
e também tiveram sua intensidade aumentada em 10 vezes, com excecdo apenas da
amostra de Zng,99Gdo,010, o qual manteve-se na intensidade original de sua medida.

As medidas de RSE foram realizadas com amostras de Zng 9sC 09 020, Z10,99Gdo01 O,
Zn0,995m00 O, ZnO puro, e a propria cavidade. Durante estas medias a variacao do campo
magnético aplicado ocorreu entre 0 KOe a 6 KQOe, conforme é possivel observar na figura
23. Na mesma figura também foi possivel afirmar que as amostras de ZnggsCo0p 020 e
Zn0,995m0,010 nao demonstram nenhuma espécie de sinal de RSE referente a dopagem de

seus {ons.

Também foi possivel observar nas medidas de Zng g9Gdo 010, Z10,995mM0 010 ¢ ZnO

sem dopagem, um sinal RSE:
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Figura 24 — Gréficos de andlise do sinal estreito para amostra de ZnO puro.

Um padrao notavel nas medidas é uma estreita linha de fator g ~ 2, e largura linha
0,24 K Oe, esta linha aparece em Zng 9sC00,020, Z1n¢,995m0,010 e ZnO puro. Na figura 23
na regiao B e na figura 24, temos uma medida somente no intervalo de campo magnético
onde a linha estreita aparece. Quanto a natureza deste sinal, esta provavelmente ligado a
um portador itinerante, isso se deve a nao termos identificado contribui¢des de momento
magnético localizado nas medidas de magnetizacao em funcao da temperatura para o ZnQO
puro. Nenhum padrao ferromagnético foi detectado nas amostras, esse sinal tem como
caracteristicas modos ferromagnéticos devido ao efeito coletivos da interacao de longo
alcance entre os spin’s presentes, que poderiam aparecer a campo magnético igual a zero.
Com o intuito de esclarecer completamente o comportamento magnético dos materiais

avaliados, seria necessario observar mais medidas focadas em possiveis interagoes de curto

alcance.
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6 Consideracoes Finais

Apébs a andlise magnética, foi averiguado que os valores obtidos para a tabela 3
indicam geralmente uma menor magnetizagao quando comparado com os valores calcu-
lados, com excecao do Zngg9Gdp 10, o qual nao demonstrou muitas diferencas entre a

magnetizagdo encontrada e a magnetizagao esperada para o seu ion.

Quanto aos valores de temperatura de Curie-Weiss negativos, muito provavelmente
nao representam nenhuma categoria de ordenamento interno de longo alcance, tendendo

seu comportamento a um padrao paramagnético.

J& na andlise magnética da figura 23 é observado a existéncia de um sinal fino
bem caracteristico, este sinal poderia indicar alguma categoria de contaminagao, porém
como nas medidas do ZnO puro nao foram encontrados padroes de magnetizacao além
do diamagnético, muito provavelmente o sinal estreito indica a presenca de um portador
itinerante, contudo devido a limitacao quanto ao ntimero de andlises disponiveis nao
podemos confirmar completamente esta hipotese. No mesmo sinal é possivel observar
também que sua intensidade é menor para as amostras dopadas em comparagao com a

amostra de ZnO puro, indicando uma forte influéncia do dopante nessa estreita linha.



41

7 Perspectivas futuras

Para um futuro trabalho seria importante nao se limitar a analisar apenas uma
concentracao de cada dopagem e um valor de campo externo. Saber como a variacao
de dopagem interfere ou nao nas caracteristicas magnéticas da amostra, pode ajudar a
compreender melhor sua real contribuicao magnética no ZnO. Outro aspecto interessante
seria observar como as amostras de RSE comporta-se a variacao de temperatura, podendo
assim observar se as dopagens de ZnO podem contribuir para a manutencao de seu

comportamento magnético em temperaturas ainda mais elevadas.

Também cabe uma melhor investigacdo quanto ao sinal fino encontrados nos
experimentos de ZnQ. Variar a concentracao sem duvida ajudaria a desmascarar a natureza
deste sinal. Em alguns momentos nas andlises RSE com a dopagem de Sm3*, alguns sinais
caracterizados aqui como ruidos poderiam indicar sinais mais sensiveis, porém para fazer
qualquer categoria de afirmacao deverfamos, ampliar a sensibilidade da sondagem do Sm3+

para uma regiao entre 3 KOe a 3,7 KOe.
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