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Resumo

Sistemas de dimensoes reduzidas possuem muitas aplicacoes tecnologicas. Ha uma
corrida para o desenvolvimento de dispositivos cada vez menores assim como para
alcancar o controle e manipulacao de dispositivos na escala nanométrica. Isto requer

estudos sistematicos de propriedades fisicas em sistemas de tamanhos reduzidos.

O foco deste trabalho é o estudo de Ressonancia de Spin Eletronico (ESR) em
sistemas de dimensoes reduzidas. Os materiais escolhidos para esse estudo foram filmes
finos de GaAs, GaN dopados com Mn (GaMnAs e GaMnN), filmes finos amorfos de
silicio dopados com terras-raras a-Si:RE (RE =Y, Gd, Er e Lu) e nanoparticulas (NPs)
dopadas com impurezas magnéticas de terras-raras e metal de transicao em matrizes
metalicas Ag:R (R = Er, Yb e Mn) e em isolantes NaYF4:Gd. A finalidade desse estudo

¢ explorar as propriedades magnéticas microscopicas destes sistemas.

Os resultados das medidas em filmes de GaMnAs e GaMnN indicaram auséncia
de ferromagnetismo de longo alcance. Os experimentos de ESR mostraram auséncia
da relacdo entre largura de linha (AH) de ESR e a concentragao de fons de Mn*",
mas foi observado que AH aumenta conforme o nivel de cristalinidade das amostras
aumenta. Além disso, ha um aumento de AH em baixas temperaturas para os filmes
com maior nivel de cristalinidade, sugerindo uma correlagao magnética de curto alcance
entre os fons magnéticos se estabelecendo nessas amostras. Resultados similares foram
encontrados para os filmes de GaMnN, exceto na medida de magnetizacao em funcao
do campo magnético para GaMnN, a qual podemos observar “loops” ferromagnéticos

abaixo de T ~ 50 K ao contrario dos filmes de GaMnAs que nao observamos nenhum
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“loop” ferromagnético em T = 2 K.

Para outro grupo de filmes de a-Si:RE, foi estudado o efeito de redugao na densidade
de estados ligagoes pendentes (D°) nos filmes Si dopados com diferentes espécies de
terras-raras (RE’s) em fungao das diferentes concentragoes. De acordo com nossos
resultados, a dopagem com RE reduz a intensidade do sinal de ESR dos estados D°
com uma dependéncia exponencial das concentragoes de RE’s.

As NPs de Ag:R e de NaYF,;:Gd foram preparadas pelo método quimico. Nos
observamos uma forma de linha de ESR tipicamente Lorentziana consistente com os
estados fundamentais dos fons de Er*T, Yb3* e Mn?" em simetria ctbica. O fator g
encontrado para esses fons nas NPs é muito préoximo ao observado em sistemas isolantes
ciibicos, ao contrario do encontrado em metais, onde é observado um deslocamento de
g. Além disso, nao foi possivel observar a relaxacao Korringa para as linhas de ESR
de Er3t, Yb3t e Mn?" no sistema de NPs que é observada, tipicamente, em metais.
Logo, esses resultados nos levam a acreditar que a interacao de troca (Jgs) entre os
momentos localizados dos fons magnéticos (ML) e os elétrons de condugao (c-e) esta
ausente no sistema de NPs de Ag:R, indicando que a natureza desta interagao deveria
ser reexaminada na escala nanométrica.

Para as NPs de NaYF,:GGd, o controle do tamanho da particula foi adquirido segundo
a quantidade de r,; = precursor/surfactantes. Nao foi observada nenhuma evidéncia
de cluster de Gd e observamos o espectro de ESR com as mesmas caracteristicas ja
observadas no sistema bulk: trés linhas de ressonancia, sendo essas linhas com origens
bem controvérsias, das quais nao sabemos se é de origem de um campo cristalino de
combinagoes de simetria ctibica com tetragonal ou mesmo rémbica ou mesmo de sitios

de Gd3* com simetrias mais baixas.



Abstract

Reduced dimensions systems present many potencial technological applications.
There is great interest in the development of small scale devices as well as in the control

and manipulation at the nanoscale and in study of finite size on physical properties.

The main goal of this work is the study of Electron Spin Resonance (ESR) in systems
of reduced dimensions. The materials chosen for this study were thin films of GaAs,
GaN doped with Mn (GaMnAs and GaMnN), amorphous silicon thin films doped with
rare-earth a-Si:RE (RE = Y, Gd, Er and Lu) and nanoparticles (NPs) doped with
magnetic impurities such as of rare earth and transition metal doped Ag:R (R = Er,
Yb and Mn) and insulating NaYF4:Gd. The purpose of this study is to explore the

microscopic magnetic properties of these systems.

The results of the measurements in GaMnAs and GaMnN films indicated absence
of long range ferromagnetism. the ESR results reveal no relationship between ESR
linewidth (AH) and the Mn?* concentration in this films. Instead, a broadening of the
ESR AH was found as a function of the increasing in the crystallinity level of the films.
Furthermore, for the films with higher level of crystallinity, a significant broadening of
the ESR AH is observed as the temperature is decreased, suggesting the development
of short-range magnetic correlations between the Mn?* ions. Similar results were found
for films GaMnN, except in the magnetization versus magnetic field experiments for
GaMnN, which we could observe ferromagnetic loops in T < 50 K, in constract of
GaMnAs films where no ferromagnetic loop in T = 2 K was found for all measured

films.
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For the other group of films, a-Si, we studied the suppresion effects in the density
of dangling bonds species D° states as function concentration for different Rare-Earth
(RE’s) species. According to our data, the RE-doping reduces the ESR signal intensity
of the D° states with an exponential dependence on the Re’s concentrations.

Ag:R and NaYF,:Gd NPs were prepared by chemical method. We observed a typical
Lorentzian line-shape ESR lines for all studied dopants (R = Er, Yb e Mn). The g-
factor found for Er3*, Yb3* e Mn?* in the nanoparticles is very close to g-value found in
ground-states of these ions in insulating cubic systems, in contrast that what was found
in metals, where it is observed a g-shift for the metallic system. Furthermore, it was
not possible to observe the Korringa relaxation for the ESR lines of Er3*, Yb3* e Mn?*+
in the NPs system typically observed in metals. Therefore, the results suggest that the
exchange interaction (Jrs) between localized magnetic moments (ML) and conduction
electrons (c-e) is absent in Ag:R NPs, indicating that the nature of this interaction
needs to be reexamined at the nanoscale range.

For NaYF,:Gd NPs, the particle control size was obtained by the amount of 1,
= precursor /surfactant. There was no evidence of Gd clusters in our results and we
found the same characteristics observed in the bulk system: three resonance lines, with
the controversies origins. It is still unknown the source of crystalline field of cubic
symmetry with tetragonal combinations or orthorhombic or even Gd3* sites with lower

symmetries.



Capitulo 1

Introducao Geral

A tecnologia esta relacionada com a aplicacao de conhecimentos cientificos a pro-
dugao econdmica (lucrativa) de servigos. Isso tem impulsionado o desenvolvimento de
novos materiais, nos quais as propriedades possam ser controladas. Como exemplos
recentes, podemos citar o desenvolvimento de nanotubos de carbono [1], fulerenos [2],
filmes finos semicondutores [3| e metélicos [4], pequenas particulas metalicas [5], grafeno
[6], entre outros. Nesse cenario, uma das principais classes de materiais de interesse
estratégico sao os materiais magnéticos, nos quais o nanomagnetismo é um tema que
trata dos fendmenos magnéticos especialmente presentes em estruturas com dimensoes

reduzidas.

Além disso, se observarmos a evolugao do crescimento dos computadores ao longo
dos anos, segundo a Lei de Moore [7, 8, 9], notamos um crescimento exponencial dos
ntmeros de transistores entre aproximadamente 1970 a 2005. Essa previsao gera duas
questoes relevantes relacionando ao aumento do nimero de transistores. A primeira diz
respeito a quantidade de calor dissipada por unidade de area de um microprocessador.
A segunda questao esta relacionada ao tamanho do transistor, pois dependendo da
previsao de Moore, é possivel que 1bit chega ao tamanho de um atomo em 2020 (por

extrapolagao) (figura 1.1).

Entao, na escala atomica, uma possivel solugao para essas questoes seria a possi-
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Figura 1.1: Lei de Moore. Crescimento exponencial do ntimero de transistores de chips de
computadores, dobrando a cada 2 anos, aproximadamente. Figura adaptada das referéncias
|7, 8].

bilidade de explorar a natureza quantica dos elétrons. Ou seja, em vez de utilizarmos
somente carga elétrica para processar informagoes, tais dispositivos poderiam utilizar
também o momento magnético intrinseco do elétron, que é o spin, para processar as

informagoes. A essa tecnologia chamamos de spintronica [10].

O campo da nanociéncia esta conectado a novos desafios tecnolégicos e cientificos,
que comegou com a descoberta do efeito da magnetoresisténcia gigante [11, 12| em
1988. Isso permitiu que os sistemas computacionais atuais fossem otimizados. Com o
aumento do entendimento e controle dos fendmenos nanomagnéticos, varias importantes
aplicagoes tém sido propostas, tais como a producao de imas permanentes ultra-fortes,
sistemas de armazenamento de informagoes magnéticas com altissima densidade, nano

sensores biomagnéticos, eletronica baseada no spin do elétron (spintronica), ete [13].

Dentro deste cenario, nos estudamos as propriedades fisicas de dois sistemas de ta-
manhos reduzidos: filmes finos e nanoparticulas. De forma geral, os filmes finos de
GaAs, GaN dopados com Mn (GaMnAs e GaMnN), filmes finos amorfos de silicio do-
pados com terras-raras a-Si:RE (RE =Y, Gd, Er e Lu) e nanoparticulas (NPs) dopadas
com impurezas magnéticas de terras-raras e metal de transicao em matrizes metélicas

Ag:R (R = Er, Yb e Mn) e em isolantes NaYF,:Gd foram caracterizados estrutu-
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ral, morfologica e magneticamente através das técnicas de Difracao de pé de Raios-X
(XRD), Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM), Espalhamento de Raios-X a
Baixo Angulo (SAXS), Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX), Extended X-Ray
Absorption Fine Structure (EXAFS), Ressonancia de Spin Eletronico (ESR) e Magne-
tizagao.

Esta tese esta dividida em 6 capitulos. O capitulo 1 apresenta apenas aspectos
gerais sobre os temas estudados neste trabalho. Cada material estudado contém uma
pequena introducao para sua secao. No capitulo 2 abordamos os principais aspectos
teodricos envolvidos para anélises e interpretagao dos resultados. Constitui também a
fundamentagao teorica da principal técnica, Ressonancia Spin Eletronico (ESR), uti-
lizada na obtencao 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 interpretagoes fisicas dos dados experimentais obtidos nos materiais em questao. O
capitulo 5 resume os principais resultados obtidos nesse trabalho. Finalmente, no capi-
tulo 6, apresentamos as perspectivas de trabalhos futuros originarias do contetudo desta

tese de doutorado.

1.1 Fisica dos sistemas de tamanhos reduzidos

De modo geral, a baixa dimensionalidade de sistemas magnéticos nanométricos de-
vem ser entendidos considerando nao sé efeitos devido ao nimero reduzido de atomos
que compoem cada entidade magnética (efeitos de tamanho finito [14, 15]), como tam-
bém é relevante considerar a contribuicao de efeitos de superficie, uma vez que, a medida
que se reduz o tamanho de uma amostra, aumenta-se consideravelmente a quantidade
relativa de dtomos que compde a superficie [16].

O efeito de tamanho finito surge em materiais nanométricos quando comprimentos
caracteristicos fundamentais sao menores ou comparaveis, por exemplo, ao tamanho de

dominio magnético, largura de parede de dominio magnético, comprimento de interagao
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de troca, comprimento de difusao de spin eletrénico, tamanho critico superparamagné-
tico, livre caminho médio eletronico, etc [17], dando origem aos efeitos de tamanhos
finitos. Ja efeitos de superficie se originam da quebra de simetria translacional na
fronteira da entidade magnética, do elevado nimero relativo de atomos que compoe a
superficie da amostra, da reducao do ntiimero de coordenacgao dos atomos da superficie,

etc [18].

1.1.1 Filmes finos

Atualmente, sistemas de filmes finos magnéticos de dimensoes reduzidas sao muito
estudados devido suas aplicagoes tecnologicas, por exemplo, na utilizagao em sistemas
de discos rigidos de computadores e em cabegas de leitura e gravacao de informacoes.
Dentre as técnicas empregadas na preparacao de filmes finos podemos citar Sputtering,
Molecular Beam Epitary (MBE), eletrodeposicao, etc [19, 20, 21].

Em particular, filmes finos de GaAs e GaN dopados com Mn tém atraido a co-
munidade cientifica devido a possibilidade de se utilizar o grau de liberdade de spin,
além do transporte de carga, para se transmitir informacao 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 |22, 23, 24]. Recentemente,
semicondutores dopados com fons magnéticos (ou Semicondutores Magnéticos Diluidos
(DMS)) tornaram-se topico de intensa investigacao cientifica, tanto pelo seu potencial
de aplicagao tecnologica, quanto pela complexidade e nao convencionalidade de suas
propriedades fisicas. [25].

Dentre os mais variados DMS, os filmes de GaAs e GaN dopados com Mn tornaram-
se uns dos compostos mais importantes e estudados dentro desta classe de materiais
ap6s um ordenamento ferromagnético (com temperatura de ordem que pode chegar a
Te ~ 110 K (ver figura 1.2)) ser descoberto em filmes cristalinos de boa qualidade
com concentracao de Mn da ordem de alguns % [23| através da técnica de crescimento

Epitaxia por Feixe Molecular (MBE) [25],[23].
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M, (arb. units)

Figura 1.2: Magnetizacao de saturagao em fungdo da temperatura para filme de GaMnAs
crescidos por MBE. [25]

Segundo a previsao tedrica de Dietl [24], é possivel obter materiais com temperatura
de transicao ferromagnética ambiente, como o GaN e ZnO dopados com impurezas
magnéticas (ver figura 1.3). Essa teoria considera que o comportamento ferromagnético
nesses materiais € mediado por buracos e é do tipo RKKY, onde o spin do momento local
do elétron d polariza um portador e esse leva informacgao para outro spin localizado,

acoplando-os ferromagneticamente [24].

zno ||

—ZJSO;I
ZnTe

10 100 1000
Curie temperature (K)

Figura 1.3: Segundo a previsao teérica de Dietl, é possivel ter materiais com T ambiente
[24].

A maioria dos trabalhos apontam para essa teoria, porém alguns trabalhos interpre-
tam o ferromagnetismo como um mecanismo de dupla-troca ou mesmo de supertroca
[26], por exemplo. Além disso, ainda ndo entendemos por completo os mecanismos

microscopicos que levam ao surgimento do ferromagnetismo em semicondutores magné-
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ticos. Por isso é importante fazer o estudo microscopico nesses materiais, por exemplo,
através da técnica de ESR [27, 28, 29].

Com o intuito de entender os mecanismos microscopicos que permitem estabelecer
ordem de longo alcance em um sistema de spins diluidos, uma gigantesca séries de
trabalhos experimentais e tedricos tém sido realizadas nestes sistemas sem que um
completo entendimento de suas propriedades magnéticas tenha sido alcangado |25, 30,
31, 32, 33, 34, 35].

Existe, no entanto, um razoavel 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 localizagao
destes portadores e quanto aos detalhes da interacao microscépicas que ocorrem entre
tais portadores de carga e o spin 3d do Mn. Um cenéario utilizado com sucesso para
interpretar resultados de resistividade e magnetoabsorcao |25, 30| propoe que a dopagem
com Mn cria buracos na banda de valéncia do GaAs ou GaN que atuam como spins
localizados os quais podem acoplar-se com os spins do Mn via uma interacao de troca
Jp—q € possibilitar o aparecimento de uma ordem ferromagnética de longo alcance dos
spins do Mn através de um acoplamento tipo Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY)
[30].

Por outro lado, a idéia de que os buracos permanecam localizados na banda de
valéncia nao perturbada do GaAs é inconsistente com resultados de espectroscopia de
infravermelho e apresenta contrastes com outros modelos que utilizam a existéncia de
uma banda de impurezas bem definida proxima ao nivel de Fermi |33, 34].

Ainda anteriormente aos trabalhos acima, antes mesmo da descoberta de ferroma-
gnetismo com T¢o ~ 110 K em filmes de GaAs:Mn, diversos estudos foram realizados
utilizando a técnica de Ressonancia de Spin Eletronico (ESR) a fim de determinar o
estado de valéncia do ion de Mn dopante no GaAs. A maioria deles concorda com a
presenca de um estado de valéncia Mn?** (S=5/2) g ~ 2,00 [34, 35|, embora alguns
trabalhos revelaram também a existéncia de um Mn aceitador no estado neutro Mn°

(3d5+buraco) com spin efetivo S = 1 e fator-g efetivo de 2,77 [32]. Estudos detalhados
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de ESR, recentemente, realizados em filmes de GaAs: Mn em fun¢ao da concentragao
de Mn [34] revelaram uma evoluc¢ao do espectro de ESR, 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 tnica, 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 [32].

Na figura 1.4 temos um exemplo de medidas de ressonancia realizada tanto para
o bulk como para um policristal com a mesma concentragao de impureza de Mn a
baixas temperaturas. Foi observada no bulk (neste caso um monocristal) a estrutura
hiperfina, devido a interacao dos momentos nucleares com o eletronico, resolvida para
o caso de Mn** (S=5/2 e L=0). No policristal foram observadas uma tinica linha em

H ~ 3500 G que equivale a g ~ 2, devido a média dessas linhas que estavam resolvidas

no monocristal [36].

EPR signal (a.u.)

bulk (x4)

Wi

PP - PR

3000 300 4000
Magnetic field (G)

2500

Figura 1.4: Espectro de ESR para filmes finos mono e policristalinos, onde é observada a
estrutura hiperfina resolvida para o bulk (monocristal) 36].

No entanto, nenhum destes trabalhos anteriores foi focalizado em estudar detalhes
da dependéncia dos espectros de ESR do Mn?* (S=5/2), com a temperatura e campo
magnético (diferentes frequéncias de microondas), ou em fungao da concentragao do
Mn na amostras, a fim de colher mais informacoes sobre a evolu¢ao das interagoes

magnéticas microscopicas envolvendo os fons de Mn nestes compostos.
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E importante notar que a técnica de ESR, que foi pouco explorada no meio cientifico
para esses materiais, pode ser usada como uma sonda local para estudar microscopi-
camente a impureza magnética nesses materiais, assim como sua matriz hospedeira.
Estudamos os materiais, GaMnAs e GaMnN, especialmente, através da técnica local
ESR e também utilizamos técnicas macroscopicas como o MPMS-SQUID Superconduc-
ting Quantum Interference Device@©(SQUID) que pode variar o campo magnético de
(+ 7 T) da Quantum Design, realizando medidas de magnetizagao em fungao do campo
magnético e em funcao da temperatura.

Ja os compostos baseados em silicio amorfo (a-Si) e suas ligas sdo de fundamental
importancia para desenvolver dispositivos para aplicacoes na tecnologia fotonica, como
fontes de luz e armazenamento de dados espectrais [37, 38|. Estes compostos represen-
tam uma forma conveniente e relativamente faceis de produzir materiais com diferentes
composigoes atomicas e propriedades fisicas.

Materiais baseados em terras-raras (RE’s) geralmente tém a configuragao eletronica
mais externa da terra-rara (RE) e esta tem um papel decisivo na determinagao de suas
propriedades. As RE’s sao conhecidas por serem altamente eletropositivas e, predo-
minantemente, trivalente, RE3* [39], ou seja, ela perde os elétrons externos, na sua
maioria da camada 6s® (4d e 5s® no caso do Y, 5d e 6s? nos casos do La, Gd e Lu).
Esse fato torna a camada de valéncia interna /f especial, pois é a sua configuragao
eletronica que governara as propriedades Oticas e magnéticas desse material. Grande
parte do interesse atual em estudar compostos de silicio amorfo dopado com terra-rara
(a-Si:RE) surge de seu potencial para combinar algumas das caracteristicas tnicas dos
fons de RE3" com as propriedades elétricas da matriz semicondutora [40].

Assim, acreditamos que um estudo envolvendo os efeitos associados com as inter-
agoes entre os RE’s e ligagoes pendentes (dangling bonds) possam ser de interesse para
compreender as propriedades magnéticas de a-Si: RE. Neste trabalho, relatamos ex-
perimentos de Ressonancia de Spin Eletronico (ESR) e de espalhamento Raman em
filmes de a-Si dopados com diferentes RE (a-Si: RE = Y, Gd, Er e Lu) e concentragoes

para explorar os efeitos estruturais e eletronicas devido a dopagem de RE’s, estudando
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a interagao das RE’s com a densidade de ligagoes pendentes neutras (D°) presentes nos

filmes de a-Si:RE.

1.1.2 Nanoparticulas (NPs) magnéticas

Os sistemas magnéticos nanoscopicos estao formados por particulas ou aglomerados
das mesmas que apresentam pelo menos numa de suas dimensoes um tamanho carac-
terfstico da ordem dos nanémetros (107 m). E possivel encontrar sistemas nos quais
as particulas nanométricas acham-se embebidas em solidos (também conhecidos como
solidos granulares), ou liquidas (coléides e ferrofluidos). As particulas nanométricas
podem ser preparadas por diversos métodos, por exemplo, redu¢ao quimica, deposigao
da fase de vapor, sputtering, moagem e liga mecanica |41, 42, 43]. A nanoestrutura final
pode ser sintonizada ou otimizada por tratamentos térmicos apos fabricacao tanto em
fornos convencionais como por aquecimento Joule (gerado por uma corrente elétrica)
[44, 45].

Os sistemas nanoestruturados apresentam uma grande variedade de propriedades
fisicas interessantes que, junto a sua relevincia tecnoldgica, fazem dos mesmos um
conjunto tinico para estudar uma diversidade de propriedades e fend6menos na fisica do
estado solido, por exemplo, o Superparamagnetismo [46, 47|, a cinética de nucleagao
e crescimento [48] e no comportamento tipo Spin-Glass [49] a competi¢do entre dife-
rentes energias magnéticas [50, 51]. No caso especial de sistemas de nanoparticulas
metalicas preparadas por método quimico com espécies magnéticas diluidas de metais
de transigao e terras-raras [52|, os comprimentos caracteristicos de correlacao eletrénica
podem ser da ordem do tamanho das particulas, modificando mecanismos intrinsecos
do sistema, tais como a relaxagdo magnética e eletronica, “quantum size effects” (esta-
dos discretos eletronicos), etc. Estas modificagoes poderdao vir a ser comparadas com
as caracteristicas ja reportadas em sistemas massivos (bulk) das espécies magnéticas
diluidas [53, 54, 55, 56].

De modo geral o estudo de superficie, de efeitos de tamanho finito e de defeitos
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estruturais em nanoparticulas (NPs) é atualmente um assunto de grande interesse na
nanociéncia tanto do ponto de vista experimental como teérico. Apesar do grande
numero de trabalhos nessa area, ha muitas questoes em aberto ainda no que se refere
a superficie e a efeitos de tamanho finito, no nosso caso particular em nanoparticulas
metalicas de Ag:R (R = Er, Yb e Mn) que sdo muito exploradas do ponto de vista das
propriedades Oticas, mas pouco exploradas do ponto de vista magnético, que seré o foco
deste trabalho.

H4 também um aumento da pesquisa do ponto de vista de aplicagoes [57, 58], pois a
dopagem com Er?* tem mostrado um grande interesse no campo dos materiais fotonicos,
no qual foi observado uma melhoria notavel na intensidade da fotoluminescéncia do
Er®" [59]. Ag e Au dopados com terras-raras e metais de transi¢ao foram intensamente
estudos na década de 70 e 80 [60, 61, 62, 63, 64| e, resumidamente, todos os trabalhos
levam a uma interagao de troca entre os momentos localizados (d ou f) e os elétrons
de conducao, o que nao aconteceu para o nosso sistema na escala nanométrica.

Outro material estudado foi o NaYF, dopados com terras-raras Er®*, Yb3t e Tm3*
que apresentam muitas aplicagoes tecnologicas em dispositivos Opticos com exibigao
de cor e como fontes luminosas, como em painéis eletronicos. Uma propriedade in-
teressante nesses materiais é a capacidade de apresentar o fendmeno conhecido como
Up-conversion. O Up-conversion ou conversao ascendente de luz é uma caracteristica
que cristais, vidros e fibras dopados com fons de terras-raras podem apresentar [65, 66].

Cristais e vidros quando dopados, por exemplo, com Er** e bombeados com luz
vermelha ou infravermelha emitem luz verde, ou seja, um cristal é bombeado com luz
de maior comprimento de onda e emite luz com comprimento de onda menor. Além
disso, outras terras-raras também poderiam apresentar propriedades de Up-conversion,
por exemplo, o Gd que é um potencial candidato, porém para todos os outros mate-
riais, inclusive o Gd, a absorcao oOtica é fortemente dependente da matriz na qual a
terra-rara esta hospedada. Isto nos motivou a estudar o campo cristalino do Gd nessa
matriz isolante de NaYF, [67, 68]. Além disso, as propriedades magnéticas desses ma-

teriais foram pouco exploradas na escala nanométrica, principalmente do ponto de vista
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microscopico.
Do ponto de vista de ESR os trabalhos foram baseados em Gd** em matrizes po-
licristalinas ou tipo vidros, por exemplo, soda silica [69]. Ha controversas quanto a

origem das linhas de ESR ja observadas, conforme a figura 1.5.

g~2.8

g~5.9

L \ 1 ) 1 | 1 |
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Figura 1.5: Espectro de ESR para bulk de NaYF,Gd.

Nos trabalhos ja publicados as linha g ~ 6 e g ~ 2,8 sempre surgem juntas [69, 70, 71].
Essas linhas podem ter origem a diferentes campos cristalinos como ctibico ou rémbico
ou mesmo um campo cristalino de combinagao de simetria ciibica e tetragonal, ja a linha
em g ~ 2, pode estar associado a clusters ou fons isolados de Gd3* [72, 73, 74, 75|,
sendo todos eles observados em amostras bulk. No nosso trabalho, partimos da sintese

de NaYF, dopados com Gd, mas em sistema de nanoparticulas.



Capitulo 2

Fundamentacao Teoérica

Foram observados nesse trabalho, predominantemente, dois comportamentos ma-
gnéticos: paramagnetismo e ferromagnetismo. Esses comportamentos foram estudados,
basicamente, através das técnicas de Magnetizacao e de Ressonancia de Spin Eletronico.
Logo, alguns aspectos essenciais para desenvolvimento da anéalise e da interpretagao dos
resultados desta tese estdo descritos, resumidamente, nesta segdo. As principais pro-
priedades magnéticas da matéria serao apresentadas inicialmente. Em seguida sera
apresentada a fenomenologia de ESR que é a principal técnica experimental envolvida
neste trabalho, sendo complementada com ESR em metais. Por fim, finalizaremos a
secao, discutindo sobre o efeito de campo cristalino e semicondutores amorfos no nosso

sistema especifico.

2.1 Propriedades magnéticas da matéria

No sistema atomico, os elétrons apresentam momento angular associado ao seu
movimento orbital em torno do nicleo, resultando num momento de dipolo magnético
associado ao movimento dessa carga. Os elétrons também apresentam um momento
angular intrinseco, o spin, que podemos associar um momento de dipolo magnético de
spin.

Assim, os materiais podem responder de modos distintos & presenca de um campo
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magnético. Tais comportamentos dependem das configuragoes eletronicas dos atomos
presentes no material. Na maior parte dos materiais os momentos magnéticos de todos
os elétrons sao cancelados, isto é, naqueles materiais onde a camada eletrénica é com-
pleta, mas ha casos em que o cancelamento nao é completo, levando a existéncia de um
momento magnético resultante nao nulo para cada dtomo, isso acontece em dtomos com
camadas eletronicas parcialmente preenchidas. Esses momentos magnéticos podem ou
nao interagir entre si. Caso interajam, eles podem produzir diferentes estados ordena-
dos, dependendo da natureza da interacao magnética entre os momentos magnéticos

[76].

—

Na presenga do campo externo (H), tanto os dipolos permanentes quanto os indu-
zidos reagirao de forma a produzir um campo magnético de indugao (é) proprio que
modificaréd o original. O campo magnético externo e momento dipolar magnético se
relacionam da seguinte forma:

B = po(H + M) (2.1)

onde M é chamada magnetizacao. De uma maneira geral, o estado magnético de um
material pode ser descrito de acordo com a presenca de um campo magnético externo

CcOomo:

M = xH (2.2)

onde y a susceptibilidade magnética (caracteristica do material). A susceptibilidade
magnética pode ser definida por xy = Il{lmo OM/OH. E, a partir da equagao 2.2 podemos
_)

escrever a equacao 2.1 da seguinte forma:
B = o (1+7) (2.3)

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, é funcao de H e da temperatura.
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Vale lembrar que todos os materiais possuem uma componente diamagnética, uma
vez que, apresentam uma magnetizagao contraria ao campo aplicado, isto é, uma sus-
ceptibilidade magnética negativa (ver figura 2.1), sendo que, de uma forma geral, essa
susceptibilidade ¢ independente da temperatura. De uma forma simplificada, a existén-
cia de correntes elétricas microscopicas numa substancia, embora esta seja globalmente
neutra aliada & Lei de Lenz, explica a ocorréncia do diamagnetismo. Essa contribui-
¢ao diamagnética a susceptibilidade ¢ da ordem de 107° emu/cm?®. A susceptibilidade

diamagnética ¢ dada pela expressao |77]:

poNaZe? (r?)

= (2.4)

XD =

onde (r?) é o valor médio quadratico do raio da 6rbita atéomica e g = 47 x 1077 H/m
é a permeabilidade magnética no vacuo, N4 é o numero de Avogadro, z é o ntimero

atomico, e é carga fundamental e m é a massa do elétron.

2.1.1 Paramagnetismo

Existem substancias que sob campo magnético nulo nao apresentam magnetizagao
espontanea, mas que se magnetizam no mesmo sentido do campo magnético externo
aplicado. Esses materiais tém uma susceptibilidade magnética positiva e sao chama-
dos de paramagnéticos. O paramagnetismo s6 pode ser explicado se considerarmos a
existéncia de momentos magnéticos microscopicos permanentes, associados com o spin
e com o momento orbital dos elétrons. Esses momentos tendem a se alinhar ao campo
aplicado, de forma que a magnetizacao resultante é positiva. Com o aumento da tem-
peratura, ha uma tendéncia de que a orientacao dos momentos se torne aleatéria pela
agitacao térmica, causando diminuicao da susceptibilidade magnética. Esse parama-
gnetismo, relacionado aos fons com elétrons desemparelhados, é descrito pela lei de
Curie [78].

A lei de Curie diz que a susceptibilidade paramagnética y varia inversamente com
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a temperatura 7',

onde C' é a constante de Curie. A tendéncia ao alinhamento encontra-se em oposi-
cao a agitagao térmica, assim, x, diminui com o aumento da temperatura, segundo

observamos na figura 2.1.

Em solidos, a lei de Curie pode ser escrita como:

_ 1N ppp?
XT3V kT

(2.6)

onde N ¢é o nimero de elementos magnéticos em um volume V'; up o magneton de Bohr;
kg a constante de Boltzmann; e p, o “ntmero efetivo de magneton de Bohr”, o qual por

sua vez é dado por:

ol

p=g[J(J+ 1), (2.7)

onde J ¢ o momento angular total do elemento magnético |79, 78|.

O termo g; é conhecido como fator g de Landé, dado pela expressao:

3, 1[S(S+1) —L(L+1)
2 "2 J(J+1) ’

g5 = (2.8)

onde S é o spin e L o momento angular orbital.

Paramagnetismo de Pauli

Os elétrons de conducao também possuem spin e, portanto, um momento magnético
intrinseco (de 1up). Seria de se esperar que os elétrons de condugao fossem responsaveis
por uma contribuicao paramagnética para magnetizacao do metal. Na pratica, porém,
observa-se que a magnetizacao da maioria dos metais nao-ferromagnéticos é indepen-
dente da temperatura. Pauli mostrou que a aplicagao da distribuicao de Fermi-Dirac

(para mais detalhes [79]) levava a um resultado compativel com os dados experimentais.
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Essa magnetizagao dos elétrons de conducao ¢ dada por:

A= ek
KgTr

H (2.9)

onde Tr ¢é a temperatura de Fermi e H é campo magnético aplicado.

Entretanto, hi muitas situacoes em que a lei de Curie nao é estritamente obede-
cida. Isso pode acontecer, por exemplo, quando hé interagoes magnéticas entre ions
paramagnéticos. Como uma aproximagao, o comportamento é representado por uma
pequena modificagdo da Lei de Curie, nesse caso ¢ a Lei de Curie-Weiss [77], descrita

resumidamente na proxima secao.

x ' i ) \
Paramagnetismo de Pauli e 0‘\633

Diamagnetismo 0 i

1 -

SRRy 4 X

-

T o0 Ti T

Ferromagnetismo Antiferromagnetismo

Figura 2.1: Esquema da dependéncia da susceptibilidade em funcio da temperatura (x ! e

X para materiais com diferentes tipos de magnetismos [80].

2.1.2 Ferromagnetismo e Antiferromagnetismo

Essa teoria simples de paramagnetismo, resumida na se¢ao anterior, assume que
os momentos magnéticos de cada fon, ou mesmo os elétrons de condugao no caso de
metais, nao interagem entre si. Existem casos, porém, em que as interagoes entre os
momentos magnéticos induzem comportamentos interessantes, como no caso dos ma-

teriais ferromagnéticos, que mantém uma magnetizagao nao nula a campo zero devido
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ao fato de a orientagao dos momentos permanecerem paralela apesar da tendéncia ao
arranjo aleatorio resultado da agitagao térmica. Esta magnetizagao espontanea dimi-
nui com o aumento da temperatura até um ponto (T¢) em que se anula e o material

torna-se paramagnético.

Outro caso interessante corresponde ao antiferromagnetismo, onde abaixo de uma
temperatura caracteristica conhecida como temperatura de Néel (Ty), os spins se alin-
ham antiparalelamente, de tal forma que magnetizacao liquida a campo zero é nula.
Também neste caso sistema de spins possui uma transicao 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 fons se orien-
tam antiparalelamente, esse material pode apresentar uma magnetizacao nao nula se
os atomos possuirem momentos magnéticos diferentes. Esses materiais sao chamados
de ferrimagnéticos. Geralmente, se constitui como razoavel aproximagao para o tra-
tamento tedrico do ferromagnetismo e antiferromagnetismo a teoria de campo médio
(TCM), desenvolvida por P. Weiss, principalmente no tratamento das propriedades de
sistemas onde os momentos magnéticos estao fortemente acoplados, gerando correlagoes
que persistem em longas disténcias ao longo do cristal e em todas as dire¢oes (correla-
¢oes tridimensionais de longo alcance). Todavia, quando correlagoes de curto alcance
sao importantes (dimensionalidade passando para duas ou uma), ou quando se esté

proximo a temperatura de ordenamento magnético, a TCM ja comega a falhar [80, 79].

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

cristal, que é proporcional a magnetizacao do material:

H,, =AM (2.10)

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

M = xp(Huuy + AM) (2.11)
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onde x,=C/T e A é uma constante de proporcionalidade independente da temperatura.

Assim, encontramos:

M Xp
= = 2.12
Hext 1- /\Xp X ( )

A partir da lei de Curie obtemos a seguinte expressao:

C

—— 2.1
- (2.13)

X =
onde 0., = \C. A partir de 6., é possivel determinar a interacao de troca J através da
equacao:

Ope = \C = 22JC (2.14)
onde z ¢ namero de coordenagao (mais detalhes em [80]). Quando:

e O, > 0: temos uma interagao ferromagnética com A > 0, caracterizado por um

1

deslocamento da lei de Curie em um grafico de y e ¥~ em fun¢ao da temperatura

para a direita;

e 0,. < 0: temos uma interacao antiferromagnética com A\ < 0, caracterizado por
um deslocamento da lei de Curie em um grafico x e x ! em funcao da temperatura

para esquerda;

O valor 6., é obtido empiricamente do grafico do inverso da susceptibilidade em fungao
da temperatura (ver figura 2.1). A intersecgao da reta com o eixo das abscissas nao é
exatamente na origem, como no paramagnetismo, mas sim em 6.,. Seu valor é melhor

! usualmente se torna aparente

avaliado quando T > 6., dado que a curvatura de x~
em baixos valores de T.

Este desvio de comportamento provém basicamente das contribuig¢oes a magnetiza-
¢ao devido as transigoes entre os niveis eletronicos dos fons magnéticos (desdobramento
de campo cristalino) e ainda, principalmente, devido as interagoes de troca entre os ions

magnéticos. Estas interagoes nao so6 deslocam a curva da origem, mas também alteram

sua forma.
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2.2 Interacoes magnéticas

A teoria do campo cristalino descreve como os ligantes atraem alguns dos elétrons
do orbital d e os dividem em grupos de mais alta e mais baixa energia. A separacao
do campo cristalino depende do niimero de elétrons no orbital d, do estado de oxidacao
do metal e da disposicao dos ligantes ao redor do ion metalico. O elemento Mn, por
exemplo, possui elétrons que orbitam a camada d e possui degenerescéncias 5: dgy,
daz, dyz, dg2_y2 € dy2, que sao divididas em 2 grupos, e, e ty,, segundo a figura 2.2.
Os orbitais tyy sao aqueles que possuem seus lobulos nos planos coordenados mas fora
dos eixos cartesianos (X, y e z) e sdo em namero de trés, ja os outros dois orbitais,
denominados e, sao aqueles que apresentam seus lobulos sobre os eixos cartesianos [76].
E esses elétrons, e, ou tag, sao responsaveis pela interagao de troca, por exemplo, nos

DMS’s.

QY tzg

Figura 2.2: Distribuicao do angular dos orbitais “d”. Os orbitais d,2 e d,2
agrupados no nivel e, e os orbitais dgy, d;. e d,. sao agrupados no nivel ty,.

—y2, dy2 s@0

Na presenca do campo cristalino, estes orbitais se desdobram em dois niveis, pois os
elétrons d experimentam uma repulsao devido aos anions que estao proximos. O efeito
do campo cristalino pode agir de diferentes maneiras dependendo do tipo da simetria
em que a impureza magnética é incorporada, conforme a figura 2.3.

Por exemplo, no caso do GaMnAs (um dos materiais que estudamos nesse trabalho),

temos uma simetria tetraédrica em torno do fon de Mn, logo os orbitais com simetrias
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sitio octaédrico jon Isolado [ sitio tetraédrico 3
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3d4(Mn3%)
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Figura 2.3: Efeito do campo cristalino sob simetria octaédrica (esquerda) e tetraédrica
(direita). No caso do GaMnAs, temos uma simetria tetraédrica em torno do fon Mn?* (3d?),
e o nivel ty, apresenta o estado de maior energia, possuindo 2 elétrons nesse estado para
configuracao High Spin com os orbitais preenchidos segundo a primeira regra de Hund. No
caso da simetria octaédrica os niveis sao invertidos.

tog sa0 0s que possuem maior componente nas direcoes das ligagoes quimicas da rede,
por este motivo, nestes sitios, os orbitais ty, apresentam maior interagao com a rede,
e portanto, possuem maior energia que os orbitais e,. Na figura 2.3 temos um exem-
plo para o estado de oxidagao de Mn3*t (3d*) preenchidos na configuracao High-Spin
seguindo a primeira regra de Hund |78, 79| para uma simetria tetraédrica. No caso
octaédrico, a situacao se inverte, e os orbitais e, sao os que mais interagem com a rede.
Entao no nosso caso, os elétrons dos orbitais to, serao os elétrons que participarao da
interagao de troca.

Assim, nesse capitulo serao apresentadas, resumidamente, algumas interagoes que
poderiam estar envolvidas nesse material. Essas interacoes sao: as Interagoes de Troca
Direta, Super Troca, Dupla Troca e Troca mediada por portadores, particularmente,

utilizando o modelo de Rudermam-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY).

2.2.1 Interacao Magnética Dipolar

Antes de iniciarmos com as interagoes de trocas magnéticas, é importante nos per-

guntarmos, de um modo geral, qual seria outra interacao pela ordem magnética. Como
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aproximagao, podemos considerar a interacao dipolar magnética entre dois momentos
magnéticos dipolares representados por m; e msy que estao separados por uma distancia
7. A energia entre os dois momentos magnéticos dipolares é dada pela equagao (2.15),

abailxo:

— — 3 — —\ —
E= 4?;3 iy iy — 5 (i ) (7.7) (2.15)

Podemos estimar o valor da energia entre os dois momentos magnéticos dipolares,
considerando m; =~ my ~ 1 up separados por uma distancia r ~ 1 A. Fazendo essa
aproximagao chegamos a uma energia de aproximadamente 0,1 meV. Ja a energia ele-
trostatica é cerca de 0,1 eV que é cerca de 3 ordens de grandeza maior que a energia
devido a interacao dipolar magnética. Isso sugere que o mecanismo responsavel pelo
ordenamento magnético é a interagao de troca. A interacao de troca origina-se de um
termo quantico de troca da interagdo de Coulomb entre os elétrons (camada incompleta)

dos fons vizinhos e do principio de exclusao de Pauli. |76, 81].

2.2.2 Interagao de Troca Direta

A interagao de Troca Direta ( Direct Exchange) pode ser descrita como uma interagao
entre os spins localizados no mesmo fon ou entre os momentos magnéticos de fons
adjacentes. E, de maneira geral a interagao de troca pode ser descrita pelo Hamiltoniano
de Heisenberg, equagao (2.16), onde a constante J; é a integral de troca, S; ¢ momento

magnético do fon i e Sy é o momento magnético do ion i’.

H=-> JuwS:Sy (2.16)

Esse tipo de interagao pode ser ferromagnética ou antiferromagnética. Quando se
tratar de spins dos elétrons pertencentes ao mesmo fon a interacao sera antiferroma-
gnética e J;; serd negativo. E quando se tratar de spins de elétrons pertencentes a fons

adjacentes a interacao sera ferromagnética e J;; sera positivo.
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2.2.3 Interagao de Super Troca (Superexchange)

Outra interagdo magnética é a interagao de Super Troca (Superezchange) que é
uma interagao indireta entre os momentos magnéticos de dois ions magnéticos nao
adjacentes, sendo essa interagao mediada por um ion nao magnético [82]. De forma
esquematica podemos considerar 2 fons magnéticos representados pelo orbital d inter-

mediado pelo orbital p, como podemos observar na figura 2.4.

SUPEREXCHANGE
AFM (%)’\N“(%D
34 Ligand 2p 3q

Figura 2.4: Esquema da interacao de Super Troca entre os elétrons d intermediados pelo
orbital p.

Essa interacao de troca indireta depende, de forma geral, do grau de hibridizacao, da
ocupagcao dos orbitais d dos metais de transi¢cao e do angulo de ligagao entre os orbitais
semi-preenchidos. Essas dependéncias sao estabelecidas pelas regras de Goodenough-

Kanamori-Anderson.

Orbital d %D@@ Orbital d
tft Orbital p '
Interagdo Antiferromagnética
! 8 % f;?g : :8;1
t)"  Interagdo
Ferromagnética

Figura 2.5: Esquema da dependéncia do angulo de ligacao e da ocupacgao para a interacao
de Super Troca entre os elétrons d intermediados pelo orbital p.

Na figura 2.5 temos um esquema dessas interacoes entre os elétrons d mediados

pelo fon de orbital p nao magnético. A parte sombreada se refere aos orbitais d,2_,»,
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d,> representa o orbital do fon de Mn3* que é intermediado pelo orbital p, do fon A.
As setas dentro dos orbitais indicam os elétrons itinerantes e as setas do lado de fora
indicam os elétrons ty,. Entao, de acordo com a ocupagao dos elétrons e o angulo de
ligacao, o acoplamento pode ser do tipo antiferromagnético ou ferromagnético.

Caso o angulo de ligacao entre os orbitais semi-preenchidos seja de 180° como mos-
trado na figura, é energicamente favoravel que os spins se acoplem antiferromagneti-
camente. Nessa figura temos Mn que tem os elétrons das camadas semi preenchidas
d intermediado por um anion, Arsénio, da camada p fazendo um angulo de 180°. Por
outro lado, caso os orbitais semi-preenchidos se ligam perpendicularmente, torna-se
favoravel energicamente que os spins se acoplem ferromagneticamente. Entao pelas

regras de Goodenogh-Kanamori-Anderson, temos:

1. A interacao entre os orbitais semi preenchidos formando um angulo de 180° é
relativamente forte e antiferromagnético; Este caso pode ser ilustrado na figura
2.5, onde cada fon Mn possui um elétron d,2. Entao, vemos que a interagao desses
elétrons com os elétrons do oxigénio leva ao acoplamento antiferromagnético entre
seus spins. Ja na interacao destes elétrons com os elétrons ty, que se encontram no
mesmo atomo o acoplamento é ferromagnético, segundo a regra de Hund [78, 79].

E o acoplamento magnético entre os dois fons é do tipo antiferromagnético.

2

2. A interacao entre os orbitais semi preenchidos formando um angulo de 90° é
relativamente fraca e ferromagnética; Nesse caso, como mostra na figura, a su-
perposi¢ao ocorre entre o orbital p, e o fon de Mn da esquerda e entre o orbital
py € o ion de Mn de baixo. Nesse caso, a configuracao mais favorével energica-
mente serd aquela em que os spins dos fons magnéticos estarao paralelos, ou seja,

acoplamento ferromagnético.

3. Quando a interagao de troca é devida a superposi¢ao entre os orbitais ocupados e
vazios, a interacao é ferromagnética. Nesse caso, como mostra a figura, a diferenga
do primeiro caso é que a ligacao entre o fon magnético e o ion A é diferente nos

fons da esquerda e da direita. No ifon da direita, o orbital d,» estd desocupado
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e entao o elétron do orbital p pode transitar para o fon de Mn. Os elétrons
do dnion A possuem spins antiparalelos e, alem disso, os elétrons de um mesmo
fon de Mn tendem a se acoplar com spins paralelos, de acordo com a primeira
regra de Hund. Assim, a interacao entre os fons magnéticos nesse sistema sera

ferromagnética [83].

2.2.4 Interagao de Dupla Troca (Double Exchange)

E possivel, também, ocorrer ordenamento ferromagnético por Dupla Troca (Double
FEzchange) quando o ion magnético apresenta valéncia mista. Nesse caso, conforme a
figura esquemaética, 2.6, de uma forma geral, os 2 elétrons ty, da camada de valéncia do
Mn?* estao, de acordo com a regra de Hund, acoplados com a mesma configuracao de

spin.

Mn3* (3d) Mn#* (3d3)

Figura 2.6: Esquema da interacdo de Dupla Troca entre os fons Mn?* e Mn** via um fon
nao magnético.

No caso do fon Mn**, dois elétrons estao nos orbitais e, e 1 elétron esta no orbital
de mais alta energia ty,, todos com a mesma configuracao de spin. Sendo assim, o
mecanismo de dupla troca consiste na oscilagao do elétron itinerante ty, do fon Mn**
para o fon Mn** por intermédio do anion A de orbital p que se encontra entre eles. Ou
seja, o anion A recebe um elétron do fon Mn3* e cede um elétron ao fon Mn**, dai a
denominacao dupla troca. Mas, essa oscilagao s6 ocorre se os dois fons de Mn estiverem
acoplados ferromagneticamente, pois o spin do elétron tyy; nao muda quando salta de

um fon para outro fon, por isso essa interacao favorece o ordenamento ferromagnético
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[84]. E como essa interacao acontece devido a mobilidade dos elétrons tq,, isso poderia
explicar o aumento da condutividade no composto também.

Mas, o mecanismo de Dupla Troca aplicado aos DMS’s compreende os casos em que
as bandas formadas pelos estados d da impureza magnética estao semi preenchidas, ou

seja, com nivel de Fermi passando pelo interior do gap, conforme a figura 2.7.

= =
B gk T O
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Mn3* (3d4) Mn=*(3d5)

Figura 2.7: Esquema da interacdo de Dupla Troca entre os fons Mn?* e Mn** via um fon
nao magnético. Figura adaptada. (Ver original: Tese de Doutorado do Leite, D.M, Unesp,
Bauru-SP, 2011)

Essa figura ilustra o diagrama de energias e a respectiva Densidade de Estados
(DOS) eletronicos esperado para o estado ferromagnético de um DMS 3d* (Mn**) e de
um DMS 3@ (Mn*") em um simetria tetraédrica. A representa a separagio em energia
entre os estados ty, € €4, ou seja, representa o efeito do campo cristalino e Ep representa
a Energia de Fermi. Esta situacao gera um estado no interior do gap, através do qual os
elétrons tém liberdade para saltar entre os estados d dos fons de impurezas pelo material,
permitindo assim a dupla troca explicada anteriormente. E importante comentar, que
essa caracteristica dos estados d, ou de pelo menos parte deles, serem localizados no
interior do gap do semicondutor é o que da condigoes para as interagoes magnéticas em
um DMS de forma geral. Voltando no caso da dupla troca entre os estados 3d* (Mn®*T) e
3d® (Mn?T), como visto anteriormente, é uma interagao essencialmente ferromagnética,
porém nao ocorre para DMS’s com impurezas de estados d com ocupacoes fixas @2, &

e d’, pois nesses casos, segundo esse modelo, o nivel de Fermi nao se localiza no estado
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d da impureza, nao permitindo um elétron ter mobilidade para realizar a dupla troca,
como acontece, para ocupacoes d!, onde a energia de Fermi se localiza no estado d,

criado no gap do semicondutor [85].

2.2.5 Interacao Mediada por portadores (RKKY)

Uma forma de entender a origem do magnetismo pode ser pela interagao de troca
indireta entre os spins localizados mediados por um portador livre. De acordo com
o modelo, os spins da camada incompleta d dos metais de transicao estao fortemente
acoplados com os spins dos elétrons s da banda de conducao e este acoplamento tende a
alinhar paralelamente, ou seja, ferromagneticamente, os spins da camada d incompleta
[86], segundo a figura 2.8. Mas, esse modelo considera uma polarizagao uniforme dos
elétrons de condugao, o que é um pouco longe da realidade, pois ¢ esperado que & medida
que o momento magnético do elétron de condugao se afaste do momento localizado, a

polarizacao dos elétrons deveria diminuir nos sistemas diluidos.

Interagdo ferromagnética ¢ intermediada por
portadores.

Spins da camada d Spins da camada

incompleta incompleta
Interagdo Interagdo
Ferromagnética Ferromagnética

Mn _— ——Portadores— = Mn
livres

Figura 2.8: Interagao magnética troca indireta entre os fons Mn (d) mediada por portadores,
acoplando-os ferromagneticamente

Assim, esse resultado necessitou de um modelo mais sofisticado, que considerasse
uma polarizacao que variasse com a distancia entre o momento localizado dos elétrons
d e momento dos elétrons livres. Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida (RKKY), propu-
seram um modelo considerando célculos de perturbagao de segunda ordem, resultando
numa interacao de troca cujo parametro de troca J;z é proporcional ao vetor de onda
da superficie de Fermi e as distancias entre os momentos localizados e momentos dos
portadores livres. Essa interagao decai & medida que os momentos se distanciam, si-

gnificando que a polarizacao nao é mais uniforme. Essa polarizacao é repetida todas as
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Figura 2.9: FKEsquema da Interagdo de troca indireta entre fons de Mn via buracos com
polarizac¢ao uniforme dos fons dos portadores(RKKY).

vezes que os elétrons de conducgao passam pelos sitios magnéticos, assim, essa polari-
zagao tera um comportamento oscilatério num cristal, mostrando que dependendo do
sinal de J;;, o sistema pode ser ferromagnético para J;; > 0 ou antiferromagnético para
Ji; < 0, segundo a figura 2.9. Ou seja, de acordo com o modelo RKKY, a interacao
magnética entre dois fons magnéticos vizinhos em um sistema diluido é intermediada
por portadores de carga. Pode-se pensar que o primeiro ion é responsavel pela pola-
rizacao do spin dos portadores em sua vizinhanca e que estes portadores polarizados
entao levariam a informacao de spin ao segundo fon magnético, alinhando o spin do

fon magnético.

2.3 Ressonancia de Spin Eletronico (ESR): Fenome-
nologia

A Ressonancia de Spin Eletronico ou Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)
é uma técnica espectroscopica que usa radiacao de microondas para induzir transicoes,
na faixa de 107! a 10 cm ™!, em sistemas paramagnéticos, tais como: atomos com niimero
impar de elétrons, ions com camadas eletronicas internas parcialmente cheias, moléculas
com nimero impar de elétrons, radicais livres, centros de cor, etc. Tal abrangéncia
permite que a técnica de ESR seja aplicada em diversas areas, como Fisica, Quimica,

Biologia, Geologia e Medicina [87, 88, 89, 90, 91, 92.
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A técnica de ESR se aplica fundamentalmente na caracterizagao de impurezas, de-
feitos e radicais paramagnéticos em compostos sélidos, especialmente os cristalinos, e
também liquidos, permitindo analisar o estado de valéncia dos fons, distribuicao das
cargas na vizinhanga do fon magnético, determinacao da interacao com o spin nuclear
do proéprio fon ou dos vizinhos, interagoes de troca e, dependendo do caso, grau de
covaléncia dos enlaces quimicos envolvidos.

Ao dopar o material com fons paramagnéticos, 3d e 4f, no caso desta tese, aumen-
tamos bastante a aplicabilidade da técnica. Baixas concentragoes garantem que os fons
magnéticos interajam pouco entre si, dando-lhes um carater de sonda local que per-
mite obter informacoes sobre a estrutura microscopica do material. Em geral, sistemas
diluidos sao mais simples para se trabalhar, pois a baixa concentracao de ions para-
magnéticos reduz as interagoes entre os mesmos. Tais interacoes tém efeito de alterar
o comportamento das linhas do espectro de ESR, por efeitos de alargamento dipolar e
estreitamento por troca.

O fenémeno de ESR é mais simplesmente explicado, considerando primeiramente o
comportamento de um elétron livre [93]. Consideremos um spin eletrénico (elétrons que
possuem a camada de valéncia semi-preenchida), o spin pode adotar duas orientacoes
spin +1/2 e spin -1/2. Ao aplicar um campo magnético (Hp) temos a quebra dessa
degenerescéncia (Efeito Zeeman) em dois estados. Uma radiagao de microondas gerada
pela ponte de microonda é enviada onde esta localizada a amostra, entao, quando essa
energia gerada da radiagao corresponder a energia de separagao entre esses dois estados,
a energia (hv) é absorvida e o espectro gerado ¢ a derivada a absor¢ao, conforme ilustra
a figura 2.10. Essa condi¢ao hr = gugHg, onde v é a frequéncia da microonda, ug é o
magneton de Bohr, h é a constante de Planck e g é o fator espectroscopico), é satisfeita
e temos o fenobmeno de ressonéancia.

Em mecanica quantica, se um sistema esta em um estado );, a probabilidade de uma
perturbagao A causar uma transicao para o estado v; é proporcional ao quadrado da
integral (1;|A|1;) onde A é o operador correspondente a perturbacao. O Hamiltoniano

da perturbagao causada pelo campo magnético (oscilante) da microonda incidente é
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1 elétron livre

J\Gerivada da Absorgao

-

Campo Magnético Aplicado Hu

Figura 2.10: Fendémeno de ESR. Um campo magnético é aplicado linearmente até que se
cumpra a condicao de ressonancia: hv = gupHy.

— —

H, = gupS - H, (2.17)

onde H; é o vetor campo magnético da microonda. A equagao 2.17 representa a inter-
agao entre o campo magnético da microonda e o momento magnético de spin eletronico
e nao deve ser confundida com a intera¢ao com o campo externo Hy. Para essa interagao

teremos que analisar dois casos separadamente.

e O campo H; esta na dire¢ao z (mesma diregdo do campo magnético externo apli-
cado): Nesse caso a probabilidade de transi¢ao entre os estados W—l /2> e |¢+1 /2>

é proporcional a

o 2 . 2
|<¢+1/2|Hp|¢—1/2>‘2 = ‘<¢+1/2|9MBH1 : S|@/L1/2>‘ = (QMB)QHE,Z <77Z}+1/2|Sz|¢71/2>‘

mas ‘@/},1/2> é autofuncao do operador S,, ou seja, S, ‘@/1,1/2> = —1/2‘@[),1/2>,

portanto a probabilidade de transicao seré proporcional a

H2,(—1/2) | (W1 /2]t 1) |

e como W—l /2> e |¢+1 /2> sao autoestados mutuamente ortogonais do operador S,

entao a probabilidade de transicao é nula. Isso significa que o campo magnético de
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microondas somente na dire¢ao z, nao pode causar transigoes em primeira ordem

com muito boa aproximacao.

e O campo H; estd em uma das diregoes x ou y: Nesse caso a probabilidade de

transicao entre os estados W—l /2> e WH /2> sera agora proporcional a

H%x|<w+1/2|51|1/1—1/2>|2 ou H%y‘<?/f+1/2|5y|¢—1/2>‘2

onde os operadores S, e S, podem ser escritos em termos dos operadores escada

Sy e S_ de acordo com

g, = S5 (2.18)
2
(§]
S, — S
Sy = 5 (2.19)

Esses operadores atuam nos autoestados }1/1_1 /2> e WH /2> de modo que aumentam ou

diminuem em uma unidade o valor da projecao z do momento angular de spin, ou seja:

St [¥m) o [Ymy1) € S_|Ym) o [Phmo1)

portanto teremos transicoes entre estes dois estados para todos os valores de m na qual
sejam uma unidade a mais ou a menos. Essa é a regra de selecao para transi¢coes em
ESR.

Am = +1 (2.20)

Com isso, entendemos o processo de transicao de um elétron desemparelhado entre
dois niveis de energia, contudo, os experimentos de ESR sao realizados em amostras
nas quais existem um ntmero muito grande de elétrons, da ordem de 10'° elétrons
desemparelhados. Isso da origem a fend6menos que nao poderiam ser observados com um
unico spin. Para resolver esse problema consideraremos agora estes efeitos de populagoes

ou estatisticos.
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2.3.1 Populagoes de spin (ESR)

Se temos um grande niamero de elétrons desemparelhados, podemos sempre pensar
em termos de populagoes, uma com spin +1/2 e a outra com spin -1/2. No equilibrio

térmico a razao entre essas duas populagoes é dada pela expressao de Boltzmann:

N—1/2 E—1/2 - E+1/2 gupH,
- Al e el [ - 2.21
Nopp P { KT P TET (2:21)

onde k é a constante de Boltzmann cujo valor é 1,38x1072J /K.

N_ . . - .
2 "mais forte serd o sinal de absorcao registrado pelo

Quanto maior for a razao
+1/2

aparato de ESR, isso se deve a predominancia da absor¢ao cada vez mais sobre a
emissao. No caso em que as populacoes se igualam, tem-se muito mais emissao de
quanta de microonda do que absorcao destes, e consequentemente nenhum sinal sera
observado. Outra consequéncia dessa expressao é que a razao populacional é inversa-
mente proporcional a temperatura, ou seja, a intensidade do sinal de ESR aumentara
quando diminuirmos a temperatura. Se considerarmos a diferenca populacional AN =
N, - N_ e o namero total de elétrons desemparelhados N = N, + N_, uma pequena

manipulacao dessas equagoes junto com a equagao 2.21 nos fornece:

N[exp(WIf—Tm) —1]

exp(%) +1

AN = (2.22)

H, .
onde 5272 ¢ bem pequeno para os valores de campo e temperatura que normalmente
usamos em experimentos de ESR, portanto o denominador é ligeiramente diferente de

2 1. Com essa aproximacao, temos:

AN = g [exp (WBHZ) - 1} (2.23)

!Exemplo: podemos usar g = 2,0, H, = 10.000 G e T = 300 K. Entdo o denominador é 2,02, que
é aproximadamente 2.
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expandindo exp(gugH, /kT) em série de Taylor

gusH. 1 (gupH.\’ B
(1ot (e )] e

e desprezando todos os termos nao lineares da expressao exceto o primeiro, finalmente

AN =

N
2

obtemos:

_ NgupH.,

AN = =00 (2.25)

Assim a diferenca populacional, na qual depende a intensidade do sinal, varia inver-

samente com a temperatura absoluta [91].

Com a interacao dos spins com a rede cristalina, o sistema de spins drena seu excesso
de energia para a rede, permanecendo apto para absorver energia quando se cumpre a
condi¢ao de ressonancia. Caso nao houvesse interagao dos spins com a rede cristalina,
o sistema evoluiria, inevitavelmente, para a saturacao, fazendo cessar a absorcao de
energia.

Para um cenario semi cléssico podemos escrever um conjunto de equagoes fenome-
nologicas dadas pelas equagoes de Bloch que expressam o comportamento de um vetor
de magnetizacao de um ensemble de particulas em um campo magnético H = Hy+ H;
onde Hy é um campo magnético constante e H; é um campo magnético oscilante, per-
pendicular a Hy [94, 95|, v é a razdo giromagnética que depende do momento angular J
(ﬁ:'yhj ), T1 (tempo de relaxacao spin-rede ou longitudinal) e Ty (tempo de relaxagao

spin-spin ou tranversal) (ver se¢ao 2.3.2).

(
dM. M
L =~(Mx H), — ==
o Y(M x H) 7
dM, M,
=~(M x H), — —% 2.2
dM, M, — M,
= ~(M x H), —
| Y(M x H) 7

A solucao desse sistema de equagoes, para magnetizagao transversal, na auséncia de

saturacdo, leva a determinacdo da susceptibilidade do sistema dado por y = x + ix"
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[96]:

’ 1 T (UJO—UJ)TQ
= — YW
X 2X0 0 21+(w—w0)2T22

| T,

X AT T — )2 T2

(2.27)

A absorcao da microonda ¢ associada & parte imaginéaria da susceptibilidade x". Nossas
medidas de ESR utilizam técnicas de modulacao? do sinal de maneira que a derivada
da absorcao é obtida em lugar da absorgao. Os experimento também sao feitos com o
campo da radiacao de microonda constante, variando-se, linearmente, o campo magné-
tico Hy até encontrar a condicao de ressonancia.

Um tipico espectro de ESR consta de uma tnica linha de ESR, como a apresentada
na figura 2.11 e, basicamente, existem duas formas de linha possiveis para o espectro de
ESR observado, Lorentziana e Dysoniana (podem surgir linhas Gaussianas na presenga
de distribuigao aleatoria de linhas Lorentzianas).

A diferenca entre essas duas formas de linha é normalmente associada ao efeito de
skin-depth §, ou seja, a penetracao de microonda na amostra. Geralmente em metais, o
skin-depth sera menor que o tamanho da amostra, favorecendo reflexoes de microonda
dentro da amostra e o surgimento da disperséo x', que juntamente com a absorcio y
resulta em uma linha Dysoniana [97, 98|. No caso em que nao ha dispersao, a forma de
linha serd Lorentziana. O skin-depth para cada material pode ser determinado através

da seguinte equagao:

6 = (2/wuo)/? (2.28)

onde ¢ ¢ a condutividade elétrica do material e p a permeabilidade magnética do
material.

A forma de linha Lorentziana é expressa pela relagao 2.29:

2Devido a necessidade de se aumentar a sensibilidade da deteccdo do sinal, eliminando grande parte
do ruido de fundo e das instabilidades de linha de base. Para isso se utiliza um detector sensivel a fase
(lock in).
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curva de
absorcao

AHpp 5

Lorentziana Dysoniana

Figura 2.11: Formas de linhas de ESR: Lorentziana e Dysoniana.

"

dxoHy
AH%

dx
dH

2
H—H
1*(%%)]

(2.29)

onde o tempo de relaxagao To=2/7AH 1. E na presenca de efeitos de Skin Depth, o

campo de penetragao da radiacao de microonda obedece determinadas condigoes de

contorno que alteram a forma de linha. Nessa situacao, efeitos da parte de dispersao

sdo consideréaveis e a linha assume uma forma Dysoniana [98, 99|, cuja forma de linha

de absorc¢ao tem o comportamento descrito pela expressao 2.30:

AH + o(H — Hy)
(H — Hy)2 + AH?

A(H) x

(2.30)

onde o parametro o determina a contribuicao dispersiva dessa forma de linha®, AH &

a largura de linha do espectro de ESR e Hy é o campo magnético de ressonancia.

3Note que se @ = 0, temos uma forma de linha Lorentziana.
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2.3.2 Mecanismos de Relaxagao

Quando um sistema fisico retorna a situacao de equilibrio termodindmico ap6s uma
pertubacao é chamado de relaxagao. Em geral, o retorno ao equilibrio é um processo
exponencial caracterizado por um “Tempo de relaxacao". No caso de um fenémeno
ESR existem dois processos de relaxacao importantes caracterizados pelos tempos de
relaxagao Ty (Spin-Rede) ou Tempo de relaxagao longitudinal e Ty (Spin-Spin) ou
Tempo de relaxacao transversal, sendo essas interagoes relacionadas a largura de linha
do espectro de ESR.

Vamos, entao, nessa se¢ao considerar os efeitos dinamicos da interacgao de troca entre
elétrons de conducao e momentos localizados, a qual constitui o principal mecanismo
de relaxacao em metais. Para tal, iniciamos, brevemente, com a introduc¢ao do conceito

de tempo de relaxacao.

Relaxacao Spin-Rede

Suponhamos uma amostra contendo varios momentos magnéticos idénticos, nao
interagentes entre si. Quando nenhum campo magnético é aplicado, os momentos ma-
gnéticos se distribuem igualmente entre os niveis Zeeman, os quais possuem a mesma
probabilidade de ocupac¢ao. Nenhuma magnetizagao macroscopica seré detectada pelo
fato que esta depende da diferenca de populacao entre esses niveis. Se aplicarmos agora
um campo magnético finito, os niveis Zeeman terao diferentes probabilidades de ocupa-
¢ao e o sistema desenvolvera uma magnetizagao macroscopica (M) ao longo da diregao
do campo magnético.

O tempo médio que transcorre para o estabelecimento de uma magnetizacao de
equilibrio no sistema, ¢ chamando de tempo de relaxacao longitudinal, denominado
convencionalmente por T;. Esse tempo de relaxacao depende da natureza das inter-
acoes dos momentos localizados. De fato, para se estabelecer uma magnetizagao na
amostra, alguns spins sofrerdo transi¢oes do nivel de maior energia (momentos magné-

ticos antiparalelos ao campo) para o nivel de menor energia. Como nesse processo a
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energia deve ser conservada, significa que deve haver um mecanismo de interacao entre

os spins e a rede que permita a rede absorver o excesso de energia.

Relaxagao Spin-Spin

Podemos definir, também, outro tempo de relaxacao associado a relaxacao da com-
ponente transversal da magnetizagao. Este se faz com as componentes de § no plano
x-y, devido aplicagdo um campo magnético (oscilante) (H;) perpendicular ao campo
estatico (H,). No equilibrio, S, e S, dos vérios spins da amostra estdo completamente
aleatorios um com respeito ao outro, isto é, eles tém fases aleatorias, como mostrado

na figura 2.12.

/'

Figura 2.12: Sistema de spins aleatoriamente distribuidos.(Figura original: [91]).

Se um pulso de microonda for dado ao sistema de spins, estes adquirem uma coerén-
cia de fase, como ilustrado na figura 2.13. Eles entao decaem para a condigao aleatoria

com um tempo caracteristico Ty, chamado tempo de relaxagao Spin-Spin.

S /

Figura 2.13: Sistema de spins ordenadamente distribuidos.

O ensemble de spins ao perder a coeréncia de fase, sofre uma variagao no campo

magnético local que os spins exercem uns sobre os outros, conseqiientemente havera
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uma maior variacao do campo total resultante que cada spin diferente esta sujeito.
Esse campo resultante sera a soma do campo externo do laboratoério (H,) e o campo
local devido aos seus vizinhos. Como o campo resultante torna-se mais e mais aleatoério,
a largura da linha do sinal de ESR aumenta. Assim como a relaxagao Spin-Rede leva
ao equilibrio térmico com a rede, a relaxacao Spin-Spin acarreta uma aleatorizacao das

interacgoes spin-spin. A equacao caracteristica desse decaimento é:

T% _ WQMB?Huz (2.31)
onde AHj ), é a largura da linha em Gauss a meia altura do pico de absor¢ao [91, 100].

Os dois processos de relaxacao sao de extrema importancia nas condigoes de obser-
vagao de um sinal de ESR. Em situacoes em que T ou T} sao extremamente pequenos
as linhas de ESR se tornam imensamente largas para serem observadas.

O tempo de relaxacao T difere qualitativamente do tempo de relaxacao T5, ja que
este T5 conserva a energia no campo magnético estatico H », Ou seja, nao ha necessidade
de transferéncia de energia para a rede na relaxacao da componente transversal da ma-
gnetizacao. Isso acontece em virtude de que a energia do spin no campo magnético,
Ey=M.B , nao muda por causa de mudancas na componente transversal da magneti-
zagao. Para componente transversal sempre teremos que a energia magnética ¢ Eyy, ,
MG Lo,

No entanto, para a componente longitudinal da magnetizacao a energia é Ej;, =
-MI%.HZ/%’, implicando que hé transferéncia de energia para a rede na relaxacao da

componente longitudinal (processo T7).

2.3.3 ESR em ions isolados

Considera-se um experimento de ESR num sistema composto por ions paramagné-
ticos isolados numa matriz diamagnética. O efeito do experimento é remover a degene-
rescéncia de spin eletronico do ion, utilizando um campo magnético externo e produzir

transicoes entre niveis utilizando radiagao de microondas. Logo, para entender os re-
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sultados de ESR dos fons paramagnéticos, é necessario conhecer os niveis eletronicos de
energia do fon no cristal.

Os niveis energéticos e as func¢oes de onda importantes para o ion localizado, cor-
respondem as camadas eletronicas que nao estao completas. As camadas completas
possuem momento angular orbital e de spin igual a zero, e portanto nao contribuem

para o paramagnetismo do nosso sistema [101].

Na secao 2.5 veremos que o efeito do campo cristalino é diferentes para fons do grupo
3d e para o grupo 4f No cristal, os niveis de energia se desdobram sob influéncia do
campo elétrico produzido pelos ions vizinhos que na maioria das vezes possui simetria
bem definida. Desta forma a degenerescéncia 2J+1 é removida de acordo com a simetria
da matriz hospedeira. Assim, o espectro de ESR é, em geral, bastante complexo por
apresentar linhas devido as diferentes interacoes entre spins eletronicos e nucleares.
Para melhor entendermos, utilizamos o Hamiltoniano de spin, cuja forma pode ser, na

maioria dos casos, deduzidas das consideragoes de simetria do cristal hospedeiro.

A forma mais geral de Hamiltoniana de spin tem um grande nimero de termos.
Nesse trabalho, em fungao do tipo de espectro observado, trataremos somente Hamil-
toniano de interagao Zeeman (campo magnético H,), estrutura fina (campo cristalino
H..) e de estrutura hiperfina (H,). Vamos explorar nesse topico apenas as impurezas
de Mn?* (metal de transigao 3d) e em impurezas de terra-rara (4f) de Er*" apesar
de obtermos resultados para materiais com outras terras-raras, pois o mesmo estudo é

realizado com céalculos similares.

Tons de Mn2+

Para poder compreender os espectros de ESR do fon de Mn?T numa matriz mono-
cristalina isolante, podemos considerar o Hamiltoniano de spin de simetria axial dado

pela equagao 2.32 [102]:

H=p35-G-Hy+DOY+aO+S-A-T (2.32)
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O primeiro termo corresponde as interagoes Zeeman com o campo magnético ex-
terno. O segundo e o terceiro termos representam o H.., onde O" sao os operadores de

Stevens, e o dltimo termo corresponde as interagoes hiperfinas com os spins nucleares.

A partir de calculos perturbativos se obtém os niveis de energia de H, dado pela
equacao 2.32, em funcao dos niimeros quanticos M, do spin eletrénico e do spin nuclear
m;. O fon de Mn?" possui no estado fundamental momento magnético de spin eletronico
S = 5/2 e momento magnético de spin nuclear I = 5/2. No cristal, o splitting de
estrutura fina (ver figura 2.14) é causado pelo campo magnético externo que quebra

essa degenerescéncia.

[+5/2)

[+3/2)

‘ [ T

Energy

) o T |-3/2)

T esi2)

Campo Magnético

Figura 2.14: Desdobramento dos niveis de energia do fon de Mn?T pelo campo elétrico
cristalino e as transi¢oes permitidas AM = =£1.

A interacao hiperfina com spin nuclear separa em 6 componentes my = £5/2, £3/2,
+1/2, cada nivel My (ver figura 2.15). O namero total de niveis de energia resultara em
(25+1)(2I41), originando 36 niveis. Isso representa um nimero total de 30 transigoes

permitidas dadas pelas regras de selecao 4.

4AM, = £1, Am; = 0, onde os M, e m; sdo os nimeros quanticos de spin eletrénico e nuclear,
respectivamente.
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Absorption Derivative
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Figura 2.15: Desdobramento hiperfino e transi¢des permitidas (Am; = 0) para |M =
1/2,m >« |[M = —1/2,m > observadas & frequéncia constante e campo magnético varié-
vel.

Tons de Er®t

Para o caso do fon de Er3*, o Hamiltoniano pode ser expresso como a equacao 2.33:
H=8J-G-Hy+Hpe+J-A-T (2.33)

onde o primeiro e ultimo termos correspondem as interagoes Zeeman e hiperfinas, res-

pectivamente, e

H,. = By [O3(c) + Oy(s) + O3(s)]
+B4 [0}(c) + 50%(c)] + Bs [Og(c) — 2104(c)] (2.34)

¢ o Hamiltoniano devido as interagoes com o campo cristalino.
O primeiro termo de H.. representa uma distor¢ao trigonal e os demais termos
correspondem ao Hamiltoniano de campo cibico. De modo usual, O7(c) e O*(s) sao

os operadores de Stevens que se transformam com os harmoénicos C* e ST, tabelados
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por Prather [103]. Os termos em O!(c), correspondentes ao campo cristalino cibico
sdo normalizados segundo Hutchings [104].

Para um espectro de ESR de Er** num cristal hospedeiro de campo cristalino com
simetria cibica, o nivel fundamental, 415 /2, se desdobra de acordo com as representa-
¢oes irredutiveis de grupo cibico em 3 representagoes (I's) quadruplamente degenerado,
em um ['s e em um I';, ambos duplamente degenerados [105]. Para um campo com
simetria mais baixa (na aproximacdo do campo cibico), cada estado I's, quadrupla-
mente degenerado, é quebrado em dois estados duplamente degenerados (dubleto de
Kramer) [83] e os I'g e I'; permanecem duplamente degenerados [106]. Finalmente pela
aplicagao de um campo magnético externo, a degenerescéncia dos dubletos de Kramer
é removida.

Em experimentos de ESR, o espectro observado corresponde as transicoes entre
estes dubletos de Kramer e para o caso do Er?*, estas transicoes estao associadas a
dois is6topos %°Er e 1°“Er. O primeiro com spin nuclear I = 0 e abundancia relativa
de 77,1% e o segundo com spin nuclear I = 7/2 e abundancia relativa de 22,9 %.
Portanto, o espectro total do Er®* sera anisotrépico e formado por um conjunto de 8
linhas representando o is6topo nuclear menos abundante e com spin nuclear I = 7/2
e uma linha central mais intensa representando o is6topo nuclear mais abundante com

spin nuclear I = 0.

2.4 ESR em Metais

2.4.1 ESR em metais (relaxagao dos momentos localizados em

metais)

Veremos agora como é o processo de relaxagao dos momentos magnéticos localiza-
dos em metais. KEste processo ¢ mostrado esquematicamente na figura 2.16 na qual
apresentamos os dois mecanismos possiveis para a relaxacao dos momentos localizados

para a rede [107]:
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Figura 2.16: Processo de relaxacao envolvidos na relaxagao dos momentos magnéticos locali-
zados para rede, onde 1/ T,y é a taxa de relaxacao dos elétrons de condugao para os momentos
magnéticos localizados; 1/Tr. é a relaxacdo dos momentos magnéticos localizados para os
elétrons de condugdo; 1/T.r € a taxa de relaxagdo dos elétrons de condugao para a rede e
1/TrR ¢ a taxa de relaxagdo dos momentos localizados para a rede.

a) Os momentos localizados podem relaxar diretamente para a rede via fénons,
mecanismos de difusdo, relaxacao cruzada com outros spins, etc. [108] e a taxa de
relaxacao é dada por 1/Tp.

b) Os momentos localizados relaxam para rede via interac¢ao de troca com os elétrons
de conducao. Neste caso, a taxa de relaxagao dos momentos localizados para os elétrons
de condugao é dada por 1/Tp. e a taxa de relaxacao dos elétrons de condugao para a
rede é dada por 1/T.g.

No processo de relaxacao dos elétrons de condugao, podemos distinguir dois regimes:

i) Regime Bottleneck(engarrafado) [107, 63|: Neste regime, a relaxacao dos elé-
trons de condugao para os momentos localizados (T.r) é comparavel ou mais rapido
que a relaxacao dos elétrons de conducgao para a rede. Isto significa que a energia é
transferida desde os momentos localizados para os elétrons de conducao pode ser trans-
ferida de volta antes dos elétrons de conducao terem tempo de relaxar para a rede.
Esta relaxagao cruzada tem o mesmo efeito que se o momento localizado nao relaxasse
e a teoria de Hasegawa [109] prevé que na presenga de engarrafamento o momento

localizado tem uma taxa de relaxagao efetiva 1/7;, dada pela equagao 2.35:
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L Ul ! (2.35)
Tie 1/T6L + 1/TeR Tre

onde 1/T,;, é a taxa de relaxagao dos elétrons de condugao para os momentos localizados

(que representamos na figura 2.16), a qual é a dada pela formula de Overhauser [110]

r 8 9
7 = gpeS(S Dl (2.36)

De acordo com a equagao 2.35, podemos ver que quando 1/T.;, é maior que 1/Tg,
a taxa de relaxacao dos momentos localizados é reduzida. Este processo, como mostra
a equacao 2.36, depende da concentracao de momentos localizados, ¢, da densidade
de estados na superficie de Fermi, p e do spin, S, da impureza. Observe que quanto
maior a concentracao de momentos localizados maior sera a probabilidade dos elétrons
de conducao relaxarem de volta. Nesse caso, a taxa de relaxacao efetiva dos momentos
localizados para os elétrons de conducdo, 1/7},, serd menor.

ii) Regime sem Bottleneck (nao engarrafado): Neste regime, os elétrons de condu-
¢ao relaxam rapidamente para a rede, e de acordo com a equacao 2.35, a taxa de re-
laxacdo dos momentos localizados no limite em que 1/T.g >> 1/T,. é dada por 1/T7,
>~ 1/TLe, que independe da concentracao. Nesse caso, toda a energia transferida do
momento localizado para os elétrons de conducao é transferida para a rede.

Dos dois mecanismos de relaxacdo indicados a) e b), o de relaxac¢do direta dos
momentos localizados para a rede é, em geral, muito mais lento e, portanto, os momentos
localizados relaxam para os elétrons de condugao muito antes de poder relaxar direto
para a rede. Isto faz com que a relaxacao via interacao de troca com os elétrons de
conducgao seja o mecanismo de relaxagao mais importante dos momentos localizados em
metais.

Na maioria dos casos, os elétrons de conducao se comportam como um “sistema
dissipativo” [111], isto é, contribuem ao processo de relaxagdo, mas nao a composigao
do espectro de ESR. Isso acontece quando a sua taxa de relaxagao (ou equivalentemente,

sua largura de linha de ESR) é muito grande em relagao a largura de linha dos momentos
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localizados. Consequentemente, o espectro de ESR serd formado somente por linhas
associadas as transi¢oes no momento localizado, cuja largura de linha estd dada por
1/Te (ou depende de Ty, através de T];e). A taxa de relaxacao Ty, esta relacionada

com mecanismo de relaxagao Korringa [112], como veremos a seguir.

Relaxagao Korringa

Korringa, em 1950, foi o primeiro a levar em consideragao a interagao de troca para
calcular o tempo de relaxagao no caso de relaxacao nuclear em metais. Em analogia
com esse caso, Orbach e Spencer [113] e Burr e Orbach [114], usando em lugar da inter-
acao hiperfina a interacao de troca entre elétrons de conducao e momentos localizados
dada pela equagao 2.41 (ver subsegao 2.4.2), obtiveram uma expressao para a taxa de
relaxacao do momento localizado para elétrons de condugao dada por 2.37:

I

T E[p(EF)J]QkT = b, T (2.37)

onde p(Er) é a densidade de estados no nivel de Fermi, k é constante de Boltzmann,
h é constante de Planck e by é usualmente chamado de parametro de Korringa. Esta
taxa de relaxacgao é caracteristica do regime nao engarrafado e, como podemos ver, nao
depende da concentragao.

Da equagao 2.37, temos que a taxa de relaxagao de Korringa depende linearmente
da temperatura e embora tenha sido obtida partindo de um modelo muito simplificado
para o metal, como é o caso de considerar os elétrons de condugao como elétrons livres,
esta dependéncia com T é preservada numa deducao mais completa em que se inclua,
por exemplo, a interagao de troca entre elétrons de condugao [114] ou, se em lugar de
supor o parametro de troca constante, o considerarmos como o valor médio de J (k—k/)
sobre a superficie de fermi [115].

Por outro lado, como a interagao de troca é isotropica no espaco de spin, a altas
temperaturas a taxa de flutuagao de spin é muito grande [100] e que T} é independente

da magnitude e dire¢ao do campo magnético aplicado, temos:
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111
T T, T

(2.38)

ou seja, temos que os tempos de relaxagao transversal (73) e longitudinal (77) s@o iguais.
Notemos que a taxa de relaxagao de Korringa ¢ independente do spin, isto é valido para
kT >> hw. para campos grandes ou baixa temperatura, onde nao se cumpre que kT
>> hw, a taxa de relaxacao é anisotropica e passa depender do estado de spin do

momento localizado.

A taxa de relaxacao de Korringa apresentada acima deve ser tomada com cuidado
ja que o momento localizado é suposto com estado fundamental S. Quando o fon possui
estado fundamental nao-S, a relaxagao entre dois niveis de energia, por exemplo |+) e
|—), pode ter uma contribui¢ao importante de processos em que a relaxagao acontece via
um terceiro nivel excitado |i) # |£) (normalmente niveis excitados de campo cristalino).
Nesse caso, a taxa de relaxagao é dada pela formula de Hirst 2.39 (ver mais detalhes

em [116, 117]).

1 co
=0T
Tre ° N exp (0/kgT) — 1

(2.39)

onde 0 é a temperatura em Kelvin do primeiro estado excitado acima do estado fun-
damental. Este processo de relaxagao acontece também via interagao de troca entre
os elétrons de condugao e momentos localizados e podemos ver que neste caso, a taxa
de relaxacao depende exponencialmente da temperatura. Entao, para complementar, a
largura de linha AH é a expressao 1/T. multiplicada por h/gup é dada em Gauss e, a
temperatura nula, a largura de linha do espectro é dada pela largura residual AHy. A
sua origem pode ter diversas causas, como distor¢oes locais de rede, tensoes aleatoérias,
inomogeneidade, principio de incerteza, etc. [109]. Assim, podemos escrever a largura

de linha ou taxa de relaxagao conforme a equagao 2.40:

co
AH = bT 2.4
ot +exp(5/k:BT)—1 (2.40)
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onde o termo que contém a dependéncia exponencial é responsével em alguns casos pela
quebra da linearidade, devido & proximidade dos niveis excitados de campo cristalino, b
¢ o parametro de Korringa e a ¢ largura de linha residual dada por a = —2%.J?p*(Ep),

com 6 sendo a temperatura de Curie- Weiss.

2.4.2 Deslocamento do fator g (Ag)

A interacao entre o momento magnético e os elétrons de conducao é a responsavel
pelos deslocamentos do valor de g da impureza magnética diluida em metais com relagao
ao seu valor em isolantes observados em experimentos de ESR. A origem deste efeito esta
em que o momento magnético da impureza (d ou f) polariza os elétrons de condugao na
sua vizinhanca quee, por sua vez, provocam um campo magnético estatico que modifica
o campo local no sitio da impureza, alterando o valor de g (para valores positivos ou
negativos), como puderam ser observados experimentalmente em [118; 119, 120, 117,
63, 121, 122].

A anélise teorica deste problema foi baseada em dois modelos. Um deles propoe que
a polarizacao dos elétrons de condugao é provocada pela presenca de uma interacao de
troca [123]. Isto equivale a assumir que o parametro de troca é positivo, o que leva a
um alinhamento ferromagnético dos spins. No entanto, esta suposi¢ao nao é suficiente
para descrever os resultados experimentais em que Ag apresenta valores negativos.

Isto levou a formulagdo de um outro modelo [124] baseado na intera¢ao de mistura
covalente (ou hibridizacio) entre elétrons de condugdo e momentos localizados. E possi-
vel mostrar [124, 125, 126] que esse tipo de interac¢ao é equivalente a uma interagao de
troca do tipo usual [86], mas com parametro de troca negativo, caracteristico de um
acoplamento antiferromagnético.

Kasuya [126] desenvolveu estes calculos, levando em consideragao os efeitos de se-
gunda ordem e Yosida [123] refez estes céalculos considerando perturbagao de primeira
ordem nas fungoes de onda. Segundo Yosida, a Hamiltoniana da interagdo s-f (in-

teragao entre elétrons de condugao e os momentos magnéticos localizados) é dada por



2.4 ESR em Metais 47

2.41:
Hyp=—-N"1Y"J(k—K)expli(k — k') R,].
kk'n
[(aJr a,, —0LT Ok )Sz—l—a [ G S, —l—a ak+S+] (2.41)
ky

onde N é o numero total de a&tomos de impurezas magnéticas, J (/2 — E’) ¢ a integral de
troca entre elétron de conducao, com vetor de onda ke l?, e 0 momento magnético da
impureza com operador de spin §n na posicao ﬁn Os operadores de, a,ti e Ak, Sao0
respectivamente os operadores de criagao e de destruicao de elétrons com vetor ke spin
+ ou —.

Essa interacao (Kasuya) causa um deslocamento de g (AH) ou (g-shift) da impureza

magnética num metal que difere do isolante por:

Ag = (Z’;) N=1J(0) = n(Er)J(0) (2.42)

onde n(EF) é a densidade de estados na superficie de Fermi. (Mais detalhes dos célculos
encontram-se em: [126, 123, 127, 128, 129]. A aproximacio J(k — k') = J(0) é normal-
mente feita, pois, no processo de espalhamento entre elétrons de conducao e momento
localizado, a mudanga de energia dos elétrons de condugao, k— l?, ¢ igual a energia de
transigao sofrida pelo momento localizado (por conservagao de energia). As energias
associadas as transi¢oes do momento localizado sao da ordem de 1K, enquanto que k e
k’ sdo da ordem da energia de Fermi, ou seja, i(k — k') = 1K << Ep, portanto k = k’,
o que explica a aproximacao.

O deslocamento (Ag) dado pela equagao 2.42 é sempre positivo, uma vez que a
interacao entre impurezas magnéticas e elétron de condugao é do tipo ferromagnética.
No entanto, resultados experimentais obtidos por Shaltiel [118| e Crangle [119] apre-
sentaram Ag tanto positivos como negativos. Estes resultados motivaram Kondo [124]

a propor um outro mecanismo de interagao.

Seguindo o modelo proposto por Anderson e Clogston [130], Kondo sugere uma
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mistura covalente do orbital /f e a banda de condugao, que pode ser representada
por uma interacao de troca do tipo usual, mas com carater antiferromagnético, dando
origem a um Ag < 0. A idéia basica é que um elétron de condugao com vetor de onda k
passa a ocupar um nivel f da impureza magnética inicialmente vazio e, posteriormente,
retorna a banda de conducao com vetor de K , ou, de modo analogo, um elétron f é
excitado para a banda de condugao com vetor de onda K e um elétron de conducao
com vetor de onda k passa a ocupar o nivel 4f. Assim, devido ao principio de Pauli, o
acoplamento entre os spins dos elétrons f e dos elétrons de conducgao seré antiparalelo.

Entao, baseado nessa formulagao, Kondo mostrou que o deslocamento g é dado por:
Ag= N"'Jn(Er) (2.43)

onde n(Er) é a densidade de estados no nivel de Fermi e J = (J(0)-J.y,), sendo J., o
termo da mistura covalente. Desta forma, a interagao de troca efetiva sera a soma de

um termo ferromagnético, J(0) > 0, e um termo antiferromagnético, J.,, < 0.

Essencialmente, J.,,, predominara sobre J(0) quando o estado virtual [131] 4f estiver
muito préoximo do nivel de Fermi, pois assim, a energia necessaria para transferir um
elétron de um nivel proximo a superficie de Fermi para um nivel f (AE,,f) torna-se
pequena, resultando J.,, grande (Jzn, o< 1/AE,¢), predominando sobre J(0), o que leva
ao Ag < 0. O fato da hibridizacao levar a este tipo de acoplamento, pode ser entendido
se pensarmos no Principio de Pauli, o qual nao permite a dupla ocupacao do orbital f

por elétrons do mesmo spin.

Importante comentar que foi considerado somente o deslocamento do fator g devido
a interacao de troca do momento localizado com os elétrons de conducao e, nao levamos
em consideracao o deslocamento devido a outros efeitos como, o de campo cristalino e

contribuigoes de outras bandas do momento localizado.
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2.5 Efeito do campo Cristalino

A teoria do campo cristalino foi introduzida por Bethe [132] e desenvolvida por
muitos outros autores [104, 105, 133, 134]. Basicamente, a idéia é que o fon metalico
paramagnético em estudo, num soélido i6nico ou metalico, sofre a acao de um campo
eletrostatico (CEF-Crystalline Electrical Field) gerado pelos que o envolvem, ou seja,
quando um fon fica sujeito a um potencial eletrostatico gerado pelas cargas que o
cercam, suas funcoes de onda eletronicas sao afetadas, podendo haver inclusive sobre-
posicao com as fungoes de onda eletronicas dos fons vizinhos.

O modelo de campo cristalino assume também que o ion paramagnético nao interage
com a rede, sendo considerado isolado. Para matrizes metalicas, apesar dos elétrons
de conducao, esta teoria apresenta bons resultados e é largamente utilizada. Efeitos de
campo cristalino sao importantes para os fons dos elementos tipo metais de transicao e
terras-raras, embora a acao desse efeito seja bastante diferente para ambos. Entao, para
compreender melhor os efeitos deste entorno cristalino, vamos analisar, brevemente,
duas familias de elementos: as terras-raras e os metais de transicao.

A principio, vamos assumir que o acoplamento LS (ou Russell-Saunders) possa ser
utilizado, o que ocorre quando as interagoes dos momentos magnéticos orbitais indivi-
duais l: entre si sao mais fortes do que as interacoes deles com os momentos magnéticos

de spin §; e podemos definir um momento orbital total E:Zl: e um momento de spin
i

total 57:25 Considerando o fator g do elétron, g., igual a 2, o fator de Landé é

(J+1)+S(S+1)—L(L+1)
2J(J+1)

igual ao dado por g =1+ e sendo o numero efetivo de magnétons
de Bohr efetivo dado por pur=g+/J(J + 1), podemos comparar os valores experimentais
s e os calculados para terras-raras e metais de transi¢ao apresentados na tabela 2.1 e

2.2, retirados de Ashcroft [78].

E verificado através dos valores experimentais de fy e dos valores com g; que a
concordancia é bastante boa para o caso das terras-raras, mas que, no caso dos fons
3d, nao se obtém bons resultados. Se ao invés de utilizarmos g; no calculo de py,

utilizarmos g., os resultados para o grupo 3d melhoram consideravelmente, conforme
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Tabela 2.1: Momentos efetivos para terras-

raras. Tabela 2.2: Momentos efetivos para metais
de transicao 3d.

Tons Config Term p g (calc) g (exp)
Ce3T 4fT552pS 2F5/2 2.54 2.4 Tons Config | Term g (cal) g (cal) g (exp)
prit 42 SHy 3.58 3.5 PII+D2 | 2[s(s+1)]/?
Ndst | af3 g /5 3.62 3.5 T3 T, vIT 3dT "Da /s 1.55 1.73 1.8
Pm3t | aft 51, 2.68 v3+ 3d2 3Dy 1.63 2.83 2.8
Sm3t | afb SHy /o 0.84 1.5 crdt, v2+ 3d° “Dy/o 0.77 3.87 3.8
Eudt | af® Fy 0 3.4 Mn3t, cr2t | 344 5Dg 0 4.90 4.9
Gadt | af? 8S7/2 7.94 8 Fe3t, Mn2t | 34° 5D /5 5.92 5.92 5.9
Tb3+ | af® "Fg 9.72 9.5 Fe2t 3d6 5D, 6.70 4.90 5.4
Dy3+ 49 SHys )0 10.63 Co?t 3d” “Dg /o 6.63 3.87 4.8
Ho3t 4£10 5Ig 10.60 10.4 Ni2+ 348 8Dy 5.59 2.83 3.2
Erdt aftt 1150 9.59 9.5 Ccu?t 3d° "Dy /o 3.55 1.73 1.9
Tm3t+ | 4f12 3Hg 7.57 7.3
b3t | 4fl3 2F; /o 4.54 4.5

podemos observar na tabela 2.2.

A partir disso, conclui-se que os fons 3d comportam-se como se somente seu mo-
mento angular de spin fosse efetivo na contribuicao ao paramagnetismo. Esse efeito,
que equivale a um bloqueio do momento magnético orbital (L. = 0), é causado pelo
campo elétrico criado pela gaiola de cargas presentes em torno do fon paramagnético
(quenching do momento angular) [135]. Esse bloqueio nem sempre é completo, nesses

casos havendo ainda contribuicao do momento magnético orbital ao paramagnetismo.

No entanto, esse efeito de quenching nao ocorre para os fons de terras-raras, pois
nesse caso, os elétrons desemparelhados estao na camada 4f, encontrando-se mais na
parte interna do fon, e assim, sao menos afetados pelo campo cristalino gerado pelos
vizinhos, ja que as camadas mais externas, completas, provocam efeito de blindagem do
campo cristalino nos elétrons 4f. Os elétrons 4f das terras raras, localizados no interior
do fon, sao parcialmente blindados a efeitos do ambiente externo pelas camadas 5s25p°.
Por isso, o CEF é pequeno comparado ao acoplamento spin-orbita (AL-S). Portanto, J
é um bom numero quantico que tem sua degenerescéncia (2.J 4 1) quebrada pelo CEF,

produzindo um splitting de energia [136, 137].

Por outro lado, os elétrons desemparelhados dos fons do grupo do ferro se encontram
na camada 3d (mais externa), sofrendo maior influéncia do campo cristalino, ou seja,
o campo cristalino atua como uma perturbagao maior que o acoplamento spin-érbita

e os subniveis, degenerados para o fon livre, podem agora ser desdobrados pelo campo
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cristalino. Logo, nesses ions é como se o momento angular fosse igual a zero (L = 0 -
quenching do momento angular) e J ndo é um bom nimero quantico, pois o magnetismo
desses ifons é praticamente devido unicamente ao momento de spin.

Este potencial eletrostatico sentido pelos elétrons 3d tem uma simetria necessaria-
mente mais baixa que a esférica gerada pelo nticleo e os elétrons de carogo, no caso de
ele estar num fon livre, e os efeitos desse potencial é o de provocar deslocamentos e
separacoes dos niveis originalmente degenerados.

Assim, podemos concluir que o campo cristalino afeta as propriedades paramagnéti-
cas do sistema. Efeitos de campo cristalino, diretos ou indiretos, podem ser observados
em espectros de ESR, de tal forma que é preciso inclui-los no Hamiltoniano que descreve

os niveis de energia do sistema.

2.6 Semicondutores Amorfos e a origem das Ligacoes

Pendentes (Dangling bonds)

Um solido cristalino, que é o estado de energia mais favoravel para o sistema, apre-
senta simetria translacional, também chamado de ordem de longo alcance [138]. Ou seja,
a estrutura é periddica, sendo possivel utilizar essa propriedade do sistema para descre-
ver diversas caracteristicas do sélido. Em semicondutores cristalinos, isso é de particular
importancia porque a simetria translacional ¢ central na teoria que os descreve. Por
exemplo, o teorema de Bloch [78], que é uma conseqiiéncia direta da periodicidade,
permite tratar elétrons e buracos como funcoes de onda estendidas, cujo momento é
um estado quantico bem definido. Da mesma forma, as vibragoes da rede sao descritas
a partir da simetria do cristal. No caso do semicondutor amorfo, a desordem no arranjo
dos atomos (que quebra a simetria translacional) é a principal caracteristica que os
distingue de seus similares cristalinos [139, 140]. Esses materiais precisam ser descritos
com base nas ligagoes quimicas entre os &tomos com uma énfase muito maior nas in-

teracoes de curto alcance. Por outro lado, os materiais amorfos nao sao completamente
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desordenados: as ligacoes covalentes de silicio, por exemplo, sao praticamente iguais
tanto no caso cristalino como no caso amorfo e cada atomo tem quatro outros atomos
como vizinhos. A desordem déa-se principalmente por pequenos desvios aleatorios nos
angulos de ligacao, causando alargamento na distribui¢ao dos estados eletronicos e a
localizacao de elétrons e buracos, além de espalhamento nos portadores envolvidos no
transporte. A figura 2.17 mostra as estruturas ideais cristalinas e amorfas no plano
(por simplicidade).

(@) ®)

Figura 2.17: Estrutura cristalina (a) e amorfa (b) no plano. Figura retirada da tese [141].

Na figura 2.17 mostra que os atomos realizam quatro liga¢oes, sendo possivel ob-
servar que os comprimentos e angulos de ligacao s@o sempre os mesmos para qualquer
atomo na rede cristalina (a), enquanto a rede amorfa (b) apresenta desordem estrutu-
ral, na qual os comprimentos e os angulos de ligacao diferem de atomo para atomo.
Esse esquema mostra um tipo de defeito na estrutura amorfa, que ocorre quando uma
ligacao nao se completa (em azul), dando origem as ligagoes pendentes (Dangling bonds
[142]).

Num semicondutor cristalino, as ordens de curto e longo alcance levam a um gap
bem definido entre os estados ocupados da banda de valéncia (BV) e os estados vazios
da banda de condugao (BC). J4 num semicondutor amorfo, esté presente ainda uma
ordem de curto alcance, que assegura a formacao de uma regiao com baixa densidade de
estados (DOS) eletronicos entre a BV e a BC. Esta regiao, por motivos préticos, também

é definida como um gap. Porém, a perda da ordem de longo alcance nestes materiais,



2.6 Semicondutores Amorfos e a origem das Ligagoes Pendentes (Dangling
bonds) 53

ocasionada por pequenos desvios nas distancias e nos angulos de ligagao, causando um
alargamento na BV e na BC representado, principalmente, pelo surgimento do que se

chama de estados de cauda (2.18 [143]).
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Figura 2.18: Densidade de estados para um sélido semicondutor cristalino (a) e amorfo (b).
Figura retirada da tese [141].

Um sinal de ESR associado & presenca de ligagoes pendentes de Si é, geralmente,
observado, dependendo de seu estado de carga. Em amostras nao intencionalmente
dopadas, o nivel de Fermi encontra-se proximo ao meio da banda proibida e os estados
correspondentes as ligagoes pendentes (situados nessa regido de energia) encontram-se
populados, cada um, apenas com um elétron, o que os torna, conseqiientemente, pa-
ramagnéticos. Isso ocorre devido ao valor positivo da energia de correlagao para esses
defeitos. Em outras palavras, nao é vantagem do ponto de vista energético popular
duplamente os estados com energia mais baixa por causa do termo de repulsao coulom-
biana. Assim, na situagao em que a ligacao pendente é paramagnética, diz-se que ela
encontra-se em seu estado neutro (D). Esse centro paramagnético das DY ja é conhe-
cida no a-Si e apresenta um valor g = 2,0055(5) com forma de linha aproximadamente
lorentziana e largura de linha, pico-a-pico, AH,,, de cerca de 7 G (para cavidade com

frequéncia de microondas ~ 9,5 GHz, a temperatura ambiente) [144].



Capitulo 3

Principais Técnicas Experimentais

Neste capitulo discutiremos, sucintamente, as principais técnicas experimentais uti-
lizadas para a caracterizagao dos materiais estudados. Para caracterizagao magnética
foram utilizadas as técnicas de Ressonancia de Spin Eletronico (ESR) e de magnetizagao

DC. Para caracterizagao morfologica foi utilizada a técnica de Microscopia Eletronica

de Transmissao (TEM).

3.1 Ressonancia de Spin Eletronico

Esta secao ¢ voltada ao procedimento experimental empregado na obtengao dos
espectros de ressonancia, bem como a descri¢ao do funcionamento das partes de um es-
pectrometro usual. Para um tratamento mais completo sobre o assunto, recomendamos
os trabalhos de Wilmshurst [93],Assenheim [145, 146] e Poole [147].

O espectrometro de ESR utilizado neste trabalho é um espectrometro comercial
Bruker modelo ELEXSYS-500 do Grupo de Propriedades Opticas e Magnéticas de
Solidos (GPOMS) do IFGW. Na figura 3.1 estao indicados os principais componentes

do espectrometro:

e Ponte de microondas: contém os componentes que geram, controlam e/ou

medem a frequéncia e a intensidade da microonda emitida e refletida.
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f

Ponte de microondas

Ea
/| "'. £ Eletrotings

Figura 3.1: Tipico espectrometro de ESR.

e Sistema Cavidade: constitui a cavidade de ressonéncia juntamente com a guia
de onda, os componentes que suportam a amostra e que direcionam e controlam

a microonda incidente e refletida da cavidade.

e Sistemas de Deteccao e de Modulagao: tém as fungoes de monitorar, detec-

tar, amplificar e gravar o sinal de ESR.

e Sistema de Eletroimas: é o responsével por produzir um campo magnético

homogéneo, estavel e linearmente variavel com o tempo.

O principio do espectrometro de ESR é, fundamentalmente, a deteccao da potén-
cia absorvida pela amostra em funcao do campo magnético Hy aplicado. Portanto, a
descricao de seu funcionamento pode ser resumida & forma de detecgao da absorcao de
microonda pela amostra na cavidade.

Uma radiagao de microonda é gerada com uma frequéncia bem definida. O equipa-
mento esta preparado para operar com 4 bandas diferentes: L (1,5 GHz), S(4,0 GHz),
X (9,5 GHz) e Q (34 GHz). Depois esta radiacao é atenuada e levada, por uma guia de

onda, até uma cavidade ressonante e com uma poténcia maxima de aproximadamente
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200 mW. Neste trabalho utilizamos a banda-X, cuja cavidade ressonante é retangular
TE102.

A energia de microonda ¢ acoplada dentro (e fora) da cavidade por um pequeno
orificio chamado Iris (ver figura 3.2). O tamanho da Iris controla a quantidade de
microonda que entra na cavidade e a que reflete da mesma. A Iris realiza esta funcao
através de um cuidadoso “casamento de impedancias” entre a cavidade e a guia de onda,
por intermédio de um parafuso mével. Para uma méxima sensibilidade do experimento,
é necessario acoplar a cavidade a guia de onda criticamente. Acoplamento critico resulta
numa maxima transferéncia de poténcia entre a guia de onda e a cavidade. Para verificar
esta condicao, variamos a poténcia de microonda incidente e a posicao do parafuso da
iris até que nao haja corrente medida no cristal detector para nenhum valor de poténcia

incidente.

Figura 3.2: Esquema de uma cavidade retangular de ESR juntamente com a Iris.

Uma vez que o sinal de ressonéancia 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 eletrénico, utiliza-se a técnica
de modulagao sensivel a fase. A figura 3.3 ilustra a intensidade do campo magnético
modulada (variada) senoidalmente a uma determinada frequéncia. Isso pode ser feito
simplesmente adicionando um pequeno campo magnético oscilante (habitualmente 100

kHz), chamado campo de modulagao.
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A radiagao refletida é modulada nesta mesma frequéncia, o que transforma o sinal de
ESR com amplitude proporcional a inclinagao do sinal original, resultando na derivada
do sinal de absor¢ao. Um sinal de referéncia é gerado com a mesma fase e frequéncia
do campo de modulagao. O detector (diodo localizado na ponte de microonda) entao
compara o sinal de ESR com o sinal de referéncia, eliminando o sinal que nao possui
a mesma fase e frequéncia do sinal de referéncia. Isso reduz o ruido da deteccao e

aumenta a sensibilidade.

Curva de Absorgdo

Saida do detector 100 kHz

Corrente no diodo

Campo de modulagio |
100 kHz

1
|
1
[
Ha Hb

Figura 3.3: Efeito de uma pequena amplitude do campo de modulagao (100 KHz) na corrente
de saida do cristal detector.

3.2 Medidas de Magnetizagao

As medidas de magnetizagao apresentadas neste trabalho foram realizadas em um
magnetometro comercial com detector SQUID da Quantum Design (£77"). O MPMS
(Magnetic Property Measurement System) possui sensibilidade para medir momento
magnético da ordem de (107® emu).

Os principais componentes deste sistema de medida sao (ver figura 3.4 - consultar

manual para mais detalhes [148]):

e Sistema de controle de temperatura: controle de precisao da temperatura da
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amostra no intervalo de 1,8 K até 400 K. Equipado com um forno especial, pode
atingir até 800 K. Isto requer controle do fluxo de calor no espaco da amostra e

o controle constante de gas para prover poténcia de resfriamento.

e Sistema de controle magnético: a corrente de uma fonte de poténcia bipolar
proporciona campos magnéticos de -7 T até +7 T. O magneto longitudinal pode

ser operado em modos persistentes ou nao persistentes.

e Sistema amplificador supercondutor SQUID: detecta a voltagem através

das bobinas.

e Sistema de manipulagao de amostra: permite variar a amostra através das

bobinas de detecgao.
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Figura 3.4: Esquema do magnetémetro 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 hélio; 6 - Magneto supercondutor; 7 - Impedéncia 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 fluxo de gas; 18 - Computador; 19 - Monitor. Fonte: adaptado de MPMS-5
System Manual, 1990.

O principio de detecgao do SQUID baseia-se no efeito Josephson e na quantizagao
do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado. O efeito Josephson se ca-

racteriza por uma corrente critica abaixo da qual uma barreira de potencial ou jungao é
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supercondutora. No estado supercondutor, o circuito apresenta resisténcia nula, conse-
quentemente, mesmo quando polarizado por uma corrente elétrica, a tensao verificada
nos seus terminais é nula. Para um valor de corrente superior a corrente critica, a
juncao transita para o estado normal, e passamos a detectar um nivel de tensao nao
nulo. E demonstrado que no SQUID a corrente critica é funcdo do fluxo magnético
aplicado, apresentando uma periodicidade equivalente ao quantum de fluxo h/2e, onde
h é a constante de Planck e e é a carga do elétron. A medida da variacdo da corrente

critica permite determinar a variacao do fluxo no dispositivo com alta resolugao.

A medida é realizada movendo a amostra através das bobinas de detec¢ao super-
condutoras que sao localizadas fora da camara da amostra e no centro do ima. Quando
a amostra se move através das bobinas, o momento magnético da amostra induz uma
corrente elétrica nas bobinas de detecgao. As bobinas de deteccao sao conectadas na
entrada do SQUID formando ciclo supercondutor fechado, assim qualquer mudanca de
fluxo magnético nas bobinas de detec¢ao produz uma mudanga na corrente persistente

no circuito detector que é proporcional & mudanga em fluxo magnético [149].

As variagoes de corrente nas bobinas de deteccao produzem variagoes correspon-
dentes na voltagem de saida do SQUID que sao proporcionais ao momento magnético
da amostra. A calibracao do momento magnético do sistema e feita usando uma amos-
tra padrao (Paladium) da qual se conhece sua massa e sua susceptibilidade magnética.
Em nosso caso, a calibragao foi feita a temperatura ambiente, medindo a susceptibili-
dade paramagnética do Pd (m = 0,240 g) sobre um intervalo de campo magnético de
+7 T. Da inclinagdo obtemos a susceptibilidade (xps = M/H), e este valor e ajustado

a 5,25 x 1079 emu/g Oe, calibrando o magnetdémetro.

Para se determinar a concentragao de ions paramagnéticos nas amostras, utilizamos

o ajuste para baixas temperaturas (kg1 << gupH) dado por:

_ 1N pgp? c
XT3V BT T T oy

(3.1)

onde N/V ¢ o niimero de fons por unidade de volume, pup = 9,2741 x 1072 erg/G
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¢ o magneton de Bohr, e kg = 1,38 x 10716 erg/K ¢ a constante de Boltzmann e p é o
niamero de magneton de Bohr efetivo para fons paramagnéticos [78].

Dividindo a susceptibilidade pelo nimero de Avogadro (6,02 x 10?*) podemos, a
partir do ajuste de Curie-Weiss, obter a constante de C, e calcularmos N (concentragao
de fons paramagnéticos) nas amostras.

Quando temos :
e Tow > 0, temos uma interacao ferromagnética.

e Tow < 0, temos uma interagao antiferromagnética.

3.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A técnica de Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) permite obter informa-
¢ao morfologica, estrutural e quimica de materiais com resolu¢ao atéomica [150, 151].
Foi utilizado neste trabalho um microscopio Eletronico de Alta Resolugao HRTEM,
modelo JEM-3010), operado em 300 kV, com resolugao de 1,7 A do LME-LNLS.

Um TEM utiliza um feixe de elétrons, os quais podem ser gerados a partir de um
filamento termo-ionico e posteriormente acelerados até atingir altas energias entre 100—
400 keV, conforme a o diagrama da figura 3.5. Os elétrons sao direcionados através
de lentes magnéticas e atravessam uma amostra suficientemente fina (~10 nm-50nm).
Os elétrons espalhados e os diretamente transmitidos (ndo-espalhados) sdo novamente
direcionados por uma lente magnética (lente objetiva) que permite obter um padrao de
difragao de elétrons (DP) e uma imagem. O DP é gerado no plano focal da lente objetiva
e representa uma distribuicao angular de pontos de difracao, onde cada ponto é formado
pelas ondas eletronicas espalhadas em angulos especificos (satisfazendo a condigao de
Bragg). A imagem é gerada no plano imagem da lente objetiva e é produzida pela
interferéncia dos elétrons difratados e transmitidos (contraste de fase). Posteriormente,
cada um desses planos pode ser projetado de forma independente sobre uma tela de

fosforo ou sistema de detecgao (camara de TV, CCD) mediante lentes magnéticas (lentes
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intermediarias e projetoras) que podem considerar o DP (modo difragdo) ou a imagem

(modo imagem) como objeto a ser projetado [152].

o Fonte de Eletrons

Amostra ~#—_ » Lentes Condensadoras

Plano Focal -4
745> — Lente Objetiva

Plano Imagem «__ -

Lentes PR St Aberturas

Intermediarias

Lentes

Projetoras
Sistemas de

deteccgdo

Figura 3.5: Esquema de um Microscopio Eletrénico de Transmissao.

Cada elétron interage de forma independente com a amostra. Ao incidir na amostra
a fungao de onda de um elétron pode ser aproximada por uma onda plana, e ao penetrar
na amostra, esta onda é atraida pelo potencial atomico positivo e tunela através dos
canais atomicos da rede cristalina. Ao mesmo tempo, as interacoes entre os elétrons nos
diferentes canais atémicos levam a difragao segundo a Lei de Bragg. Certificando-se de
que a espessura da amostra ¢ homogénea, aglomerados (clusters) atémicos podem ser
identificados por regides de menor contraste (se os 4tomos em questao sdo mais leves)
ou de maior contrates (caso os atomos forem mais pesados). Isso porque a interagao da
onda do elétron é mais forte com dtomos mais pesados do que com atomos mais leves,
levando a um maior contraste no primeiro caso. No entanto, uma area mais grossa
formada por atomos mais leves é capaz de apresentar mesmo contraste que uma area

fina formada por dtomos mais pesados [153].
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3.4 Sintese das nanoparticulas

As NPs foram obtidas através do método quimico [154, 155, 59|, que é baseada em
reacoes quimicas, nas quais sao utilizados precursores para obtengao das nanoparticulas.
Sera apresentada apenas um processo como exemplo, pois os processos de sinteses das
NPs de Ag:R (R = Er, Yb e Mn) e de NaYF,:Gd sdo muito similares, distinguindo-se
apenas nos reagentes e temperaturas utilizadas durante o processo. Para isso citaremos
a preparagao da nanoparticula de Ag:Er.

O processo consiste em, primeiramente, obter dois precursores: o precursor de prata
e o precursor de terra-rara ou metal de transicao. O precursor de prata foi preparado
misturando nitrato de prata, trifenilfosfina e acetonitrila que sao colocados dentro de
um baldo de reagao, segundo a figura 3.6. A mistura é aquecida até 80 °C e mantida
durante aproximadamente 10 minutos até que resulte em um pé branco que contém

“sementes” de Ag.

Sintese por método quimico

260 °C
— 40 min
& A0
QY /200 °C
C
25°C
Etanol+Centrifuga

Figura 3.6: Balao com trés entradas. Uma das entradas laterais é acoplada a um termoémetro,
a outra entrada lateral é livre para permitir a entrada de reagentes e solventes, e central é
acoplada a um condensador. A figura (direita) é rampa de sintese das nanoparticulas de prata
dopadas com ions magnéticos (Figura adaptada da literatura [58]).

A estequiometria dos outros reagentes é baseada numa quantidade inicial de do-
pante, Er; por exemplo. A razao de trifenilfosfina e acetonitrila é 1 para 1 seguindo a

estequiometria. E conhecido que a razdo trifenilfosfina/acetonitrila também pode ser
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responsavel pela alteragao do tamanho da particula [156, 157, mas, a mantivemos fixa.
Realizamos o controle apenas do precursor metélico/surfactantes (r,s).

O precursor de Er é preparado adicionando Er,O3 e 4cido trifluoroacético, seguindo
a estequiometria e aquecendo até restar apenas um p6. Entao, os dois precursores
(precursor de Er e de Ag) sdo misturados. Essa mistura chamaremos de precursor
metalico. Em seguida foi adicionada oleilamina e Acido Oléico & mistura (precursor
metalico). Todas essas solugdes sao colocadas dentro de um baldo como a figura 3.6, no
qual ha um sistema de aquecimento que envolve o balao. Estes dois produtos, oleilamina
e Acido Oléico, sdo chamados de surfactantes ou estabilizantes ou passivantes. Os
surfactantes sao responsaveis pela presenca de uma capa organica nas nanoparticulas
que as estabiliza evitando que elas se aglomerem [158, 159]. Os solventes e Reagentes
foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich.

O tamanho das NPs foi controlado através da razao precursor metélico/surfactantes.
Assim, deixamos sob fluxo de Argonio e sob agitagao por 15 minutos, de forma homo-
geneizar o ambiente. Depois a temperatura ¢é elevada a 100 °C e mantida por aproxi-
madamente 20 minutos para que toda agua seja evaporada. A temperatura é entao
aumentada para 260 °C que é a temperatura onde as nanoparticulas sao criadas. De-
pendendo da temperatura e do tipo de sistema, podemos mudar a fase cristalina do
material. Antes de chegar a 260 °C um agente redutor é adicionado a 200 °C.

O material é mantido nessa temperatura durante 40 minutos e em seguida o sistema
é resfriado até a temperatura ambiente. ApoOs alcancar a temperatura ambiente o
material é “lavado” com produto apolar, no caso etanol, para dissolver algum produto
organico em excesso e depois é levado para a centrifuga onde o material precipitado é
obtido. O material precipitado é composto de nanoparticulas que nos estudamos.

Para obtermos as NPs foram realizadas, aproximadamente, cem tentativas até obter-
mos o sucesso. Nos estudamos Ag:R (R=Er, Yb e Mn) com baixas concentragdes (x =
0,04) de impurezas. Paras as NPs de NaYF,:Gd dois “batch” de trés amostras foram sis-
tematicamente obtidos por este procedimento. O primeiro “batch” tinha trés amostras

de nanoparticulas NaYF, com r,s = 1:2 (S1), 1:7 (S2) e 01:20 (S3). O segundo “batch”
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teve trés amostras de nanoparticulas dopados com 20% de Gd. Amostras de NaYFy
com 20 % de Gd foram preparados com r,, = 1:2 (S4), 1:7 (S5) e 1:20 (S6), seguindo a
mesma sistematica descrita. Na tabela 4.2 (localizada no capitulo de Resultados 4) as

amostras estao organizadas seguindo a razao rp,.

3.5 Obtencao do nimero de spins

As intensidades das linhas de ESR foram analisadas, comparando-as com a linha de
ESR de uma amostra padrao. Assim, podemos obter o ntimero de spins que contribuem
para o espectro de ressonancia. A intensidade é obtida através da dupla integral do es-
pectro de ESR. O padrao utilizado foi a amostra de KCI (strong pitch) que contém 4,55
x10% spins/cm, AH = 3,5 G, S = 1/2 e fator g igual a 2,0028 [160]. Os experimentos
devem ser realizados nas mesmas condigoes, por exemplo, mesma amplitude de modu-
lagao, mesma poténcia, mesmo tempo de varredura e mesma temperatura. Quando nao
forem possiveis, as intensidades devem ser normalizadas.

Como a intensidade de ESR é proporcional a susceptibilidade [161] podemos escrever

a seguinte expressao:

L o XA
1
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onde I; é a intensidade do espectro de ressonancia, N’ . é o niimero de spins de cada
amostra, g; é o fator de Landé de cada amostra, S; ¢ o momento angular intrinseco dos
elétrons, e T; é a temperatura de cada amostra. Entao, a partir dessa relagao, podemos

calcular o niimero de spins que contribuem para o espectro de ESR.



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Tratamos neste capitulo os resultados e discussoes dos materiais estudados neste
trabalho. Ele esta dividido em quatro secoes, sendo as duas primeiras correspondentes
aos filmes finos amorfos de GaMnAs, GaMnN e a-Si:Re, e as duas ultimas referentes as

nanoparticulas de Ag:R (R = Er, Yb, Mn), NaYF, dopado com Gd, respectivamente.

4.1 Filmes finos amorfos de GaMnAs e GaMnN

4.1.1 Introducao

Neste trabalho estudamos os materiais, GaMnAs e GaNMn, especialmente, através
da técnica local ESR e também utilizamos técnicas macroscopicas como o Superconduc-
ting Quantum Interference Device (SQUID) que pode variar o campo magnético de (£
7 T) da Quantum Design, realizando medidas de magnetizagdo em fungdo do campo
magnético e em funcao da temperatura.

Assim, a proposta é estudar as propriedades magnéticas dos filmes finos amorfos
parcialmente cristalizados de GaAs e GaN dopados com Mn variando-se concentracoes
de 0,2 % a 20%. Esses filmes foram crescidos pela técnica rf-sputtering sobre substrato
de quartzo pelos nossos colaboradores Prof. Humberto e Dr. Douglas na Unesp-Bauru,

assim como as medidas de caracterizacao estrutural de Difragao de p6 de raios-X e
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Extended X-Ray Absorption Fine Structure (EXAFS) realizadas no LNLS. Noés nos
concentramos na caracterizagao magnética das amostras e realizamos medidas de ESR
(Bruker E500) com cavidade retangular TE;py variando a temperatura de 300 K a 4,2
K e medidas de magnetizacao em funcao da temperatura e magnetizagao em fungao
do campo magnético. Estudamos também filmes policristalinos de GaMnAs fornecidos

pelo prof. Saul Oserof da Universidade de San Diego.

Como principal resultado, nao foi possivel observar nenhuma sisteméatica entre a
largura de linha de ESR e a concentracdo de impureza magnética de Mn?*, porém
notamos que a largura de linha aumenta conforme o nivel cristalino das amostras. Além
disso, a largura de linha aumenta em baixas temperaturas, indicando uma correlacao
magnética de curto alcance entre os fons de Mn se estabelecendo nessas amostras.
Como argumentaremos neste capitulo, estes resultados corroboram a idéia de que uma
banda de impureza bem definida seja necessaria para permitir uma maior mobilidade
dos buracos para mediar as interacoes ferromagnéticas entre os spins dos fons de Mn?*+

localizados.

4.1.2 Caracterizacao Estrutural

Foram realizadas medidas de ESR e de magnetizagao em aproximadamente 50 amos-
tras que foram fabricadas variando as concentracoes de Mn?* e alguns parametros de
crescimento, tais como a temperatura de substrato e a espessura, mostrados na tabela
4.1. Dentre essas 50 amostras, foram escolhidas 11 amostras para uma anélise mais
completa. Essa tabela representa os principais parametros de crescimento dos filmes,
juntamente com as concentracoes do fon de Mn?* contidos na amostra. As concentra-
¢oes foram determinadas pela técnica de Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX)
e pelo ajuste dos dados de susceptibilidade magnética. Para maior parte das amostras,
as concentracoes de Mn?™ obtidas pelas duas técnicas concordaram entre si, que estao
proximas dos valores nominais. As espessuras foram medidas pela técnica perfilometria.

Para facilitar a interpretacao dos resultados, essas amostras foram organizadas seguindo
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Principais parimetros de crescimento dos filmes e suas concentracoes

Samples Temperature (° C) | thickness(nm) | Mn (%) | Mn[%]EDX
SP13 GaMnAsH 20 430 3,3 3
SP14 GaMnAsH 20 1300 6 6
% SP58 GaMnAsH 65 1287 2 3
g SP15 GaMnAsH 20 1650 5
£ SP26 GaMnNH 20 1384,8 6 7
E SP29 GaMnN 300 1000 1 0,5
-5 SP09 GaAsH 20 436 0
§ SP16 GaMnAs 200 340 0
g SP55 GaMnAs 65 1287 0,1 0,2
SP56 GaMnAsH 65 1287 0,5 0,5
L] SP59GaMnAs 150 1287 0,8

Figura 4.1: Tabela de amostras dos filmes finos amorfos com diferentes parametros de cres-
cimento e concentragoes obtidas pelas técnicas de magnetizacdo e EDX. As amostras estao
organizadas segundo nivel de cristalinidade dos filmes, de maneira que a ultima amostra é de
menor nivel de cristalinidade.

o grau de cristalizagao obtida da analise de difracao de p6 de raios-X, de modo que a

ultima amostra seja a menos cristalina.

Na figura 4.2 temos exemplos das amostras que foram medidas e analisadas. Essas
figuras representam os experimentos de difragao de p6 de raios-X e de EXAFS, onde
ambos os experimentos foram realizados no LNLS por colaboradores. Na figura 4.2a),
a linha preta é referente ao resultado da difracao do arseneto de galio cristalino e
a linha vermelha representa o arseneto de galio amorfo. Podemos observar através
do difratograma azul que os picos de difragao sao mais finos em relagao ao vermelho
(GaAs amorfo), indicando um carater cristalino devido a incorporac¢do do hidrogénio.
Entao, analisando cuidadosamente a largura dos picos de difracao dos demais filmes,

foi possivel classificar os filmes segundo o grau de cristalinidade.

A figura 4.2 b) diz respeito ao experimento de EXAFS, que é importante para
observamos se h& alguma segregacao de fase. O experimento foi realizado na borda
K do Ga (10367 e€V) e na borda K do Mn (6539 eV), e realizado para filmes dopados

e puros de GaAs. A partir das analises dessas medidas, pode-se obter um valor de
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Figura 4.2: Figura a) representa medidas de difracdo de p6 de raios-X para os filmes fi-
nos cristalino, amorfo e parcialmente cristalinizados. A figura b) representa medidas de
EXAFS magnitude da TF em fungdo da distancia 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.

aproximadamente 2,45 A para ligacdes Mn-As e o mesmo valor para Mn-Ga, sendo
que as ligacoes Ga-Mn na rede de GaAs é de 2,45 A. Tal resultado é importante, pois

sugere que Mn substitui o galio nas amostras de GaMnAs.

4.1.3 Caracterizacao Magnética

A Figura 4.3 mostra um exemplo de como foram realizadas as anélises de suscep-
tibilidade em funcao da temperatura para todos os filmes medidos. Como a massa de
material no filme é pequena, é necessiria uma medida cuidadosa da contribuicao do
substrato que, no caso é quartzo. Para todos os filmes finos medidos, foi subtraida dos
dados a contribuicao do substrato, de modo que a resposta magnética encontrada é a

dos filmes de GaAs dopado com fons de Mn?* localizados.
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Figura 4.3: Magnetizagao em funcao da temperatura para o Background (vermelho), GaM-
nAs + Background (curva azul). A curva verde é a subtragao das duas.

As curvas da dependéncia com a temperatura da susceptibilidade magnética, com
campo magnético H = 1000 Oe, para varios filmes de GaAs dopados com Mn sao
mostrados na figura 4.4. Para todos os filmes amorfos de GaAs dopados com Mn, nen-
huma transi¢ao ferromagnética foi observada. Medidas ZFC-FC! (Zero Field Cooling
(ZFC)-Field Cooling (FC)) foram realizadas, nao apresentando nenhuma irreversibili-
dade na magnetizacao entre as temperaturas de 2 K a 300 K. Isso sugere que nenhum
comportamento superparamagnético|162| esta presente nas amostras.

Como pode ser visto na figura 4.4, todos os filmes apresentaram comportamento
paramagnético, seguindo uma Lei de Curie-Weiss, x(T) = xo + C/(T - 6cw ), onde C
é a constante de Curie (proporcional a concentra¢ao) e oy € a temperatura de Curie-
Weiss. Para todos os filmes, encontramos valores de f¢cy sempre menores que 3 K (
|0cw| < 3 K). Apesar dos substratos terem quase as mesmas dimensoes dos filmes, a
massa do substrato nem sempre era a mesma que constitui o substrato do filme, entao

Xo foi considerado no ajuste. Seus valores sio da ordem de 10~* emu/mol, sendo os

1A medida consiste em resfriar a amostra até 2 K, aplicar um campo magnético (de 1000 Oe, no
caso) e em seguida medir a susceptibilidade até a temperatura ambiente. Em seguida, o material é
novamente resfriado até 2 K enquanto se mede a susceptibilidade magnética, desta vez com o campo
magnético aplicado desde a temperatura ambiente.
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Figura 4.4: A figura a) representa as curvas de Susceptibilidade Magnética dc em fungao da
temperatura para filmes finos amorfos de GaAs com diferentes concentragdes de Mn. A figura
b) representa o ajuste a partir de Curie- Weiss.

menores valores de x(300) sao da ordem de 1072 a 10™% emu/mol.

O ajuste pela Lei de Curie—Weiss resultou em concentracoes de Mn** que estao de
acordo para maioria dos filmes comparados com as medidas de concentracoes realizadas
por EDX (Energy-dispersive X-ray Spectroscopy) como podemos observar pelo exemplo

do ajuste realizado na figura 4.4.

Para podermos confirmar se o paramagnetismo encontrado é devido aos ions de
Mn?* localizados, e para estudarmos as propriedades magnéticas locais desses fons em
nossas amostras, realizamos medidas de ESR para varios filmes finos amorfos e cristali-
nos de diferentes concentragoes e parametros de crescimento. Nesse caso, estudamos a
dependéncia da intensidade da linha de ESR em func¢ao da temperatura. Essa intensi-
dade é obtida a partir da dupla integral do espectro de ESR numa dada temperatura.
Notamos que a intensidade em funcao da temperatura escala com a curva de suscep-
tibilidade (figura 4.5), o que indica um comportamento paramagnético desses spins

localizados, sugerindo que os spins que ressonam sao os mesmos que contribuem para
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Figura 4.5: Intensidade integrada da linha de ESR normalizada pela curva de susceptibilidade
magnética em (300 K) para amostra SP15.

A figura 4.6 mostra os espectros de ESR para uma sele¢ao de filmes que exemplifica
o conjunto de resultados encontrados.

O primeiro espectro da figura 4.6 representa a medida de ESR para o filme fino
cristalino, onde nao observamos nenhum sinal de ESR na temperatura ambiente. Os
restantes dos espectros representam ESR para filmes amorfos em diferentes concentra-
¢oes, onde observamos uma linha referente aos fons Mn?* com um fator g de 2,01 com
larguras de linha de 300 a 800 Oe. Nao foi possivel observar nenhuma sisteméatica entre
a largura de linha e a concentragao de Mn. Por outro lado, notamos que a largura de
linha depende do nivel de cristalinidade dos filmes preparados pela técnica rf-sputtering.

Uma explicagao qualitativa para os resultados mostrados na figura 4.6 é considerar
primeiramente um monocristal, no qual temos uma rede cristalina bem definida. Nesse
caso, se o espectro de ESR para o Mn?* em uma amostra monocristalina tivesse a
estrutura fina (devido ao campo cristalino) e a estrutura hiperfina (devido a interagao
com o nucleo) totalmente resolvidas, teriamos um total de trinta linhas: 6 linhas devido
a interagao hiperfina e 5 linhas devido ao campo cristalino.

Porém, para um filme policristalino e na presenca de intera¢oes magnéticas entre os
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Figura 4.6: Espectro de ESR (banda-x) a temperatura ambiente para filmes finos amorfos e
policristalinos

fons de Mn?*, poderiamos ter um colapso de todas as linhas sob um tnico envelope,
gerando uma tunica linha de ressonéncia, na qual a largura de linha reflete de alguma
forma o comportamento das linhas contidas no envelope. Esse fendémeno é conhecido
como Ezxchange Narrowing, e a largura de linha pode ser menor que a separacao total

das linhas causada pelo desdobramento do campo cristalino.

No entanto, essa separacao pode aumentar para uma dada temperatura a ponto
de nao conseguirmos mais observar a linha devido ao seu alargamento, que ¢ um dos
motivos pelos quais nao observamos nenhuma linha de ressonéncia para o filme cristalino

na temperatura ambiente.

No caso de um filme amorfo, nao temos uma estrutura cristalina bem definida, ou
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seja, os dtomos se organizam de forma aleatéria em torno do fon de Mn%*, e nesse
limite, poderiamos imaginar que a simetria em torno do fon de Mn?* é praticamente
esférica, de modo que diminuiria o desdobramento do campo cristalino no espectro de
ESR, possibilitando a observagao de uma tnica linha colapsada de ESR em g ~ 2.
Para esses filmes finos amorfos nés temos observado um alargamento da largura de
linha conforme o nivel cristalino tem aumentado independentemente das concentragoes
do fon de Mn, como podemos observar na figura 4.7, que é a largura de linha do espectro

de ESR em fungao da temperatura.
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Figura 4.7: Figura a) representa a Largura de linha em fungao da temperatura para os filmes
e a figura b) representa o fator g em fungao da temperatura para os filmes Gagg7Mng g3As
(SP 13) e Ga0,95Mn0705As (SP15).

Além disso, observamos, também, um aumento da largura de linha em baixas tempe-

raturas para o filme com maior nivel de cristalinidade, o que pode indicar uma correlacao
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ou um acoplamento magnético de curto alcance entre os spins do Mn. Também observa-
mos pela figura 4.7 que nao ha nenhuma variacao do fator g em fungao da temperatura,
indicando auséncia de qualquer campo interno resultante no sitio de Mn. Importante
comentar que a figura 4.7 representa a medida de ESR para o filme com maior nivel de
cristalinidade e o filme com menor nivel de cristalinidade que, para melhor visualizagao,
as medidas com grau cristalino intermediario nao foram mostradas.

Tal aumento da largura de linha de ESR pode ser explicado qualitativamente como
o alargamento da largura daquele envelope, que contém a média das linhas devido as
estruturas fina e hiperfina resolvidas, pois & medida que a estrutura cristalina vai se
resolvendo um potencial cristalino com simetria bem definida passa a se estabelecer em
cada sitio do manganés. Ou seja, conforme o potencial cristalino vai se estabelecendo
a interpretacao é levada para a interpretacao da amostra policristalina, onde o sinal de
ESR é tao largo que nao conseguimos observa-lo.

Esse resultado deixa evidente a correlagao entre a cristalinidade e o desenvolvimento
das interagoes magnéticas nos filmes de GaAs dopados com Mn. Mas, poderiamos
pensar: “no filme amorfo, a distancia média entre os fons de Mn é a mesma que no filme
cristalino? Sera que isso poderia ser o suficiente para estabelecer o ferromagnetismo?
Pois ha buracos!” Porém, tais buracos s6 existem localmente, e nao podem se propagar
para mediar uma interagao magnética de longo alcance.

Logo, esses resultados corroboram a idéia de que uma banda de impureza bem
definida seja necessaria para permitir maior mobilidade dos buracos, induzida pela
introducao de Mn, sendo esses buracos os responsaveis por intermediar a interacao
ferromagnética entre os fons de manganés localizados.

Para os filmes cristalinos, apesar de nenhum sinal de ESR ter sido observado no
estado paramagnético, modos ferromagnéticos foram observados para filmes abaixo de
Te. A figura 4.8 representa a medida de ESR para o filme fino cristalino de Ga;_,Mn,As
(x = 0,03), com o campo magnético aplicado perpendicular ao plano do filme. Nota-se
a partir dessa figura a presenga de modos ferromagnéticos para temperaturas abaixo

de 50 K. Observamos também que a medida que a temperatura diminui, o fator dema-
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gnetizante aumenta, provocando o deslocamento do campo de ressonancia para altos

campos.

30K 20K
10 K

x=0.03
Cristalline

dy"/dH (u.a)

Figura 4.8: Derivada da absor¢ao em fungéo do campo magnético para diferentes tempera-
turas.

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

Realizamos, também, medidas e caracterizacoes semelhantes nos filmes de GaN
dopados com Mn. Da mesma forma observamos o fator g independente da temperatura,
o que indica auséncia de qualquer campo interno resultante no sitio de Mn. A largura de
linha em funcao da temperatura mostra claramente que a largura de linha depende do
nivel de cristalinidade para filmes amorfos. Analises semelhantes foram realizadas para
curvas de susceptibilidade em funcao de temperatura, onde nao foi observada qualquer
transicao de fase ferromagnética nessas medidas.

A concentracao de ions de Mn foi obtida da mesma forma que os filmes de GaMnAs,
utilizando a Lei de Curie—Weiss. Na figura 4.10, temos os resultados das medidas de

magnetizagao em func¢ao do campo magnético em T = 2 K para os filmes mencionados.
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Figura 4.9: Anisotropia do modo ferromagnético para o filme cristalino Ga;_;MnzAs (x =
0,03) em T = 10 K.

Observamos para o filme cristalino GaAs dopado com Mn um loop ferromagnético com
saturagdo maxima de Mg ~ 18 emu/g, como pode ser visto em outras literaturas |25,
163|. Ja os filmes amorfos de GaAs dopados com Mn apresentam um comportamento
paramagnético.

Porém, para essas amostras de GaMnN, nés podemos observar um loop ferromagné-
tico a partir de 50 K, tal comportamento é diferente das amostras de GaAs crescidas
pela mesma técnica de rf-sputtering, que durante todo intervalo de temperatura (300K
a 2K) o comportamento foi tipicamente paramagnético. Provavelmente as amostras de
GaN ja apresentam uma banda mais bem definida, permitindo que buracos interme-
diem o ferromagnetismo nessas amostras apresentando mais portadores livres. De fato,

segundo o modelo, o GaN é mais promissor para apresentar T ambiente, conforme o

modelo de Dietl [24].

4.1.4 Consideracoes Finais

Realizamos estudos das propriedades magnéticas locais e macroscopicas através de
experimentos de ESR e de magnetizagao para filmes finos amorfos e cristalinos de GaAs

e GaN dopados com Mn.
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Figura 4.10: Figura a) ilustra medida de magnetizagao em fungdo do campo magnético em
T = 2 K para filme cristalino e amorfo de GaAs dopado com Mn e a figura b) mostra medidas
de MxH para o filme amorfo de GaMnN para diferentes temperaturas.

Nos observamos auséncia de ordenamento ferromagnético para todos os filmes finos
amorfos GaAs e GaN dopados com Mn ao contrério dos filmes cristalinos. Porém, foi
observada uma linha em g ~ 2,01 associado ao Mn?* para o filme fino amorfo e a
linha se manteve inalterada com a temperatura, indicando auséncia de qualquer campo

interno no sitio de Mn.

Nao observamos nenhuma sisteméatica entre largura de linha e concentracao de impu-
reza, porém notamos uma correlagao entre a largura de linha e o nivel de cristalinidade
dos filmes de GaAs e GaN dopados com Mn. Quanto maior o nivel de cristalinidade dos
filmes, maior é a largura de linha. Além disso, a largura de linha aumenta em baixas
temperaturas, indicando que uma correlagao magnética de curto alcance entre os spins

localizados de Mn?" esté se estabelecendo nessas amostras.

Um comportamento similar foi encontrado também nas amostras de GaN dopadas
com Mn, mas foi possivel observar um loop ferromagnético a partir de 50 K, indicando a

presenca de um comportamento magnético se estabelecendo para materiais baseados em
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GaN. Provavelmente, as amostras de GaN ja apresentam uma banda mais bem definida
permitindo que buracos intermediem o ferromagnetismo nessas amostras e apresentem
mais portadores livres para esse fim.

Portanto, 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 a idéia geral de que uma estrutura de bandas bem definida seja
necessaria para permitir uma maior mobilidade dos buracos, induzidos pela dopagem
de Mn, os quais seriam os responsaveis por mediar as interacoes ferromagnéticas entre

os Spins dos fons de Mn?* localizados.

4.2 Filmes finos amorfos de a-Si:RE (RE = Y*", Gd’*,

Er’t e Lu")

4.2.1 Introducao

Neste trabalho, relatamos experimentos de Ressonancia de Spin Eletrénico (ESR)
e de espalhamento Raman em filmes de a-Si dopados com diferentes RE (a-Si: RE
=Y, Gd, Er e Lu) e concentragoes para explorar os efeitos estruturais e eletronicas
devido a dopagem de RE’s, estudando a interacao das RE’s com a densidade de ligacoes
pendentes neutras (D) presentes nos filmes de a-Si:RE.

E importante comentar que estudos da interacdo das RE’s com a densidade de liga-
¢oes pendentes neutras foram reportados na literatura [164] e, também, foram estudadas
anteriormente em nosso grupo pelo Dr. M. S. Sercheli [165, 166, 167| durante seu douto-
rado. Mas nenhum destes trabalhos ainda haviam explorados a evolugao dos resultados
em funcao de diferentes concentracoes de terras-raras. Assim, neste trabalho, estuda-
mos o efeito de redugao na densidade de estados ligagoes pendentes (D°) nos filmes Si
dopados com diferentes espécies de RE’s em funcao das diferentes concentragoes. Os
filmes a-Si;_,RE, ( RE = Y3*, Gd*", Er®* e Lu") foram preparadas pela técnica de

crescimento de filmes finos RF-sputtering e estudados pela técnica espectroscopica ESR
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e experimentos de espalhamento Raman. De acordo com nossos resultados, a dopagem
com RE reduz a intensidade do sinal de ESR dos estados D° com uma dependéncia
exponencial da concentracao de RE’s.

Além disso, a reducao produzida pelos fons magnéticos de RE’s, Gd** e Er’t ¢
notavelmente maior do que o provocado pelos fons nao magnéticos de RE’s, Y*T e
Lu®*, o que nos levou a sugerir um acoplamento tipo troca (Exchange-like) entre o spin

da RE’s*T magnéticas e de spin de ligacoes pendentes neutras do Silicio.

4.2.2 Descricao das amostras e experimento de espalhamento
Raman em filmes finos amorfos de a-Si:RE (RE = Y3,

Gd*", Er’'t e Lu®")

Os materiais de a-Si:RE foram preparados através da técnica de rf-sputtering por
nossos colaboradores, Prof. Dr. Antonio Ricardo Zanatta e pelo Dr. Fabio Ferri, do
Instituto de Fisica de Sao Carlos (IFSC-USP), na cidade de Sdo Carlos-SP, os quais
também foram responsaveis pela realizacao das medidas de espalhamento Raman nessas
amostras.

O filmes finos amorfos de a-Si:RE foram crescidos pela técnica de rf-sputtering para
diferentes concentragoes de terras-raras em uma camara de alto vacuo (2 x 107° Torr),
utilizando frequéncia de 13,56 MHz.

O alvo de Si e os alvos de RE foram de alta pureza com, respectivamente, 99,999 %
e 99,9 %. O alvo de Si é coberto, randomicamente, com pequenos pedacos de terra-rara.
Em todas as deposigoes foram usados substratos de quartzo de alta pureza para medi-
das de ESR, e substratos de Si cristalino polido para medidas de caracterizacao 6tica.
Durante a deposicao, os substratos foram mantidos & temperatura de aproximadamente
70 °C sob uma pressao constante, de aproximadamente, 5 x 10~3 Torr de Ar.

A principal funcao do Argoénio é arrancar particulas do alvo solido, onde os ions
(Art em sua maioria) sdo acelerados em dire¢ao ao alvo por uma diferenca de potencial

e, por transferéncia de momento, as particulas da superficie do alvo sao extraidas e
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“pulverizadas” sob forma de vapor. Uma vez removidas, as particulas do alvo sao
projetadas em todas as dire¢oes no interior da camara de vacuo. Uma por¢ao destas
particulas chega ao substrato e dé origem ao filme.

Foram crescidos filmes finos amorfos de Si dopados com terras-raras (Y, Gd, Er e
Lu) com diferentes concentragoes, assim como filmes puros de Si utilizamos como com-
paracao. As concentracoes de RE’s foram determinadas a partir da area relativa RE-Si
(Arp/Ag;) e comparadas com as concentragoes obtidas pela técnica de Espectroscopia
de Retroespalhamento Rutherford (RBS). Esses filmes foram depositados em substratos
de quartzo e tém aproximadamente 5 mm x 2,5 mm e uma espessura média de 1 pm,

-3

resultando num volume de aproximadamente 107 cm ™3, com massa em torno de 0,01

mg e densidade média é de 4 x 10*? at./cm?.

Para confirmarmos a estrutura amorfa de todos os filmes de a-Si:Re, foi utilizado
experimento de espalhamento Raman & temperatura ambiente, usando um laser de Ar
com linha de 488,0 nm. A figura 4.11 representa o espectro de espalhamento Raman
para os filmes de a-Si:Y e a-Si:Gd com diferentes concentragoes e é um exemplo das
analises e comportamentos de todas as amostras de Si:RE (RE = Y, Gd, Er e Lu).
Observa-se, claramente, um sinal fraco e largo, com centro em 480 cm ™! que corresponde
ao modo transversal-6tico (modo TO) de uma rede de a-Si altamente desordenada.
Esses resultados evidenciam a estrutura amorfa dos filmes para todos as dopagens de

fons de terras-raras estudadas em diferentes concentragoes [166, 168].

4.2.3 Medidas e analises de ESR

Realizamos experimentos de ESR para os filmes finos amorfos a-Si:RE (RE =Y,
Gd, Er e Lu) e em amostras de a-Si (pura) para efeito de comparagao. A figura 4.12
ilustra medidas de ESR para amostras com x ~ 0,2 %, representando todos os experi-
mentos realizados em outras concentragoes de terras-raras. Pode-se notar a diferenca
de intensidades dos espectros de ESR para cada tipo de filme. O sinal de ESR do

substrato também é mostrado para comparacao, no qual todos os espectros dos filmes
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a) a-Si1_ Y (x =0.05 %)
(x =0.15 %)
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Figura 4.11: Espectro de espalhamento Raman & temperatura ambiente para filmes de a-
Si:RE dopados com: a) RE = Y3* e b) RE = Gd**. O sinal fraco e largo em 480 cm™! ¢é
caracteristico de uma rede a-Si altamente distorcida [166, 168|.

foram subtraidos do espectro de quartzo.

Todas as amostras apresentam uma tnica linha, tipicamente, da forma Lorentziana
em g ~ 2 que ¢ caracteristica de um sinal de ligagoes pendentes neutras (DY). De
acordo com estes dados a terra-rara dopante reduz a densidade de estados (D°) de
ligagoes pendentes neutras (Dangling Bonds) que é verificada através da diminui¢ao da
intensidade do sinal da ESR. Essa reducao produzida pelas terras-raras magnéticas de
Gd3* e Er** é notavelmente maior do que a causada pelas terras-raras nao magnéticas
Y3t e Ludt. Isso &, de fato, um resultado inesperado, pois espera-se que a dopagem de
semicondutores aumente a densidade de defeitos e estes efeitos nao sao dependentes do
spin do dopante |[38].

Com a finalidade de investigar o efeito da dependéncia do spin do dopante no filme
fino amorfo de um semicondutor, nés estudamos a reducao da densidade de estados
D° em nossos filmes de Si em funcao da concentracao e de diferentes espécies RE’s. O

nimero de estados D° para um determinado filme foi calculado a partir da intensidade
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Figura 4.12: Espectro de ESR a temperatura ambiente na banda-x (v = 9,495 GHz) dos
filmes de a-Si com diferentes terras-raras. O espectro de ESR do substrato, também, foi
incluido para efeito de comparacao.

ESR, sendo obtida a partir da dupla integral do espectro de ESR, que é mostrada
na figura 4.12 para diferentes concentragoes e comparada com uma amostra padrao

(Strong-pitch-KCl), na qual hd um ntmero conhecido de spins.

As densidades dos estados D° foram obtidas dividindo-se o ntimero de estados pela
area do filme. A tabela 4.1 mostra os parametros experimentais obtidos para os filmes
finos a-Si:RE.

As densidades de estados de ligagoes pendentes neutras (DY) para todos os filmes
dopado de a-Si estudados neste trabalho & temperatura ambiente foram normalizadas
pelo valor da densidade de estados de (D°) do a-Si (puro) (D%_g; = 5,2(2) x 10'°
spin/cm?). As densidades de estados (D°) para cada terra-rara dopante em fungao da

concentracao estao representados na figura 4.13. Intrigantemente, de acordo com a Fi-



4.2 Filmes finos amorfos de a-Si:RE (RE = Y?*", Gd*", Er®" e Lu®") 83

Tabela 4.1: Parametros experimentais referentes aos filmes finos amorfos de a-Si:RE.

Filmes || drea RE || Concentracao RE || AH,, | Fatorg | densidade D"
mm? (at%) Oe cm ™2

aSi 0 0 7(1) | 2,002(2) || 5,2(2) x 10"
aSi:Gd 7 0,05(5) 8(1) | 2,002(2) || 1,6(2) x 10
aSi:Gd 19 0,2(1) 7(1) | 2,002(2) || 4,6(2) x 10"
aSi:Er 6 0,05(5) 10(1) || 2,004(3) || 1,7(2) x 10°
aSi:Er 25 0,2(1) 8(1) | 2,004(2) || 2,0(2) x 101
aSi:Lu 5,5 0,05(5) 7(1) | 2,004(2) || 5,0(2) x 10"
aSi:Lu 84 1,0(3) 9(1) | 2,004(3) || 1,8(2) x 10"
aSi:Y 5 0,05(5) 7(1) | 2,004(2) || 4,8(2) x 10"
aSi:Y 97 1,0(3) 6(1) || 2,004(2) || 3,8(2) x 10'°

gura 4.13, pode-se observar uma diminuicao dos estados DY em funcao da concentracao
para cada dopante (RE), apresentando um decaimento exponencial em fungao da
concentracao de RE. As linhas solidas ilustram os melhores ajustes aos dados usando
a expressao D?/D°, _g; = exp(-x/x.), onde os x. obtidos dos ajustes sao: x. = 0,014(5)
% , x. = 0,04(1) %, x. = 0,77(1) % e x. = 3,3(1) %, para Er = Gd**, Er*", Lu*t e
Y3+, respectivamente. Nota-se que quanto menor x, mais rapido ¢ o decaimento das
DY,

E interessante notar que os dados da figura 4.13 revelam algumas tendéncias quanto
ao tamanho do ion e a diferenca na carga id6nica e spin. Por exemplo, comparando
o decaimento D° para os dopantes nao magnéticos (Y e Lu*"), a dopagem com a
terra-rara Lu®™ provoca uma reducao mais rapida da D° do que com a dopagem da

terra-rara Y°T.

O fon Y** tem um tamanho i6nico mais préximo do elemento Si® e, portanto, esses
resultados indicam que a deplecao da D é causada, parcialmente, pelas mudancas locais
induzidas pelo tamanho e/ou coordenacao dos fons de RE’s [169]. Mais importante
ainda, o decaimento de D° &, significativamente, mais rapido para os fons de RE’s

magnéticas (Gd** e Er®") do que para os fons de RE “s nao-magnéticas (Y3 e Lu®").

Estes resultados sugerem que a eficiéncia do decaimento devido aos fons magnéticos
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Figura 4.13: a) Densidade de estados de ligacdes pendentes neutras normalizada (D°/D°,_g;)
em funcio da concentracio e b) Densidade de estados de ligagoes pendentes (D?) (cm™2). As
linhas solidas ilustram os melhores ajustes aos dados usando a expressao D / DO _g; = exp(-
x/x.), onde os x. obtidos dos ajustes sao: x. = 0,014(5) % , x. = 0,04(1) %, x. = 0,77(1) %
e x. = 3,3(1) %, para Er = Gd3*t, Er3, Lut e Y3*, respectivamente.

esteja relacionada com a parte de spin do momento angular total J das RE’s. O
mecanismo responsavel pelo acoplamento tipo troca (Ezchange-like) de Heisenberg, H
~ ~JrE_DBSRESDE, entre o spin da RE3", Sgpp, e o spin dos estados D°, Spp. Este
tipo de acoplamento é geralmente governado pelo fator de de Gennes [(g7—1)>J(J +1)]
no caso em que nao ha “quenching” do momento angular orbital da RE e pelo fator de

spin S(S+1) no caso de “quenching” do momento angular da RE.

Observe que o fator de de Gennes e fatores spin assumem seus maiores valores para
o fon de Gd*" (J = S = 7/2) [166]. A importancia desses fatores foi ja observada
em compostos supercondutores dopados com RE através da supressao de T,, devido a
quebra dos pares de Cooper causado pelo mecanismo de interagao de troca entre spins

dos elétrons de condugao e os fons de RE (mecanismo Abrikosov-Gorkov) [170, 171].
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No6s sugerimos que um acoplamento de troca leva a uma sobreposi¢ao das fungoes
de ondas das D° e das funcoes de ondas 4f das RE’s, e isto pode deslocar e alargar a
linha sinal da D° obtida do experimento de ESR linha, ficando além dos nossos limites
de deteccao do sinal. Estes resultados também sao consistentes com o trabalho sobre a
diminuicao das ligacoes pendentes neutras, D, pela dopagem de RE’s nos filmes finos

amorfos de SiN [166].

4.2.4 Consideracoes Finais

Realizamos experimentos de ESR e de espalhamento Raman em filmes finos de silicio
amorfo dopado com RE. Os filmes foram crescidos por rf-sputtering e estudados por
essas técnicas. Foi verificado que os fons de RE’s sao incorporados na matriz hospedeira
de Si, predominantemente, na forma trivalente, e que os filmes de a-Si exibem densidades
de DY ~ 10" /cm? que sao fortemente reduzidas pela dopagem com RE. O decaimento
da densidade de estados D? ¢ maior para os fons magnéticos de Gd** e Er®*, o que nos
levou a sugerir um mecanismo tipo de troca (ezchange-like) entre os spin das RE’s*"
magnéticas e o spin das ligagoes pendentes neutras do silicio amorfo.

Finalmente, constatamos que a reducao dos estados D° com a dopagem de RE apre-
senta um decaimento exponencial em fun¢ao da concentragao de RE’s. Estes resultados
sugerem a formacao de um complexo extremamente estavel de a-Si:RE com um carater

dependente spin.

4.3 Nanoparticulas de Ag:R (R = Er, Yb e Mn)

4.3.1 Introducao

A proposta é estudar as nanoparticulas de Ag dopadas com ions magnéticos, Ag:R
(R = Er, Yb e Mn). A sintese das nanoparticulas metalicas de Ag:R (R = Er, Yb e
Mn) foi realizada através do método quimico [154],[155], do qual nés obtivemos um po

como produto final. A secao 3.4 relata o processo de sintese desses materiais.
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Realizamos também a caracterizacao estrutural e morfolégica nesses materiais atra-
vés das técnicas de Microscopia Transmissao Eletronica (TEM). Os equipamentos uti-
lizados foram o LME-HRTEM (JEM-3010) e o de Difragao de pé de Raios-x (XRD),
com A\ = 1,78922 A, na linha D10B-XPD no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) (em colaborac¢ao com o Dr. J. M. Vargas) (ver segao 4.3.2).

Para caracterizagao magnética utilizamos magnetometro Superconducting Quantum
Interference Device (SQUID) da Quantum Design que pode variar o campo magnético
de (£ 7 T) para medir magnetizagao e o espectrometro da Bruker (E500) com cavidade
retangular TE s para medidas de ESR (ver se¢ao 4.3.3). Os resultados das proprie-
dades magnéticas encontrados no sistema de nanoparticulas foram comparados com os
resultados ja estudados no sistema bulk. Finalmente, na se¢ao 4.3.4 sao descritas as
consideragoes finais a respeito desse topico estudado.

Como principal resultado, os experimentos de ESR mostraram que nao ha deslo-
camento do fator-g e nem relaxagao Korringa devido a interacao de troca entre os
momentos magnéticos localizados dos fons magnéticos (d ou f) e os momentos de spin
dos elétrons de conducgao, sugerindo que a interacao de troca ou o seu produto com
a densidade de estados no nivel de Fermi, (Js.p(EF)), é ausente em Ag:R na escala

nanomeétrica.

4.3.2 Caracterizacao Morfolbégica e Estrutural

Para caracterizacao morfologica e estrutural deste sistema, apresentamos os resul-
tados obtidos da Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) e de Difragao de po
de Raios-X realizadas no LNLS. A figura 4.14 representa as imagens obtidas da técnica
TEM realizadas para Ag dopada com Er, sendo essa figura um exemplo do que foi
realizado para amostras de Ag:Er, Ag:Yb e Ag:Mn.

Podemos observar pelas imagens de TEM as estruturas de nanoparticulas corres-
pondentes aos multiplos dominios cristalinos dentro da nanoparticula. Isso ¢ indicado

através de diferentes planos atomicos dentro de cada nanoparticula. Nestas figuras
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Figura 4.14: Imagens do TEM 1la) e imagens de alta resolu¢do 1b) das nanoparticulas de
Agi_,Er, (x = 0,04). Asimagens a estrutura das NPs correspondentes aos multiplos dominios
cristalinos.

observamos também um formato aproximadamente esférico para as nanoparticulas.

Na figura 4.15 (esquerda) mostramos um histograma de distribui¢do de taman-
hos das nanoparticulas de Ag:Er (com poucos % de impureza magnética), no qual o
tamanho médio foi obtido aproximando as particulas para um formato esférico e ana-
lisando cerca de 300 nanoparticulas. O valor médio do tamanho da nanoparticula foi
de aproximadamente 9,00 nm com dispersao de 0,25. O ajuste foi utilizado para des-
crever a polidispersao das particulas pequenas e algumas também agregadas de dificil
medigao. A figura 4.15 (direita) representa medidas de difracdo de pé de raios-x tanto
para o sistema de nanoparticulas como para o sistema bulk (policristal) em fungao do
modulo do vetor de espalhamento s = 2senf /A = 1/d (d é distancia interplanar, 0 é a
metate do dngulo de espalhamento e A é o comprimento de onda incidente).

Os principais picos em s = 0,42 A~! e s = 0,48 A~! sdo indexados como os planos
(111) e (200) da prata, respectivamente. Os dois picos presentes no sistema de nano-
particulas sao devido a presenca de defeitos ja observados na literatura em sistema de
nanoparticulas de prata e nao sao observados no sistema bulk [172],[173]. Também,

estimamos o tamanho das nanoparticulas utilizando a féormula de Scherrer [174, 175],
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Figura 4.15: A figura (esquerda) é o histograma dos tamanhos das particulas, onde a linha
solida mostra o ajuste realizado pela Log-normal. A figura (direita) é a difracao de pd de
raios-x realizadas para o bulk e NPs. Os tridngulos sao picos referentes a defeitos nas NPs.

que leva em conta a largura & meia altura do pico da difracao, do comprimento de
onda e do angulo #, como sendo de aproximadamente 7(1) nm, que é muito proximo do

tamanho obtido pela analise das medidas de TEM.

4.3.3 Caracterizacao Magnética

Como parte das caracterizagoes magnéticas, realizamos inicialmente com as medidas
de ESR para as amostras de Ag:Er tanto para o sistema bulk (x = 0,01) como para o
sistema de nanoparticulas (x = 0,04) na temperatura de 4,2 K, conforme a figura 4.16.
Para o sistema bulk nés observamos uma tnica linha de ESR da forma Dysoniana, Skin
Depth << D (tamanho da amostra) [176], com g = 6,83(4) (o valor de g é obtido de
um ajuste, no qual é corrigido pela dipsersao) que tem momento local com estrutura
hiperfina nao resolvidas 2.

Essa linha de ESR surge do splitting de um multipleto no estado fundamental J
= 15/2, representado por um dubleto de Kramer I'; devido a um campo cristalino
cubico. Porém, no sistema de nanoparticulas podemos observar pelo espectro de ESR

a estrutura hiperfina resolvida para o Er**, em que a linha tem a forma Lorentziana

?Devido & interacdo entre spins eletronicos e spins nucleares.
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Figura 4.16: Espectro de ESR para Ag:Er em NPs e bulk a temperatura de 4,2 K e v = 9,50
GHz. A estrutura hiperfina do Er®t para as NPs, indicadas pelos tracos verticais vermelhos.

(skin depth >> D) com g = 6,74(4).

Além disso, notamos também o espectro de ressonancia com a estrutura hiperfina
resolvida. Estrutura hiperfina correspondente ao isotopo 9°Er3* com spin nuclear (I
= 0) e ao isotopo 97Er*T com spin nuclear (I = 7/2). A constante de acoplamento
hiperfino também foi obtida através da formula de Breit-Rabi [177], como sendo A =
75(5) Oe, que é um valor muito proximo para o caso bulk para altas concentragoes de
Er [178, 121].

Foram realizadas medidas de ESR para as nanoparticulas de Ag:Yb, conforme a
figura 4.17. E importante comentar que, a partir da literatura, nos sabemos que fons
de Yb?** exibem momentos magnéticos localizados quando incorporados em La ou Au
[179], e sabemos também que os ions de Yb sdo diamagnéticos com estado de valéncia

2+ quando incorporados na rede de Ag ou Mg [180], logo nenhum sinal é observado no
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bulk de Ag:Yb. Porém, nos observamos um espectro de ESR para as NPs na matriz
metalica de Ag. Este resultado implica que na matriz Ag o estado de oxidagao do Yb

¢ alterado de Yb?* em bulk para Yb?** no sistema de NPs.
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Figura 4.17: Espectro de ESR para Ag:Yb em NPs (esquerda) e Au:Yb em bulk (direita)
[179] & temperatura de 4,2 K e v = 9,50 GHz. A estrutura hiperfina do Yb3* sdo indicadas
pelos tragos verticais vermelhos.

Sendo assim, nés podemos observar a estrutura hiperfina do Yb?* resolvida, repre-
sentadas pela linha central em g = 3,50(4) do is6topo '™Yb*" com momento nuclear
[=0. Duas linhas devido ao momento nuclear I=1/2 para o is6topo "'Yb3 e seis
linhas devido ao momento nuclear [=5/2 para o is6topo ™Yb3*" que estdo de acordo
com YB3t ABYBH3FT AT2Yh3+t = 14:16:70. O pardmetro de acoplamento hiperfino
A=575(10) quando temos Au:Yb em bulk e o valor de g = 3,43(4) das NPs é proximo

do valor g do dubleto de Kramer I'; encontrado em bulk.
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Para medidas de ESR no sistema de nanoparticulas de Ag:Mn, conforme mostra a
figura 4.18, observamos para as NPs de prata dopada com Mn a estrutura hiperfina
resolvida para o Mn?* que tem spin nuclear I = 5/2 para o isoétopo >Mn?*T com g ~
2,01, cuja constante de parametro hiperfino foi calculada como sendo A = 93(9) Oe que

correspondem ao mesmo valor da constante encontrada para Mn?* em matriz isolante

[181].
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Figura 4.18: Espectro de ESR para Ag:Mn em NPs (esquerda) e bulk (direita) a temperatura
de 4,2 K e v = 9,50 GHz. As estruturas hiperfina do Mn?* para as NPs sdo indicadas pelos

tragos verticais vermelhos. A figura (direita) representa o espectro de ESR para amostra bulk
de Mn?* [63].

Importante comentar que pela primeira vez é observada a estrutura hiperfina re-
solvida do Mn?" em matriz metélica [63]. A linha central mais intensa com g ~ 2 e
largura de linha AH ~ 5 Oe é devido a radicais livres que podem estar presentes em
compostos organometélicos usados na preparacao de NPs que ja foram publicadas na

literatura [182]|. No sistema de Ag:Mn bulk observamos uma linha da forma Dysoniana,
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sem observar o espectro da estrutura hiperfina resolvido, com g ~ 2,06 na temperatura
de 4,2 K.

Na figura 4.19 mostramos as analises da intensidade em funcao da temperatura e
intensidade em funcao da poténcia. Em metais dificilmente é observado a saturacao
da intensidade da linha de ESR em baixas temperaturas devido & rapida relaxacao dos
momentos magnéticos localizados para a rede via interacao de troca com elétrons de
conducao (relaxagdo Korringa). Entdo, analisando a intensidade da linha de ESR em
funcao da poténcia, conforme a figura 4.19a, até aproximadamente 100mW, nao obser-
vamos nenhuma saturacao da linha de ressonéncia para nenhum dos sistemas Ag:Er,
Ag:Yb e Ag:Mn (nado mostrado). Além disso, observamos pelas anélises da intensidade
em funcao da temperatura que a intensidade escala com a curva de susceptibilidade,
indicando que os ions que contribuem para o espectro de ESR sao os mesmos que contri-

buem para a curva de susceptibilidade, conforme a figura 4.19b interna. Através das
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Figura 4.19: Figura a) representa a intensidade da linha de ESR normalizada em fungao da
poténcia em T = 4,2 K para as NPs de Ag:Er e Ag:Yb. A figura b) representa a intensidade
normalizada em funcao de T~ em NPs e bulk de Ag:Er.

analises do fator g em fungao da temperatura (ver figura 4.20), podemos observar um g

= 6,74(4) para as NPs que é um valor proximo ao g encontrado para uma matriz cibica
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isolante de ThO, [183]. Diferente do caso de uma matriz metélica onde foi observado
um deslocamento de g, o que caracteriza uma interagao entre os spins dos elétrons f do
momento local do Er** com os spins s, dos elétrons de condugao [120].

Além disso, nao foi observada nenhuma dependéncia linear com a temperatura para
T, relaxacao tipo Korringa, entre 4,2K e 18 K para NPs como ¢é encontrado em sistema
bulk para T entre 4,2K e 12K. Isto é, para as NPs nao ha interacao de troca efetiva
entre os momentos magnéticos localizados e os spins dos elétrons de conducgao, pois, o
termo da relaxagao Korringa depende de J, que é o parametro da integral de troca entre
os elétrons de condugao, o momento magnético da impureza magnética e da densidade

de estados do metal e do fator g, pois 8 é g.uup.
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Figura 4.20: Largura de linha e fator g em funcao da temperatura para NPs e bulk de Ag:Er.
Apesar disso, notamos que para T > 18K a AH aumentou exponencialmente para

o sistema de nanoparticulas de Ag:Er, onde esse aumento da largura de linha possivel-

mente ¢ associado aos niveis cristalinos dos niveis excitados ja observados em ligas bulk
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de Ag:Fr, apesar de nao mostrarmos o aumento exponencial para o bulk nesta figura,
pode ser encontrado na referéncia [117]. Assumindo que o alargamento da linha esta
associada a relaxacao spin-rede via processo de dois féonons de Orbach envolvendo os
niveis excitados do campo cristalino, a largura de linha em fun¢ao da temperatura pode

ser escrita como (4.1), e podemos ajustar nossos dados experimentais [122].

co

AH = AH,
0t exp (0/kgT) — 1

(4.1)

Nesta relacao AH, é a largura de linha residual, ¢ é uma constante e § é a energia de
separacao em Kelvin entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado. Podemos
observar dessa relacao que, para as NPs, 0H é ~ 173K, que é cinco vezes maior que
o caso de ligas de Ag:Er. Esses resultados indicam que o campo cristalino ciibico foi
fortemente afetado pelo efeito de tamanho finito, onde a interagao de troca nao pode

ser observada em NPs.

A figura 4.21 representa as anélises da largura de linha e do fator g em funcao da
temperatura para o sistema de Ag:Yb (NPs) e Au:Yb (bulk). Para as NPs de Ag:Yb
nao observamos relaxacao Korringa e nem alargamento devido aos niveis excitados do
campo cristalino, indicando que a interacao de troca entre os momentos localizado f e

os momentos dos elétrons s esta ausente nessas NPs.

Para o sistema bulk do Yb incorporada ao ouro, podemos observar um comporta-
mento linear com a temperatura com coeficiente angular 42 Oe/K que é o mesmo valor
encontrado na literatura. O valor de g = 3,43 para as NPs é praticamente o mesmo valor
g de um dubleto I'; encontrado para Yb em matriz cibica isolante [88], ou seja, nao ha
nenhum deslocamento de g do Yb, mesmo estando numa matriz metalica ctibica. Esses
resultados indicam a auséncia da interacao de troca entre os momentos localizados f e

os momentos dos elétrons de condugao s no sistema de NPs.

Para as NPs de Ag:Mn nao observamos relaxacao Korringa e nem deslocamento
de g, segundo a figura 4.22, indicando que a interagao de troca entre os momentos

localizados d e os momentos dos elétrons s, também, estd ausente nas NPs. Para
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Figura 4.21: Largura de linha e fator g em funcao da temperatura para Ag:Yb(NPs) e
Au:Yb(bulk).

ambos o valor de g é o mesmo ~ 2,01 para T > 20 K.

Importante lembrar que nenhum deslocamento do fator g é esperado para o bulk
metélico com altas concentragoes de Mn devido ao efeito Bottleneck [63]. Porém, em
nosso caso, nos observamos uma variacao de g para baixas temperaturas para esse
sistema bulk com baixas concentracoes de Mn. Isso pode ser explicado devido a um
acoplamento de curto alcance entre os momentos magnéticos dos fons de Mn via porta-
dores, um mecanismo tipo Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY). Mas, esse com-
portamento também nao foi observado nas NPs. Além disso, nas amostras bulk nos
observamos uma dependéncia linear da largura de linha com a temperatura via relaxa-
¢ao Korringa que nao foi observado para as NPs. Esses resultados nos levam a crer que
a interagao de troca nas NPs esté ausente.

Podemos especular, qualitativamente, possiveis razoes para a auséncia de interacao

de troca nas NPs: na escala nanométrica a densidade de estados torna-se discreta e
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Figura 4.22: Largura de linha e fator g em fungao da temperatura para NPs e bulk de Ag:Mn.

fendmenos quanticos nao usuais podem ocorrer e outros mecanismos para explicar in-
teracoes poderiam existir. Com o tamanho reduzido das particulas, o comprimento das
funcoes de ondas de de Broglie dos momentos localizados e dos elétrons de conducao
se tornaram pequenos suficientes para nao se sobreporem, extinguindo a interacao de
troca; com a reducao de tamanho efeitos de superficies sao mais evidentes, pois aumenta
consideravelmente a quantidade relativa de atomos que compoe a superficie, possibi-
litando uma relaxacao mais rapida dos momentos magnéticos localizados para rede, o
que levaria a auséncia da interagao de troca. Entretanto, sao apenas especulacoes. Um
préoximo passo seria sintetizar particulas maiores da ordem de micrometros, pois nessa

escala ¢ conhecido na literatura um comportamento Korringa [184, 62].
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4.3.4 Consideragoes Finais

Foi obtida nesse trabalho o sistema de nanoparticulas de Ag dopadas com ions
magnéticos de R (R = Er*", Yb3* e Mn?") a partir do método quimico. Primeiramente,
foi observado o espectro de ressonancia da estrutura hiperfina resolvida para o Yb3*
nas NPs. Fato intrigante, pois ¢ esperado um estado de oxidacdo do Yb?T quando é
incorporado numa matriz de prata ou magnésio.

Nos observamos uma forma de linha de ESR tipicamente Lorentziana diferentemente
do sistema bulk, onde a forma de linha encontrada é tipicamente Dysoniana. Nas NPs
noés observamos o espectro da estrutura hiperfina resolvida, enquanto no sistema bulk
nao foi observado o espectro resolvido. O fator g encontrado para as NPs é muito
proximo ao observado em sistemas isolantes ctibicos, ao contrario do encontrado em
metais, onde é observado um deslocamento de g para o sistema metélico. Para ambos
os sistemas, a intensidade de ESR escala com a susceptibilidade, indicando que sao fons
magnéticos localizados.

Por fim, nao foi possivel observar a relaxacao Korringa no sistema de NPs que é
tipica em metais. Esses resultados nos levam a acreditar que nao ha interacao de troca
efetiva entre os momentos localizados dos fons magnéticos e os elétrons de condugao
estd ausente no sistema de nanoparticulas, indicando que a natureza desta interacao
deveria ser reexaminada na escala nanométrica.

A auséncia de interagao de troca em nosso sistema de NPs de Ag dopada com ions
magnéticos sugere que a rapida relaxacao spin-rede pode ser atribuida a presenca de

defeitos e/ou tamanho finito do nosso NPs.

4.4 Nanoparticulas de NaYF,:Gd

4.4.1 Introducao

Aqui, nossa proposta é estudar o sistema de NaYF,:Gd, caracterizar suas proprie-

dades fisicas, controlando o efeito do tamanho. Entao, o primeiro objetivo foi obter
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as nanoparticulas. A sintese das nanoparticulas de NaYF,:Gd foi realizada através do
método quimico [59], onde nos obtivemos um p6 como produto final. Os detalhes do
processo de sintese serao explicados brevemente, pois se trata de uma sintese semel-
hante ao método utilizado para obtencao das nanoparticulas de prata dopadas com
ions magnéticos que esta descrito, detalhadamente, no topico anterior (ver segao 3.4).

Realizamos também a caracterizacao estrutural e morfolégica nesses materiais atra-
vés das técnicas de Microscopia Transmissao Eletronica (TEM), com o equipamento
LME-HRTEM (JEM-3010); Espalhamento de Raios-x a Baixo Angulo (SAXS), com
comprimento de onda A = 1,7556 A na linha D11A-SAXSI (em colaborac¢ao com o
Dr. J. M. Vargas e Prof. Dr. Edvaldo Alves da Universidade Federal de Sergipe);
Difra¢ao de p6é de Raios-x (XRD), na linha D10B-XPD no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS) (ver secao 4.4.2).

Para caracterizacao magnética utilizamos o magnetometro Superconducting Quan-
tum Interference Device (SQUID) da Quantum Design; e o espectrometro da Bruker
(E500) com cavidade retangular TE;gy para medidas de ESR (ver se¢ao 4.4.3), sendo
que os resultados das propriedades magnéticas encontrados no sistema de nanoparticu-
las foram comparados com os resultados ja estudados no sistema bulk. Nos obtivemos
particulas de NaYF, e de NaYF, dopadas com Gd a partir do método quimico, e ob-
servamos a presenca de multi-dominios cristalinos segundo as imagens de microscopia.

Os experimentos de ESR nos mostraram um espectro para o fon de Gd3* tipicamente
encontrado em amostras bulks, apesar de sua origem apresentar muitas controvérsias
na literatura, nossos resultados indicam um campo cristalino de simetria ctbica jun-
tamente com um sitio de mais baixa simetria. Finalmente, na secao 4.4.4 fazemos as

consideragoes finais a respeito desse topico estudado.

4.4.2 Caracterizacao Morfolbégica e Estrutural

Para caracterizacao morfolégica foram realizado experimentos de TEM e de SAXS.

A figura 4.23 (esquerda) mostra imagens realizadas para amostra S1. Podemos obser-
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var claramente uma forma esférica das particulas com didmetro médio de, aproximada-
mente, 5,4 nm. J& nas imagens, conforme a figura 4.23 (direita), realizadas para essas
mesmas amostras no HRTEM, observamos miiltiplos dominios cristalinos das particulas.

Resultados similares, mas com diferentes tamanhos de didmetros médios foram ob-
tidos para outras amostras (52, S3, S4, S5, S6). Para se obter o didmetro médio através
de TEM, foram contadas cerca de 300 particulas, cujo valor é sustentado pelas analises

dos resultados das medidas realizadas por SAXS.

Figura 4.23: Imagens do TEM (esquerda) e do HRTEM (direita) das nanoparticulas de
NaYF, para a amostras S1, sintetizada em 250 °C por 30 minutos em solugao de Oleylamine
e feniléther.

As medidas de SAXS foram realizadas em solucao coloidal de nanoparticulas (NPs)

mantidas em alta concentracao de tolueno, sob uma radiacao sincrotron de comprimento
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de onda de 1,7556 A. As figuras 4.24(a) e 4.24(c) representam as curvas de SAXS para
as amostras nao dopadas (S1, S2) e para as amostras dopadas (S4, S5), respectivamente.
As curvas em vermelho sdo os ajustes obtidos através do programa GNOM?), onde foi
possivel considerar um sistema polidisperso de esferas solidas e desprezar o efeito da
capa organica para esse ajuste. A figura 4.24 (b e d) representa a fungao de distribuigao,
P(R), para cada amostra obtida pelo programa GNOM [185].

Resumidamente, P(R) = 4/37R3*N(R), onde o valor R ¢ a distancia entre dois pontos
dentro da particula e N(R) é sua densidade de probabilidade. Por exemplo, no caso de
particulas esféricas e monodispersas de Raio Rg, I é a intensidade do espalhamento de

raios-x em fungdo do momento q, dada pela relagao (4.2).

sen(qRo) — qRocos(qRo)]”
(qRo)®

I(q) o (4.2)

Com P(R) = 1/27% ;" I(q)gqrsen(gr)dg, onde o méaximo valor de R para P(R)— 0
é o diametro da particula, R,,.. = 2Rg. Por comparagao, a linha vermelha na figura
4.24 corresponde ao caso ideal de P(R) para particulas monodispersas. Considerando
a diferenga entre a curva experimental (cor preta) e a curva ideal (curva vermelha)
associada a dispersao do didmetro e uma forma nao uniforme das particulas, a largura
da distribuicao, o, é estimada menor que 20% para todos os casos. Sendo assim, ob-
servamos claramente quando a razao r,, aumenta, o tamanho das particulas diminui,
ou seja, quanto menor é a quantidade de surfactante (oleilamina), maiores sdo as na-
noparticulas, em contraste com trabalhos da literatura [58|,[186]. Os resulados estao
organizados conforme a tabela 4.2, onde constam as anélises do experimento de SAXS
para amostras sem dopagem e dopadas.

Para a caracterizacao estrutural das nanoparticulas de NaYF, e NaYF,:Gd, reali-

zamos o experimento de difragao de p6 de raios-X e os difratogramas sao apresentadas

3GNOM ¢é um programa livre utilizado para analisar medidas de SAXS. Pode-se, por exemplo, de-
terminar o tamanho da particula através da distribuigao fun¢ao P(R) (para sistemas monodispersos)
ou da distribui¢ao de funcao D(R) (para polidispersos sistemas), pois ja tem expressdes pré defini-
das para analises. O programa pode ser adquirido através do site: http://www.embl-hamburg.de/
biosaxs/gnom.html
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Tabela 4.2: Quantidade de reagentes e razao molar (r),) usadas para todas as sinteses. p
e s corresponde a concentragdo do precursor metélico Na(CF3COO)s, [Y,Gd|(CF3CO0)3 e
surfactante, respectivamente. Os valores dos tamanhos médios (Dyeqn) € as distribuigoes de
tamanhos (o) obtidas do experimento de SAXS e ajustados pelo programa GNOM.

Amostra

p (mmol) s(mmol) 7y, SAXS
Na Y Gd Dipean (nm) o
S1 1 1 0 4.0 1:2 5.4 0.13
52 1 1 0 14.0 1:7 7.6 0.15
S3 1 1 0 40.0 1:20 10.2 0.18
S4 1.38 1.10 0.27 5.5 1:2 5.4 0.15
S5 1.38 1.10 0.27 19.3 1:7 6.4 0.18
S6 1.38 1.10 0.27 55.1 1:20 10.0 0.18

na figura 4.25.

Identificamos nas amostras de NaYF, a coexisténcia de estruturas cristalinas: uma
fase o que é uma ctibica (grupo espacial F'm3m), onde os citions Na™ e Y* sdo ran-
domicamente distribuidos na subrede cationica e uma fase 5 que é hexagonal (grupo
espacial P63/m), onde dois tipos de sitios de céations sdo encontrados: um sitio ocu-
pado pelo Yt e outro ocupado aleatoriamente com a mesma probabilidade para Na™
e YT, mas com diferentes ambientes quimicos e ntimero de coordenacoes que ja foram
observadas na literatura [154]. Porém, no nosso trabalho, nés observamos a fase ja
na temperatura de 250 °C, o que torna o processo mais interessante, pois sob altas

temperaturas aumentam-se as chances da coalescéncia das particulas.

Além disso, foi possivel controlar a fase hexagonal através da quantidade de surfac-
tantes, como observamos nos difratogramas. Observe que S3 é a amostra de NaYF, que
apresenta maior quantidade surfactantes e por, sua vez, também é a maior particula
que ja nao apresenta a fase hexagonal. Também foi possivel estimar o valor do tamanho
das particulas através da formula de Scherrer [174, 175|, através da qual obtivemos a
mesma sistemaética de r,s em fungao do tamanho das particulas. Com a introducao
do Gd3* noés observamos que a fase hexagonal era inibida, provavelmente, devido ao

tamanho do fon de Gd3*, que acaba estabilizando a fase ciibica nesse sistema.
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Figura 4.24: A figura representa os padroes de medidas de SAXS para (a) amostras nao
dopadas S1, S2 e (c) amostras dopadas S4 e S5. A linha vermelha corresponde a curva
ajustada pelo programa GNOM onde foi considerado um sistema de esferas solidas. A fungéo
de distribuicao de volume, P(R), para as (b) as amostras nao dopadas S1, S2, S3 e para as (d)
amostras dopadas, obtidas pelo programa GNOM, onde a linha vermelha corresponde & ideal
distribui¢ao, P(R), para as particulas esféricas monodispersas.

4.4.3 Caracterizagao Magnética

Realizamos medidas de susceptibilidade magnética-dc Field Cooling (FC) e Zero-
field Cooling (ZFC) com campo magnético aplicado de H = 20 Oe para todas as
amostras, inclusive de GdsO3 para verificamos se havia algum comportamento para-
magnético. Como podemos observar na figura 4.26 para as amostras sem dopagem,
todas tiveram um comportamento diamagnético, o qual subtraimos das amostras do-
padas. Para as amostras dopadas, observamos um comportamento paramagnético sem
nenhuma transicao de fase para o intervalo de temperatura de 2 K a 300 K.

E importante comentar que o Gd,Os apresentou o mesmo comportamento das amos-
tras de NaYF,:Gd, onde a temperatura de Curie—Weiss, 6., = -14,5K, o que poderia-

mos, a principio, atribuir a alguns clusters de Gd-Gd ou mesmo de Gd,O3 nas amostras
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Figura 4.25: Medidas de Difracao de p6 de Raios-X para (a) amostras nao dopadas (NaYFy)
S1, S2 e S3 e para (b) amostras dopadas (NaYF4:20%Gd) S4, S5 e S6.

dopadas. Observamos também que fons magnéticos que contribuem para a curva de
susceptibilidade sao os mesmos que contribuem para o espectro de ressonéncia, pois
notamos que a intensidade do espectro de ESR escala com a curva de susceptibilidade
em funcao da temperatura.

Através das medidas de ESR, mostradas na figura 4.27, nés observamos que para
as amostras S4, S5 e S6 (amostras dopadas) em baixas temperaturas, ha um tipo de
espectro ja observado na literatura. A linha em g =~ 6 é sempre acompanhada da linha
em g =~ 2,8 sendo que essas linhas tém origem controvérsas [74].

Alguns autores atribuem a origem das linhas de g ~ 2,8 e g &~ 6 devido a um campo
cristalino de combinagoes de simetria ciibica com tetragonal, mesmo rombica ou mesmo
de sitios de Gd®* com simetrias mais baixas. A linha em g ~ 2 poderia ser devido a
cluster de Gd e/ou fons isolados de Gd** [70],[187],[73], ou seja, temos observado um
comportamento, tipicamente, como o observado no sistema bulk, mas agora em sistemas

de NPs. A literatura sugere que sao sitios de baixas simetrias dos fons de Gd.
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Figura 4.26: Os circulos representam as medidas de Susceptibilidade magnética-dc para
amostras 34, S5, S6 com campo magnético aplicado de 20 Oe. O comportamento paramagné-
tico se manteve inalterado para medidas de FC e ZFC. As linhas representam as intensidades
obtidas do espectro de ESR em funcao da temperatura.

Além disso, nés temos observado também que com o aumento da quantidade de
surfactantes e consequentemente, do tamanho da particula, a linha em g ~ 2,8 tem
diminuido de intensidade em relagao a linha de g ~ 2, indicando uma coordenagao de
curto alcance em torno dos fons de Gd**. Também, notamos o aumento sistematico
da linha em g =~ 2,8 conforme diminuimos a quantidade surfactantes, o que esta em
boa concordancia com a mudanca dos parametros de rede e a intensidade dos picos
observados nas medidas de difracao de p6 de raios-X.

Isso pode estar associado & tendéncia de um aumento na simetria axial, devido
a influencia de algum defeito, impurezas de oxigénio e ligantes de algum surfactante
como a oleilamina presentes na superficie, o qual é profundamente influenciado pelas
moléculas de oleilamina. Além disso, temos influéncia do tamanho da particula, quanto
menor a particula, mais forte a ligacao entre moléculas de oleilamina e os atomos da
superficie, pois quanto menor a particula maior é a razao superficie/volume.

Nos observamos pelas medidas de ESR em fun¢ao da temperatura que nao houve
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Figura 4.27: Espectro de Ressonancia de Spin Eletronico (Banda-x) para amostras de
NaYF;:Gd na temperatura de 4,2 K. As amostras S4, S5, S6 possuem rp, = 1:2, 1:7 e 1:20,
respectivamente. Nao foi observado nenhum sinal de ESR para amostras de NaYF, (nao
mostrado).

variacao da largura de linha em funcao da temperatura para todas as amostras. A figura
4.28 apresenta apenas as medidas para a amostra S6, que possui maior quantidade
de surfactantes e o maior tamanho. Verificamos apenas um aumento na intensidade

conforme reduzimos a temperatura.

Isso indica que nao hé interagao magnética entre possiveis clusters de Gd-Gd, como
poderia, a principio, ter sido atribuido pelas medidas de susceptibilidade magnética.
Era esperado que a largura de linha aumentasse em baixas temperaturas, o que poderia
indicar alguma correlacao magnética entre fons de Gd3*, indicando consequentemente

a presenca de alguns clusters de Gd, mas essa variagao nao foi observada.
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Figura 4.28: Espectro de ESR em funcdo da temperatura do fon de Gd?* para amostra S6.
A amostra S6 possui maior concentracao de surfactantes.

4.4.4 Consideracoes Finais

Finalmente, nos obtivemos particulas de NaYF, e de NaYF, dopadas com Gd a
partir do método quimico. Obsevamos a presenca de multi-dominios cristalinos segundo
as imagens de microscopia. O tamanho das particulas foi determinado e observamos
a mesma sistemética da relacao de tamanho para os trés experimentos: TEM, XRD e

SAXS.

O controle do tamanho da particula foi adquirido segundo a quantidade de sur-
factantes, ou seja, quando a razdo r,s = precursor metalico/surfactantes diminui, o
tamanho da particula aumenta. Além disso, observamos a coexisténcia duas estruturas
cristalinas, a fase ctbica e afase hexagonal. Fato importante, pois a fase hexagonal foi
observada somente a altas temperaturas de sintese, no entanto, ja observamos a fase

hexagonal na temperatura de 250 °C, evitando uma possivel coalescéncias das particulas
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nessa temperatura.

Do ponto de vista das propriedades magnéticas, nao foi observada nenhuma evidén-
cia de cluster de Gd. Observamos o espectro de ESR com as mesmas caracteristicas
ja observadas no sistema bulk: trés linhas de ressonancia, sendo essas linhas com ori-
gens bem controvérsias, no qual nao sabemos se é de origem de um campo cristalino
de combinacoes de simetria ciibica com tetragonal, rombica ou de sitios de Gd** com
simetrias mais baixas.

A intensidade relativa da linha em g ~ 2,8 aumenta com a diminui¢do do tamanho
das particulas, o que poderia indicar um aumento na simetria axial devido ao efeito
de superficie pois, quanto menor o tamanho das particulas maior seria superficie que
¢ afetada fortemente pela presenca de oleilamina, e isso pode fazer com que haja uma
forte ligacao entre as moléculas de oleilamina e os dtomos da superficie alterando a
simetria axial e, por consequéncia, diminuindo intensidade relativa da linha em g ~

2,8.



Capitulo 5

Conclusoes Gerais

Nesta tese realizamos estudos das propriedades magnéticas locais e globais através
de experimentos de ESR e de magnetizacao, assim como a caracterizagao estrutural e
morfolégica em dois sistemas de dimensoes reduzidas (exceto nos filmes finos amorfos

de GaAs e GaN, onde a caracterizagao estrutural foi realizadas por colaboradores):

e Filmes finos amorfos de GaN e GaAs dopados com Mn e a-Si:RE (RE = Y37,
Gd**, Er*t e Lu®t).

e Nanoparticulas metalicas de Ag:R (R = Er, Yb e Mn) e isolantes de NaYF,:Gd.

Para os filmes finos amorfos de GaMnAs e GaMnN, nés observamos uma forte
sistematica entre a largura de linha e o nivel de cristalinidade dos filmes. Além disso, foi
encontrado que para esses filmes com nivel de cristalinidade maior, observou-se também
um alargamento da largura de linha em baixas temperaturas, indicando o surgimento de
correlagoes magnéticas de curto alcance para esses filmes. Esses resultados corroboram
os modelos tedricos que apontam para necessidade da existéncia de uma banda de
impureza bem definida para que os portadores tenham maior mobilidade para mediar
a interacao ferromagnética entre os fons de Mn?* através de uma interacao do tipo
RKKY.

Um comportamento similar foi encontrado também nas amostras de GaN dopa-

das com Mn, e também observamos um loop ferromagnético a partir de 50 K, para
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concentragoes especificas, indicando a presenca de um comportamento ferromagnético
como carater de mais longo alcance estabelecendo-se para materiais baseados em GaN.
Provavelmente, as amostras de GaN ja apresentam uma banda mais bem definida per-
mitindo que buracos intermediem o ferromagnetismo nessas amostras e apresentem mais
portadores livres para esse fim.

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

Para outro grupo de filmes finos amorfos a-Si:RE (RE = Y3*, Gd*", Er*T e Lu®"),
foi estudado o efeito de redugao na densidade de estados de ligagdes pendentes (D)
nos filmes Si dopados com diferentes espécies de terras-raras (RE’s) em funcao das
diferentes concentragoes. De acordo com nossos resultados, a dopagem com RE
reduz a intensidade do sinal de ESR dos estados D° com uma dependéncia exponencial
das concentracgoes de RE’s. Além disso, a redugao produzida pelos fons magnéticos de
RE’s, GA*>T e Er*" ¢ notavelmente maior do que a provocada pelos fons nao magnéticos
de RE’s, Y3t e Lu®", o que nos levou a sugerir um acoplamento tipo troca (Ezchange-
like) entre o spin da RE’s*T magnéticas e de spin de ligagoes pendentes neutras do
Silicio, conforme observado na literatura [166].

As NPs de Ag:R e de NaYF,:Gd foram preparadas pelo método quimico. Para as
NPs de Ag:R, nos observamos uma forma de linha de ESR tipicamente Lorentziana
para impurezas de Er3™, Yb3T e Mn?" estudadas diferentemente do sistema bulk, onde
a forma de linha encontrada é tipicamente Dysoniana. Nas NPs nos observamos um
espectro da estrutura hiperfina resolvida, enquanto no sistema bulk nao foi observada
o espectro resolvido. O fator g encontrado para as NPs é muito préximo ao observado
em sistemas isolantes ctibicos, ao contrario do encontrado em metais, onde é observado

um deslocamento de g para o sistema metalico. Além disso, nao foi possivel observar
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a relaxacao Korringa no sistema de NPs que é observada, tipicamente, em metais.
Logo, esses resultados nos levam a acreditar que a interacao de troca (Jys) entre os
momentos localizados dos fons magnéticos (ML) e os elétrons de condugao (c-e) estéa
ausente no sistema de NPs de Ag:R, indicando que a natureza desta interacao deveria
ser reexaminada na escala nanométrica.

Para as NPs de NaYF4:Gd, o controle do tamanho da particula foi adquirido segundo
a quantidade de surfactantes, ou seja, quando a razao r,s = precursor /surfactantes dimi-
nui, o tamanho da particula aumenta. Nao foi observada nenhuma evidéncia de cluster
de Gd e observamos o espectro de ESR com as mesmas caracteristicas ja observadas no
sistema bulk: trés linhas de ressonancia, sendo essas linhas com origens bem controver-
sas, das quais nao sabemos se origem ¢ devida a um campo cristalino de combinagoes
de simetria ctbica com tetragonal, rombica, ou de sitios de Gd3* com simetrias mais
baixas.

Assim, acreditamos que o trabalho realizado contém varios resultados interessantes,
cuja interpretagao completa requer a continuidade destes estudos que, certamente, po-
dera ser algum tema de trabalho. Além disso, acredito que o estudo das propriedades
fisicas dos sistemas abordados nesse trabalho permitiram o aprofundamento dos di-
versos conceitos de fisica da matéria condensada que, certamente, contribuiram para
minha formacao como pesquisador na area de Fisica.

A seguir apresentaremos as perspectivas futuras.



Capitulo 6

Perspectivas Futuras

Os resultados para os filmes finos amorfos de GaAs e GaN dopados com Mn mostram
que uma ordem cristalina ¢ necessaria para que se estabelega uma correlacao magné-
tica de longo alcance, de forma a tornar o material ferromagnético. Uma sisteméatica
correlacao entre o nivel de cristalinidade dos filmes, a largura de linha de ESR do Mn?*
e o desenvolvimento de correlacoes magnéticas de curto alcance foi estabelecida. Isto
nos permite avaliar quais filmes preparados de diferentes formas esta proximo se tornar

ferromagnético.

Propomos como perspectiva futura, a tentativa de se encontrar um “limite” de cris-
talinidade (ou tamanho do cristalito) para que se estabeleca uma ordem magnética
de longo alcance. Para isso, faz-se necessario, continuar os estudos de diferentes filmes
preparados com diferentes parametros de crescimento, porém, proximo daqueles que se-
guem evidenciando um aumento do magnetismo de curto alcance. Além disso, a técnica
de preparacao por rf-sputtering é muito mais simples de se trabalhar e menos onerosa
que a técnica de MBE, logo encontrar esse limite de cristalinidade e/ou filmes ferro-
magnéticos preparados por esta técnica pode ser muito vantajoso. Outra possibilidade
seria utilizar localmente cristalizacao a laser nos filmes, criando regioes ferromagnéticas
e paramagnéticas de acordo com o grau de cristalizacao. Outros testes poderiam ser rea-

lizados nesses filmes amorfos para tentar cristalizé-lo, como por exemplo, submeté-los a
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diferentes tipos de recozimento (annealing). Do ponto de visto académico a existéncia
de um limiar de cristalinidade poderia estar associado a um limite de percolacao para
a condutividade dos buracos induzidos pela dopagem do Mn?* ao longo do filme.

Os experimentos de ESR nas NPs de Ag:R (R = Er®t, YT e Mn?") apresentaram
splitting hiperfino e formas de linhas Lorentzianas, porém nao revelaram nenhum des-
locamento do fator g e nenhuma relaxagao Korringa devido a J, entre os ML e os (c-e)
nas NPs. Isso torna necessario um estudo completo da origem desse comportamento,
possivelmente, devido ao efeito de tamanho finito. Uma proposta seria sintetizar NPs
metalicas dopadas do tipo A;_,M,, onde A = Cu, Ag, Al, Pt e M sao metais de transi-
¢ao 3d™ (M = Fe, Co, Mn) e terras-raras 4™ (M = Gd, Nd, Er), pois mudando a matriz
hospedeira alteramos também a influéncia do campo cristalino. Além disso, outra pers-
pectiva é aumentar o tamanho critico das particulas para o surgimento da relaxacao
Korringa ja conhecida na literatura em filmes finos de espessura da ordem de 100 nm
[184, 62]. Outra possibilidade interessante seria o estudo de nanofios metélicos (Ag,
Cu, In), com controle do didmetro e comprimento, dopados com impurezas magnéticas
para verificar se essa supressao da relaxacao Korringa é uma caracteristica comum a
outros tipos de nanoestrutras.

Para o sistema isolante de NaYFy, é necessario estudar do ponto de vista magnético
e microscopico outros dopantes, por exemplo, Nd, Er, Yb, Tm. Além disso, é impor-
tante alterar as concentracoes desses mesmos fons para confirmar as relacoes entre o
campo cristalino e a fluorescéncia dessas terras-raras nessa matriz isolante, ja que a
absorcao 6ptica depende fortemente da matriz na qual a terra-rara esta hospedada, o
que torna fundamental um estudo detalhado do campo cristalino e esquema de niveis
da terra-rara para um completo entendimento das propriedades 6pticas e magnéticas
deste sistema. As nanoparticulas de NaYF, dopadas com terras-raras apresentam apli-
cacoes tecnologica devido ao efeito de Up-Converting, onde os fons de Er** absorvem
no vermelho e os Yb3* fluorescem no verde. Para poder confirmar o efeito do campo
cristalino é importante, também, realizar medidas de fluorescéncia em todas amostras

sintetizadas para completar o estudo.
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