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Resumo

E de grande interesse da humanidade o aprimoramento da transferéncia de energia e
informagbes, por isso pesquisadores em todo o globo dedicam seu tempo e
conhecimento em estudos que possibilitem a otimizagdo de tais fendmenos. Uma
maneira de transportar energia e informagao € por meios das propriedades binarias dos
spins dos elétrons, a tal area de estudo da-se o nome de spintrénica. Semicondutores
magnéticos diluidos sdo compostos que tem alta possibilidade de atuarem como
componentes capazes de sofrer manipulagdo controlada de suas propriedades
magnéticas e, dentre todos os compostos com essas caracteristicas encontram-se o
oxido de zinco que pode ser dopado com metais de transigdo ou terras raras. Este
trabalho tem como objetivo caracterizar exatamente tal composto, dopando-o com
manganés em diferentes concentragbes (Zn,_,Mn,0). Para as medidas experimentais
foi utilizada a técnica de espectroscopia de absorcao de raios X e a partir de softwares
foram confrontados os dados tedricos com os dados experimentais. Foi percebido com
os resultados que, ao analisar as incertezas, ndo ocorrem alteragdes nas mesmas
quando os parametros estudados sdo a distancia entre vizinhos (R) € o numero de
vizinhos (N) em fungao da concentragdo de manganés, tal fato da-se pela proximidade
dos valores dos raios iénicos do zinco para coordenacéo 4 (0,6 A) e do manganés para
a mesma coordenacdo (0,66 A). Foi possivel ver também que o valor de N para as
ultimas camadas de oxigénio para todas as concentragdes, dentro da incerteza, tem
valores préximos a 6,0, no entanto, teoricamente, o valor deveria ser 12, por conta
disso percebem-se indicios de vacancias nas estruturas causadas pela sintese do
composto. Por fim, de tal pesquisa foi percebido que o composto corrobora fortemente
com os resultados tedricos, sendo isso um indicio de que pode ser um possivel

candidato para o uso da spintrénica.

Palavras-chave: Espectroscopia por absorgao de raios X, Semicondutores magnéticos

diluidos, Oxido de zinco, Spintrénica.



Abstract

It is of great interest to humanity to improve the transfer of energy and information; this
is why researchers across the globe dedicate their time and knowledge to studies that
enable the optimization of such phenomena. One way of transporting energy and
information is by means of the binary properties of the electron spins, this area of study
is called spintronics. Diluted magnetic semiconductors are compounds that have a high
possibility of acting as components capable of undergoing controlled manipulation of
their magnetic properties and, among all compounds with these characteristics are zinc
oxides that can be doped with transition metals or rare earths. This work aims to
characterize exactly that compound, doping it with manganese in different
concentrations (Zn,_,Mn,0). For the experimental measurements, the X-ray absorption
spectroscopy (XAS) technique was used and, using softwares, the theoretical data were
compared with the experimental data. It was noticed with the results that, when
analyzing the uncertainties, there are no changes in them when the parameters studied
are the distance between neighbors (R) and the number of neighbors (N) as a function
of manganese concentration, this is due to the proximity of the ionic values of zinc for
coordination 4 (0.6 A) and manganese for the same coordination (0.66 A). It was also
possible to see that the value of N for the last layers of all concentrations, within the
uncertainty, has values close to 6.0, however, theoretically, the value should be 12, this
shows that there are signs of vacancies in the structures caused by the synthesis of the
compound. Finally, from such research it was noticed that the compound strongly
corroborates the theoretical results, which is an indication that it may be a possible

candidate for the use of spintronics.

Keywords: X ray absorption spectroscopy, Diluted magnetic semiconductors, Zinc

oxide, Spintronics.
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1. Introdugao

Ao que cabe a existéncia humana, a ciéncia e a tecnologia sempre foram meios
necessarios para o aprimoramento e desenvolvimento de solugdes para as exigéncias
sociais de cada época.

Na realidade atual, o transporte de dados e a otimizag&do energética sdo grandes
impulsionadores para o desenvolvimento tecnoldgico, desde os primeiros transistores
até pequenos microprocessadores, particularmente nestes a forma de funcionamento
se da a partir do fluxo de cargas elétricas de um material semicondutor utilizando a
aplicacao de um campo elétrico. Estes tipos de dispositivos semicondutores eletrdnicos,
com o passar do tempo, sofreram rapida evolugdo no que diz respeito a diminui¢cao de
suas dimensdes para constru¢do de microchips a nanochips, tal melhoramento na
miniaturizacdo gerou possibilidades de exploragdo para uma nova classe de
dispositivos envolvendo além da carga elétrica, a propriedade de spin do elétron, ou
seja, propriedades eletrénicas de materiais que sdo dependentes do spin, sendo esta
uma nova area do conhecimento de dispositivos denominada spintrénica, propriedade
diretamente relacionada ao magnetismo (WOLF, et al., 2001).

Para tal, um dos compostos de grande interesse séo os materiais semicondutores,
visto que suas caracteristicas de condugdo podem ser facilmente alteradas com a
adicao de outros elementos em sua estrutura (UEDA, et al., 2001).

Dentre os semicondutores de grande interesse em pesquisas esta o 6xido de zinco
(Zn0), este, por sua vez, € um material promissor quando o interesse é obter
semicondutores magnéticos diluidos (SMD’s), pois tal material tem um comportamento
ferromagnético acima da temperatura ambiente e, além disso, possibilidades de
manipulacdes do spin, quando dopado com metais de transicdo e terras raras. Em
consequéncia, o Zn0 tornou-se um importante composto para o estudo da spintrénica,
pois, ao adicionar materiais dopantes, como por exemplo, o manganés (Mn) podem
surgir defeitos em sua estrutura capazes de aprisionar elétrons e, por consequéncia do
momento magnético dos spins, assim alterar o momento magnético liquido do sistema.
Por conta deste acumulo de elétrons nessas regides as propriedades magnéticas do
material podem ser estudadas e alteradas (ALMEIDA. et al., 2016 - ALMEIDA. et al.,
2021).



Assim, com intuito de colaborar com o desenvolvimento de componentes eletrdénicos
menores e mais robustos, este trabalho tem como objetivo analisar amostras de ZnO
dopados com Mn em diferentes concentracgdes, onde serao realizadas comparacgdes de
simulagdes tedricas com os dados obtidos através da utilizacdo espectroscopia por
absorgcdo de raios X para a borda K do zinco, pois a partir de tal técnica é possivel
encontrar e analisar vacancias na estrutura do 6xido de zinco. Para tal técnica sera
analisado o espectro EXAFS, neste é possivel analisar oscilagdes no espectro que
fornecem informagdes sobre a estrutura atdbmica do material, como o numero de
coordenacgao e as distancias interatbmicas que circundam o atomo absorvedor de modo
a estimar a desordem local da estrutura (NEWVILLE, 2014).



2. Revisao Bibliografica
Nesta se¢ao serdo analisadas as informacdes tedricas e experimentais, pertinentes
ao trabalho, gerados por diversas bibliografias.

2.1 Semicondutores

Para que o entendimento sobre semicondutores seja claro € interessante,
inicialmente, que seja definida a diferenga entre condutores, semicondutores e isolantes
elétricos. Condutores elétricos sao materiais capazes de ter, em seu interior, movimento
ordenado de elétrons livres, somente elétrons que tem energia maior que a energia de
Fermi (Ef) sdo capazes de se libertarem e conseguirem se movimentar no interior do
condutor, Figura 1, gerando assim a corrente elétrica (CALLISTER JUNIOR;
RETHWISCH, 2012).

A evolugao tecnolégica eletrbnica €, em grande parte, consequéncia de estudos e
desenvolvimento de materiais semicondutores. A maior qualidade dos materiais
semicondutores é a possibilidade de controlar sua condutividade elétrica a partir da
dopagem dos mesmos. Quando se trata de isolantes e semicondutores, a diferenga
esta relacionada a largura da banda proibida, conforme Figura 1, semicondutores e
isolantes tém uma separagao entre a banda de valéncia e a banda de condugao gerada

por uma faixa de energia chamada de banda proibida ou band gap (E;), 0 que
diferencia isolantes de semicondutores esta na largura de E; (CALLISTER JUNIOR;

RETHWISCH, 2012).
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Figura 1- Em (a) vemos os estados de ocupacgéo eletrbnica para um material condutor antes e
depois de uma excitagao eletrénica. Em (b) tem-se os estados de ocupacéo eletrbnica para materiais
isolantes e semicondutores antes e depois de uma excitagao eletrénica. Fonte: CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2012. Adaptado

Assim, ao adicionar pequenas quantidades de impurezas, conhecidas como
materiais dopantes, na estrutura do semicondutor surge a possibilidade de controlar, de
forma precisa, os niveis energéticos no interior da banda proibida. Consequentemente,
esses compostos sdo de extrema importancia dentro da industria eletrénica (JACOBUS,
2008).

2.2 Propriedades Magnéticas dos Materiais

De acordo com Callister Jr. e Rethwisch (2012), magnetismo € um fenémeno no
qual materiais exercem forgcas atrativas ou repulsivas ou influencias em outros
materiais. Tais fenbmenos sdo conhecidos ha milhares de anos, no entanto, o estudo
profundo de seus fendmenos é dotado de alta complexidade e, somente recentemente,

os cientistas aprimoraram suas pesquisas sobre o assunto.
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Por conta da interagdo a nivel atdmico dos elementos e estruturas cristalinas dos
materiais € que surgem varias formas de comportamentos magnéticos. Os atomos s&o
dotados de momento magnético e este é consequéncia de duas fontes, 0 momento
orbital ao redor do nucleo; como o elétron é uma carga em movimento, 0 mesmo pode
ser considerado um pequeno circuito de corrente que gera um campo magnético
pequeno e que possui um momento magnético. Pode-se considerar também que cada
elétron esteja girando em torno de um eixo e a outra fonte do momento magnético
surge dai e esta direcionado ao longo do eixo de rotagdo, esse seria 0 momento
angular magnético gerado pelo spin dos elétrons e seus sentidos podem ser para cima
ou antiparalelo, para baixo, como visto na Figura 2. Sendo 0 momento magnético de um
atomo a soma vetorial de todos os momentos angulares dos elétrons e, quando tal
soma gera uma orientagcado de tal forma que ocorra um cancelamento mutuo, o atomo
nao apresenta momento magnético liquido, para materiais com essas caracteristicas
da-se o nome de materiais diamagnéticos. Por outro lado, quando ocorre um
cancelamento parcial dos momentos dos elétrons de modo a ocorrer alguma interagao
magnética do atomo e, consequentemente, do material surgem propriedades do
material que sado paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo e
ferrimagnetismo (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2012).

Momento Momento
magnetico magnético
|
-~ Elétron
&
/f&) Elétron !
' oot
Nyc{eo - Diregéo |
atémico do spin
(a) (b)

Figura 2 - Momento magnético orbital (a) e momento magnético de spin (b). Fonte: CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2012. Adaptado
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Dentre tais propriedades o ferromagnetismo tem maior importancia no escopo deste
trabalho. Alguns materiais, mesmo nao estando sujeitos a campos magnéticos
externos, sdo dotados de um momento magnético espontaneo (KITTEL, 2006). Tal
caracteristica ocorre em metais de transi¢gdo e algumas terras raras.

Os momentos magnéticos espontdneo dos materiais ferromagnéticos séao
consequéncia dos momentos magnéticos dos spins dos elétrons que ndo sao
cancelados e, observa-se, também influéncia do momento orbital, mas esta é pequena
quando comparada a influéncia dos spins. Outro fendmeno recorrente em um material
ferromagnético € o alinhamento mutuo dos momentos magnéticos de spins resultantes
de atomos adjacentes (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2012).

2.3 A Spintrénica e Semicondutores Magnéticos Diluidos

A spintrbnica tem como objeto de estudo o spin do elétron como responsavel em
armazenar e transportar informacao. A forma que se utiliza para realizar tais efeitos,
atualmente, é a partir do movimento ordenado dos elétrons em condutores, no entanto,
nesta situacdo tém-se spins com direcdes aleatdrias. A partir da caracteristica binaria
dos spins (up e down) aspira-se a manipulagdo, armazenamento e transferéncia de
informacgdes (WOLF et al. 2001).

Assim, para que haja efetiva atuagao da spintrénica € necessaria a produgéo de
materiais em que coexistam propriedades semicondutoras e ferromagnéticas para que,
simultaneamente, seja possivel manipular o spin e a carga dos elétrons, por conta disso
cientistas tém produzido Semicondutores Magnéticos Diluidos (SMD’s) (SILVA R.
2008).

Os SMD’s tem uma parte de seus cations de semicondutores convencionais
substituidos por ions de metal de transi¢do. E possivel que tais ions, em sua estrutura
eletrdbnica, possuam orbitais d semipreenchido e o0s spins dos elétrons
desemparelhados nestes orbitais, na matriz semicondutora, podem sofrer uma
interagao entre si que gera um comportamento ferromagnético a temperatura ambiente.
Em suma, a substituicdo do cation pode gerar podlarons, vacancias na estrutura do
composto que serviriam como aprisionadoras de elétrons. Por conta do acumulo de

elétrons aprisionados nestes espagos surgem as influéncias magnéticas geradas pelos
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spins dos mesmos (ALMEIDA, et al., 2016). Por conta disto o grande interesse na
utilizacdo desses materiais na spintrénica. (OHNO 1998).

Pesquisas anteriores demonstraram caracteristicas ferromagnéticas em arseneto de
galio (GaAs) dopado com 5% de Mn. No entanto tal caracteristica se dava com uma
temperatura de curie (T, ., temperatura na qual o sistema deixa de ser ferromagnético
e passa a ser paramagnético) baixa (T, = 100 K) (OHNO 1996).

A partir das pesquisas de Dietl et al. (Dietl et al. 2001), o 6xido de zinco ganhou
proeminéncia como um SMD, dele foi possivel observar, em estudos tedricos, que ao
dopar o Oxido de zinco com metais de transicdo 0 mesmo manter-se-ia com
caracteristicas ferromagnéticas com T.,.;.. acima da temperatura ambiente. Em
consequéncia, diversas pesquisas experimentais geraram resultados de SMD’s de

oxidos de zinco dopados com metais de transi¢ao (UEDA et al. 2001).

2.4 Oxido de Zinco

O o6xido de zinco (Zn0) é um material semicondutor inorganico com aplicagdes que
vao desde producgao de eletrbnicos, células solares, uso na industria médica e outras.
Tem um band gap entre 3,2 eV e 3,4 eV e pode ser produzido facilmente a partir de
varias técnicas (AHN et al., 2006). Além disso, pode ser obtido em larga escala a partir
da utilizagao de varias bases e por meio de varios métodos de deposigdo (SAMBRANO
et al. 2010).

Somado as propriedades eletronicas do 6xido de zinco, ha uma grande importancia
e interesse nos estudo das caracteristicas mecanicas do material (SAMBRANO et al.
2010).

Apresenta uma estrutura cristalina hexagonal, chamada wurtzita, sendo a mais
estavel a temperatura e pressdo ambiente. Sua estrutura hexagonal (célula unitaria)
esta constituida de uma forma que o atomo de zinco esta no centro de um tetraedro,
distorcido, coordenado ligado a quatro atomos de oxigénio, como se pode ver na Figura
3. (SAMBRANO et al. 2010).

A partir de pesquisas, foi percebido que ao dopar o ZnO utilizando metais de
transicdo era possivel, variando a concentragdo da impureza, alterar os defeitos

estruturais do material cristalino e, assim, alterar suas propriedades elétricas e
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magneéticas, um dos metais de transigdo de estudo foi o manganés (UEDA et al., 2001)

gue sera a impureza utilizada no 6xido de zinco para as analises deste trabalho.

Zn

u

i
*

Figura 3 - Célula unitaria da wurtzita. Fonte: SAMBRANO et al. 2010 Adaptado

2.5 Espectroscopia por Absorgao de Raios X (XAS)

O método de XAS, sigla para X-Ray Absorption Spectroscopy, tem como objetivo
gerar, no atomo absorvedor, uma excitacao dos elétrons dos niveis mais préximos do
nucleo (camandas K e L) a partir da absorgao de raios X. Através do efeito fotoelétrico
ocorre a absorgao do féton, gerado através da luz sincroton, que incidi no atomo
absorvedor e gera elétrons altamente energéticos, onde os mesmos sdo essenciais
para a obtencao de espectros pouco ruidosos.

Quando um material é atravessado por um feixe de fétons de raios X, ocorre a
diminuicdo da intensidade do raio que tem intensidade [,. Tal diminuicdo se da de
acordo com as caracteristicas de absor¢cdao do material que é irradiado. Tendo um
material irradiado de comprimento dt a diminuicdo da intensidade é dI = —u(E)Idt. Se

integrarmos a equacgé&o sobre a espessura total, teremos a lei de Beer-Lambert,

[ = I,eH®)x (1)
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Sendo I a intensidade do feixe transmitido, representado na Figura 4 (Newville,
2014).

Figura 4 — Feixe monocromatico de raio X de intensidade I, passa pela amostra de espessurat el é o
feixe transmitido. Fonte: (Newville, 2014) Adaptado.

Na pratica, o XAS mede o coeficiente de absor¢do dos raios X, denotado como
u(E).

Para calcularmos y usamos da seguinte relagao,

_ ezt
ATE @

Sendo p a densidade da amostra, Z o numero atdbmico, A o0 numero de massa
atbmica e E a energia da radiagdo que incide no material. Da equacao 1 é possivel

escrever o coeficiente de absor¢gao em fungao da energia,
u(E)t = lnli (3)
0

Quando o atomo absorvedor possuir estados localizados ndo ocupados ou
parcialmente desocupados € possivel que o este sofra transi¢cdes eletrénicas por conta
da energia incidente nao ser superior a energia de ligagéo, a esta faixa de absorcao da-

se o0 nome de regido de pré-borda. Quando a energia incidente & suficientemente alta
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para retirar os elétrons dos niveis mais internos a absor¢do ndo mais decresce com o
aumento de energia, mas aumenta radicalmente. Para tal aumento denomina-se borda
de absorc¢ao.

Posterior ao momento em que o elétron se desprende do atomo absorvedor, regido
da borda de absorgédo, comega a ocorrer oscilagdes no coeficiente de absor¢ao u(E),
como visto na Figura 4. A explicacdo de tais oscilagdes diz que sdo resultados da
interferéncia entre a funcdo de onda do fotoelétron e o retro espalhamento dessa

funcao de onda pelos atomos vizinhos ao atomo absorvedor (RIBEIRO et al., 2018).

5 @

09 —7— 75
XANES EXAFS
o [0-50eVv 50-100 eV
@ 08 i
= @
_— 0
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:g‘ _8
E 0,7 1 g
< 8
| T T
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7

Figura 5 - Espectro de absorgao de raios-X da borda K do selénio e diagrama que representa
as transi¢bes em cada etapa. Fonte: (RIBEIRO et al., 2018) Adaptado.

251 Regiao de XANES
A sigla XANES se refere a X-ray absortion near edge structure sendo que a faixa

de energia é compreendida até 50 eV acima da borda de absorg¢do (RIBEIRO et al.,
2018).
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Na regido proxima a borda, o fotoelétron tem baixa energia cinética dando a ele um
longo caminho livre médio, tal efeito torna a regido de XANES sensivel a interacdes de
absorvimento e espalhamento de longas distancia, isso faz com que as simulagdes de
XANES se tornam complicadas. No entanto, a sensibilidade para multiplos
espalhamentos pode ser uma vantagem quando o objetivo & adquirir informagdes sobre
a estrutura tridimensional do espectro de XANES. Existem trés utilizacbes para o
Espectro de XANES: determinar o estado de oxidagdo, deduzir a estrutura

tridimensional e também uma prova da estrutura eletronica (Newville, 2014).

25.2 Regido de EXAFS

A regidao do espectro EXAFS, sigla para extended X-ray absorption fine structure,
quando analisada no espectro de absorcao de energia, compreende a faixa de 50 eV a
1000 eV. Nessa regiao observam-se oscilagdes mais suaves. Para a analise do EXAFS
€ considerado o envolvimento de dois atomos, o absorvedor e o espalhador, em linhas
simples, apds o elétron ser retirado da camada mais préoxima do nucleo do atomo
absorvedor, ele sofrera uma interagdo com um atomo vizinho (espalhador) e retornara
ao atomo absorvedor, a esse fendmeno da-se o nome de difusdo simples. No entanto,
em alguns momentos, ocorre a interagdo do elétron que saiu do atomo absorvedor com
mais de um atomo da estrutura, para tal interagcdo denomina-se difusdo multipla, esta
interacdo nao é interessante para o estudo da estrutura molecular, mas deve ser
considerada. A regido do espectro de EXAFS, no regime de difusdo simples, denota
informagdes puramente geométricas, a extracdo de suas informagdes € mais simples
que do espectro de XANES (RIBEIRO et al., 2018).

A funcado EXAFS é definida como:

(E)—po(E)
E) = K2 7HeR)
x(E) AE

(4)
Acima, a fungdo EXAFS y esta escrita em fungcdo da energia. Ha também a
possibilidade de escrevé-la em funcédo do vetor de onda k. A partir da dualidade onda

particula, temos:
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Assim,

2 —2k26? L
N;Sifi(k)e )
kR?

x(k) =% sen[2kR; + 6;(k)] (6)

Da fungdo EXAFS em funcgéo do vetor de onda k, N; € numero de atomos vizinhos,
SZ & a amplitude do sinal EXAFS, f;(k) a amplitude de espalhamento efetivo, R; é dado
por R; = R, + AR e é a distancia do atomo vizinho, A(k) € o caminho livre médio do
fotoelétron, §; o fator de fase do elétron e o2 é chamado de fator de Debye-Waller e é
caracterizado como fator de desordem térmica e estrutural, atua com um ajuste do
desvio médio quadratico da posicao esperada do atomo espalhador, tal fator sofre um

aumento quando ha um aumento da temperatura e é definido por:

2 _ 2 2
0~ = Ogesordem térmica + Odesordem estrutural (7)

Da expressao de y(k) € possivel distinguir parametros estruturais, representados
por N;, R; e g;, para tais parametros os ajustes podem ser feitos a partir da utilizagdo de
softwares. Tém-se também parémetros atémicos, 4, f;(k) e 6.

Para que seja possivel normalizar o espectro € necessario que a regiao da pré-
borda seja subtraida do espectro, além disso, € necessario escolher um valor de E|,
como ponto de inflexdo da curva.

E observado que a funcdo EXAFS acima estd nos espacos do vetor de onda k e
que, também, € um somatério de fungdes seno de diferentes frequéncias. Sendo assim,
com o intuito de gerar uma fung&o continua e de alterar a dependéncia da fungéo para

a distancia entre os atomos vizinhos (R), € aplicada a transformada de Fourier (TR),
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TR(R) = = [lemax o)k (k)ei2 R dik (8)

k min

Na transformada de Fourier w(k) é o intervalo de k que sofrera a transformac&o. E
possivel distinguir duas fungdes a partir da transformada de Fourier, uma diz respeito a
distancia entre o atomo absorvedor e o atomo espalhador, onde temos a analise da
parte imaginaria. Além disso, é possivel estudar os numeros de vizinhos e distorgbes
utilizando os dados da parte real. Para que se possam analisar regides de maior
interesse faz-se uso da transformada de Fourier inversa, retornando a dependéncia
funcdo EXAFS para o vetor de onda, mas somente para a regiao filtrada (NEWVILLE,
2014). Na intencdo de amplificar as regides de maior espalhamento em volta do atomo
absorvedor os valores da funcdo EXAFS e da transformada de Fourier sao
multiplicados por um fator K3. Nas andlises deste trabalho sera utilizado somente o

espectro EXAFS das amostras.
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3. Metodologia
Nesta secdo serdo discutidos os métodos aplicados para a estruturagcdo e
desenvolvimento das amostras e analises deste trabalho.

3.1 Metodologia Utilizada na Preparagao das Amostras

As amostras analisadas foram sintetizadas (ALMEIDA et al., 2021) em colaboragao
pelo professor Dr. Hugo Bonette de Carvalho, da Universidade Federal de Alfenas
(Unifal-MG). Estas amostras foram preparadas pelo método convencional de reagéao de
estado solido, considerando a razdo atbmica (x) entre o numero de atomos de Mn
(NMn) e o numero total de cations das amostras (NMn + NZn), x = NMn / (NMn+ NZn)
Foram utilizadas ZnO de procedéncia Alfa Aeser 99,999% de pureza e MnO de
procedéncia Alfa Aeser 99,99% de pureza. Todas as amostras foram preparadas
seguindo as relagdes estequiométricas mostradas na Tabela 1. As amostras foram

sintetizadas em temperatura de 1400 °C, numa atmosfera inerte.

Tabela 1. Estequiometria utilizada na produgédo das amostras, porcentagens de manganés e forma que é
denotado no trabalho.

Estequiometria Porcentagem de Mn Denotado no trabalho
Zny9gMng o, 0 2% ZnMnO (2%)
ZngoeMng o, 0 4% ZnMnO (4%)
ZnggaMng o0 6% ZnMnO (6%)
Zngg,Mng g0 8% ZnMnO (8%)
ZnygoMng 100 10% ZnMnO (10%)

3.2Analises das Amostras
Todos os resultados experimentais das amostras foram obtidos no Laboratério
Nacional de Luz Sincroton (LNLS). A técnica de absorgao de raios X, a qual foi aplicada

nas amostras, foram efetuadas na linha XAFS2, que atua na faixa de 3,5 keV a 17 keV
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(LINHAS DE LUZ — LNLS. Acessado em 10/02/2021), atualmente esta linha encontra-
se desativada devido a mudanga para o novo laboratério Sirius. As medidas foram

feitas na borda K do zinco, utilizando as energias de 9659 eV, no modo de transmissao.

3.3 Caracterizagao das Amostras

As caracterizagbes das amostras foram feitas, inicialmente, utilizando-se o software
Cherokee, nele, é possivel ler os dados obtidos, determinar a regido de pré borda e E,.
Em seguida, calculou-se a fungdo EXAFS e a transformada inversa de Fourier, aplicou-
se os filtros nas regides de maior importancia do espectro e os glitchs ocorridos por
conta das imperfei¢des do monocromador foram corrigidos. Tal programa foi obtido pelo
pacote MAX (Multiplattform Applications for XAFS) produzido pelo Institut de Chimie et
des Matétiaux Paris-Est, CNRS (MICHALOWICZ et al., 2009).

Para se comparar modelos tedricos dos atomos de zinco foi utilizado o software
Crystalffrev. Assim, foi possivel gerar modelos tedricos do éxido de zinco, estes, por
sua vez, sao calculados pelo software FEFF9 (REHR et al., 2010).

Para comparar os dados dos espectros tedricos com os experimentais, foi utilizado
o software Roundmidnight (MICHALOWICZ et al., 2009), nele, a partir da transformada
inversa de Fourier, é possivel realizar a separagéo da contribuicdo de cada atomo. No
mesmo programa € possivel ajustar os paradmetros N, o2, R e E,. Ao final, para

explicitar a condigao dos ajustes foi calculado o fator de qualidade (QF).

3.4 Fator de Qualidade (QF)
Para que fosse possivel adequar a disparidade entre resultado experimental e

resultado tedrico foi utilizado o fator de qualidade que é regido pela seguinte relagao,

QF = — (8)
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, —Y. 2
Sendo Ax? =y, Fiexp)=Xiteor)l 5 10756 do somatério da variagdo dos pontos

&

experimentais com os pontos tedricos pelo erro experimental. v = Ni,q — Npgram. €
chamado de graus de liberdade do ajuste (fit), sendo que N;,; € 0 numero de pontos
independentes € Nyq,-qm. € 0 NUMero de parametros ajustados (fitados).

Somente levando em consideracdo o menor valor obtido, posteriormente a todas as
etapas de ajuste (fitting) da amostra, o fator de qualidade (QF) sera considerado. Cabe
aqui salientar que um valor aceitavel do fator de qualidade deve ser abaixo de 5,0 e

quanto menor este valor mais apurados sao os resultados.
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4. Resultados e Discussoes
Nesta secdo serdo apresentados os resultados e as discussbdes da regido do
espectro EXAFS da borda K do zinco das estruturas de 6xido de zinco dopado com

manganés, de acordo com a Tabela 1.

4.1. EXAFS da Borda K do Zinco

A partir modelo teérico que foi produzido pelo software FEFF9, foram realizadas
as comparagdes dos espectros EXAFS que foram obtidos, experimentalmente, para a
borda K do zinco. Abaixo, sdo observados os espectros obtidos experimentalmente,
utilizando a transformada inversa de Fourier, comparados com o espectro ajustado nos
pardmetros N, o2, R e E, nas amostras ZnMn0 (2%), ZnMn0O (4%), ZnMn0O (6%),

ZnMnO (8%) e ZnMnO (10%) de manganés na estrutura do 6xido de zinco.

ZnMnO (2%)
04

o Experimental
Ajustado

02 |-

00 |-

K X(k)

08 |

k(A

Figura 6 — Espectro experimental e espectro ajustado obtidos a partir da transformada inversa de Fourier
para a amostra ZnMn0O (2%)
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Figura 7 - Espectro experimental e espectro ajustado obtidos a partir da transformada inversa de Fourier
para a amostra ZnMn0 (4%)
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Figura 8 - Espectro experimental e espectro ajustado obtidos a partir da transformada inversa de Fourier
para a amostra ZnMnO (6%)
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ZnMnO (8%)
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Figura 9 - Espectro experimental e espectro ajustado obtidos a partir da transformada inversa de Fourier

para a amostra ZnMn0 (8%)
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Figura 10 - Espectro experimental e espectro ajustado obtidos a partir da transformada inversa de
Fourier para a amostra ZnMnO (10%)
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Analisando os graficos acima é possivel observar que ha uma 6tima concordancia
entre os resultados experimentais e os ajustados tal coeréncia também pode ser
confirmada utilizando o fator de qualidade calculado, na Tabela 2. Na mesma, foi feita a
separagao pela concentracdo de manganés na amostra, nas quatro camadas que o0s
ajustes foram realizados, relativos aos 2 primeiros picos da transformada de Fourier.

E possivel observar também, nas Figuras 11, 12, 13, 14 e 15 denotam o médulo da
parte real das transformadas de Fourier com os resultados reais e ajustados para as
amostras ZnMn0O (2%), ZnMnO (4%), ZnMnO (6%), ZnMnO (8%) e ZnMnO (10%).
Como pode ser visto nas figuras, elucida-se mais uma vez a coeréncia entre os dados
experimentais e tedricos dos dois primeiros picos da transformada de Fourier. O
primeiro pico diz respeito ao processo de difusdo simples do elétron do atomo
absorvedor (Zn) e a primeira camada dotada de atomos de oxigénio como é possivel
ver na Tabela 2. J&4 o segundo pico expressa processos de difusdo simples do tipo
Zn—7Zn e Zn—0 (ver Tabela 2) e também processos de difusdo multipla como
n—0—-0,Zn—0—-Zn,Zn—Zn—0,Zn—0 —Zn — O e etfc.

Ao verificar a Tabela 2 entende-se que, ao analisar as incertezas, ndo ocorrem
alteracdes nas mesmas quando os parametros estudados sao a distancia entre vizinhos
(R) e o numero de vizinhos (N) em fungdo da concentragdo de manganés, tal resultado
pode ser explicado pelos valores préximos do raio idnico do zinco para coordenacéo 4,
com o valor de 0,6 A, e o raio i6nico do manganés para coordenagdo 4, que é 0,66 A.
Vé-se também que o valor do numero de vizinhos para a ultima camada para todas as
concentracdes, dentro da incerteza, € proximo de 6,0. No entanto, resultados tedricos
mostram que deveria ser 12,0, essa diferenga ocorre por conta de vacancias (defeitos)
estruturais geradas no processo de sintese do composto, vale ressaltar que a alteragéo
da concentracdo de manganés nao influencia na alteragcdo do valor do numero de

vizinhos para a ultima camada.
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Tabela 2 — Resultados de N, 6%, R, E, e QF obtidos com os ajustes em fungéo da dopagem com Mn

Amostra camada N &’. 107 (A R(A) AE,(eV) QF

Zn-0Oy 4,0+£0,3 0,3+0,1 1,971 £ 0,007

ZnMnO Zn-7Zn; 6,4+04 0,49+0,04 3,204 +0,002
1,4+0,7 0,24

(2%) Zn-Zny 6,5+0,7 0,49=+0,04 3,312+0,002

Zn-Oy 6,5+ 1,0 0,3+0,1 3,779 £+ 0,009

Zn-0Oy 3,604 0,3+0,1 1,975 £ 0,008

ZnMnO Zn-7Zn; 6,4+03 048=+0,03 3,207+0,002
2,7+0,8 0,25

(4%) Zn-Zny 6,1 £0,5 0,48=+0,03 3,319+0,002

Zn-Oy 5,8£0,9 0,3+0,1 3,79 £ 0,01

Zn-0Oy 3,604 0,3+0,1 1,975 + 0,008

ZnMnO Zn-7Zn; 6,5+0,4 0,48=+0,03 3,204 +0,002
2,5+0,7 0,25

(6%) Zn-Zny 6,004 0,48=+0,03 3,312+0,002

Zn-Oy 6,0+1,0 0,3+0,1 3,779 +£ 0,009

Zn-0Oy 3,5+£04 0,3+0,1 1,976 + 0,008

ZnMnO Zn-7Zn; 6,5+0,3 047=+0,03 3,213 +0,002
2,6 0,8 0,25

(8%) Zn-Zny 59+03 047=+0,03 3,327 +0,002

Zn-Oy 5,7+0,9 0,3+0,1 3,79 £ 0,01

Zn-0Oy 3,604 0,3+0,1 1,977 £ 0,008

ZnMnO Zn-7Zn; 6,4+03 0,49=+0,03 3,204 +0,002
2,7+0,8 0,25

(10%) Zn-Zny 6,3+0,3 0,49=+0,03 3,312+0,002

Zn-Oy 6,1 £0,9 0,3+0,1 3,779 £ 0,009
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Figura 11 — Mdodulo da parte real das transformadas de Fourier com os resultados reais e ajustados, para
a amostra ZnMnO (2%).
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Figura 12 - Médulo da parte real das transformadas de Fourier com os resultados reais e ajustados, para
a amostra ZnMnO (4%).
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Figura 13 - Mddulo da parte real das transformadas de Fourier com os resultados reais e ajustados, para
a amostra ZnMnO (6%).
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Figura 14 - Médulo da parte real das transformadas de Fourier com os resultados reais e ajustados, para
a amostra ZnMnO (8%).
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Figura 15 - Médulo da parte real das transformadas de Fourier com os resultados reais e ajustados, para
a amostra ZnMnO (10%).

Nao ha alteragbes significativas nas transformadas de Fourier conforme a

concentragdo de manganés ¢é variada.
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5. Conclusao

Vale lembrar aqui que o intuito deste trabalho é analisar amostras do composto
oxido de zinco (Zn0) dopadas com manganés (Mn) em diferentes concentragdes, pois
tal composto tem caracteristicas semicondutoras que podem ser alteradas com a
adicdo de materiais especificos, como metais de transi¢ao e terras raras. No entanto,
além da influencia em suas caracteristicas de condug&do, a dopagem pode gerar
alteragdes em suas caracteristicas magnéticas e isto faz com que esse composto seja
um importante candidato a utilizagdo do mecanismo da spintrénica.

Para que fosse possivel analisar essas caracteristicas no 6xido de zinco em fungao
da concentragdo de manganés foi feito o uso de softwares que simulavam resultados
tedricos (FEFF9) para o composto e outros que comparavam os resultados obtidos
experimentalmente com os resultados teodricos (Cherokee e Roundmidnight). A
obtencao dos dados experimentais foi feita a partir da técnica de espectroscopia por
absorcao de raios X e dotados de todos os conceitos tedricos e analiticos foi possivel
realizar a caracterizacao das amostras.

Foi aferido que, dentro das incertezas, os resultados experimentais sdo fortemente
condizentes com os resultados tedricos. Ao analisar a coeréncia dos graficos, tanto da
transformada inversa de Fourier para o espectro EXAFS quanto da transformada de
Fourier, a coeréncia dos dados da Tabela 2, onde podemos observar as proximidades
dos raios ibnicos do zinco e manganés para coordenacado 4 e, além disso, um bom
valor do fator de qualidade, abaixo de 5, mostrou que o composto € um objeto de
grande interesse no estudo da produgcdo de equipamentos capazes de transportar
energia e dados a partir dos spins dos elétrons.

Posteriormente estudos do espectro de XANES da borda K do zinco, analises da
borda K do manganés e de suas propriedades magnéticas, revelariam mais
informagdes importantes para o desenvolvimento tecnoldégico e aprimoramento do

composto.
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