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Resumo

Semicondutores ferromagnéticos (FM) sdo compostos de grande interesse
tecnoldgico devido a possibilidade de combinar suas cargas e o grau de liberdade de spin
para produzir dispositivos eletronicos. Em particular, filmes finos semicondutores dopados
com metais de transi¢cdo tém se tornado foco de intensa investigacdo cientifica desde a
descoberta do ferromagnetismo com razoavel temperatura de Curie [1] —[4].

Exemplos de semicondutores magnéticos diluidos (DMS) sdo os filmes finos de
GaAs dopado com Mn e ZnO dopado Co.

Nessa dissertacdo, nds apresentamos experimentos de Ressondncia Paramagnética
Eletronica (EPR) e de susceptibilidade magnética para os filmes finos amorfos e cristalinos
de GaAs dopados com Mn e filmes cristalinos de ZnO dopados com Co, com a finalidade
de explorar as propriedades magnéticas globais e locais nesses DMS.

Para todos os filmes amorfos de GaAs dopados com Mn, os nossos resultados
indicaram a auséncia de qualquer ordenamento ferromagnético entre as temperaturas 300 >
T > 2 K ao contrario dos filmes cristalinos que foi observado ferromagnetismo em T < 110
K. Além do mais, observamos nas medidas de EPR uma unica linha associada aos ions
localizados de Mn®* para os filmes finos amorfos de GaAs dopados com Mn e g ~ 2,01, o
qual se manteve inalterado com a temperatura. Para nossos filmes cristalinos de GaAs
foram observados modos ferromagnéticos para T < Tc.

Alguns filmes amorfos de GaAs dopado com Mn, foram hidrogenados e, para estes,
encontramos que dopagem de hidrogénio, torna o filme mais cristalino, e que sua influéncia
nas propriedades magnéticas € somente causada pela sua variagdo no grau de cristalinidade.

Para os filmes cristalinos de ZnO dopado com Co, os experimentos de EPR
mostraram que somente para os filmes com concentracio de 10 % de Co um modo
ferromagnético pode ser observado. E através de medidas de magnetizacdo foi observada
uma magnetizac¢do de saturacdo maxima Mg ~ 1,1 pug/Co para o filme com concentragdo de
10 % de Co, sendo que a magnetizacdo decresce para concentragdes maiores de Co. Isso
indica que o loop ferromagnético encontrado nos filmes nio pode estar associado a simples
precipitacdo de Co. Uma comparacdo entre as propriedades magnéticas do filmes de 10 %
de Co e da possivel fase espuria, ZnCo,04, mostraram propriedades magnéticas dos filmes

de ZnO dopado com Co ndo parecem estar associados com esta fase.

v



Abstract

Ferromagnetic semiconductors (FM) are compounds of technological interest due to
the possibility of combining their charge and spin degrees of freedom when producing
electronic devices. In particular, semiconductor thin films doped with transition metal have
become focus of intense scientific investigation since ferromagnetism with reasonably high
Curie temperatures (racing from few Kelvin to room temperature) was found in theses films
[1-4].

Examples of such dilute magnetic semiconductor (DMS) are Mn-doped GaAs and
Co-doped ZnO thin films. ZnO is a direct bandgap II-VI semiconductor with a wurtzite-
type structure.

In this word, we have performed studies of EPR and magnetic susceptibility
in Co-doped ZnO and Mn-doped GaAs thin films in order to further explore the global and
local magnetic properties of these intriguing DMS.

For the Mn-doped GaAs samples, our results show the absence of ferromagnetic
ordering for the amorphous films in the 300 > T > 2 K temperature range, in contrast to the
ferromagnetism found in crystalline films for Tc < 110 K. A single EPR line with a
temperature independent g-value (g ~ 2) is observed for the amorphous films and the
behavior of this ESR linewidth depends on the level of crystallinity of the film. For the Mn-
doped GaAs crystalline films, only a ferromagnetic mode is observed for T < Tc when the
film is ferromagnetic.

Regarding the effect of H-doping in the properties of Mn-doped GaAs amorphous
films, the Mn®* ESR line was found to be nearly unaffected by the presence of hydrogen
apart of slightly linewidth changes induced by the changes in the film crystallinity.
Hydrogen doping has no direct effects in the magnetic properties of Mn-doped GaAs films.

For the Co-based films, the ESR experiments show that only the Zng ¢9Cog ;0O film
presented a strong anisotropic FMR. The magnetization data show that ~ 10% of Co-doped
ZnO films produce the maximum Ms ~ 1,1 pup/Co in the series. The absence of FMR for
films with higher Co Concentration indicates that the observed FM loops cannot be
associated with simply precipitation of pure Co ions, but more work needs to be done to

complete rule out the contribution of other magnetic secondary phases.
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Capitulo 1 — Introducao

Nesse trabalho duas classes de materiais foram estudados: filmes finos amorfos e
cristalinos de Ga;xMnAs e filmes finos cristalinos de Zn;CoxO. Ambos 0s materiais sao
potenciais candidatos para a produ¢do de dispositivos baseados em spintronica.

Os filmes cristalinos de Ga;xMnsAs se tornaram tépico de intensa investigacdo
cientifica desde a descoberta de ferromagnetismo (T¢ < 110 K) nesses filmes, para
concentracdo de Mn da ordem de poucos por centos. Além do mais, muitos trabalhos tém
sido publicados na tentativa de se entender os mecanismos desse ferromagnetismo [2-10].

No entanto, uma outra linha completamente inexplorada dentro desse tema, € a
investigacdo em detalhes das propriedades magnéticas de filmes amorfos de GaAs dopado
com Mn, na mesma faixa de concentracio, ja que a maioria dos trabalhos publicados foram
realizados em amostras cristalinas. Sabemos, também, que a estrutura eletronica para
semicondutores amorfos pode ser bastante modificada com respeito ao material cristalino, e
como isso afetaria a ocorréncia do ferromagnetismo nesse sistema € desconhecido. Nao se
sabe se tais filmes seriam ou ndo ferromagnéticos para a mesma ou para outras faixas de
concentraciao de Mn.

Recentemente, também, os filmes cristalinos de Zn;<CosO foram reportados como
ferromagnético, ja a temperatura ambiente, e muitos trabalhos com diferentes técnicas de
crescimento e caracterizagdo tem sido publicados nesses sistemas. No entanto, ndo existe,
até o momento, um consenso sobre origem microscopica do ferromagnetismo, e se sua
natureza € intrinseca ou extrinseca. [11,12]. Sendo assim, faz-se necessario estudar, com
mais acuidade, através de técnicas complementares, filmes finos cristalinos de Zn;_\Co,O.

Possiveis fases secunddrias que tendem a aparecer ao se substituir Co em ZnO, sao
clusters de Co, Co0304, e/ou a compostos isoméricos de ZnyCo34Os. No nosso caso,
estudamos as propriedades magnéticas de uma provavel fase espuiria ZnCo,0,, para que
possamos determinar se ela estd associada ao ferromagnetismo encontrado nos nossos
filmes cristalinos de Zn;_xCo,O.

Nessa dissertacdo, apresentaremos, portanto, um estudo completo de medidas
magnéticas em filmes de GaAs dopado com Mn e ZnO dopado com Co, para diferentes

concentracdes de dopantes e parametros de crescimento. Utilizamos para a caracterizagdo



magnética medidas de susceptibilidade magnética DC um magnetdmetro comercial (MPMS
— Quantun Design) e medidas de Ressonadncia Paramagnética Eletronica (EPR), um
espectrometro comercial — (Bruker—Elexys 500, banda-x, Cavidade TE ;).

Esta dissertacao estd dividida em 6 capitulos. No capitulo 2 abordamos os principais
aspectos tedricos envolvidos para andlises e interpretacdo dos resultados. Ele constitui
também a fundamentacdo tedrica da principal técnica, Ressonancia Paramagnética
Eletronica (EPR), utilizada na obten¢do dos dados experimentais.

No capitulo 3 descrevemos as principais técnicas experimentais utilizadas nesse
trabalho, assim como, detalhes da metodologia empregada nos experimentos.

No capitulo 4 apresentamos os resultados e discutimos as interpretacdes fisicas dos
dados experimentais obtidos para os filmes finos de GaAs dopado com Mn e ZnO dopados
com Co.

O capitulo 5 resume os principais resultados obtidos nesse trabalho.

Finalmente, no capitulo 6, apresentamos as perspectivas de trabalhos futuros

origindrias do contetido dessa dissertagao.

1.1 Semicondutores magnéticos diluidos

O desenvolvimento da microeletronica tem sido moldado através dos tempos pela
evolucdo dos dispositivos semicondutores. O estopim para essa evolug@o se deu a partir da
invencdo do transistor, onde através de um simples controle de corrente podemos processar
as informacgdes. Esses transistores foram agregados e miniaturizados, podendo gerar
dispositivos cada vez mais complexos capazes de um maior e mais rapido processamento
de informacdo. No entanto, tais dispositivos tenderdo a atingir limites fisicos possiveis tanto
de velocidade de processamento bem como a miniaturiza¢cdo dos componentes. A previsao
€ que em 2010 chegaremos aos limites praticos e fisicos desse método [13].

Baseados nisso, pesquisadores tém se dedicado exaustivamente em estudar
semicondutores magnéticos, vislumbrado a possibilidade de se utilizar o grau de liberdade
de spin, além do transporte de carga, para se transmitir informagdo em dispositivos
eletronicos. Este novo campo da eletronica que pretende fazer uso do grau de liberdade de

spin do elétron recebe o nome de spintronica, ou eletronica do spin.



Mas recentemente, semicondutores dopados com {fons magnéticos (ou
semicondutores magnéticos diluidos (DMS)) tornaram-se topico de intensa investigacio
cientifica, tanto pelo seu potencial de aplicagdo tecnoldgica, quanto pela complexidade e
nao convencionalidade de suas propriedades fisicas. As propriedades magnéticas dos DMS
sdo devido a substituicao de cation dos fons dos metais de transi¢ao. [14]

Um exemplo de um possivel dispositivo baseado em spintronica é o semicondutor
spin-transistor, Figura 1.1, que consiste de dois materiais ferromagnéticos nas extremidades
e no centro um material semicondutor ou isolante, onde através de um potencial gate pode-
se controlar a passagem elétrons polarizados magneticamente, sendo que a intensidade da

corrente depende da posic¢ao relativa da magnetiza¢do das duas camadas ferromagnéticas.

| Veare >0 |

Figura 1.1. Esquema de um semicondutor spin-transistor [15].

No entanto, hd muitos desafios tecnoldgicos para se desenvolver esses

dispositivos baseados em spintronica, como por exemplo:

> E necessdria uma injegdo eficiente de portadores polarizados em spin de um contato
apropriado na heteroestrutura semicondutora.

» Transporte eficiente de spin e tempo de vida coerente de spin suficientemente longo
no meio semicondutor.

» Controle e/ou efetivo de spin dos portadores para funcionalidades desejadas.

» Deteccao efetiva dos portadores polarizados em spin.



Devido a essas dificuldades, faz-se necessdrio uma busca constante por novos
semicondutores magnéticos, por exemplo, recentes descobertas de ferromagnetismo em
semicondutores dopados com metais de transicdo. Porém, hd ainda muitos desafios
cientificos relacionados com semicondutores magnéticos diluidos ja conhecidos, como por

exemplo:

» Naio existe um entendimento completo dos mecanismos microscépicos que levam
ao aparecimento de ferromagnetismo em semicondutores dopados com poucos % de
metal de transicdo.

» Como encontrar materiais com T¢ a temperatura ambiente?

» Quais parametros microscopicos definem a intensidade das correlacdes magnéticas
e o grau de polarizacdo dos portadores de carga?

» Para muitos materiais € necessario confirmar a natureza intrinseca ou extrinseca do
ferromagnetismo, quando € observado.

Diante desses desafios propusemos estudar duas classes de materiais candidatos a

dispositivos baseado em spintronica: Zn; xCoO e Ga; \MxAs.

1.2 Filmes de G\ Mn,As

Dentre os mais variados DMS, os filmes de GaAs dopados com Mn, tornaram-se
uns dos compostos mais importantes e estudados dentro desta classe de materiais, apés um
ordenamento ferromagnético (com temperatura de ordem que pode chegar a T¢c ~ 110 K)
ser descoberto em filmes cristalinos com concentra¢do de Mn da ordem de alguns %. [1].

Com o intuito de entender os mecanismos microscopicos que permitem estabelecer
ordem de longo alcance em um sistema de spins diluidos, umas gigantescas séries de
trabalhos experimentais e tedricos [2-10] tém sido realizadas nestes sistemas sem que um
completo entendimento de suas propriedades magnéticas tenha sido alcangado.

Existe, no entanto, um razodvel consenso de que a ocorréncia desse
ferromagnetismo deve ser mediada por portadores de carga (muito provavelmente, buracos)

introduzidos pela dopagem com Mn. Porém, ha bastante controvérsia quanto ao grau de



localizagdo destes portadores e quanto aos detalhes da interacdo microscopicas que ocorrem
entre tais portadores de carga e o spin 3d do Mn.

Um cendrio utilizado com sucesso para interpretar resultados de resistividade e
magnetoabsorcdo [2,3] propde que a dopagem com Mn cria buracos na banda de valéncia
do GaAs que atuam como spins localizados os quais podem acoplar-se com os spins do Mn
via uma interagdo de troca J,.4 € possibilitar o aparecimento de uma ordem ferromagnética
de longo alcance dos spins do Mn através de um acoplamento tipo Ruderman-Kittel-
Kasuya-Yosida (RKKY) [2]. Por outro lado, a idéia de que os buracos permanecam
localizados na banda de valéncia ndo perturbada do GaAs € inconsistente com resultados de
espectroscopia de infravermelho e apresenta contrastes com outros modelos que utilizam a
existéncia de uma banda de impurezas bem definida préxima ao nivel de Fermi. [4,6].

Ainda anteriormente aos trabalhos acima, antes mesmo da descoberta de
ferromagnetismo com Tc ~ 110 K em filmes de GaAs:Mn, diversos estudos foram
realizados utilizando a técnica de Ressondncia Paramagnética Eletronica (EPR) a fim de
determinar o estado de valéncia do ion de Mn dopante no GaAs. A maioria deles concorda
com a presen¢a de um estado de valéncia Mn** (S=5/2) g ~ 2.00 [7,10], embora alguns
trabalhos revelaram também a existéncia de um Mn aceitador no estado neutro Mn’
(3d°+buraco) com spin efetivo S = 1 e fator-g efetivo de 2.77 [7]. Estudos detalhados de
EPR, recentemente, realizados em filmes de GaAs: Mn em fung¢do da concentracio de Mn
[8] revelaram uma evolucdo do espectro de EPR, partindo de uma linha de g ~ 2 com
estruturas fina e hiperfina bem resolvidas indubitavelmente proveniente de Mn** (S=5/2),
passando para uma linha dnica, isotrépica na amostras ferromagnéticas e por fim, chegando
a uma estrutura de linhas complicada atribuida a um conjunto de ressonancias
ferrimagnéticas acompanhadas de ressonancia de ondas de spin [8]. No entanto, nenhum
destes trabalhos anteriores foi focalizado em estudar em detalhe a dependéncia dos
espectros de EPR do Mn”* (S=5/2), com a temperatura e campo magnético (diferentes
freqliéncias de microondas), ou em fun¢do da concentracdo do Mn na amostras, a fim de
colher mais informacgdes sobre a evolu¢do das interacdes magnéticas microscopicas

envolvendo os fons de Mn nestes compostos.



Uma outra linha de pesquisa completamente inexplorada dentro deste tema, € a
investigacdo em detalhe das propriedades magnéticas de filmes amorfos de GaAs: Mn, ja
que todos os trabalhos descritos acima foram realizados em amostras cristalinas.

Sabemos por um lado, que para um filme amorfo com concentracdes equivalentes
de Mn, teria uma distancia média entre nos spins 3d semelhante ao caso cristalino. Por
outro lado, pode-se esperar que a estrutura eletronica para semicondutores amorfos seja
bastante modificada com respeito ao material cristalino, mas como tais diferencas afetam a
ocorréncia do ferromagnetismo nestes sistemas é completamente desconhecida. Antes da
realizacdo deste trabalho, ndo encontramos nenhum verificagdo experimental na literatura,
se tais filmes s3o ou ndo ferromagnéticos para a mesma (ou para outras) faixas de
concentracdo de Mn que os filmes cristalinos.

Isso nos motivou a propormos neste trabalho um estudo detalhado das propriedades
magnéticas locais (via EPR) e globais (via magnetizagdo DC) de filmes amorfos e/ou
parcialmente cristalizados de GaAs dopados com Mn, com concentracdes entre ~ 0.5 -
10%. Os filmes finos amorfos de GaAs dopados com Mn foram preparados pelo método de
RF (Radio Freqiiéncia) magneto sputtering no grupo do Prof. Dr. Humberto da
Universidade Estadual Paulista (Unesp) de Bauru e os filmes finos cristalinos foram
preparados pela técnica de molecular beam epitaxy (MBE) no Centro de Spintronica e
computacio quantica (Center of Spintronics and Quantum Computation) da Universidade
da Califérnia de Santa Bérbara, (USA) e foram fornecidas ao nosso grupo pelo Prof. Dr

Saul Oseroff da Universidade Estadual de San Diego.

1.3 Filmes de Zn,.,Co,O

Outros compostos DMS estudados neste trabalho foram os filmes finos cristalinos
de ZnO dopados com Co, que recentemente chamaram grande aten¢do da comunidade
cinetifica por, supostamente, apresentarem ferromagnetismo j4 a temperatura ambiente.

Diversos sistemas de ZnO foram reportados com temperatura de Curie acima da
temperatura ambiente, por exemplo os dopantes Co [16], V[17], Fe[18]. No caso do sistema
de ZnO dopado com Co muitos trabalhos foram realizados por diversas técnicas (PLD

(Pulsed Laser Deposition), MBE (Molecular Beam Epitaxy), sol-gel) de preparagdo dos



filmes e todos eles obtiveram temperatura de transicdo aproximadamente acima da
temperatura ambiente.

No entanto, trabalhos posteriores [19] questionaram a natureza intrinseca do
ferromagnetismo observado, argumentando que transicdo ferromagnética encontrada
poderia ser causada pela presenca de clusters de Co, ou pela presenca de fases espurias
contendo Co [20], criando-se um debate na literatura, ainda sem conclusio definitiva.

Para os defensores da origem intrinseca do ferromagnetismo, esta observacdo
experimental estaria de acordo com as predi¢des tedricas, feitas, por exemplo, por Dietl et
al., onde a substituicdo de Zn por fons isovalente de metal de transi¢do (Co**, Mn** Ni**,
etc) poderia propiciar o acoplamento magnético entre os elétrons d através de portadores
tipo-n na banda de condugdo e a temperatura ferromagnética, Tc, teria que aumentar de
acordo com o aumento da hibridizac¢do p-d e a redu¢dao do acoplamento spin 6rbita. [14].

Diante dessa inconsisténcia e confusos resultados entre diferentes técnicas e
diferentes grupos de trabalhos, neste trabalho de mestrado foi proposto medidas de EPR e
de magnetizagdo para diferentes concentracdes de Co (0,5 a 20%), com a finalidade de
estudar a origem do ferromagnetismo nesse semicondutor magnético diluido de ZnO
dopado com Co. As amostras necessdrias para a execucdo deste trabalho foram
cuidadosamente preparadas pelos colaboradores R. S. Katiyar da Universidade de Porto,

através da técnica de deposicdo a laser.



Capitulo 2 - Fundamentacao Tedrica

2.1 Propriedades basicas dos semicondutores

De uma maneira geral, semicondutores sao materiais cuja condutividade elétrica, ao
contrario do que ocorre com os condutores normais, aumenta com a aumento da
temperatura. Assim, sdo condutores moderados nas temperaturas usuais e isolantes em
baixas temperaturas. Além do germanio, do silicio e de alguns outros elementos
semicondutores cldssicos, sdo semicondutores uma grande quantidade de substancias entre
as quais se destacam compostos bindrios, por exemplo, GaAs, AISb e InSb.

A condutividade de um semicondutor pode ser aumentada por diversas ordens de
grandeza pela adi¢do de quantidades muito pequenas de impurezas.

Por exemplo, um dtomo de silicio tem a configuracio eletronica 1s* 2s* 2p° 3s* 3p?,
e um atomo de germanio tem a configuracdo eletronica 1s* 2¢° 2p6 3s? 3p6 3d" 452 4p2, ou
seja, ambos tém quatro elétrons de valéncia. Num sélido macroscopico puro, cada dtomo
fica ligado a outros quatro por ligagdes covalentes. Um dtomo de arsénio, cuja configuragdo
eletronica é 1s* 2s” 2p° 3s 3p°® 3d'% 4s” 4p’, tem 5 elétrons de valéncia.

Se uma amostra de silicio (ou de germanio) é dopada com um pequeno teor de
arsénio, de maneira que alguns dtomos de arsénio substituem alguns dtomos de silicio (ou
de germanio) na rede cristalina, quatro elétrons de valéncia de cada dtomo de arsénio
participam de ligagdes covalentes com os quatro dtomos de silicio (ou de germanio)
vizinhos enquanto que o quinto elétron de valéncia fica apenas levemente ligado ao seu
atomo original e ocupa, assim, algum nivel de energia um pouco abaixo da banda de
conducdo do soélido. Estes niveis de energia sdao chamados niveis doadores, ji que os
elétrons que os ocupam podem ser facilmente excitados para niveis da banda de condugao
por fracdes da energia interna do solido. O semicondutor em questdo € chamado
semicondutor tipo - p (de negativo, pelo sinal dos portadores de corrente elétrica), Figura

2.1.
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Figura 2.1. Esquema de um semicondutor tipo —n e tipo - p.

Além do arsénio, podem ser impurezas doadoras outros dtomos de elementos do
grupo V  da tabela periddica, que t&tm 5 elétrons de  valéncia.
Um 4tomo de gélio, cuja configuracdo eletrénica é 1s® 2s* 2p° 3s* 3p° 3d'® 4s? 4p',
tem 3 elétrons de valéncia. Se uma amostra de silicio (ou de germanio) é dopada com um
pequeno teor de gélio, os trés elétrons de valéncia de cada dtomo de galio participam de
ligacdes covalentes com trés dos quatro dtomos de silicio (ou de germanio) vizinhos.
Correspondentemente ao quarto elétron de valéncia de cada atomo de silicio (ou de
germanio) existem niveis de energia um pouco acima da banda de valéncia. Como os
atomos de silicio (ou de germanio) nessa situacdo aceitam elétrons da banda de valéncia
excitados por fragdes da energia interna do sdlido, para completar a quarta ligacdo
covalente, de modo que existem lacunas nessa banda, esses niveis de energia sdo chamados
niveis aceitadores, € o semicondutor em questdo € chamado semicondutor tipo-n (de
positivo, pelo sinal dos portadores de corrente elétrica), figura 2.1. Além do gélio, podem
ser impurezas receptoras outros dtomos de elementos do grupo III da tabela periddica, que
tém 3 elétrons de valéncia [21].
Nos semicondutores de GaAs a dopagem de fons de Mn** ocorre analogamente 2
dopagem de Ga em Silicio, sendo assim, o fon de Mn** tem 2 elétrons de valéncia que

participam de ligagdes covalentes com 2 do trés &dtomos de Galio vizinhos e,



correspondentemente ao terceiro elétron de valéncia de cada dtomo de GaAs existem niveis
(aceitadores) de energia um pouco acima da camada de valéncia que aceitam elétrons da
banda de valéncia, logo temos um semicondutor tipo — n.

De um modo semelhante a dopagem de pouco teor de Arsénio no Silicio, ocorre
também, na dopagem de baixo teor de Co** em ZnO, caracterizando esse semicondutor

magnético como tipo-p.

2.2 Principios basicos da Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)

Historicamente, o desenvolvimento de equipamentos baseados na utilizacdo de
radiacdo eletromagnéticas na faixa de microondas sofreu grande avanco durante a Segunda
Guerra Mundial, motivado pelo interesse na transmissdo de informacgdes através de ondas
eletromagnéticas nessa freqii€ncia e no desenvolvimento do radar e outros componentes
(geradores de microondas, cristais detectores, amplificadores de banda estreita para
deteccdo em fase, etc.).

Assim, apds o final da Guerra, a tecnologia eletronica e de microonda tiveram um
avanco muito grande a tal ponto em que Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) e
Espectrometros de microonda pudessem ser construidos com a sensibilidade e resolugao
requerida. Bleaney e Penrose (1946) e Good (1946) desenvolveram os mais detalhados
estudos de absor¢cdo de microondas na molécula de amdnia, enquanto Zavoisky (1945) e
Cummerow e Halliday (1946) observaram ressonancia ferromagnética em ions de Fe. Neste
mesmo tempo Bloch, Hansen e Packard (1946); Bloembergen e Pound (1946) fundaram o
campo da Ressondncia Magnética Nuclear (RMN). Durante os dltimos 50 anos, estes
campos de pesquisa tém crescido continuamente, apresentando um avango extremamente
significativo nos udltimos anos com o desenvolvimento de técnicas de imagens para
diagnéstico médicos, baseadas no RMN.

A técnica de EPR estuda basicamente sistemas que possuem um momento
magnético localizado, dentre os quais se destacam aqueles relativos aos fons de elementos
quimicos do grupo de transi¢do onde as camadas parcialmente cheias possuem elétrons nao
emparelhados. Dentre os quais, podemos destacar os elementos do grupo do Ferro (3d), do

grupo do Paladio (4d), dos grupos das terras raras (4f) e do grupo dos actinideos (5f).
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Em principio, a técnica de EPR deve ser aplicada para investigar qualquer sistema
atdmico ou molecular em que hé elétrons desemparelhados. Na prética, tem sido aplicada

em nos mais variados materiais [Orton, 1968]. Eles incluem, dentre outros:

1. Materiais contendo atomos dos elementos de transi¢cio com camadas internas
incompletas, como, por exemplo, o grupo do ferro e terras raras;

2. Metais ordindrios com ressonancia dos elétrons de condugio;

3. Materiais ferro, antiferro e ferrimagnéticos;

4. Imperfeicoes cristalinas localizadas (por ex. Centro F: elétron preso a uma vacancia de
um fon negativo);

5. Elétrons desemparelhados em semicondutores;

6. Radicais livres em estados solido, liquido ou gasoso.

O fendmeno de EPR € mais simplesmente explicado por considerar primeiramente o
comportamento de um elétron livre (Wilmshurst, 1968). De acordo com a teoria quéntica, o
elétron possui um momento magnético intrinseco relacionado ao seu spin. Na presenca de
um campo magnético, ele ird sentir entdo a atuacdo de um torque tendendo alinhar seu
momento magnético com o campo. A energia do sistema, no entanto, depende do angulo
entre 0 momento magnético e o campo magnético aplicado. Dessa forma, a teoria quantica
estipula que somente dois valores de energia sdo permitidos, significando que o spin do
elétron s6 pode assumir dois angulos relativos ao campo aplicado (0° ou 180°).

Se a radiagdo eletromagnética estd aplicada com uma freqiiéncia que corresponde a
separacao entre as energias permitidas, a energia € absorvida do campo eletromagnético.

Este é o fendmeno de EPR. A condicdo de ressonancia € obtida assumindo que o
momento magnético do elétron é 3 = P (magneton de Bohr), e que cada momento deve
estar alinhado, paralelo ou antiparalelo, a0 campo magnético aplicado. E entdo mostrado
que a diferenga de energia AE entre as duas condicdes é dada pela Equacaol e ilustrado na

Figura 2.2.
AE =gPBH, =2p0H, (2.1)
onde Hy é o valor do campo magnético aplicado e o fator-g para o elétron livre é tomado

como 2.
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Figura 2.2. Variacio da energia dos estados de spin em funcao do campo magnético aplicado.

Se considerarmos, por outro lado, elétrons ligados ao dtomo, as condi¢des se tornam
um pouco diferentes (Wilmshurst, 1968). Muitas vezes o fendmeno de EPR ndo é
observado devido aos elétrons tenderem a se emparelhar uns com os outros. Onde o
emparelhamento estd completo, virtualmente nenhum magnetismo devido ao spin €
observado e o material € considerado diamagnético. Quando o emparelhamento estd
incompleto, a substincia € considerada paramagnética e EPR, a principio, pode ser

observada. No caso de elétrons ligados, a condi¢ao para ressonancia € dada pela Equacao 2.

AE = hv, = gBH, (2.2)

onde: g € entdo chamado de fator de separagdo espectroscépico (FSE), ou simplesmente,
fator-g e vy € a freqii€ncia na qual ocorre EPR.

Para elétrons livres, o valor-g € igual a 2,002319, enquanto que para elétrons
desemparelhados em atomos, moléculas e cristais, os valores-g sdo distintos a este e
dependerdo dos detalhes eletronicos de cada composto em particular.

Nao devemos confundir o fator-g de uma ressondncia com o fator de Landé. Na
verdade, o fator-g s6 € igual ao fator de Landé para o caso de 1 elétron livre, onde L=0¢ o
valor do momento angular total J é igual ao valor do momento angular de spin S (ver

Equagdo 2.3).
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Usualmente, é através da posicdo da linha de EPR que encontramos o factor-g, ou
seja, através de uma funcdo que depende basicamente da razdo da freqii€ncia pelo campo
magnético na condicdo de ressonancia, como mostrado na Equacio 2.4 [22]

= h vy = 714,488M

(2.4)
H, H,(G)

Em principio, a condi¢do de ressondncia é vdlida para qualquer freqiiéncia de
microonda. Todavia, hd muitas consideragdes que limitam a escolha da freqii€éncia de
radiacao (Wertz e Bolton, 1972). Uma delas € a sensibilidade; esta condi¢do requer que a
freqiiéncia deve ser tdo alta quanto possivel, desde que a sensibilidade de um espectrometro
de EPR aumenta aproximadamente com o quadrado da freqiiéncia V).

Trés principais fatores impdem um limite na freqiiéncia de microonda aplicada:

i) o tamanho da amostra; em altas freqii€éncias (~30 a 40 GHz), as dimensdes da cavidade
ressonante sdo da ordem de poucos milimetros. Sendo assim, apesar da sensibilidade por

unidade de volume ser alta, o volume da amostra fica limitado em cerca de 0,02 cm’.

ii) altas freqiiéncias requerem altos campos magnéticos homogéneos sobre o volume da
amostra. Com eletroimas convencionais, campos magnéticos homogéneos, suficientemente
maiores que 25.000 G, sdo relativamente dificeis de serem produzidos. Dessa forma, a
utilizacdo de magnetos supercondutores € necessdria para a producdo de campos da ordem

de 100.000 G.

iii) para amostras aquosas, absor¢oes dielétricas prejudicam seriamente a sensibilidade com
o aumento da freqiiéncia. Estes e outros fatores tém resultado na escolha de ~ 9.5 GHz

como freqiiéncia de trabalho da maioria dos espectrometros comerciais. Radiacdo nesta
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freqiiéncia € propagada na tdo chamada guia de onda de banda—X; esta guia de onda €
apropriada para o intervalo de freqiiéncia de 8.2 a 12.4 GHz. Para monocristais e amostras
com baixa perda dielétrica, ¢ muito util trabalhar em torno de 35 GHz, ainda dentro de um
intervalo de 33 a 50 GHz, referindo a banda—Q. Entao, banda—Q é geralmente tomada como
um conveniente limite superior para a maioria das propostas onde altas freqiiéncias t€m
sido usadas. Para freqiiéncias da ordem de 70 GHz é extremamente dificil fazer cavidades
com alto—Q e a técnica entdo utilizada, consiste em colocar a amostra através de uma guia
de onda usual tal que ela forma uma cavidade dielétrica. Essas freqiiéncias as guias de onda
sdo tdo pequenas que o gap do magneto sendo pequeno, torna-se facil de atingir os campos

homogéneos necessarios.

2.3 Tratamento Fenomenolégico classico de EPR

A teoria fenomenoldgica de ressonincia paramagnética eletronica estd baseada na

descrigdo classica do comportamento dindmico do vetor momento magnético 4 de uma

particula, ou do correspondente momento magnético M de um ensemble de particulas em
um campo magnético externo. Embora as equacdes de Bloch, que descrevem a
magnetizagdo macroscopica de um ensemble de particulas, tenham sido primeiramente
aplicadas para RMN, elas podem ser modificadas para se obter uma explicacdo
compreensiva do fenomeno de EPR, diferindo do fendmeno de RMN somente na faixa de
freqliéncia do campo oscilante. A teoria de Bloch foi originalmente aplicada para um
sistema paramagnético de dois niveis, mas ndo hd dificuldade alguma em estendé-la para a

descricdo de absorcdo e relaxacdo paramagnética de um sistema de varios niveis. [24]

2.3.1 Movimento do momento magnético de uma particula elementar de um campo

magnético constante
No tratamento cldssico, se associarmos um momento magnético ao movimento

microscépico do elétron em sua Orbita, teremos uma relacdo geral entre este momento

magnético e 0 momento angular orbital, dada pela Equagdo 2.5.
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H, =—L=yL (2.5)

onde U € o momento magnético orbital, e € a carga fundamental do elétron, m, € a massa

do elétron, y € a razdo giromagnética e L =m,v X7, o momento angular. Se associarmos

também um momento magnético a0 movimento angular intrinseco do elétron, ou seja, o

momento angular de spin Steremos a Equagao 2.6.
~ e
Hy =8, —S=),S (2.6)
m

onde g, é o fator de Landé do elétron com valor 2,0023.
Genericamente, podemos associar o momento angular total J, dado pela soma dos

momentos angulares orbital e de spin, a um momento magnético, como:

—

H=W 2.7)
onde Y depende do momento angular J.
Quando na presenca de um campo magnético externo Hy, este momento magnético sofre a

acdo de um torque T, que tende a alinhar o momento magnético 4 com Hy.
T =-pxH, (2.8)

Por sua vez, a energia magnética associada ao momento magnético na presenga do campo

magnético externo € dada por,
E=-i1H (2.9)

O momento angular total J varia com uma taxa correspondente ao seu torque, como

mostrado na Equacgdo 2.10.
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i

7 (2.10)
A partir destas consideragdes, podemos obter da Equacdo 2.8, a relacdo
47 _1dn (2.11)
dt y dt
Portanto, teremos a Equacdo 2.12, a qual € a equagdo de movimento para 0 momento
magnético | .
4B _pxi, (2.12)

Vemos entdo que as equagdes de movimento ao longo dos eixos cartesianos fixos (sistema

do laboratério) sdao dadas por:

d
s - yuH, - H) (2.13)
dt
du, _
=-y(U.H, - H,) (2.14)
dt
d
%:_V(/jYHX —HUxH,) (2.15)

Considerando o campo magnético constanta ao longo do eixo z,com H;=H,e H,=H, =0,

teremos das Equagdes 2.13, 2.14, 2.15 as relagdes a seguir:

d
_C’ZX = y(u,H,) = U, (2.16)
du
d; = -y H,) =-wH, (2.17)
du,
& (2.18)

Onde wp =yHy
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As solugdes dessas equagdes sio dadas por:

M. (1) =acos(wyt) (2.19)
U (1) =—asen(wyt) (2.20)
U, (1) =cte (2.21)

Logo, podemos observar que o momento magnético U realiza um movimento de
precessdao em torno do campo Hy, com uma freqiiéncia constante, v, formando um angulo

fixo com a dire¢dao do campo. Ver figura 2. 3

¥

Ho

Figura 2.3. Precessdo do momento magnético [/ em torno do campo magnético constante H,
(x0y € o plano de rotacao de H,. [24].

2.3.2) Efeito do Campo Magnético Oscilante

Vamos analisar o efeito do campo magnético alternado da microonda sobre um
momento magnético M, precessionando em um campo magnético constante Ho.
Consideremos, para tanto, um campo de alta freqiiéncia circularmente polarizado H; em
superposicao ao momento magnético M, de tal maneira que H;<< Hpe H;[IHy. A atuagdo de

H; afeta o dngulo de precessdao de M, com respeito a Hy. Isto ocorre devido ao torque extra
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T; agindo no sistema. O movimento do momento magnético [l em superposi¢do ao campo
externo Hy e outro varidvel H; € essencialmente dependente da relacdo entre a freqii€ncia

de precessdo ®, do vetor M e da freqiiéncia W do campo magnético varidvel aplicado ao

plano xoy. (Veja Figura 2.4).

Figura 2.4. Projecao de H, em fase (a) e anti -fase (b) com o campo oscilante H;.
Para a situagdo em que OF0) i, precessiona com
freqiiéncia|a)— a)0| (alternadamente em fase ou anti-fase com o campo varidvel H)).
Quando a diregdo de [, coincide com a de H; , um torque |f1| = ‘ [J.FI 1sena‘ age

no dipolo magnético, enquanto que a condicdo para anti-fase ¢é dada

por|7,| =|@.H sen(180° - )| .Ver Figura 2.3.
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Figura 2.5. Campo magnético efetivo em um sistema rodado de coordenadas.

Desta maneira, o vetor momento magnético nao é defletido significativamente da
direcdo inicial, desde que a média no tempo de T; sobre todo intervalo At € zero.

No entanto, se nos encontramos na situacdo onde ®=wmj, 0 torque T; age
continuamente, sem mudar seu sinal, e, portanto, ndo se anula sobre qualquer periodo At.
Dessa forma, o dipolo € eventualmente invertido alterando sua energia de interacdo com o
campo magnético externo Ho.

Esta € claramente a situacdo de ressonancia: a energia do sistema muda somente
quando o=m®. O movimento do dipolo magnético é convenientemente descrito em um
sistema de coordenadas rodado onde H; é constante. Os movimentos deste sistema de

coordenadas estdo relacionados com o sistema fixo pelas equagdes 2.22 e 2.23.

dp _(dp L
ZE = 2B 4 ox 2.22
dt ( dt ] H ( )
Ou
= . _(du -
PHxp=| 5|+ ax i (2.23)
t r
Isto dd a equacdo de momento magnético no sistema rodado,
dp s
[7‘;} = ~[f(# ~ @) (224)

Onde H = H, cos(a)i + Hlsen(at)f + Holg
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Como visto na Equagdo 2.24, podemos assumir que o campo magnético efetivo (Equacdo

2.25) age no dipolo no sistema rodado. Ver Figura 2.4.

He, = (FIO —ﬁ’j , (2.25)
1 y
Consequentemente, a Equacdo 2.24 pode ser escrita na forma:
dp -
L =—yuxH , 2.26
( dr ] W 220

Isto mostra que no sistema rodado o vetor P precessa em torno de H,y com freqiiéncia
angular Q= H, 4. Quando o= o, (ressonancia), H=Heff, tal que M precessa em torno do
campo H; com freqiiéncia .

Retornando entdo ao sistema do laboratério, devemos permitir a precessdao de P em
torno de Hy. Assim, desde que normalmente o H;<<Hjy, a precessao em torno de Hy é muito

mais rdpida do que em torno de H;, como vemos na Figura 2.5.

Figura 2.6. Precessiao de [/ quando imposto, simultaneamente, um campo magnético variavel
e um campo magnético constante, em um sistema fixo de coordenadas.

2.3.3 Equacao de Bloch Fenomenoldgica

Tendo descrito o comportamento do momento magnético de uma tnica particula,

podemos agora estudar as propriedades magnéticas de um ensemble de particulas em um
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campo magnético externo introduzindo o conceito de magnetizacdo macroscopica M de um
meio paramagnético.

A magnetizacdo macroscopica M de um meio € representada pela somatdria dos
momentos magnéticos elementares ou dipolos Y por unidade de volume. (Ver equagdo

2.27)

M=%z (2.27)

i

A magnetizacdo macroscépica de um material paramagnético se aproxima
exponencialmente de seu valor no equilibrio termodinamico, sob a atuagdo de um campo
magnético constante Hy, devido a interagdo entre dipolos e as vibragdes térmicas da rede de

acordo com a Equagao 2.28.
M, =xH, (2.28)

A equagdo macroscopica de movimento (Equacdo 2.29) é completamente andloga a

Equacdo 27 quando o campo magnético constante €

H,=H k (2.29)

Quando um pulso de campo oscilatério € aplicado, o sistema é perturbado saindo do
estado de equilibrio. Dessa forma, o vetor M desvia de sua direcdo inicial, e as
componentes transversais M, e M, aparecem. Estas componentes devem ser atribuidas a
precessdo de todos os momentos M com o campo Hy com mesma fase. O retorno ao estado
de equilibrio (quando H; € desligado) € primeiramente caracterizado pela quebra da
precessdo em fase das componentes transversais de W; causando o desaparecimento de Mx e
My. Este processo € devido as interagdes entre os dipolos individuais e ndo envolve a troca

de energia entre o sistema de spin e a rede. O retorno ao estado de equilibrio pela

componente longitudinal de Wi (a qual estd alinhada paralela a dire¢dao H o = H Zlg ) leva o
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aumento da componente longitudinal da magnetizagdo macroscopica M, e M,. Isto €
acompanhado por uma mudanga na energia do sistema de spin no campo externo e também
pela transferéncia parcial da energia do dipolo magnético para a rede. O primeiro dos
processos acima € geralmente o mais rdpido dos dois e ambos sdo descritos por uma lei
exponencial. As mudangas nas componentes longitudinais e transversais da magnetizagao

sdo descritas pelas equacdes de relaxacdo, derivadas das Equagdes de Bloch, a seguir:

M, _ M_-M,

- 2.30
o T (2.30)
am M
r=-_2 (2.31)
dt T,
., __M, (2.32)
dt T,

Aqui, T; e T, sdo constantes fenomenoldgicas que descrevem o processo
exponencial de relaxacdo para o equilibrio termodindmico. Os tempos de relaxacgdo
longitudinal e transverso T, e T, introduzidos por Bloch essencialmente coincidem com os
bem conhecidos tempos de relaxacdo spin-rede e spin-spin, respectivamente.

As equagdes de movimento para M, e My com relagdo aos campos Hy e H; , sdo dadas nas

Equagdes 2.33, 2.34 e 2.35.

am . M
r=—y[M .H,—-M_.H senix]|——= 2.33
0 yIM  .H, H, ] T, (2.33)
an, (M _.H M _H,] M, (2.34)
=- _.H, cosar — . - .
dt T R A
dM7 My _MO

Bl A —y[[\7[x.[j]1sen6d —My.ﬁl cosar]—

2.35
7 (2.35)

~

Fazendo uma transformagdo para um sistema rodado e lembrando que M 0 = )(FIO,

podemos obter, apds alguma dlgebra [24] as componentes da magnetizagdo macroscopica,

mostradas nas Equagdes 2.36, 2.37 e 2.38.
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v 5 - )T, +
1 2[ (w, —w)T, cos ax + senax } (2.36)

M_ =x,wHT.
x /\/0 0 1+(a)0 —60)2T22 +y2H12'Z"lT2

Fll :Hl(fcosat+jsenal)+H1(fcosaI—}senaI) =;2cosar

(2.37)

-~ — —(w, —w)T,senax + cos ar
My _XOwOHsz > 22 2 2 5r2
I+(w-w)'T, +y H'TT,

- - (w, —w)’T} -1
M, = x,H, v (2.38)
1+ (@, - w)>T2 + y*HTT,

Recordemos, utilizando a Equagdo 2.39 que o campo H; pode ser expresso como uma soma

de componentes circularmente polarizadas a direita e a esquerda.

H, =H, (i cosar + jsenax) (2.39)

A influéncia da componente ndo ressonante t H l(f cosar — jsenax) pode ser desprezada

em comparagdo a componente ressonante H,(i cosar + jsenax). Desde que a

susceptibilidade magnética dindmica X seja um numero complexo, a magnetizacio
macroscopica pode ser expressa como:

M =xH =(x'-ix")2H, cosax +i2H sencx) (2.40)

Sua parte real € entdo,

Re[M]= x'(2H, cosar) + " (2H senax) (2.41)

Comparando a Equacdo 2.41 com as Equacdes 2.36, 2.37 e 2.39, temos que,

1 i (@, - T, ]

'=—xy, T 242
X ZXO 0 2_1+(w0_w)2T22+y2H12,TLT2— ( )
)("—l,\/ w,T I I _ (2.43)

2 00 2_1+(600—60)2T22 +y2H12'1"lT2_ :
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A parte real da susceptibilidade magnética dindmica X’ estd em fase com o campo
oscilante externo. Isto ndo afeta a poténcia de microonda absorvida no meio paramagnético,
mas meramente descreve um efeito reativo, resultando em um deslocamento da freqiiéncia
de ressonincia. A expressdao de X’ mostra que o efeito reativo se anula na ressonincia e
possui duas “abas” largas de sinais opostos em cada lado do pico. Ver Figura 2.7.

A componente imagindria X" da susceptibilidade magnética dindmica estd em anti-
fase com o campo de alta freqiiéncia e tem um caréter ressonante. E esta componente que
determina a absorcao da poténcia de microonda pelo meio paramagnético. Assim, a funcdo
X"(w) dependente da freqiiéncia, reflete a forma de linha de absorcdo paramagnética,
observada experimentalmente através de espectrometros de EPR.

Na Figura 2.6 podemos verificar o comportamento das componentes X’ e X" da
susceptibilidade magnética, evidenciando as curvas de dispersdo e absor¢ao da poténcia de

microonda, respectivamente.

Figura 2.7. Partes real e imaginiria da susceptibilidade complexa Y = Y'+iY¥" em fun¢do da
freqiiéncia, para uma forma geral de linha lorentziana.

2.4 Propriedades magnéticas da matéria

Os materiais podem responder de modos distintos a presenca de um campo
magnético. Tais comportamentos dependem das configuracdes eletronicas dos 4tomos

presentes no material. Na maior parte dos materiais os momentos magnéticos de todos os

24



elétrons sdo cancelados, isto €, naqueles materiais onde a camada eletronica é completa,
mas hd casos em que o cancelamento nao € completo, levando a existéncia de um momento
magnético resultante ndo nulo para cada dtomo, isso acontece em atomos com camadas
eletronicas parcialmente preenchidas. Esses momentos magnéticos podem ou ndo interagir
entre si. Caso interajam, eles podem produzir diferentes estados ordenados, dependendo da
natureza da interacao magnética entre 0s momentos magnéticos.

Foram observados nesse trabalho dois comportamentos magnéticos:
paramagnetismo e ferromagnetismo. Esses comportamentos foram determinados
basicamente através das técnicas de Magnetizacdo e de Ressondncia Paramagnética
Eletronica.

De uma maneira geral, o estado magnético de um material pode ser descrito de

acordo com a sua presen¢a de um campo magnético externo como:
M = xH (2.44)

onde H é o campo magnético externo aplicado e X a susceptibilidade magnética. Logo, X é
simplesmente uma medida quantitativa da resposta de um material a um campo magnético
aplicado, e assim, a partir do comportamento da susceptibilidade podemos inferir como um
sistema reage a um campo magnético aplicado, sendo que em geral, X é funcdo de H e da
temperatura.

Vale lembrar que todos os materiais possuem uma componente diamagnética, uma
vez que, apresentam uma magnetizacdo contrdria ao campo aplicado, isto é, uma
susceptibilidade magnética negativa, sendo que, de uma forma geral, essa susceptibilidade é
independente da temperatura. De uma forma simplificada, a existéncia de correntes
elétricas microscOpicas numa substancia (embora esta seja globalmente neutra), aliada a Lei
de Lenz, explica a ocorréncia do diamagnetismo. Essa contribui¢do diamagnética a
susceptibilidade € da ordem de 10” emu/cm’.

A susceptibilidade diamagnética é dada pela expressao:

B ,uONAZez<r2>

24
= (2.45)

XD
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onde <r2> ¢ o valor médio quadrético do raio da 6rbita atdmica e H0=4Tx10-7 H/m € a

permeabilidade magnética do vicuo [25], NA € o nimero de Avogadro, Z é o nimero

atdmico, e e € a carga fundamental e Me € massa do elétron.

2.4.1 Paramagnetismo

O tipo mais simples de comportamento magnético observado é o paramagnetismo.
Os materiais paramagnéticos sdo aqueles que, embora nido apresentam magnetizacio
espontanea, quando sdo submetidos a um campo magnético, magnetizam-se no mesmo
sentido desse campo. Na figura abaixo temos o comportamento de um material

paramagnético.

M(10%emu)

B

1 20

y(emuimole Gd)
(nwaps jow) X

110

i i 1 .
T 0
] 50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura 2.8: (a) Comportamento tipico de uma curva de magnetizacio em fun¢io do campo para um
paramagneto. (b) Comportamento tipico de uma curva de susceptibilidade magnética em funcio da
temperatura e sua inversa para um paramagneto.
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Na figura (a) temos o comportamento tipico de uma medida M(H) para um
paramagneto: a curva ¢é linear, com magnetizacdo reversivel passando por zero. A
susceptibilidade magnética, definida como sendo,

. oM
X =lim— (2.46)
H-0 0H

corresponde a inclina¢do da curva M(H) e estd indicada na figura (b) para um paramagneto

tipico. Neste caso, podemos escrever X :MAIG portando, obté-la de um experimento

M(T). Na escala a direita, representamos a inversa da susceptibilidade em funcdo da
temperatura, onde se observa seu comportamento linear.

Nos materiais paramagnéticos, os &tomos possuem momento magnético permanente
associado com o spin e com o momento orbital dos elétrons. Quando um campo externo é
aplicado, os momentos tendem a se alinhar ao campo aplicado, de modo que a
magnetizacdo resultante seja positiva. Com o aumento da temperatura, hd uma tendéncia de
que a orientacdo dos momentos se torne aleatdria, ocasionando uma diminuicdo da
susceptibilidade magnética com a temperatura.

No entanto, hd muitas situacdes em que a Lei de Curie ndo € estritamente obedecida.
Uma fonte de desvios pode ser a presenca de niveis de energia cuja populacio muda
apreciavelmente sobre o intervalo de temperatura medido; outra também possivel sdo as
interagcdes magnéticas que podem ocorrer entre fons paramagnéticos.

Como uma aproximagdo, o comportamento € representado por uma pequena
modificacdo da Lei de Curie, nesse caso € a Lei de Curie-Weiss,

C

= - 2.47
s (2.47)

X

onde o termo de correcdo, 6, tem unidade de temperatura.

O valor de By, é obtido empiricamente do grafico )('1 x T, como para Lei de Curie,
porém agora, a intersec¢do com o eixo da abscissa ndo ¢ exatamente a origem. Quando 0 é
negativo a interacdo magnética € do tipo antiferromagnética, quando € positivo, € do tipo
ferromagnética [25].

Este desvio de comportamento provém basicamente das contribuicdes a
magnetizacdo devido as transi¢cdes entre os niveis eletrdnicos dos fons magnéticos

(desdobramento de campo cristalino) e ainda, principalmente, devido as interagcdes de troca
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entre os fons magnéticos. Estas interacOes ndo s6 deslocam a curva da origem, mas também

alteram sua forma.

2.4.2. Ferromagnetismo e Antiferromagnetismo

Esta teoria simples do paramagnetismo, resumida na secao anterior, assume que 0s
momentos magnéticos de cada fon, ou mesmo os elétrons de conducdo no caso de metais,
ndo interagem entre si. Existem casos, porém, em que as interacdes entre 0s momentos
magnéticos induzem comportamentos interessantes, como no caso dos materiais
ferromagnéticos, que mantém uma magnetiza¢do ndo nula a campo zero devido ao fato de a
orientacdo dos momentos permanecerem paralela apesar da tendéncia ao arranjo aleatoria
resultado da agitacdo térmica. Esta magnetizacdo espontanea diminui com o aumento da
temperatura até um ponto em que se anula e o material se torna paramagnético.

Outro caso interessante corresponde ao antiferromagnetismo, onde abaixo de uma
temperatura caracteristica conhecida como temperatura de Néel (7y), os spins se alinham
antiparalelamente, de tal forma que magnetizacdo liquida a campo zero € nula. Também
neste caso sistema de spins possui uma transi¢do de fase numa temperatura caracteristica
acima da qual o sistema se torna paramagnético.

Quando um material é formado por mais de um fon magnético e esses ions se
orientam antiparalelamente, esse material pode apresentar uma magnetizagdo ndo nula se os
dtomos possuirem momentos magnéticos diferentes. Esses materiais sdo chamados de
ferrimagnéticos. Geralmente, se constitui como razodvel aproximacdo para o tratamento
tedrico do ferromagnetismo e antiferromagnetismo a teoria de campo médio (TCM),
desenvolvida por P. Weiss [25], principalmente no tratamento das propriedades de sistemas
onde os momentos magnéticos estdo fortemente acoplados, gerando correlacdes que
persistem em longas distancias ao longo do cristal e em todas as dire¢des (correlagdes
tridimensionais de longo alcance). Todavia, quando correlacdes de curto alcance sdo
importantes (dimensionalidade passando para duas ou uma), ou quando se estd proximo a
temperatura de ordenamento magnético, a TCM ja comeca a falhar.

A idéia principal da TCM € assumir a existéncia de um campo molecular agindo no

cristal, que € proporcional a magnetizacdo do material:
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H, - M (2.48)

Com esse campo interno somado ao campo externo aplicado, temos:

M = yp(H ey + AM) (2.49)
onde encontramos,

M _ XN _ X (2.50)

Hext 1 - AX

A partir da lei de Curie obtemos a seguinte expressao:

C
== 2.51
Y126, @D

onde Ocw = AC. Esta equacdo nada mais € que a ja citada anteriormente lei de Curie-Wiess,
que determina o comportamento do sistema no estado paramagnético.

A partir de Ocw € possivel determinar a interacao de troca J através da equagao:

6,.=AC=2zJC (2.52)

em que z € o numero de coordenagao.
Quando:

(a) Ocw > 0, temos uma interagdo ferromagnética com A > 0, caracterizado por um
deslocamento da lei de Curie em um grafico de x e x ' em funcgdo da temperatura para a
direita;
(b) 6cw < 0, temos uma interagdo antiferromagnética com A < 0, caracterizado por um
deslocamento da lei de Curie em um grafico de y e x ' em funco da temperatura para a
esquerda.
O Ocw € obtido empiricamente do grafico da inversa da susceptibilidade em fun¢do da
temperatura. A intersec¢do da reta com o eixo da abscissa ndo € exatamente na origem,

como no paramagnetismo, mas sim em 6cw. Seu valor € melhor avaliado quando
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T=>100cw, dado que a curvatura de ' usualmente se torna aparente em baixos valores de
T.

Quando essas interagdes magnéticas tornam-se mais fortes que a agitacdo térmica, o
sistema de spins passa de um estado paramagnético para um estado ordenado
magneticamente.

Materiais ferromagnéticos se distinguem por exibir uma ordem de longo alcance
que alinha paralelamente os momentos magnéticos € uma magnetizacdo espontanea, nao
nula a campo zero, para T < Tc (Tc - temperatura de Curie). A medida que a temperatura
decresce, aproximando-se de Ocw, a curva de y 1 afasta-se da reta, cortando o eixo T numa
temperatura Tc (<6cw). A susceptibilidade diverge nessa temperatura, indicando o
estabelecimento de ordem ferromagnética. Para temperaturas menores que Tc, a
magnetizacdo do material tende a sua magnetizacdo de saturacdo, quando todos os
momentos magnéticos presente no material apontam na mesma dire¢ao.

O estado ordenado dos materiais antiferromagnéticos se caracteriza por apresentar
momentos magnéticos antiparalelos, isto €, pode-se dividir o arranjo cristalino de fons
magnéticos em duas sub-redes interpenetrantes, com os momentos magnéticos de cada sub-
rede orientados em sentidos opostos. A temperatura de ordem € chamada de temperatura de
Néel (7,),em homenagem a Louis Néel, fisico francé€s que em 1936 deu uma das primeiras
explicacdes do antiferromagnetismo. Abaixo de 7, a let de Curie-Weiss ndo € vélida e para
compostos antiferromagnéticos. Sem anisotropia, a susceptibilidade tende a diminuir apds a
ordem, pois quanto menor a temperatura, mais momentos magnéticos estardo antiparalelos,
reduzindo a magnetizacdo global. Considerando-se a anisotropia, a susceptibilidade
magnética antiferromagnética é praticamente constante abaixo de Ty quando o campo
magnético € aplicado na direcdo perpendicular a direcio do ordenamento
antiferromagnético.

Ferromagnetismo e antiferromagnetismo sdo transicoes de fase que causam uma
mudanca brusca da entropia, na temperatura de ordem, pois com o ordenamento ha uma
diminuicdo da desordem do sistema. Essa mudanga na entropia aparece relacionada com
um pico estreito no calor especifico.

De maneira geral, quando os materiais magnéticos sdo submetidos a campos

externos varidveis, esses materiais podem apresentar uma magnetizacdo remanente M;.
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Existem materiais que possuem altos valores de magnetizacdo remanente e de campo
coercivo H¢, que sdo os chamados materiais duros, apresentando um ciclo de histerese
retangular, como se observa na Figura 2.9 a. Os materiais que sdo facilmente magnetizaveis
pela aplicagdo de um campo externo, e facilmente desmagnetizdveis coma retirada do
campo sdao chamados materiais moles ou doces.. Eles possuem um campo coercivo muito
pequeno e, portanto, um ciclo de histerese estreito, como na figura 2.9 b. Por fim, os

materiais intermedidrios apresentam ciclo de histerese intermedidrio como na figura 2.9c.

M M M

Fj 3 7

L H H L/ H

(a (b) (c)

Figura 2.9. Ciclos de histereses de materiais magnéticos: (a) Materiais duros; (b) Materiais moles; (c)
Materiais intermediarios.

Capitulo 3 - Técnicas Experimentais

Neste capitulo estaremos discutindo, em detalhe, as técnicas experimentais
utilizadas neste trabalho para a caracterizagdo das propriedades magnéticas dos filmes
estudados. S@o elas: A Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) e as medidas de
Magnetizacdo ou Susceptibilidade Magnética DC. Sucintamente, descreveremos também as
técnicas experimentais empregadas na caracterizacdo preliminar das amostras por nossos

colaboradores anteriormente as medidas magnéticas; e o método de preparagdo dos filmes.
3.1) Espectrometro de EPR

Ap6s termos visto, no capitulo 2, a abordagem fenomenoldgica do fendmeno de

EPR, esta secdo € voltada ao detalhamento do procedimento experimental empregado na
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obtencdo dos espectros de ressonancia, bem como a descri¢do do funcionamento das partes
de um espectrometro usual. Para um tratamento mais completo sobre o assunto do que
tratado aqui, recomendamos as monografias de Wilmshurst, 1967; Assenheim, 1966 e
Poole, 1966.

O espectrometro de EPR utilizado neste trabalho € um espectrometro comercial
Bruker modelo ELEXSYS-500, o qual esta ilustrado na Figura 3.1.

Na Figura 3.1 estdo indicados os principais componentes do espectrdmetro, que
neste trabalho serdo designados da seguinte forma: a) A Ponte de Microondas que contém
0s componentes que geram, controlam e/ou medem a freqiiéncia e a intensidade da
microonda emitida e refletida. b) O Sistema Cavidade que engloba a cavidade de
ressonancia juntamente com a guia de onda, 0s componentes que suportam a amostra e que
direcionam e controlam a microonda incidente e refletida da cavidade. ¢) Os Sistemas de
Deteccdo e de Modulacdo tém as fungdes de monitorar, detectar, amplificar e gravar o sinal
de EPR. d) E finalmente, o Sistema de Eletroimds que é o responsavel por produzir um
campo magnético homogéneo, estavel e linearmente varidvel.

Iremos considerar, a seguir, uma breve descricao das func¢des de cada sistema, descrevendo

primeiramente a cavidade ressonante devido sua importancia central.

Ponte de microondas!
A

Eletronnis

Figura 3.1. Um tipico espectrometro de EPR.
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3.1.1 O Sistema de Cavidade

Uma das partes mais importantes do espectrometro de EPR € a cavidade de
ressonancia, no interior da qual, se coloca a amostra. Muitos tipos diferentes de cavidade
ressonantes de microondas estdo disponiveis para aplicagdo pritica, porém em EPR sdo
utilizadas, geralmente, cavidades retangulares ou cilindricas. As caracteristicas essenciais
para a cavidade de EPR estdao relacionadas com as posi¢cdes de méaximos e minimos do
campo elétrico E; e do campo magnético H; da microonda, os quais dependendo do modo
ressonante em questdo. Geralmente em EPR, o modo da cavidade deve: (a) permitir uma
alta densidade de energia; (b) permitir colocar a amostra em um méaximo de H; e minimo de
E, (isto aumenta a absor¢do ressonante da poténcia enquanto reduz as perdas dielétricas
ndo ressonantes) e, (c) ter H; perpendicular ao campo magnético externo Hy (o que
possibilita a atuacdo de um torque maximo sobre o sistema de spin pelo campo na dire¢ao
de rotagdo).

Um exemplo de cavidade retangular utilizada em EPR estd esquematizado na Figura

3.2.

kA e onda r

Pty —=f

dipZany

farl el

Figura 3.2. (a) Cavidade de microonda retangular com modo de operacio TE102. (b) contorno do
campo elétrico no plano xoz. (¢) fluxo de campo

magnético no plano xoy. A é aproximadamente meio comprimento de onda, C é exatamente dois meios
comprimentos de onda e a dimensdao B nao é critica, mas deve ser menor que meio comprimento de
onda. Fonte: adaptado de Wetz e Bolton, 1972.

O modo mostrado, que foi o utilizado nos experimentos deste trabalho, é referido

como TE102, com o subscrito designando o nimero de meio comprimento de onda ao
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longo das vérias dimensdes. A energia de microonda € acoplada dentro (e fora) da cavidade
por um pequeno orificio chamado Iris (ver Figura 3.2(a)). O tamanho da Iris controla a
quantidade de microonda que entra na cavidade e a que reflete da mesma. A Iris realiza esta
funcdo através de um cuidadoso “casamento de impedancias” entre a cavidade e da guia de
onda, por intermédio de um parafuso mdvel. Para uma mdaxima sensibilidade do
experimento, é necessdrio acoplar a cavidade a guia de onda criticamente. Acoplamento
critico resulta numa méxima transferéncia de poténcia entre a guia de onda e a cavidade.
Para verificar esta condicdo, variamos a poténcia de microonda incidente. Se a poténcia
refletida da cavidade que (retorna ao detector) permanece constante, estamos em
acoplamento critico.

A “qualidade” de resposta de qualquer sistema ressonante ¢ comumente descrita
por um fator de mérito, universalmente representado pelo simbolo Q. O Q ou fator de
qualidade da cavidade indica qudo eficientemente a cavidade armazena energia de
microonda. Quando Q aumenta a sensibilidade do espectrometro também aumenta. O fator-
Q € definido por:

Q=" (45)
Av
onde Vg € a freqiiéncia de ressonancia e Av € a largura a meia altura do pico ressonancia.

E possivel visualizar este efeito através representagdo gréfica da poténcia refletida
pela cavidade em fun¢do da sua freqiiéncia, quando o ponte de microonda opera no modo
“Tune”, enviado a cavidade um sinal de microonda com uma certa largura de banda em
freqiiéncia. Esta representagdo, ilustrada na Figura 3.3, ¢ comumente chamada de dip, e
pode ser visualizada diretamente no monitor do computador - no caso do espectrometro da
Bruker - ou através de um osciloscépio acoplado ao equipamento, no caso de
espectrometros mais antigos, como o da marca Varian, existente no nosso laboratério. O
minimo do “dip” corresponde a freqiiéncia de ressondncia para a qual a poténcia de
microonda é absorvida pela cavidade e ndo € refletida de volta ao diodo detector.
Centralizando o “dip” no display do monitor (ou do osciloscépio), a fonte de microonda
pode ser ajustada para oscilar com a mesma freqiiéncia que a freqiiéncia de ressonancia da
cavidade. Na Figura 3, temos um esboco do comportamento da poténcia de microonda

refletida (“dip”) da cavidade ressonante.
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Figura 3.3. Esboco do modo de cavidade (adaptado de Weber, 1995).

A conseqiiéncia da condi¢do de ressonancia é que haverd uma onda estaciondria em
todo o circuito de microondas com uma freqii€ncia igual a da cavidade ressonante. Ondas
Eletromagnéticas estaciondrias t€ém suas componentes de campo elétrico e magnético
exatamente fora de fase, isto €, na regido onde o campo magnético ¢ maximo, o campo
elétrico € minimo e vice-versa.

A distribuicdo espacial das amplitudes dos campos elétricos e magnéticos na
maioria das cavidades usadas em EPR estd mostrada na Figura 3.2(b) e3. 2(c).

Podemos entdo usar a separacdo espacial dos campos elétrico e magnético na
cavidade com grande vantagem. A maioria das amostras apresenta absor¢do de microonda
nao-ressonante via campo elétrico, fazendo com que o Q seja destruido pelo aumento da
energia dissipada. Colocando nossa amostra na regido de minimo campo elétrico e,
consequentemente, no miximo de campo magnético, obtém-se o melhor sinal e a mais alta
sensibilidade, dado que é o campo magnético oscilante o responsdvel pela absor¢do em
EPR.

Agora, como todas estas propriedades da cavidade ddo origem ao sinal de EPR?

Quando a amostra absorve a energia de microonda, o Q € reduzido devido ao
aumento das perdas dentro da cavidade. As mudangas no acoplamento por causa deste
efeito alteram, por sua vez, a impedancia desta. Com isso, a cavidade se afasta ligeiramente
da condi¢do de acoplamento critico e, portanto, parte da microonda € refletida de volta a

ponte, resultando no sinal de EPR.
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3.1.2 A Ponte de Microonda

Um espectrometro de EPR mais convencional usual utiliza como fonte de radiagdo
de microonda um Klystron. O Klystron € um tubo com vacuo (gerador baseado num tipo de
valvula com este nome) que pode produzir oscilagdes de uma nuvem de elétrons que irradia
microondas centradas num pequeno intervalo de freqii€éncia. Espectrometros mais
modernos, como € o caso do utilizado neste estudo, da marca Bruker ELEXSYS, utilizam
como fonte geradora de microonda um diodo, conhecido como diodo Gunn.

Entretanto, toda sistemdtica do funcionamento da ponte é andloga nos dois casos,
sendo a unica diferenca o dispositivo que gera a microonda, o qual, para o espectrdmetro
usado neste trabalho, é o diodo Gunn.

No modo de operacdo “tune”, o sinal de saida do gerador é uma banda larga em
freqliéncia usualmente referida como sendo um modo. Geralmente, a fonte seleciona o
modo de mais alta poténcia de saida, mostrando-o num osciloscépio ou no display do
monitor como € o0 nosso caso (ver Figura 3.6). Como mencionado anteriormente, devido a
absorcdo ressonante pela cavidade, haverd a formagdo do “dip” na regido do modo que
corresponde a freqiiéncia de ressonancia da cavidade. Ajusta-se entdo a voltagem do
refletor na fonte para que o “dip” ocorra no centro deste modo.

Apbs o processo acima, que € conhecido como sintonia, o0 modo de operacdo da
ponte é mudado para o0 modo de operagdo, onde a ponte passa operar somente na freqiiéncia
de ressondncia da cavidade. E extremamente importante para o funcionamento do
espectrometro, que a freqiiéncia do Klystron (ou diodo Gunn) no modo de operacdo, seja
muito estdvel, uma vez que o processo de troca de energia na cavidade ressonante depende
fortemente da freqii€ncia da radiacdo incidente. Assim, a estabilizacio deve ser
acompanhada por um sistema de Controle Automadtico de Freqiiéncia (CAF). Varia¢des no
valor da freqiiéncia da cavidade que ndo sd@o acompanhados pelo valor da freqiiéncia da
microonda do gerador, causam a variagdo do fator Q, o que d4 a uma componente
dispersiva no sinal detectado. Desta forma, para evitar a presenca desta componente
dispersiva, o sistema eletronico CAF reajusta continuamente a freqiiéncia do sinal gerador
do diodo Gunn de tal forma que o sistema opera sempre na freqii€éncia de ressonancia da

cavidade.
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Outro componente da ponte de microonda € o circulador. O circulador € usado
fundamentalmente para direcionar a poténcia de microonda para a cavidade bem como o
sinal refletido dela ao diodo detector (veja Figura 3.3). Ele é um dispositivo ndo reciproco,
isto €, permite a passagem (com baixa perda) de uma onda viajando num sentido qualquer,
porém, atenua fortemente as que viajam na direcdo reversa.

O detector ¢ um diodo de barreira Schottky, o qual converte a poténcia de
microonda a uma corrente elétrica (diferenca de potencial dc). Em baixos niveis de poténcia
(< 1T mW) a corrente no diodo é proporcional a poténcia de microonda e o detector é

chamado um detector de lei quadrada, devido a operar na regido quadritica da curva

caracteristica do diodo. Ver Figura 3.4.
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Figura 3.4. Ilustracdo do uso de um detector estatico caracteristico para converter varios niveis
voltagem de entrada em corrente de saida. Adaptado Wilmshurst, 1969.

Recordemos agora que a poténcia elétrica é proporcional ao quadrado da voltagem
ou corrente. Em niveis altos de poténcia (> 1 mW) a corrente no diodo € proporcional a raiz

quadrada da poténcia de microonda e o detector € entdo chamado de detector linear, dado
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que nesta regido a inclina¢do da curva caracteristica do diodo é constante e a detec¢do é
aproximadamente linear.

A transi¢do entre as duas regides do diodo é dada de uma forma muito gradual. Para
uma medida quantitativa da intensidade do sinal, as medidas devem ser realizadas com o
diodo detector operando na regido linear. Os melhores resultados sao obtidos com
aproximadamente 200 mA de corrente no detector. Para assegurar que o detector opere
neste nivel, hd um braco de referéncia (reference arm) que fornece ao mesmo alguma
poténcia de microonda extra ou “bias”. H4 outras partes numa ponte de microonda, por
exemplo, os controles (medida de freqiiéncia e poténcia de microondas) e equipamentos
eletronicos de seguranca que ndo serdo mencionados aqui porque ndo sdo de extrema

necessidade para o entendimento das operacdes basicas da ponte.

3.1.3 Sistema de Eletroimas

O magneto (ou eletro-imd) é a componente do espectrometro responsdvel pela
criacdo do campo magnético externo. Ele deve ser estdvel e uniforme (~10mOe/cm3) sobre
todo o volume da amostra e € importante que o campo magnético seja varidvel de forma
linear. Isto implica o uso de um eletromagneto com uma fonte de poténcia reguldvel.
Utiliza-se um sistema eletronico (lock-in) de controle automatico de campo magnético
através de um sensor de Efeito-Hall para corrigir qualquer variacio no campo magnético.
Medidas do campo magnético real na amostra sdo realizadas com uma sonda de

ressonancia magnética nuclear (NMR) colocada externamente a cavidade de microonda.

3.1.4 Sistema de modulacio e deteccao

Uma vez que o sinal de ressonancia aparece como uma voltagem nos terminais de
saida do detector, ele deve ser conduzido para um receptor convencional e por sua vez para
o sistema de saida de dados. Para diminuir o ruido eletronico 1/f, utiliza-se a técnica de
modulacdo. Esta € uma técnica de detec¢do sensivel a fase que utiliza uma modulagdo do

campo magnético externo.
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Comumente, utiliza-se uma freqiiéncia de 100 kHz como freqiiéncia de modulagdo a
qual é obtida por pequenas bobinas de Helmholtz em cada lado da cavidade ao longo do
eixo do campo magnético externo (ver Figura 3.6). Paredes muito finas devem ser
utilizadas para permitir a penetracdo do campo r.f. de 100 kHz. Sob estas condi¢des, o sinal
retificado no detector terd a amplitude modulada em 100 kHz, sendo portanto proporcional
a inclinagdo (slope) da curva de absorcdo se a amplitude do campo de modulagdo for menor
que a largura de linha AH. O campo magnético externo € varrido linearmente através de

toda a linha de ressonéncia. Veja Figura 3.5.
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Figura 3.5. Efeito de uma pequena amplitude do campo de modulacao (100 KHz) na corrente de saida
do cristal detector, onde: (a) € origem do sinal, (b) o sinal nao retificado, e (c) a saida de um retificador
sensivel a fase. Adaptado de Orton, 1968.

A intensidade do pequeno campo de modulag@o superpde-se ao campo externo Hy.

Como o campo resultante Hy+H; varia entre os limites a H, e Hy, a corrente do detector ira

variar senoidalmente entre os limites 1, € iy,
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Quando a inclinac@o da curva de absor¢do € zero, a componente de 100 kHz no
detector também serd zero. No ponto de inflexdo onde a inclina¢do é mdxima a amplitude
do sinal de saida também serd um mdximo. A polaridade de saida do detector sensivel a
fase (mais comumente conhecido como amplificador lock-in) estd governada pelo sinal da
inclinacdo; assim, para pequenas amplitudes de modulagdo, o sinal de saida aparece como
aproximadamente a primeira derivada da curva de absor¢ao.

O lock-in produz um sinal dc proporcional a amplitude do sinal de EPR modulado.
Ele compara o sinal modulado com o sinal de referéncia utilizado para modular o campo
magnético e produzir um sinal proporcional ao cos @, onde ¢ € a diferenca de fase entre o
sinal de EPR modulado e a referéncia. Qualquer sinal que nio preencha estes requerimentos
(isto €, ruido e interferéncia elétrica) é suprimido.

Uma outra técnica que melhora a sensibilidade de deteccdo consiste em utilizar uma
pequena unidade de armazenamento que integra o sinal sobre um grande ndmero de
varreduras idénticas. O sinal de voltagem desejado € entdo adicionado coerentemente

enquanto que o sinal proveniente dos ruidos é randomicamente subtraido. Dessa forma, a
razdo sinal-ruido aumenta como N / VN =+N onde N é o nimero de vezes em que O

espectro € obtido.

3.1.5 Principio de Funcionamento do Espectrometro de EPR

Agora que estamos familiarizados com os principais componentes de um
espectrometro de EPR, pode resumir o seu principio de funcionamento.

O principio do espectrometro de EPR €, fundamentalmente, a detec¢do da poténcia
absorvida pela amostra em fun¢do do campo magnético Hy aplicado. Portanto, a descricao
de seu funcionamento pode ser resumida a forma de detec¢do da absorcdo de microonda
pela amostra na cavidade.

Como vimos, uma radiacdo de microonda é gerada com uma freqiiéncia bem
definida. Depois esta radiacdo é atenuada e levada até uma cavidade ressonante metdlica,
dentro da qual se localiza a amostra. A microonda refletida € entdo conduzida até um cristal
detector. A partir de entdo, temos um sinal que pode fornecer uma fun¢do P(H), com o

campo magnético variando linearmente dentro de uma varredura definida. A microonda é
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gerada por um diodo Gun, com freqiiéncia definidas para cada banda S(4,0 GHz), X (9.5
GHz) e Q (34 GHz) e com uma poténcia maxima de aproximadamente 200 mW.

A radiacdo €, entdo, direcionada por um circulador (que permite que o sinal passe
num s6 sentido), nivelada por um sistema de controle de poténcia (“power leveler”),
dividida em um feixe que € atenuado e mandado para a cavidade e outro que é atenuado e
utilizado num acoplador direcional para a deteccdo do sinal refletido pela amostra. Dois
sistemas de modulacdo diferentes freqiiéncia estdo conectados em paralelo com as bobinas
de modulag@o. O sinal detectado é pré-amplificado e enviado a unidade de modulagao,
através de um sistema seletor que processa o sinal, convertendo-o numa diferenca de
potencial (d.c) que € conectada ao eixo y do registrador.

Nao podemos esquecer do Controle Automatico de Freqiiéncia (CAF) que consiste
de um pré-amplificador, um amplificador, um detector e um refletor. Esse aparato é
utilizado na estabilizacdo das flutuacdes entre a freqii€éncia do “Klystron” ou do diodo Gun

e a freqiiéncia de ressonancia da cavidade.
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Figura 3.6. Esquema em blocos do Espectrometro de EPR

A maioria dos espectrometros de EPR tem como forma de linha registrada, a
derivada da linha de absorcdo. Isto acontece pela utilizacdo de um detector sensivel a fase
(“Lock-in detector”). Entre as vantagens obtidas (para medidas de EPR), t€ém-se a
possibilidade de maior precisdo na medida da largura de linha (que neste caso € a distancia

entre os dois picos).
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J4 a medida consiste basicamente de colocar a amostra sob investigacdo no interior
da cavidade de microondade alto-Q, onde se concentra o campo r.f. (rddio freqiiéncia). A
fonte de microonda € ajustada a freqiiéncia de ressonincia da cavidade e, com isso,
conserva-se a freqiiéncia constante enquanto o campo magnético é variado até que a
condicdo de ressonancia seja satisfeita (Equacdo 2.2). Quando a energia de microonda é
absorvida pelo sistema magnético. Ou seja, quando a absor¢do de energia do campo de
microondas ocorre, hd um aumento nas perdas totais na cavidade reduzindo entdo o fator -
Q efetivo. A conseqiiente mudanca na onda estacionaria no sistema de guia de onda

acoplado deve entdo ser observada por um detector (diodo). O sinal detectado por sua vez

alimenta o receptor e o sistema de saida associado (Orton, 1968).

3.2 Magnetometro MPMS (SQUID)

O equipamento utilizado nas medidas de magnetizac¢do apresentadas neste trabalho é
um Magnetometro MPMS-5 (Magnetic Property Measurement System) produzido pela
Quantum Design. Ele é um magnetdometro comercial que conta com sensor SQUID
(Dispositivo Supercondutor de Interferéncia Quantica).

O MPMS € um sofisticado instrumento analitico configurado especialmente para o
estudo de propriedades magnéticas de pequenas amostras sobre um amplo intervalo de
temperatura e campos magnéticos. O magneto supercondutor € capaz de produzir campos
no intervalo de -55 KOe a 55 KOe e um sistema de controle de temperatura de alta
performance que permite medidas rdpidas e precisas sobre um intervalo de temperatura de
1,9 a 400 K. Equipado com um forno especial, pode atingir at¢ 800 K como temperatura
maxima.

O esquema mostrado na Figura 7 apresenta os principais componentes do

equipamento.
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Figura 3.7. Esquema do magnetometro SQUID contendo os seu principais componentes: 1 - Suporte de
amostra; 2 - Mecanismo para girar a amostra; 3 - Mecanismo para o transporte da amostra; 4 - Visor;
5 - Sensor de nivel de hél i o; 6 - Magneto supercondutor; 7 - Impedancia de fluxo (para controle de
temperatura); 8 - Capsula do sensor SQUID; 9 - Gabinete do Dewar; 10 - Dewar; 11 - Impressora; 12 -
Fonte do Magneto; 13 - Controlador de temperatura; 14 - Gabinete; 15 - Unidade de distribuicao de
poténcia; 16 - Controlador Geral ; 17 - Unidade de controle de f luxo de gas; 18 - Computador; 19 -
Monitor. Fonte: adaptado de MPMS-5 System Manual, 1990.

As bobinas coletoras (“pick up coils”) que compdem o sistema de detec¢gao SQUID
estdo acopladas ao circuito sensor por meio de um transformador de fluxo (prote¢do). O
circuito sensor é composto por um lago contendo uma juncdo Josephson (S-N-S) que é
acoplado a uma fonte de RF, as bobinas de coleta e a um amplificador de sinal especial.

O processo normal de medida usado consiste basicamente em posicionar a amostra
no interior das bobinas detectores, fazendo com que ela atravesse todo o percurso das
bobinas enquanto o sinal de voltagem induzido € levado pelo circuito detector até o sensor
SQUID.

Na posi¢ao inicial, a amostra deve estar posicionada suficientemente afastada das
bobinas de detec¢do tal que o SQUID ndo detecte nenhuma voltagem. A amostra € entao

tipicamente medida movendo-a repetidamente através das bobinas de detec¢do e lendo a
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voltagem do detector SQUID. Se a voltagem do SQUID € lida em um nimero grande de
pontos, podemos construir um grafico dela como fung¢do da posicdo da amostra como

mostrado na Figura 3.8 (RSO).

' voltagem do Squid

RESPOSTA DO SQUID
A

Posigcdo
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MOVIMENTO
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Figura 3.8. Esquema do sistema de deteccio do Magnetometro SQUID (modo RSO). Observe a tipica
curva de tensio X posicao da amostra. Fonte: adaptado de MPMS-5 System Manual, 1990.

O conjunto destes dados € caracterizado por uma varredura (scan). As bobinas sio
enroladas na condicdo de segunda derivada, ou seja, as bobinas das extremidades sdo
enroladas em sentido oposto as das centrais. Esta configuracdo rejeita fortemente a
interferéncia da fonte magnética que se encontra proxima e permite que o sistema funcione
sem a necessidade de uma blindagem (protecdo) supercondutora em torno do detector
SQUID.

A calibragdo do momento magnético para o sistema ¢é feita medindo uma amostra
padrao — Palddium — sobre um intervalo de campo magnético, e ajustando os fatores de

calibracdo do sistema para obter 0 momento correto para o padrao.
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3.3 Descricao das amostras
3.3.1 Filmes amorfos de Ga;.,Mn,As

Filmes finos amorfos de GaAs dopados com Mn, cuja concentracio foi variada de
0,5 a 10%, foram preparadas pelo prof. J.H. Dias da Silva através da técnica sputtering em
radio freqiiéncia (RF, 13,6MHz).

O processo de sputtering consiste na ejecdo de atomos de um alvo, através do
bombardeamento de fons. Os dtomos ejetados posteriormente atingem um substrato de
quartzo formando um filme sobre ele. Este processo ocorre dentro de uma cdmara em
pressdes da ordem de 1x107 torr, na qual se introduz um gés inerte (na maioria das vezes
argdnio) cujos dtomos sdo ionizados e depois acelerados na direcdo do alvo através de um
campo assimétrico em radio freqiiéncia. A rddio freqiiéncia (13,6 MHz) € aplicada para
reduzir efeitos de carga elétrica acumulada em alvos isolantes.

O alvo foi o GaAs monocristalino, grau eletronico com 100 mm de didmetro.
Nesses filmes de GaMnAs a inclusdo de Mn foi realizada colocando pequenos pedacos de
Mn metédlico sobre o alvo. Para estudar efeitos do hidrogénio e suas propriedades
magnéticas, no qual, esses filmes amorfos hidrogenados foram preparados sob pressdao do
gds Argdnio e Hidrogénio, onde as quantidades relativas de Ar e H, foram controladas pela
variacdo do fluxo de H,. J4 os filmes finos de GaAsMn cristalinos foram preparados Centro
de Spintronica e computacido quantica (Center of Spintronics and Quantum Computation)
da Universidade da Califérnia de Santa Béarbara, (USA) e foram fornecidas ao nosso grupo
pelo Prof. Dr Saul Oseroff da Universidade Estadual de San Diego através da técnica
Epitaxia por feixe molecular - Molecular Beam Epitaxy (MBE).

Com a finalidade de se observar o nivel de cristalinidade dos filmes finos de Ga;.
xAsxMn puros e hidrogenados preparados pela técnica acima sputtering, foram realizadas
por nossos colaboradores, medidas de difracdao de raios-X (XRD) difratometro Rigaku
(Ultima 2000+), do Projeto Multi-usudrios da Faculdade de Ciéncias da Unesp Bauru .

Em nossas amostras, que sio filmes relativamente finos em relagdo a profundidade
de penetracdo dos raios-X, € interessante realizar medidas de incidéncia quase rasante para

melhor aproveitamento do feixe para minimizar efeitos indesejdveis das diferentes
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espessuras. Utilizou-se incidéncia rasante fixa a 3° em relacdo a superficie do filme, e
intervalo de detec¢do maximo com 20 entre 28° e 80°. O comprimento de onda utilizado foi
A = 1,54056 A (Cu Ka) [28].

A composicdo das amostras foi medida por EDX (Espectrometro de Fluorescéncia
de Raios-X por Energia Dispersiva - Microscépio - DSM 960 - Zeiss, IFSC-USP), exceto
pela presenca de hidrogénio que foi detectada utilizando as bandas de absor¢do vibracionais
do infravermelho.

Através dessas medidas determinamos a relacdo entre as concentragdes de Ga e Mn
nas amostras de Ga;MnN (valor de x) e analisamos, através de medidas em diferentes
pontos de cada amostra, a uniformidade da incorpora¢do de Mn e a possivel formacao de
clusters tanto de Ga quanto de Mn. Nao foi possivel determinar a relacio entre o conteudo
de Ga e Mn e o conteido de N por motivo de limitacio do equipamento: a energia das
emissdes do N estd abaixo do limite minimo do equipamento [28].

Medida de espectroscopia de absor¢do aplicada nos filmes finos de GaAs dopados
com Mn e hidrogenados € EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) tomadas
na borda K do Mn e Ga (realizada por G. de M. Azevedo) no LNLS-Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (D04B-XAS).

3.3.2 Filmes cristalinos de Zn,_,Co,O

Além dos filmes finos de GaAs dopados com Mn, foram estudados neste trabalho os
filmes finos cristalinos de ZnO dopados com Co. Esses filmes foram obtidos, por
colaboradores, usando-se a técnica deposi¢do por laser pulsado orientado no eixo-c nos
substratos de Al,O3, onde concentracdo do Co nas amostras foi variada de 3 a 20%. O alvo
de ceramica de Zn;4Co,O (x =0 a 0,20).

As amostras de ZnCo204 foram preparada pela técnica de laser pulsado pelo uso
convencional do processo de alvo de ceramica, usando p6é de ZnO e Co0,04. Um laser (KrF,
248 nm, 10 Hz) com energia de 2,5 J/cm2 foi usado para depositar os filmes sobre o
substrato de Al,Os. Foi feito vacuo na camara de deposi¢do de aproximadamente 10 Torr.

A temperatura do substrato foi mantida em 650 °C, sendo que o oxigénio foi

introduzido mantendo-se a pressdo na cadmara em 1 mTorr . A distincia do alvo ao substrato
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foi ajustada em 5 cm e a o periodo de deposi¢do utilizado foi de 17 min. As espessuras dos
filmes crescidos foram de aproximadamente 800 nm [27].

Nas medidas de XRD dos alvos de Zn;CoyO todos os picos correspondem a
difracdo de p6 padrio do ZnO com estrutura wurtzite. Nao houve nenhum um pico
adicional correspondente a formacdo da fase secunddria devido a incorporagcdo de Co. As
posicdes dos picos e as orientacdes dos filmes de ZnoCo,04 demonstraram, claramente que,
a deteccdo de ZnCo,0, relacionado a fase secundéria nos filmes de Zn; xCoxO sao dificeis
de serem analisadas pela técnica de XRD. Posteriormente, serdo discutidos com mais
detalhes.

No entanto, pelas medidas de Espectroscopia Raman foram estudados a evolucgdo
dos alvos e filmes de Zn; xCoxO e ZnCo,04. Alguns trabalhos ja haviam sugerido ZnCo,04
como sendo uma fase secunddria responsavel pelo ferromagnetismo, o que nos motivou a

estudd-lo com mais atencao.

Capitulo 4 - Resultados e Discussao

Iremos neste capitulo apresentar os resultados encontrados ao longo do estudo,
como também discutir suas possiveis interpretacdes em busca de um entendimento mais
completo das propriedades fisicas encontradas nos materiais estudados. Esse capitulo
também estd dividido em duas partes, uma para cada classe de materiais Ga;xMxAs
hidrogenado ou ndo e Zn;1CoxO. Daremos inicio a este capitulo apresentando os dados

relativos aos filmes de Ga; \MxAs hidrogenados ou ndo.

41 Ga; MAs

Como mencionado nos capitulos anteriores, filmes cristalinos e amorfos de GaAs
dopado com Mn foram estudados nesse trabalho.

Medidas de Difracdo de Raios—x para diversos filmes, com diferentes parametros de
crescimento e diferentes concentracdes do fon dopante (Mn?*), foram realizadas por
colaboradores no Laboratério Nacional de Luz Sincrontron (LNLS) com o objetivo de se

estudar as propriedades estruturais [26], e de se estabelecer como o grau de cristalinidade
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do filme evolui dependendo dos diversos parametros de crescimento e/ou da incorporagdao
de Mn ou H.

Uma das principais conclusdes desses estudos foi a de que a incorporagdo de
Hidrogénio tende a reduzir a desordem estrutural e aumentar o grau de cristalinidade do
filme. Também foi encontrada certa correlagdo entre o grau de cristalinidade do filme e
pardmetros de crescimento como a temperatura do substrato, € em menor grau, com a

dopagem de Mn [29].

XRD
] —— GaAs:H
15000 SP09
] — GaAs
12000 _ Amorfo
_ —— GaAs
€2 9000 Cristalino
S
o
(&)

Figura 4.1. Medida de XDR. Intensidade em funcdo de 20 para os filmes finos GaAs e GaAs:H. [26]

A Figura 4.1 ilustra o efeito da incorporacdo de hidrogénio na cristalinidade dos
filmes de GaAs através dos dados de difragdo de Raios-x (XRD). Comparando as medidas
de XRD para os filmes cristalinos e amorfos, podemos observar, a partir da figura 4.1
(acima), que o difratograma azul (GaAs:H-amorfo) jd comega a apresentar os picos de
difragcdo caracteristicos de filme cristalino enquanto o espectro vermelho (GaAs-amorfo)
apresenta somente poucos picos largos evidenciando seu cardter predominantemente
amorfo.

Uma andlise mais cuidadosa dos espectros de XRD realizadas por nossos
colaboradores para todos os filmes estudados, nos permitiu classificar os filmes em termos
do seu grau de cristalinidade (ou de forma similar, em termos de tamanhos de cristalitos),
que foi cuidadosamente obtido a partir do refinamento do espectro de XRD e da andlise da

largura dos picos de difracdo. [26,29].
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Uma outra caracterizacdo estrutural importante realizada por colaboradores (G. De.
Azevedo) nos filmes de Ga; x\MxAs hidrogenado ou nao foram os experimentos de extended
X-ray absorption fine structure (EXAFS) na borda-K do Ga (10367 eV) e na borda-K do
Mn (6539 eV). Esses experimentos buscam a confirmacdo do que o Mn estava realmente

substituindo o Ga, e ndo entrando intersticial ou formando aglomerados (clusters) de Mn.

A Figura 4.2, apresenta essas medidas de EXAFS [26,29] na borda-K do Mn, figura
4.2a, para dois filmes de GaAs dopados com Mn em comparacdo com medidas de EXAFS
[26] na borda-K do Ga, figura 4.2b, para os filmes de GaAs puro. A partir das andlises
dessas medidas, pode-se obter um valor de aproximadamente 2,45 A para as ligacdes Mn-
As e Mn-Ga, sendo que as ligacdes GaAs na rede de GaAs é de aproximadamente 2,45 A, o

que sugere que Mn substitui o Ga nas amostras GaAsMn.

0,75

RT measurements h .
Mn K-Edge/ a) 61 H, [scem] (b) |
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L . 0.0
2
£ 0451 GaMnAs:H SP14 o 44 0.3
r) GaMnAs  SP15 = 3.0
S 030 = ‘
3 w 24 5.0
= 20.0
S 0151
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Figura 4.2a). Magnitude da TF em funcio da distincia da fase corrigida para os filmes SP14 e SP15. A
linhas azul e vermelha sao as medidas de EXAFS na borda-K do Mn para os filmes de GaMnAs:H e
GaMnAs, respectivamente. Figura 4.2b. Magnitude da TF em funcio da distancia da fase corrigida
para os filmes de GaMnAs. As linhas sao as medidas de EXAFS na borda-K do Ga para diferentes
fluxos de H,.[26]

Entdo, apés as amostras serem caracterizadas estruturalmente, como descritas
acima, iniciou-se as caracterizagdes magnéticas dos filmes, que é o tema central deste
trabalho. Nesta dissertacdo foram estudadas por volta de 50 amostras entre filmes de GaAs
amorfos dopados com Mn ou puros, hidrogenadas ou ndo. Na Tabela 1, mostramos um
grupo de amostras selecionadas criteriosamente, que foram estudadas em com maiores
detalhes nessa dissertagao.

Dentre elas, estaremos apresentando os resultados para as amostras em negrito. Para

essas amostras, a concentragdes de Mn nos filmes finos, obtidas por duas técnicas
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diferentes (magnetizacio e EDX) concordam de maneira excelente, e inclusive se
aproximaram dos valores nominais referente a amostra em questdo. Além do mais, elas
estdo organizadas em ordem de cristalinidade obtida pela andlise de XRD [26, 29] de cima

para baixo, indo de mais cristalina para a menos cristalina.

Amostras Temperatura (°C)|PRF espessura(nm)Mn (% )Mn[ % JEDX
SP13(qtz) GaMnAsH |20 30 430 3,3 3,1
SP14 (qtz) GaMnAsH [20 45 (1300 6 6
SP58(sqi) GaMnAsH |65 1287 ~2 3
SP15(qtz) GaMnHAs |20 45 (1650 ~5 5
SP26 GaNMn:H 20 60 (13848 6 7,1
SP29 GaMnN 300 30 (1000 ~1 0,5
SP09(qtz) GaAsH 20 30 [436 0

SP16(qtz) GaMnAs 200 6 340 ~0
SP55(SQ1) GaMnAs 65 1287 ~0,1 0,2
SP56 (sql) GaMnAsH |65 1287 0,48 0,5
SP59(Sql) GaMnAs 150 1287 0,8

Tabela 1. A primeira coluna refere-se as amostras analisadas e a segunda, terceira e quarta coluna sao
parametros técnicos do crescimento do filme. A quinta coluna é a medida da concentracio de Mn feita
pelo ajuste da curva de Susceptibilidade em funcao da temperatura e a dltima coluna medida da
concentracio obtida a partir do experimento de EDX.

Na tabela 1, as espessuras dos filmes finos amorfos foram determinadas por
interferometria, utilizando as franjas de interferéncia nas medidas de transmitancia e
refletancia em funcdo do comprimento de onda (Prof. J.H. Dias da Silva, Unesp — Bauru e
colaboradores).

Comecaremos a apresentacdo dos resultados da caracterizacdo magnéticas dos
filmes amorfos através das curvas de susceptibilidade magnética em fun¢do da temperatura

para os filmes amorfos.
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Figura 4.3. Magnetizacao em funcdo da temperatura para o Background (azul), GaMnAs +
Background (curva preta). A curva vermelha é a subtracao da curva preta menos a curva azul.

Na Figura 4.3 exemplificamos como as andlises de susceptibilidade em fun¢do da
temperatura para todos os filmes foram realizadas. Como a massa de material no filme é
pequena € necessdria uma medida cuidadosa da contribui¢do do substrato, no caso, quartzo.
Para todos os filmes finos medidos, foi subtraida dos dados a contribui¢do do substrato, de
modo que a resposta magnética encontrada é a dos filmes de GaAs dopado os fons de Mn**

localizados.

As curvas da dependéncia com a temperatura da susceptibilidade magnética, com
campo magnético H = 1000 Oe, para vdrios filmes de GaAs dopados com Mn sdo
mostrados na Figura 4.4. Para todos os filmes amorfos GaAs dopados com Mn medidos,
nenhuma transicao ferromagnética foi observada. Como pode ser visto na Figura 4.4,
todos os filmes apresentaram comportamento paramagnético, seguindo uma Lei de Curie —
Weiss, X(T) = C/(T - ©y), onde C € a constante de Curie e Oy, é a temperatura de Curie.

Para todos os filmes, encontramos valores de ©,, sempre menores que 3 K (| 6W| <3 K).

Para se determinar a concentracio de ions de Mn** nesses filmes utilizamos o ajuste

para altas temperaturas (kgT<<gugH) dado por:

Uy p’
k,T

4.1)

<|=
N|AQ

X=1
3
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onde N/V é o nimero de ions por unidade de volume, ug = 9,2741x 107! Erg/G € o
magneton de Bohr, e kg = 1,38 x 10716 Erg/K € a constante de Boltzmann e p = 5,9 nimero

de magneton de Bohr efetivo para fons de Mn?* é o nimero de magneton de Bohr

efetivo[ Ashcroft-listar].

Dividindo a susceptibilidade pelo nimero de Avogadro (6,02 x 10*) podemos, a
partir do ajuste de Curie-Weiss, obtermos a constante de C, sendo assim, calcularmos N

(concentragdo de fons de Mn2+) nos filmes de Ga; \Mn,As

0,08
007 .,  H=10000e
] = spl4 6%
= 0’065 » spl5 5%
© 0,05 . sp26 6%
g ] = s5p29 1%
g 0,04 “i sp55 0,1%
o 0,03 - = sp56 0,5%
g ] E Sp58 2 %
g 0,02 \\ sp59 0,8 %
> ] =
0,014 E -
E J"''"''"-'-l-l-l-l-I-l-|.|.|.|.|.|_..|...|.....|.....
0,004 .
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Figura 4.4. Susceptibilidade Magnética DC em funcdo da temperatura para filmes finos amorfos de
GaAs com diferentes concentracoes de Mn.
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Figura 4.5. Dois exemplos de como foi realizado o ajuste pela Lei de Curie - Weiss empregada para

todos os filmes, onde Mn[%] =2 % e O,,~ - 2,3 K para o filme SP58; Mn[%] =3 % e O,,~ - 1.4 K para
o filme SP15.
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. . . . ~ 2 ~
O ajuste pela Lei de Curie — Weiss resultou em concentragdes de Mn~" que estdo de
acordo para maioria dos filmes comparados com as medidas de concentragdes realizadas

por EDX - Energy-dispersive X-ray spectroscopy - [29], como podemos observar pelos

exemplos dos ajustes realizados, figura 4.5.

Para podermos confirmar que o paramagnetismo encontrado é devido aos ions de
Mn?* localizados, e para estudarmos as propriedades magnéticas locais desses fons em
nossas amostras, realizamos entdo medidas de Ressonancia Paramagnética Eletronica
(EPR) para vérios os filmes cristalinos e amorfos de diferentes concentracdes e parametros
de crescimento do filme. A figura 4.6 mostra os espectros de EPR para uma selecdo de

filmes que exemplifica o conjunto de resultados encontrados.

v = 9,478 GHz Ga,_Mn As T=295K

.. Cristalino_
W
x =0,03
x = 0,06
H-doped

Derivada da Absorcao (u.a)

x = 0,05

3
H (kOe)

4 5

Figura 4.6. Espectro de EPR na temperatura T = 295 K, banda - X (v ~ 9,5 GHz) para diversos filmes
finos de GaAs dopado com Mn, sendo que o filme com 6 % de Mn ¢ hidrogenado.

Primeiramente, notamos que nio foi observado nenhum sinal de EPR para o filme
cristalino de Ga; \MnyAs (x = 0,03). Este foi o resultado para todos os filmes cristalinos
medidos com diferentes concentracdes de Mn>*.

Ja todos os filmes finos amorfos de GaAs dopados com Mn apresentaram uma linha
de EPR dos fons de Mn** com g (g-factor) ~ 2,01 e largura de linha AH entre 300 a 800 Oe.

Comparando a largura de linha das diferentes amostras, podemos observar que nao

existe nenhuma sistemadtica entre a largura de linha e a concentracdo de Mn. Porém, a
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largura de linha depende do nivel de cristalinidade dos filmes amorfos. Os filmes foram
ordenados conforme o nivel de cristalinidade (Tabela 1) observado a partir das andlises de
refinamento de XRD realizadas por colaboradores [26]. Nota-se, também, a partir da figura
4.6, a presenca de trés pequenas linhas finas para a amostra de x = 0,06 associadas a
presencga de hidrogénio que discutiremos com mais detalhes posteriormente.

Para termos mais evidéncias que a ressonancia observada estava associada aos ions

2 . . . A . . .
de Mn~" localizados, investigamos a dependéncia com a temperatura da intensidade da

linha de EPR, figura 4.7.
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1 SP15 GaMnAs
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0,06- = Susceptibilidade

= intensidade
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Figura 4.7. Intensidade integrada da linha de EPR normalizada pela curva de susceptibilidade
magnética em X (300 K) para amostra SP15.

A figura 4.7 mostra a intensidade integrada da linha de EPR (pontos vermelhos)
obtida a partir da medida de Ressonincia Paramagnética Eletronica dos ions de Mn** para o
filme amorfo SP-15 (que contém aproximadamente 3 % de Mn) para diferentes
temperaturas normalizada pela curva de susceptibilidade magnética (pontos pretos) em

X (300 K).

Note que, a dependéncia com a temperatura da intensidade de EPR escala com a

curva de susceptibilidade, indicando um comportamento paramagnético desses spins
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localizados, e sugerindo que os spins que ressonam € 0s que contribuem para curva de

susceptibilidade em fun¢do da temperatura sdo os mesmos.

x =0,03
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Figura 4.8. Derivada da absorcao em funcio do campo magnético para diferentes temperaturas.
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Figura 4.9. Anisotropia do modo ferromagnético para o filme cristalino Ga, Mn,As (x = 0,03) em T =
10 K.
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Para os filmes cristalinos, apesar de nenhum sinal de EPR ndo ter sido observado no
estado paramagnético, modos ferromagnéticos foram observados para dois filmes abaixo de
Tc. A figura 4.8 representa a medida de EPR para o filme fino cristalino de Ga;xMnxAs (x
= 0,03), com o magnético aplicado perpendicular ao plano do filme. Nota-se a partir dessa
figura, a presenca de modos ferromagnéticos para temperaturas abaixo de 50 K.
Observamos também que a medida que a temperatura diminui, o fator demagnetizante
aumenta, o que provoca o deslocamento no campo de ressonancia para altos campos.

Medidas com o campo magnético paralelo e perpendicular a superficie do filme
também foram realizadas e sdo mostradas na figura 4.9. Esse resultado mostrou uma tipica
anisotropia de modo ferromagnético, o que indica uma forte demagnetizacdo para o campo
magnético paralelo a superficie do filme, caracterizando o ordenamento magnético para T <
50 K.

Realizamos, também, medidas de EPR em funcdo da temperatura (4 K <T <300 K)

para os filmes amorfos da Figura 4.10.
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Ga,_Mn As
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Figura 4.10. Largura de linha em funcio da temperatura para Ga,y;Mngo3As (SP 13) eGagosMnggsAs
(SP15).

Na figura 4.10 € apresentada a dependéncia da largura de linha de EPR com a

temperatura para os filmes amorfos de GaAs:Mn com maior (x = 0,03) e menor ( x = 0,05)
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grau de cristalinidade segundo as andlises de XRD [26, 29], (ver Fig. 4.6 e Tabela 1). A
temperatura ambiente, o filme fino amorfo de GapgsMngpsAs, que possui um grau de
cristalinidade menor, possui uma largura de linha AH ~ 300 Oe, por outro lado, para o
filme Gag94Mng o3As, mais cristalino, apresenta uma largura de linha AH ~ 550 Oe.

Outra observagdo importante € que, enquanto para a amostra de x = 0.05 (SP-15)
que € pouco cristalina, a largura de EPR € independente da temperatura, para o filme com
nivel de cristalinidade maior (x = 0,03 (SP 13)), o visivel o alargamento da largura de linha
de EPR do Mn** 4 medida que a temperatura diminua, indicando o desenvolvimento de
correlagdo magnética de curto alcance entre os spins localizados Mn-Mn. Portanto, este
resultado indica que & medida que o filme vai ser tornando cristalino, os fons de Mn**

comecam a ser “‘enxergar’ ao longo do filme.

2 s0f FHHEHHA

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 4.11. O fator-g da linha de EPR do Mn?* em funcio da temperatura para as amostras
Ga0,97Mn0,03As:H EG30,95M0,05AS.

A figura 4.11 representamos fator-g em fung@o da temperatura para 0os mesmos
filmes finos amorfos da figura 4.10. Notamos a partir dessa figura que fator-g é

independente da temperatura, indicando auséncia de qualquer campo interno no sitio de
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Mn. Portanto, apesar de que nos filmes amorfos mais cristalinos existem correlacdes
magnéticas, estas ndo sao fortes suficientes para estabelecer um ordenamento magnético de
longo alcance, consistente com o comportamento paramagnético global observado para
todos os filmes amorfos na medidas de susceptibilidade magnética (Figura 4.4).

Para efeito comparativo, realizamos uma medida de magnetizacdo em fungdo de
campos a T = 2 K para o filme cristalino ferromagnético da Figura 4.12 para o filme amorfo

SP14 (x = 0,06) onde a concentracdo de Mn € maior.

201 Ga,_Mn As -

o  Amorfo
= (Cristalino

H (kOe)
Figura 4.12. Medida de magnetizacio em funcao do campo magnético em T = 2 K para filme cristalino
e amorfo de GaAs dopado com Mn.

Na figura 4.12, temos os resultados das medidas de magnetizacdo em fun¢do do
campo magnético em T = 2 K para os filmes mencionados. Observamos para o filme
cristalino GaAs dopado com Mn um loop ferromagnético com saturacdo méaxima de Mg ~
15 emu/g, como pdde ser visto em outras literaturas. J4 para os filme amorfo de GaAs

dopado com Mn apresenta um comportamento paramagnético.

59



v = 9.467 GHz

< |SP09 GaAsH

st— 503k

8 210K

On

o x 150 K

g 10K

- Y

§ A A o 3 OK

.2 —_— A\ 20 K

g 10K
4K

250 2,75 3,00 3,25 350 3,75 4,00 4,25
H(kOe)
Figura 4.13. Derivada da Absorcao em funcio do campo para 4 < T <298 K no filme de GaAs:H.

Vamos agora analisar as linhas finas de EPR observadas no filmes hidrogenados.
Como ja mencionado, quando o filme € hidrogenado, sobre a presenca das trés linhas
estreitas de EPR que sdo mais intensas quanto maior for a dopagem com hidrogénio.

Escolhemos um filme de GaAs:H amorfo sem Mn** e estudamos a dependéncia com
a temperatura do espectro de EPR associado com a presenca de hidrogénio. A Figura 4.13
mostra a dependéncia com a temperatura do espectro com trés linhas, revelando que a
intensidade destas linhas sdo constantes em funcdo da temperatura em todo intervalo de
temperatura estudado (4.2 < T < 300 K). Esse resultado indica que estas linhas nao podem
ser originadas de momentos localizados (por exemplo, ligacdes pendentes (dangling
bonds), para as quais a intensidade de EPR deve crescer com ~ 1/T. (ver figura 4.7).
Portanto, o comportamento independente da temperatura dessas linhas sugere que elas sdo
origindrias de portadores de carga (S = 1/2) com caréter itinerante.

Como as linhas associadas a presenca de hidrogénio sdo finas (AH < 10 Oe)
realizamos medidas de EPR em fun¢do da poténcia para T = 4.2 K, a fim de descartar a
possibilidade dessas linhas estarem saturadas e por isso ndo aumentarem de intensidade
com o decréscimo da temperatura. O comportamento esperado de crescimento linear da

intensidade de EPR com a raiz quadrada da poténcia foi observado nesse experimento.
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Figura 4.14. Derivada da absorc¢iao em fun¢ao do campo magnético para o filme fino GaAs:H
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Uma andlise com mais detalhes dos parametros das trés linhas do espectro de EPR
associado a presenca de hidrogénio é mostrada na Figura 4.14. As linhas verticais
tracejadas indicam o campo de ressonancia das linhas laterais, no qual temos um fator-g de
ge ~ 2,0370(4) para o espectro a esquerda e um valor de gg ~ 1,9660(4) para o espectro a
direita. A linha vertical azul é o campo de ressonancia calculado pela férmula de Breit-Rabi
[33] H=Hy - AM; - (A2/2H0)[I(I+1) - MIZ] que proporciona um valor de g, ~ 1.9990(4)
(que seria o fator-g para o caso de um espectro de S = 1/2 com desdobramento hiperfino
para um spin nuclear I = 1/2). No entanto, a linha vertical verde indica o campo de
ressonancia para a linha central do espectro de EPR, que tem um valor de g. ~ 2,0020(4)
deslocado para campos menores de gy;.

O teor de hidrogénio na amostra SP09 — GaAs foi estimado através da andlise da
figura 4.14, onde relacionamos a intensidades do espectro em estudo com a intensidade do
espectro de uma amostra padrdo strong pich, da qual se conhece bem o nimero de spins.
Lembrando que intensidade € proporcional ao niimero de spins e considerando que os dois

experimentos foram realizados nas mesmas condi¢des, podemos estimar a concentracdo do
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hidrogénio como sendo de aproximadamente 10%. Essa estimativa do teor de hidrogénio
podera ser confirmada, posteriormente, através das andlises Opticas.

O fato do campo de ressonancia do espectro central ndo se encontrar exatamente no
valor de Hy calculado a partir do desdobramento hiperfino, indica que o espectro central é
proveniente de portadores diferentes daquele que sente o campo hiperfino. No entanto, os
outros dois espectros devem ser originados de portadores, pois a intensidade do espectro
EPR se mostra independente da temperatura. Isso pode ser observado na figura 4.13, onde

mostra espectro de EPR em funcdo da temperatura. Voltaremos a esse ponto mais tarde.

Para buscarmos uma explicac¢do para origem das trés linhas do espectro associado a
presenca de H, apresentamos as andlises da medidas realizadas por colaboradores Isso pode

ser explicado através das andlises de absorcio no infravermelho, realizadas por

colaboradores [28].

Absor¢éo no Infravermelho: GaN:H

complexos N-H
4000 4\

——sp21 ®H= 5,0 sccm
——sp24 ®H= 5,0 sccm
sp30 ®H= 0,0 sccm
—sp31 ®dH= 2,5 sccm
sp32 dH= 15,0 sccm

/v Ga-H
[\

\

1000 4\
| V

1 W,
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0— VM? I\b‘?"(f\lrw\ :
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Figura 4.15. Curvas de coeficiente de absor¢ao no infravermelho em funcao do niimero de onda.
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A Figura 4.15 representa a medida de absor¢do no infravermelho, onde podemos

observar um pico mais intenso para formagdo de complexo de N-H, que € predominante

sobre a formacdo de Ga-H.

GaH GaH,
Ga-HGa
3004
—— SP42, & =0,3scem
—— SP30, & _=3,0sccm
2504 T, A SP44, ®, = 7,9scCcm
I e~ [ - SP47,0,=100scom
2001 a3 "-.u,.-" SP45, = 12,5sccm

Coeficiente de Absorgao (cm™)

T T T T " T " T T 1
1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.16. Curvas do coeficiente de absorcao no infravermelho em funcao do comprimento de onda.

Por outro lado, quando nao hd introdu¢do de N, a formag¢ao de Ga-H é predominante
nos filmes de GaAs:H, figura 4.16. Se supusermos, por exemplo, que os portadores que
proporcionam o espectro de 3 linhas da Figura 4.14 estdo associados de alguma forma com

as ligacdoes do tipo Ga-H, esse espectro deveria diminuir muito de intensidade ou

desaparecer para os filmes de GaN:H.
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Figura 4.17. Derivada da absorcio em func¢io do campo magnético em 4 < T < 280 K para o filme fino
amorfo GaMnN:H.
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Figura 4.18. Espectro de EPR na temperatura T = 295 K, banda — X (v ~ 9,5 GHz) para filmes finos de
GaN, GaN:H, e tubo (suporte para amostra).
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A Figura 4.17 apresenta os espectro de EPR para uma amostra de filme amorfo de
GaMnN:H com concentracdo equivalente de hidrogénio a amostra SP14 - GaMnAs:H - x =
0,06 (ver Tabela 1 e Figura 4.6), T = 295 K, banda x (v ~ 9,5 GHz). Apesar de possuir a
mesma concentracdo de hidrogénio do filme SP 14 - GaMnAs:H que apresenta o espectro
das trés linhas finas, ndo se pode observar as trés linhas associadas a presenca de
Hidrogénio no caso do filme de GaMnN:H. Outros filmes de hidrogenados de GaN e de
GaN:H foram medidos e em nenhum caso os espectro das trés linha foi observado, figura
4.18.

Em termos do comportamento da ressonancia do Mn** e das propriedades
magnéticas dos filmes, os filmes amorfos de GaMnN:H. e GaMnN apresentaram
comportamentos qualitativos muito parecidos com os filmes amorfos de GaMnAs e

GaMnAs:H.

Na figura 4.19 e 4.20, a curva preta e a azul representam filmes amorfos GaNMn
com hidrogénio e sem hidrogénio, respectivamente. E, podemos observar, a partir da figura

4.19 e 4.20, um comportamento similar aos filmes de GaMnAs.

Notamos que a largura de linha aumenta conforme o nivel cristalino dos filmes, que
¢ maior para a amostra hidrogenada. Além do mais, um pequeno alargamento da linha a
baixa temperatura, indicando uma curta correlacdo magnética entre os spins localizados dos
fons Mn-Mn, comega ocorrer para as amostras mais cristalinas. Assim como, nos filmes
sem N, o fator-g se mostra inalterado em funcido da temperatura, indicando que nio hd

qualquer campo interno resultante no sitio de Mn.
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Figura 4.19. Largura de linha em funciao da temperatura para GaMnN:H e GaMnN.
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4.1.1. Discussao: Ga;..Mn,As:H

Analisando os resultados apresentados no capitulo anterior, torna-se evidente que
uma ordem cristalina de longo alcance € crucial para permitir o desenvolvimento do
ferromagnetismo nos filmes de GaAs dopados com Mn.

De fato, nenhum dos filmes finos amorfos de GaAs estudados, dopados com as mais
variadas concentragdes de Mn, apresentou ordenamento ferromagnético. Entretanto, nossos
resultamos de EPR mostraram uma importante correlagdo entre as propriedades magnéticas
locais do Mn** e o nivel de cristalinidade dos filmes. Para todos os filmes amorfos de
GaAs contento Mn2+, uma linha de EPR com g ~ 2,01 e largura linha AH = 300-800 Oe foi
observado. A largura de linha de EPR se mostrou independente da concentracdo de Mn,
mas mostrou uma evolucdo sistemdtica em fung¢do do nivel de cristalinidade do filme.
Conforme o nivel de cristalinidade do filme aumenta notamos que a largura de linha de
EPR, a temperatura ambiente, aumenta para esses filmes amorfos (ver Figura 4.10). De
maneira consistente com essa sistematica, o filme cristalino de GaAs dopado com Mn nao
apresenta nenhum sinal de EPR na estado paramagnético (a linha segue alargando em
funcdo da cristalinidade, até ficar muito larga para ser observada).

Outros resultados interessantes dos nossos estudos de EPR vém da dependéncia com
a temperatura dos espectros de EPR dos filmes amorfos de GaAs dopado com Mn. D4
andlise da intensidade do espectro de EPR em funcao da temperatura, fica claro (Figura 4.7)
que intensidade de EPR cresce segundo uma lei de Curie-Weiss com o decréscimo da
temperatura, escalando com a dependéncia com a temperatura susceptibilidade magnética
medida para o mesmo filme. Este resultado indica que os spins que ressonam sao 0s
mesmos momentos magnéticos localizados do Mn?* que contribuem a susceptibilidade
magnética.

Da dependéncia da largura de linha com a temperatura para os espectros de EPR da
Figura 4.10 encontramos que para os filmes pouco cristalinos, a largura de linha €
praticamente independente da temperatura, enquanto que para filmes mais cristalinos, AH
sofre um forte alargamento para baixas temperaturas, figura 4.6 Esse resultado indica o
desenvolvimento de uma correlacdo magnética de curto alcance entre os fons de Mn?*, uma
vez que em baixas temperaturas, a interagdo entre os spins aumenta diminuindo o tempo de

relaxagdo spin-spin T, provocando o aumento da linha de ressonancia.
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O espectro de EPR para o Mn** em uma amostra monocristalina quando a estrutura
fina (campo cristalino) e hiperfina (interagdo com o nicleo) estdo totalmente resolvidas
apresenta um total de trinta linhas (S = 5/2 e 1 = 5/2). No entanto, para um filme
policristalino ¢ na presenca de interacdes magnéticas entre os fons de Mn?*, poderemos
ter um colapso de todas essas linhas sob um tunico envelope, gerando uma unica
ressonancia cuja largura de linha reflete de alguma forma o comportamento das linhas que
contidas no envelope. Esse fendmeno € conhecido como exchange narrowing [33] e a
largura de linha do envelope pode ser bem menor do que, por exemplo, a separagdo total
das linhas causadas pelo desdobramento de campo cristalino, mas ela aumenta, a uma dada
temperatura, em funcio da intensidade desse desdobramento.

Para o material totalmente amorfo, ndo temos uma estrutura cristalina bem definida,
ou seja, os dtomos se organizam de forma aleatdria em torno do fon de Mn**, e nesse limite
poderfamos imaginar que a simetria em torno do fon de Mn”* é praticamente esférica e o
potencial cristalino médio atua de modo que, praticamente, ndo deveria haver nenhum
desdobramento de campo cristalino no espectro de EPR.

No limite de um monocristal de GaAs dopado com Mn, todos os sitios de Mn teriam
uma simetria idéntica e bem definida sentindo um potencial cristalino definido por esta
simetria. De fato, os espectros de EPR parcialmente resolvidos ja foram observados a
baixas temperaturas, para filmes cristalinos com baixas (x = 0,02) concentragdes de Mn [8].

Assim, o aumento da largura de linha de EPR em func@o da cristalinidade do filme
amorfo, pode ser qualitativamente entendido como o aumento da largura do envelope
estreitado pelas interacdes magnéticas (exchange narrowed) na medida que a estrutura fina
vai se resolvendo quando um potencial cristalino com simetria bem definida passa a ser
estabelecer em cada sitio do Mn.

J4 o alargamento da linha de EPR com o decréscimo da temperatura, observados
para os filmes mais cristalinos de GaAs dopado com Mn, parece refletir um aumento do
acoplamento magnético dos fons de Mn”* para estes filmes.

Esse resultado deixa evidente a correlacdo entre a cristalinidade e o
desenvolvimento de interacdes ferromagnéticas nos filmes finos de GaAs dopadas com Mn,
corroborando com a idéia de que uma banda de impureza bem definida seja necessdria para

permitir uma maior mobilidade dos buracos, induzidos pela dopagem de Mn, que seriam os
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responsdveis por mediar as interagdes ferromagnéticas entre os spins dos ions de Mn?*
localizados.

Embora, nos filmes amorfos, a distincia média entre os ions de Mn pode ser a
mesma do que em um filme cristalino com a mesma concentragdo, os buracos s existem
localmente, porém nio podem se propagar para mediar uma interacdo magnética de longo
alcance.

Essa interpretacdo ainda é preliminar e deve ser reforcada com mais experimentos
de EPR em filmes de GaAs dopadas com Mn com diferente graus de cristalinidade.

Com relagdo aos filmes de GaAs dopadas com Mn e hidrogenados, ndo observamos
nenhum outro efeito nas propriedades magnéticas dos filmes, além de sua influéncia no
grau de cristalinidade. No entanto para esses filmes, puderam-se notar trés linhas finas no
espectro de EPR (ver figura 4.6). Embora a presenca desses centros de ressonadncia
aparentemente ndo tem importancia nas propriedades magnéticas do filmes, é necessario
procurarmos identificar a sua origem. Como pudemos observar na figura 4.13, o
espectro de EPR se mostra independente da temperatura, o que indica que essas trés linhas
ndo podem estar associadas aos portadores localizados, mas sim, a portadores com um
cardter mais itinerante.

Na figura 4.14 observamos que a linha central possui um valor de g-factor diferente

do valor de correspondente a fator-g dado pela férmula
H =Hy - AM; - (A2Ho)[1(0+1) - M) (5.1)

correspondente a um S = 1/2 com desdobramento hiperfino devido a presen¢a de um nucleo

comI=1/2.
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Figura 4.21. Splitting hiperfino do atomo de hidrogénio os niveis de energia.

Importante lembrar que na interacdo hiperfina considera-se o acoplamento entre o
spin do nicleo e o spin do elétron, e o nimero de linhas € dado por 2I+1. Para I = 12,
teremos entdo 2 linhas como mostrado na figura 4.21.

Nesse caso, entdo, temos [ = 1/2 com M; = -1/2, 1/2. Para calcular o valor do campo
de ressonancia central para um spin que sentiria esse mesmo campo hiperfino facamos a
média dos dois campos de ressondncia devido ao compo hiperfino e aplicando a equagdo

5.1, temos:

H1/2 +H—l/2 :H0 _ A2 (52)
2 2H,

Substituindo os valores experimentais na equagdo 5.2, Hy, = 3325 Oe, H.j» = 3445
Oe e A =120, e resolvendo para Hy, obtemos Hy ~ 3387 Oe e outro valor negativo, que niao
ha sentido fisico e a partir da equagdo 2.2, obtemos gy ~ 1,999(3). Como podemos observar
pela figura 4.14, esse valor de campo de ressonancia estaria localizado na linha azul, no
entanto o sinal de EPR da linha central observado se encontra na posi¢ao g, = 2,002(3),
indicando que essa ressondncia (central) ndo é devido ao mesmo portador que sente esse
campo hiperfino.

E importante observar que o parimetro de acoplamento hiperfino observado em
nossa medida A = 120 Oe é menor que o valor tedrico A = 504 Oe [34] para o splitting

hiperfino do dtomo de hidrogénio. Uma interpretacdo preliminar € que a diminui¢do do
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parametro de splitting hiperfino seja devido a fraca sobreposicdo das fung¢des de ondas
desses portadores fracamente localizados e com o nucleo de hidrogénio.

Outra situacao € caso de um desses portadores sentir o campo hiperfino I = 1, o que
nos daria M; = -1,0,1. Além de um dubleto, teriamos entdo um tripleto, onde podemos
comparar onde estaria a linha central caso esse portador sentisse o campo hiperfino (I = 1).
Fazendo os cdlculos, obtemos para M; = 0, H = Hy= 3383 Oe (que seria o proprio campo de
ressonancia observado experimentalmente, figura 4.14). Temos também que determinar um
outro parametro do desdobramento hiperfino para o caso de H = 1, que poderia ser um

dimero H'-H". Para isso facamos a partir da equagio 5.1:

HM,=-1)-H(M, =1)=2A" (5.3)

Substituindo os valores de HM;=-1) = 3325 Oe e H (M= 1) = 3445 Oe, obtemos A’
=60 Oe.
Agora podemos comparar onde estaria a linha de ressonancia central caso esse

portador sentisse o campo hiperfino devidoa I =1.

HM,=1)+HM, =-1) -, _A (5.4)
2 H,
b, - HM,=)+HM, =-1) A* (5.5)

2 H,

Substituindo os valores, obtemos Hy = 3383 < 3386. Isso sugere que a linha central
deveria estar deslocada mais a direita da observada experimentalmente, indicando que o
portador que da origem a ressonancia central ndo pode ser devido ao mesmo portador que
sente o campo hiperfino H = 1.

Desta forma, a interpretacdo mais plausivel, até o momento, para a origem destas
linhas provenientes da dopagem com hidrogénio, é que a linha central seria proveniente de
portador itinerante praticamente “livre”, e o dubleto teria origem em um portador

parcialmente localizado préximo ao niicleo de H* sentido um campo hiperfino reduzido.
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4.2 an_XCOXO

Além do material GaAs dopado com Mn, outro material com possivel aplicacdo em
dispositivos baseados na tecnologia spintronica € o filme cristalino de Zn;xCoxO. Iremos
apresentar nessa sec¢do os resultados obtidos para estes materiais neste trabalho, e a partir
deles, discutir a problemdtica da origem do ferromagnetismo encontrando nesses filmes.

Introduziremos os resultados com as medidas de XRD e espectroscopia Raman
realizadas por colaboradores [29, 31] e em seguida apresentaremos os dados de
magnetizacdo e de EPR, nos quais estive envolvido diretamente. Para os filmes de Zn;.
xC0o40, tanto o filme obtido quanto o alvo do material usado no processo de deposi¢do,
foram caracterizados pela técnica de XRD [29, 31]. Além do mais, filmes e alvos do
material ZnCo,04 foram também estudados, por este material ser uma fase secundéria que
aparece com o dopagem de Co em ZnO, e que na literatura [32] t€ém sido sugerida como
responsavel pela presenca do ferromagnetismo encontrado em Zn;xCo,O.

Dando inicio a apresentacdo dos dados para essa série de filmes de Zn; ,CxO (x =
0,03; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20) e ZnCo,04. Mostramos na figura 4.21 e 4.22 os espectros da

medida de XRD para os alvos e filmes.
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Figura 4.22. Espectro de Difracao de Raio—x para ZnQ, 5 %, 15 % de Co e ZnCo,0;,.
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Figura 4.23. Espectro de Difracao de Raio — x para ZnO, 5 %, 15 % de Co e ZnCo0,0,.

As figuras 4.22 e 4.23 mostram os espectros da medida de XRD para os alvos e para
os filmes depositados sobre a orientagcdo do eixo-c do substrato de Al,O3;. Nas medidas de
XRD dos alvos de Zn;.xCo,O todos os picos correspondem a difracdo de p6 padrao do ZnO
com estrutura wurtzite.

Nao hd nenhum pico adicional correspondente a formagao da fase secundéria devido
a incorporacao de Co. As posicdes dos picos para o alvo de ZnCo,0;4 s@o correspondentes a
estrutura spinel (ctibica). Para os filmes finos de Zn; Co,O também pode-se notar um
crescimento preferencial ao longo de (002) e em menor intensidade ao longo de (003).

Pelos resultados das Figuras 4.22 e 4.23, podemos notar que a incorporagdo de Co
em ZnO, tanto para o filme quanto para o alvo, causa o deslocamento dos pico de difracdo
para valores maiores de 20. Isso faz com que a posicdo da reflexdo (002) estejam
praticamente na mesma posi¢do para os filmes de Zn; \Co,O com maiores concentragdes e
Co e para o filme de ZnCo0,0;,.

Ja a reflexao (003) presente no filme de ZnCo0,04 é de muito menor intensidade que
do pico (002) e, portanto, pode ser imperceptivel no caso de uma pequena presenca de

ZnCo0,04 em nos filmes de Zn;.4Co4O. Portanto, os dados de XRD se mostraram incapazes
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de serem analisadas pela técnica de XRD quanto a contaminag@o por ZnCo,04 nos filmes
de Zn;.4Co,O.

Medidas de Espectroscopia micro-Raman também foram realizadas por
colaboradores [27,31], na temperatura ambiente sobre os alvos e filmes de Zn; \Co,O sdo
mostradas na figura 4.24 e 4.25, respectivamente. Para o alvo de ZnO, todos os modos

Raman foram atribuidos a estrutura cristalina wurtzite.

— 1 Hoh i
& Py 5 L W%Co
= o : :
wu A Pl A N 15%Co
c : 10%Co
e | :
Q : :
T . = ! 5%Co
8] ~ g 9
~— o E o
. =1 = :
— < = i 3%Co
m by
c
Q2
E 15eCo
] A n0
il Y —l

100 L 200 l 300 ‘ 400 500 600 ‘ 7000
. -1
Raman shift (cm)

Figura 4.24. Medida de Espectroscopia Raman a temperatura ambiente dos alvos de Zn, ,Co,O para
diferentes concentracoes de Co.

E importante notar por esses resultados que os principais modos associados ao ZnO
foram pouco alterados com a substitui¢do de Co, mostrando um pequeno deslocamento em
freqiiéncia e alargamento do espectro tipicos de efeito de desordem [31], tanto para o alvo
como para o filme. No entanto, com o aumento da concentracdo de Co, modos adicionais
menos intensos foram observadas no alvo Zn; Co,O em 181, 472, 650 e 689 cm™

Esses modos sdo similar ao espectro Raman para o alvo ZnCo0,04, como pode ser
observada na Figura 4.26. Esses modos podem, portanto, ser atribuidos a formacao de fase
secunddria ZnCo,0,4 para alta concentragdo de Co, que entdo a principio poderiam estar

presentes do filme.
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Figura 4.25 Medida de Espectroscopia Raman a temperatura ambiente dos filmes finos de
Zn,,Co,0 para diferentes concentracoes de Co no substrato de Al,Os.
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Figura 4.26. Medida comparativa de Espectroscopia Raman a temperatura ambiente dos
alvos de ZnCo,04 e Zn, 35Coy ;50.

75



A seguir apresentaremos os dados das medidas de EPR e de Magnetizacdo, onde
identificamos o composto Znco,04 e, pudemos estudar com mais detalhes a origem do

ferromagnetismo observado.

‘® |vm9,480 GHz Zn, _ Co O/AILO, H // Plane
2 T=298K
3
O x = 0,00
} .
o l
Q V x = 0,05
< 8
(1] x=0,10
o
3 X =015 #4
S ’—‘Wﬂ‘Jﬂ-\ | -
= t [ ZnCo,0, #5
S g = 2,59

0 2 2 6 8 10

H (kOe)
Figura 4.27. Derivada da absorcio em funcio do campo na temperatura ambiente para diferentes
concentracoes de Co e para ZnCo,04 com o campo magnético paralelo a superficie do filme.
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Figura 4.28. Derivada da absorcao em funcio do campo na temperatura ambiente para diferentes
concentracdes de Co e para ZnCo,0, com o campo magnético perpendicular a superficie do filme.
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Os espectros de EPR a temperatura ambiente para filmes de Zn;CoO com
diferentes concentragdes de Co e para os filmes ZnCo,04, s@o mostrados nas Figura 4.27 e
4.28, onde a superficie do filme foi posicionada paralela e perpendicularmente a0 campo
magnético, respectivamente. Podemos notar a partir das figuras, que para concentracdo de
10 % Co e para ZnCo,04 notamos a ressonancia com forte anisotropia caracteristica de um
modo ferromagnético. J4 para outras concentracdes (x = 0,03; 0,05; 0,15; 0,20) ndo ha
qualquer sinal de EPR, exceto as linhas mais finas que estdo associadas 2 impureza de Cr’*

devido a sua presencga intrinseca ao substrato de Al,Os.

1?  zn_co0/ALO, NVVVVIPIN
1,0/ = 3% Co 4
] © 5% Co
] A 10% Co
0,5 O 15% Co N
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Figura 4.29. a) Loop ferromagnético em T = 2 K para os filmes de Zn,;,Co,0. b) Magnetizacio de
saturaciao em func¢io das concentracoes do Co.

A figura 4.29(a) apresenta as curvas de magnetizagdo em T = 2 K para os mesmo
filmes das figuras 4.27 e 4.28. O dados revelam uma magnetizacdo de saturacdo maxima
Mg ~ 1,1 pup/Co para o filme com concentragdo de 10% de Co, que € o filme que apresenta
o modo ferromagnético na medida de EPR. Podemos observar mais claramente como a

magnetizacdo de saturacao varia com a concentracdo de Co através da figura 4.29(b).
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Figura 4.30. Magnetizacao em funcao do campo magnético em T = 2 K para o filme Zng 99Coy 10.
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Figura 4.31. Magnetizacio em funcio do campo magnético em T = 2 K para o filme ZnCo,0,.

As figuras 4.30 e 4.31 mostram as curvas de magnetizacdo em fun¢do do campo
magnético para os filme Zng90Coo,100 e para ZnCo,04. As curvas de magnetizacdo para o
filme com 10 % de Co, com magnetiza¢do de saturacdo maxima (~1,1 pg/Co) e um campo
coercivo de aproximadamente 2,5 kOe € diferente em relacio a curva de magnetizagdo do

filme ZnCo,04, que apresenta uma magnetizagdo de saturacdo bem menor (~ 4 x 10"

up/Co) e um campo coercivo maior de Hc ~ 5 kOe.
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Figura 4.32. Derivada da absorcio em funcio do campo magnético na temperatura ambiente para os

filme Zno,goc()()’loo.
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Figura 4.33. Derivada da absorcio em funcido do campo magnético na temperatura ambiente para o

filme ZnCo,0,.

As figuras 4.32 e 4.33 correspondem as medidas de EPR na temperatura ambiente

para os filmes Zng 99Cog 100 e ZnCo,04 com o campo paralelo e perpendicular a superficie

do filme. Comparando ambos os filmes, podemos observar o valor fator-g e sua anisotropia

dos dois modos sdo diferentes.
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4.2 Discussao: Zn;,Co,O

Analisando agora os resultados obtidos para os filmes de Zn;.«CoxO, ficou evidente
a ocorréncia de ferromagnetismo ja a temperatura ambiente para varios desses filmes,
Figura 4.29.

Na literatura, tem-se sugerido que uma forma de se interpretar o ordenamento
ferromagnético nos filmes cristalinos de Zn; \CoO € assumir que os fons de Co** atuam
como doadores, permitindo um acoplamento magnético de longo alcance entre os
momentos magnéticos localizados dos spins de Co** via elétrons da banda de conducdo [14,
35].

Entretanto, primeiramente, é necessdrio estarmos convencidos sobre a origem

intrinseca ou extrinseca do ferromagnetismo observado nesses filmes finos cristalinos de
Zn; xCoxO, o que tém sido debate na literatura [32]. Muitos trabalhos sugerem que o
ferromagnetismo observado nesses filmes pode ser fruto de contaminacdo por possiveis
fases secunddrias ao se substituir Co em ZnO, como, por exemplo, a clusters de Co, Co3O4,
e/ou a compostos isoméricos de ZnxCo3 4Oa.
Dos dados de XRD e espectroscopia Raman, realizados por colaboradores nas amostras
estudadas neste trabalho, figuras 4.22, 4.23, 4.24 e 4.26, ndo foi possivel descartar por
completo a contaminacdo dos filmes com a fase ZnCo,04, uma vez, picos adicionais para
concentracdes acima de 10 % de Co foram observados através das medidas de
espectroscopia Raman, que podem estar associados a esta fase.

No entanto, medidas de magnetizagdo em funcido do campo magnético, figura 4.29
(a), apresentam uma saturacdo maxima Mg ~ 1,1 ug/Co para concentracdo de 10 % de Co.
Podemos ver mais claramente a evolucdo da magnetizacdo em funcdo da concentragdo,
figura 4.29 b), no qual podemos ver que a magnetizacio apresenta um méaximo em 10 % de
Co e para 15 e 20 % a magnetizacdo diminui.

No caso de termos uma fase secunddria magnética que tende a aparecer em maior
quantidade quando maior a concentracdo de Co, deveriamos ter a magnetizacdo de
saturacdo inicialmente crescendo e tendendo a saturacdo com o nimero de total de Pg do
Co que se tornaria independente de x com concentracdo. No entanto, o que se vé € uma
magnetizacdo de saturagdo maxima para X = 10% e depois uma queda do ferromagnetismo.

Note também que o loop ferromagnético do composto ZnCo,O4 se comporta de maneira
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diferente dos demais filmes de Zn;_CoxO, com campo coercivo Hc ~ 5 kOe. (Ver figuras
4.30 e 4.310)

Além do mais, somente para X = 10% um modo ferromagnético é observado nas medidas
de EPR (Ver figuras 4.28 e 4.29). Caso o ferromagnetismo observado fosse simplesmente
um resultado de uma precipitacdo de algum aglomerado de ions livres de Co, ou de alguma
fase secunddria que aparece com o aumento da concentra¢io de Co, a intensidade do modo
ferromagnético deveria aumentar continuamente com a concentra¢do X. Sem contar que, no
caso particular da fase ZnCo,Qy, as figuras 4.32 e 4.33, mostram que o filmes da ZnCo,04
apresentam um modo ferromagnético com valor de g e anisotropia diferentes do modo
ferromagnético para Zn; xCo,O (x = 0.10).

Portanto, os nossos resultados, mostraram o aparecimento de ferromagnetismo em
7Zn; 4Co,O em torno da concentragdo 6tima de x = 0.10, com uma clara concordancia entre
EPR e medidas magnéticas parecem sugerir que este magnetismo ¢ intrinseco desses filmes
e deve ocorrer para uma concentragdo 6tima de portadores que mediam a interacdo entre
spins localizados de Co®* com estados no gap. Talvez com o aumento muito grande da
concentracdo de Co as propriedades eletronicas semicondutoras dos filmes Zn; Co,O
sejam seriamente modificadas pela presenca de Co, frustrando o mecanismo especulado
acima.

Por outro lado, baseado somente nos nossos resultados, ainda ndo podemos
completamente descartar a formacdo de outras fases ferromagnéticas secunddrias, que
seriam estdveis somente na regido de concentrag¢do de x = 0,10. Experimentos adicionais de
EPR e magnetizacdo em um grande nimero de filmes preparados por diferentes técnicas e
com diferentes concentracdes de Co, estdo sendo planejados para confirmarmos os

resultados acima.
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Capitulo 5 - Consideracoes Finais

Neste trabalho realizamos estudos das propriedades magnéticas locais e globais
através de experimentos de EPR e de magnetizagdo para duas classes de materiais: filmes
finos amorfos e cristalinos de GaAs dopados com Mn e filmes finos cristalinos de Zn0
dopado com Co.

Para todos os filmes amorfos de GaAs dopado com Mn, todos os nossos resultados
indicaram auséncia de qualquer ordenamento ferromagnético. Dentro do nosso
conhecimento, este foi o primeiro trabalho a experimentalmente estabelecer que filmes de
GaAs dopados com Mn com baixo grau de cristalinidade ndo apresentam
ferromagnetismo, mesmo com o niveis similares de dopagem de Mn de filmes cristalinos
onde observamos ordenamento ferromagnético.

Além do mais, observamos nas medidas de EPR uma unica linha associada aos fons
localizados de Mn** para os filmes finos amorfos de GaAs dopados com Mn e g ~ 2,01, o
qual se manteve inalterado com a temperatura, indicando auséncia de qualquer campo
interno no sitio de Mn.

Entretanto, a largura de linha de EPR do Mn”* apresentou uma clara correlagdo com
o nivel de cristalinidade dos filmes finos amorfos de GaAs dopado com Mn, quanto maior
o nivel de cristalinidade dos filmes maior € a largura de linha.

Claramente, observou-se também um alargamento da largura de linha para esses
filmes com maior nivel de cristalinidade, a baixa temperatura. Isso indica uma correlagdo
magnética de curto alcance entre os spins localizados dos fons de Mn** estd ocorrendo.

Nossos resultados parecem indicar a importancia de um arranjo cristalino de longo
alcance no desenvolvimento das interacdes microscopicas entre os fons de Mn”*. Esse
resultado corrobora com a idéia geral de que uma estrutura de bandas bem definida seja
necessdria para permitir uma maior mobilidade dos buracos, induzidos pela dopagem de
Mn, os quais seriam os responsaveis por mediar as interagdes ferromagnéticas entre os
spins dos fons de Mn** localizados.

Em relacdo a incorporagdo de hidrogénio nos filmes amorfos de GaAs dopado com
Mn, encontramos que dopagem de hidrogénio, torna o filme mais cristalino, e que sua

influéncia nas propriedades magnéticas nao vai além disso. No espectro de EPR, a
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dopagem de hidrogénio da origem a um conjunto de trés linhas finas, cuja origem parece
estar associada a dois tipos de portadores. Um deles mais parcialmente localizado que sente
um campo hiperfino reduzido do nuicleo do hidrogénio, e outro perece mais com um fator-g
do elétron livre.

Para os filmes cristalinos de ZnO dopado com Co, os experimentos de EPR
mostraram que somente para os filmes com concentracio de 10 % de Co um modo
ferromagnético pode ser observado. E através de medidas de magnetizacdo foi observada
uma magnetizac¢io de saturacdo méaxima Mg ~ 1,1 ug/Co para o filme com concentragdo de
10 % de Co, sendo que a magnetiza¢do decresce para concentracdes maiores de Co, Isso
indica que o loop ferromagnético encontrado nos filmes nio pode estar associado a simples
precipitacdo de Co. Uma comparacgdo entre as propriedades magnéticas do filmes de 10 %
de Co e da possivel fase espuria, ZnCo,04, mostraram propriedades magnéticas distintas
tanto na loop de histerese quanto no espectro de EPR.

Por fim, acreditamos que o trabalho realizado contém vdrios resultados
interessantes, cuja uma interpretacdo completa requer a continuidade destes estudos, o que

podem certamente poderd vir a ser feito no trabalho de doutorado do aluno.
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Capitulo 6 - Perspectivas futuras

Pudemos confirmar através dos nossos resultados para os filmes finos amorfos de
GaAs dopados com Mn que, uma ordem cristalina é necessdria para que se estabeleca uma
correlagdo magnética de longo alcance, de forma a tornar o material ferromagnético.

Uma sistematica correlacdo entre o nivel de cristalinidade dos filmes, a largura de
linha de EPR do Mn** e o desenvolvimento de correlagdes magnéticas de curto alcance foi
estabelecida. Isto nos permite avaliar quais filmes preparados de diferentes formas esta se
aproximando se tornar ferromagnético.

E nesse cendrio que propomos como perspectiva futura, a tentativa de se encontrar
um “limite” de cristalinidade (ou tamanho do cristalito) para que se estabeleca uma ordem
magnética de longo alcance. Para isso, faz-se necessdrio, continuar os estudos de diferentes
filmes preparados com diferentes paridmetros de crescimento, porém, préximo daqueles que
seguem evidenciando um aumento do magnetismo de curto alcance. Vale lembrar que a
técnica de preparagdo por rf-sputtering € muito mais barato e simples de se trabalhar, que a
técnica de MBE, portanto encontrar esse limite de cristalinidade e/ou filmes
ferromagnéticos preparados por esta técnica pode ser muito vantajoso. Outra interessante
possibilidade seria utilizar cristalizagdo a laser localmente nos filmes, criando regides
ferromagnéticas e paramagnéticas de acordo com o grau de cristalizacdo. Outros testes
poderiam ser realizados nesses filmes amorfos para tentar cristaliza-lo, como por exemplo,
submeté-los a diferentes tipos de recozimento (annealing). No ponto de visto académico a
existéncia de um limiar de cristalinidade poderia estar associadas a um limite de percolagdo
para a condutividade dos buracos induzidos pela dopagem do Mn** ao longo do filme.

J4 no caso do filme cristalino Zn; CoxO preparado pela deposicdo por laser
pulsado, encontramos ferromagnetismo acima de Tc¢ e, pudemos excluir o fato desse
ordenamento ferromagnético seja devido a simples precipitacdo de Co. Num caso
particular, acompanhamos de maneira sistemdtica a fase secunddria de ZnCo,0., ja
observados em muitos trabalhos anteriores. E, por fim, nossos resultados parecem indicar
que essa fase secunddria ndo € responsdvel pelo ferromagnetismo encontrados nesses
materiais. Porém, ndo podemos excluir outras fases espurias que poderiam aparecer

especiais para a regido de concentra¢do de amostra de x = 0,10.
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Em vista disso, pretendemos estudar mais amostras, porém preparadas por
diferencas técnicas de crescimento de filmes finos cristalinos. Em um outro trabalho ja em
fase de preparacdo, estudamos o efeito da incorporacdo de Al no ferromagnetismo da
amostra de x = 0,10.

Buscando ainda entendimento da origem do ferromagnetismo nesses sistemas, junto
com nossos colaboradores, pretendemos investir no estudo de amostras de ZnO dopadas
com diferentes isovalentes, como por exemplo, Ni2+, Mn2+, Ir**. Vale lembrar, que todas
essas propostas serdo feitas medidas de magnetizacao e EPR, de forma a estudar global e

localmente as propriedades magnéticas nesses semicondutores magnéticos diluidos.
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