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RESUMO

SALAZAR CUAILA, J.L., Jean Lui Salazar Cuaila, Propriedades estruturais e
magnéticas de filmes finos de Ti;xCoxO, produzidos por sol-gel e spin coating
2015, 86p. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Programa de Po4s-Graduacdo em
Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, 2015.

Filmes finos de Ti;.xCoxO, (x=0-0,10) com trés concentracdes molares de TiO,
(0,3mol/L, 0,5mol/L e 0,7mol/L) foram preparados por sol-gel e spin coating e suas
propriedades estruturais e magnéticas foram caracterizadas. Neste trabalho foi
investigado principalmente o efeito da dopagem de Co e da molaridade do Ti nas
propriedades estruturais e magnéticas de filmes finos de Ti;xCoxO,. Os
difratogramas obtidos por XRD mostraram que os atomos de Co entraram na rede
de TiO, o que levou a uma alteracdo da fase anatase para a fase rutilo. Para
elevadas concentracdes e molaridades foi observada a fase secundaria do CoTiOs.
Medidas de refletividade de raios-X (XRR) revelaram que os filmes tém espessuras
entre 100 e 220nm, Sao rugosos e sdo menos densos que o rutilo em bulk. Medidas
de magnetizacdo mostraram que os filmes finos resultaram ser ferromagnéticos a
temperatura ambiente. O valor maximo de magnetizacdo de saturacédo obtido foi de
18,3emu/cm® para uma concentracdo de Co de 3at% e molaridade de 0,5mol/L.
Observou-se que o comportamento ferromagnético depende da concentracdo da
dopagem de Co e da molaridade do Ti, sendo optimizados em baixas concentracdes
de Co e baixas molaridades de Ti. Além disso, uma estrutura com boa cristalinidade,
espessura fina e rugosidade baixa ajuda a melhorar o comportamento magnético
dos filmes. A predominéncia da fase rutilo favorece a magnetizagédo no TiO,. Por
altimo, com a baixa magnetizacdo obtida se comprova que obteve-se uma boa
distribuicdo dos ions de Co dentro da rede de TiO,, sem a formacédo de clusters de
Co nem de fases secundarias abaixo de concentracbes de <5at% e molaridades
<5mol/L, o que descarta a possibilidade que o comportamento ferromagnético a
temperatura ambiente seja devido a clusters de Co, sendo as fases secundarias

fatores que reduzem a magnetizacao.

Palavras-Chave: filmes finos, Ti;.xC0xO,, ferromagnetismo






ABSTRACT

SALAZAR CUAILA, J.L., Jean Lui Salazar Cuaila, Structural and magnetic
properties of Ti;.xCoxO, thin films prepared by sol-gel and spin coating 2015,
86p. Dissertation (Master Degree in Physics) — Programa de PoOs-Graduacdo em
Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, 2015.

Ti1xC0xO2 (x=0-0,10) thin films for three different TiO, molar ratio 0,3mol/L, 0,5mol/L,
0,7mol/L, were prepared by sol-gel and spin coating, and their structural and
magnetic properties were characterized. In this work it was mainly investigated the
effect of Co dopant and Ti molar ratio on the structural and magnetic properties of
Ti1xC0xO; films. The diffractograms obtained by XRD showed that the magnetic Co
impurity atoms entered into the TiO, lattice causing a phase transition from anatase
to rutile. When dopant concentration and Ti molar ratio is high, CoTiO3; secondary
phase was observed. XRR measurements showed that films thickness is between
100-220nm, with some roughness and less dense than bulk rutile. Vibrating sample
magnetometer measurement showed that the films have ferromagnetic behavior at
room temperature. The maximum value of the spontaneous magnetic moment per
volume (M) was 18,3emu/cm?® for a dopant concentration of 3at% and Ti molar ratio
0,5mol/L. It is found that ferromagnetic behaves strongly depend of dopant
concentration and Ti molar ratio, being optimized for low values of both. In addition, a
crystalline, thinner and low roughness structure improves the magnetization of the
films. The predominance of rutile phase contributes to increase the magnetization of
the TiO,. Finally, the low value of M obtained in this work, comparing with the Co bulk
value, means that Co ions were well distributed into the TiO, lattice, without any
presence of Co clusters neither secondary phases to low dopant level <5at% and low
Ti molar ratio <5mol/L, reducing a possibility that room temperature ferromagnetic
could be produced by Co clusters, while secondary phases are factors that reduce

the magnetization.

Keywords: thin films, Ti;xCoxO,, ferromagnetism
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INTRODUCAO

Na atualidade, os filmes finos magnéticos sdo de grande interesse na industria
da tecnologia pois gracas a eles tem sido possivel desenvolver equipamentos com
melhor desempenho e tamanhos cada vez mais reduzidos, tais como celulares,
televisores, discos rigidos e em geral equipamentos eletromagnéticos. Por meio da
spintrénica, a procura de novos materiais que exibam ambas as propriedades
ferromagnéticas e semicondutoras, tem recebido consideravel interesse devido a
que permitirdo o controle dos portadores de carga e do seu estado de spin, o que
resultaria em equipamentos com melhores caracteristicas. Esses novos materiais,
conhecidos como semicondutores magnéticos diluidos, estdo compostos de um

material semicondutor dopado com um metal de transigdo [1].

O dioxido de titanio (TiO2), semicondutor por natureza, tem recebido grande
atencdo desde a descoberta de comportamentos ferromagnéticos a temperatura
ambiente feita por Matsumoto et al. [2] ao dopar o TiO, com pequenas
concentracbes de Cobalto (Co). Essa descoberta foi de grande relevancia a nivel
mundial pois o TiO, € comumente utilizado na inddstria da estética (producédo de
cremes faciais, protetores solares, etc), € de baixo custo e esta entre os dez
minerais mais abundantes do planeta [3]. ApOs da descoberta, foram feitas diversas
pesquisas neste composto, utilizando diferentes técnicas convencionais para a
fabricacdo de filmes finos, como a deposicdo por laser pulsado (PLD), o qual
envolve a deposicdo do filme fino diretamente pela vaporizacdo de um precursor
sélido conhecido como target, utilizando pulsos de laser de alta energia numa
camara com ultra vacuo em presenca de um gas inerte; a deposi¢do por Sputtering,
a qual é outra técnica que também utiliza vapor e alto vacuo, mas os atomos do
target sdo extraidos por bombardeio de plasma e logo condensados para formar o
filme fino; o crescimento epitaxial por feixe molecular (MBE), o qual se da de forma
lenta pela sublimacdo das moléculas do precursor aquecido a altas temperaturas e

em alto vacuo.

Devido as condi¢cfes de operacdo necessérias no crescimento dos filmes finos

pelas técnicas convencionais, 0 custo de producéo € elevado. Assim, as técnicas



sol-gel e spin coating, complementares entre si, tomam importancia pois tém
mostrado ser eficientes, simples de operar e com custos muito reduzidos em
condicbes ambientais, incrementando o0s tipos de substratos possiveis e as
aplicacoes dos filmes finos. Portanto, existe a necessidade de investigar
detalhadamente a producdo de filmes finos magnéticos de TiO, dopado com Co
pelas técnicas sol-gel e spin coating com o finalidade de otimizar as caracteristicas

deste materiais obtendo assim filmes finos magnéticos de boa qualidade.

Por outro lado, a pesar das diversas pesquisas feitas no composto Co:TiO,, o
exato mecanismo que da origem ao ferromagnetismo a temperatura ambiente
observado, € ainda um tema de controvérsia. Tem se reportado que quando o TiO; é
contaminado com Co, os fons de Co?* substituem os espacos dos fons de Ti*' [4, 5],
gerando vacancias de oxigénio na rede do TiO,. Existe forte evidencia que essas
vacancias de oxigénio originam o ferromagnetismo [6, 7, 8], reportando-se ainda que
a magnetizacdo das amostras melhoram quando aumentam as vacéancias [9], ou
inclusive, reportando-se ferromagnetismo em filmes de TiO, puro com presenca de
vacancias de O na rede [10, 11, 12], reforcando esta hipotese. Também tem sido
reportado que os &tomos de Co ocupam posic¢des intersticiais na rede do TiO, [13,
14] o que pode levar a formagéo de fases secundarias ou clusters de Co [15, 16],
incitando aos pesquisadores a acreditar que a origem do ferromagnetismo nao é
totalmente intrinseco, problema que se intensifica pela dificuldade de detectar

clusters de cobalto menores a 4nm [1].

Pelo explicado anteriormente, neste trabalho tem-se como objetivo sintetizar
filmes finos de TiO, dopado com ions de Co, de acordo com a estequiometria
Ti1-xC0x0O2 (x = 0-10at%), por meio das técnicas de sol-gel e spin coating. Logo,
analisar sistematicamente as propriedades estruturais e magnéticas em funcéo da
concentracdo de Co e da molaridade do TiO,, contribuindo ao entendimento da

origem do ferromagnetismo a temperatura ambiente.

O trabalho esta organizado da seguinte maneira: no capitulo 1 sé&o
apresentados alguns tépicos importantes do TiO, e do magnetismo a macro e nano
escala, dando énfases aos fenébmenos relacionados com filmes finos. No capitulo 2

sdo apresentadas as técnicas de sintese de filmes finos e os métodos de



caracterizagdo estrutural e magnética utilizados no trabalho. Os detalhes
experimentais da preparagdo e caracterizacao dos filmes séo relatados no capitulo
3. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados e discussfes obtidos na pesquisa.

Finalizamos com as conclusdes e referéncias bibliograficas.



CAPITULO 1: FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 Dioxido de titanio: propriedades e aplicacdes

O diéxido de titanio (TiO,, também conhecido como titania ou didxido de titanio
IVV) tem sido produzido desde os inicios do século XX e é comumente usado como
pigmento em pinturas, recobrimentos, protetores solares, pomadas e até em pasta
de dentes, devido a suas propriedades de branqueamento. As principais fontes de
TiO, encontrados na natureza estdo combinados com outros minerais na forma de
ilmenite, rutilo, anatase e leucoxene. Com o desenvolvimento da tecnologia o TiO;
tem ampliado suas aplicacdes. Nanoestruturas de TiO, tais como nanotubos, filmes
finos e nanofibras, tém sido produzidos mostrando novas propriedades que ndo séo
habituais a escala macroscépica, gerando grande interesse por seu baixo custo em

comparacao com outros nanomateriais.

1.1.1 Propriedades estruturais

O titanio (Ti) € um elemento com numero atbmico 22, massa atomica de
47,867g/mol, densidade de 4,506g/cm® e tem estados de oxidacdo de +1, +2, +3 e
+4. A temperatura ambiente o titanio puro tem uma estrutura cristalina tipo
hexagonal compacto (a fase a) com parametros de rede a = 0,295nm e ¢ = 0,468nm.
Submetendo o Ti a temperaturas maiores a 882°C, pode-se alterar sua estrutura
para cubica de corpo centrado (fase ) com parametro de rede a = 0,332nm [17]. Na
natureza, o Ti ndo se encontra puro, 0 que restringe seu suas aplicacdes por seu

elevado preco.

O TiO; é a forma natural de encontrar o Ti na natureza, em forma de p6 de cor
branco com um peso molecular de 79,86 g/mol, densidade de 4,23g/cm®, sendo n&do
soluvel em agua. O TiO, pode ser classificado geralmente por suas fases magneli
TinO2n1 (Onde n representa o nimero de atomos), estas incluem o TiO, Ti,Ogz, TizOs

até n=10, as quais sdo geradas pela influéncia dos defeitos na rede produzidos em



condicdes de altas temperaturas ou altas pressdes [18]. O TiO, é a forma de oxido
de titdnio mais abundante e mais resistente, com uma grande gama de aplicacgbes,
por isto, este trabalho somente refere-se a este tipo de cristal. Mas de maneira geral
o TiO (monoxido de Titanio) tem uma estrutura parecida ao cloruro de sodio, com
boa condutividade elétrica e é estavel em dimensdes reduzidas. Ti,O3 (triéxido de
dititnio) tem estrutura parecida ao oxido de aluminio e apresenta condutividade
metalica a elevadas temperaturas e € semicondutor a baixas temperaturas. O Ti3Os
tem estrutura monoclinica em quanto que das outras fases magneli ndo se tem

muita informacé&o.
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Figura 1.1 - Células unitarias do (a) rutilo, (b) anatase e (c) brookite. As esferas de cor cinza e lilas
representam os atomos de Oxigénio e Titanio respetivamente. Adaptado de [18].

Trés fases polimorfas sdo formadas pelo TiO; (figura 1.1): a tetragonal rutilo
com parametros de rede a = 0,459nm e c¢ = 0,295nm, sendo o cristal de cor
vermelho, a tetragonal anatase com parametros de rede a = 0,378nm e ¢ = 0,951nm,
a qual é transparente, e a fase brookite, a qual tem uma forma ortorrdbmbica

dipiramidal com parametros de rede a = 0,546nm, b = 0,918nm e ¢ = 0,514nm.

Na figura 1.2 se observa que a rede dos trés tipos de cristais do TiO, esta
composta por octaedros (um fon de Ti*" rodeado de 6 fons de O%, TiOg) 0s quais
estdo organizados de diferente formas. No rutilo, cada octaedro compartilha suas
arestas com outros oito vizinhos e esta ligado a outros dois vizinhos por meio de
seus eixos, formando uma rede retilinea (figura 1.2(a)). Na rede do anatase, cada
octaedro compartilha arestas com quatro vizinhos e compartilha seus eixos com

outros quatro mais, formando uma rede zigzag (figura 1.2(b)). No brookite os



octaedros ligam-se tanto pelos eixos como pelas arestas, formando uma estrutura
ortorrémbica (figura 1.2(c)). Assim, geram-se as células unitarias da figura 1.1, tipo
tetragonal com os atomos de Ti nos vértices no caso do anatase e rutilo e de tipo
romboédrico para o brookite, sendo a base 1 fon de Ti* ligado com 2 fons de O*
(figura 1.3). Alguns parametros importantes destas células unitarias se apresentam
na tabela 1.1.
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Figura 1.2 - Estrutura cristalina do (a) anatase, (b) rutilo e (c) brookite. As esferas de cor vermelha
representam os &tomos de oxigénio. Adaptado de [19].
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Figura 1.3 - Representacéo esquematica da rede de TiO, sem defeitos. Adaptado de [20].

Estrutura Densidade Célula . Parametros da célula (A)
L 3 o Grupo espacial

cristalina (kg/m®) unitaria a b C
Rutilo 4240 Tetragonal D} -P4,/mnm 4,584 4,584 2,953

Anatase 3830 Tetragonal D2 - 14,/amd 3,758 3,758 9,514

Brookite 4170 Romboedro D37 - Pbca 9,166 5436 5,135

Tabela 1.1 - Propriedades cristalogréaficas do anatase, rutilo e brookite. Adaptado de [21]

O tamanho das particulas tem influéncia na fase do TiO,. Neste contexto, o

rutilo € a fase mais estavel em particulas com tamanho maior que 35nm, o anatase



para tamanhos de particula abaixo de 11nm em quanto o brookite é a fase mais
estavel para tamanhos de particula no intervalo de 11-35nm. Além disso, a
estabilidade da fase também depende da temperatura a qual o TiO, é exposto,
assim as fases anatase e brookite tendem a transformar-se em fase rutilo a
temperaturas maiores de 600°C (figura 1.4) [22], porém, 0 anatase e rutilo sdo os
mais comercializados por sua facilidade de obté-los com alta pureza em comparacao

com o brookite.
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Figura 1.4 - Estrutura cristalina versus temperatura, apresentando a transicdo do anatase para o
rutilo. Adaptado de [23].

1.1.2 Propriedades magnéticas

O tithnio € um metal de transicdo, com baixa conducdo elétrica e de
comportamento paramagnético. Seu estado de oxidacéo Ti*" permite interagir com
os fons de O% para formar moléculas estaveis de TiO,. Quando isto acontece,
fenémenos de hibridizac&o entre os orbitais 2p° do O com os 3d e 4s do Ti ocorrem,
fazendo que a energia da banda proibida (gap) incremente causando uma mudanca
nas propriedades de ambos. Assim, pelas propriedades elétricas, o TiO, é
classificado como um semicondutor com ampla energia de banda proibida que vai
entre 3,02eV para a fase rutile a 3,20eV para a fase anatase. Por outro lado, desde
0 ponto de vista magnético o TiO, tem sido catalogado como um material

paramagnético. E um fato interessante que tanto o comportamento como



semicondutor e como paramagneto baseia-se no estudo da interagcéo entre os ions,
ou mais exatamente, entre os elétrons que conformam os cristais, sem que a
existéncia de um impligue no comportamento do outro, quer dizer, existem cristais
paramagnéticos que podem ter conducdo de elétrons tipo metalico, ou no outro
caso, semicondutores que podem ser ferromagnéticos. Isto vai depender da
temperatura ou pressao as quais o cristal € submetido, como também do namero de
elétrons, defeitos na rede, ou se o cristal estd contaminado com outros elementos

quimicos.

Pesquisas na area da spintrbnica conseguiram produzir semicondutores
magneéticos diluidos (SMD) a temperatura ambiente partir de o6xidos, sendo o
Ti1xC0xO, um dos sistemas com maior temperatura de Curie (Tc~400K). Estes
materiais combinam as propriedades semicondutoras e magnéticas destes trés
elementos, pudendo criar correntes 100% spin-polarizadas e um bom controle dois
efeitos eletromagnéticos dentro de dispositivos, por exemplo, de armazenamento
nao volatil, sempre e quando algum modelo tedrico possa explicar de maneira geral
este fendbmeno. Devido ao elevado Tc dos SMD baseados em 6xidos e os diferentes
momentos por cétion metalico reportados [24] fazem que os modelos convencionais
que explicam as interacBes ferromagnéticas ndo possam ser aplicados a estes
sistemas. Assim, existem varios modelos tedricos o0os quais tentam explicar o
ferromagnetismo observado nestes sistemas, tais como a interacdo de dupla-troca
de Zener [25], a interacdo Ruddermann-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) [1], a super
interacao de troca [26] e o modelo das ligacdes magnéticas por polardes (BMP) [27].
Desde que a concentracdo da dopagem € muito diluida, o0 modelo de interacdo de
troca indireta falha para explicar a interacdo de longo alcance. O modelo da super
interacao de troca é de curto alcance e resulta num acoplamento antiferromagnético.
O mecanismo da dupla interacdo de Zener pode produzir grandes momentos mas
isto requere de uma combinacdo da valéncia dos cétions 3d"—d™* tal que de lugar
ao movimento eletrénico, mas nédo se tem evidencia de camadas de valéncia mistas.
Assim, os modelos RKKY e BMP, baseados na interacéo ferromagnética entre spins
localizados nas camadas d dos ions magnéticos com os spins dos elétrons na banda
de conducéo, sao os mais esperados a serem validados. Com a presente pesquisa

se espera aportar mais evidencias que ajudem a explicar este ferromagnetismo.



1.1.3 Aplicagdes tecnoldgicas

Por sua natureza semicondutora, o TiO, é bem usado como fotocatalizador
para degradar contaminantes do ar e da agua quando um feixe de luz € irradiado
sobre materiais compostos de TiO, originando pares elétron-buraco e, devido a lenta
recombinacdo destes pares, facilita as reacfes de oxidacdo e reducdo com 0s
contaminantes. Esta mesma propriedade tem sido aproveitada para usar o TiO;
como bactericida, pois as bactérias dos ambientes como banheiros, cozinhas,
hospitais, etc., quando estdo em contato com o TiO, sao suscetiveis a oxidacdo do

TiO, durante uma reacéo fotocatalitica.

Outra aplicacdo esta relacionada com a propriedade superhidrofilica do TiO,,
ou seja, quando moléculas de agua estdo em contato com superficies de estruturas
de TiO,, ao incidir luz UV (que pode vir do sol) as moléculas de agua se espalham
na superficie do TiO, criando uma camada de 4gua em vez de evaporar-se, evitando
assim que elementos gordurosos interagem com a superficie. Mesmo assim, alguns
elementos gordurosos podem grudar-se nas superficies tornando o material
hidrofébico, mas pelas propriedades fotocatalizadoras do TiO, € possivel decompor
a matéria gordurosa, fazendo que a limpeza dos materiais seja mais facil e

recuperando sua propriedade superhidrofilica.

Devido a seu alto indice de refracdo e uma elevada absorcédo da luz UV, o TiO;
tem sido utilizado também em forma de filmes finos que recobrem células solares,
aumentando assim a transmiténcia da luz incidente e a eficiéncia dos mesmos,
como pigmento, na medicina em forma de comprimidos, em cosméticos como na
pasta para dentes, recobrimentos de espelhos de lasers ou como filtro de

interferéncias, pinturas e papel.

Em resumo, o TiO, € um material bastante estudado, devido a estabilidade da
sua estrutura quimica, o que permite ser um material resistente a corrosao e
permanece inerte ante quase todos os acidos e bases fortes, é biocompativel e tem

Otimas propriedades fisicas, opticas e elétricas. Além disso, o TiO, possui uma



elevada estabilidade termodindmica e devido a abundancia do TiO, no planeta tem
um baixo custo [28].

1.2 Macromagnetismo e nanomagnetismo

Nesta se¢cdo apresenta-se um breve estudo do comportamento magnético de
sélidos com dimensfes macroscépicas e nanomeétricas considerando os seguintes

pontos: a origem do magnetismo, caracteristicas principais e diferencas.

1.2.1 Macromagnetismo

O magnetismo € um fenémeno fisico pelo qual os objetos exercem forcas de
atracdo ou repulsdo entre eles. Todo objeto sem excecdo revela atividade
magneética, sendo 0s responsaveis destas propriedades magnéticas as particulas
elementares que compdem o0s atomos. Entre estas particulas temos os prétons,
néutrons e elétrons, todos eles apresentam momentos dipolares magnéticos, mas a
contribuicdo dos momentos dipolares magnéticos dos prétons e néutrons para o
campo magnético dos atomos é cerca de mil vezes menor que a contribuicdo dos
elétrons. Por isso, ao estudar as propriedades magnéticas dos sélidos se acostuma

pensar que estas sdo devidas aos elétrons.

Cada elétron dentro de um atomo possui um momento dipolar magnético orbital
(gerado pela interacao spin-orbita) e um momento dipolar magnético de spin (gerado
pela interacdo de troca entre 0s spins), que se combinam vetorialmente (figura 1.5).
A resultante dessas duas grandezas vetoriais de um elétron se combina
vetorialmente com as resultantes dos outros elétrons do atomo, resultando um
momento dipolar magnético resultante por atomo o qual se combina vetorialmente
com as resultantes dos outros atomos que fazem parte de um material. As
propriedades magnéticas dos materiais sdo o resultado da combinacdo de todos
esses momentos magnéticos dipolares. Assim, dentro de um material temos duas

possibilidades:
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1) Os elétrons estdo alinhados de tal maneira que ocorre um cancelamento mutuo
entre seus momentos magnéticos e o material como um todo ndo apresenta um

momento magnético.

2) O cancelamento dos momentos magnéticos dos elétrons é apenas parcial. Logo o

material fica com um momento magnético diferente de zero.

Momento dipolar -
P e

de spin I

Momento dipolar orbital

Figura 1.5 - Momentos magnéticos de spin e orbital relacionados aos momentos angulares do elétron.
Adaptado de [29].

Uma das principais caracteristicas magnéticas dos materiais € sua

magnetizacao (M ), definida como:

Z|
Il
<|3!

(1)

Onde m é o momento magnético total e V é o volume da amostra. Por outro lado, a
presenca de um campo magnético externo (H) reordena os momentos magnéticos

atdmicos. Além disso, a magnetizacdo aumenta quando H aumenta até um ponto de

saturacdo onde a magnetizacdo torna-se constante, de acordo com:

M=x_H 2)

m

7

Onde x, € a suscetibilidade magnética. Assim, de acordo com X, € ao
reordenamento dos momentos magnéticos € possivel classificar os materiais

magneéticos nas seguintes categorias:
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Diamagnéticos

Em presenca de H, o sentido do vetor de magnetizacado é oposto ao sentido do

vetor do campo aplicado e x,<0. Se H é removido, a magnetizacdo do material volta

ser zero. Os materiais diamagnéticos sdo repelidos pelos imas [30].

Paramagnéticos

Em auséncia de H, os momentos magnéticos atdbmicos estdo orientados

aleatoriamente dando como resultado uma magnetizagéo zero. Na presenca de H,

0s momentos atbmicos tentam alinhar-se em direcdo ao campo aplicado, originando
uma magnetizacao paralela a H e x,>0. A magnetizacdo do material paramagnético

cresce em forma linear a medida que aumenta H. Quando este campo externo €
removido, a magnetizagdo volta ser zero. Os materiais paramagnéticos sao

debilmente atraidos pelos imas [30].

Ferromagnéticos

Num material ferromagnético, inicialmente existem dominios magnéticos com

spins paralelos. Estes dominios estdo dispostos aleatoriamente gerando uma
magnetizacéo zero. Quando aplicamos H & esses momentos magnéticos se alinham

na mesma direcdo do campo aplicado e, uma vez removido esse campo ficam
alinhados devido a interacao de troca entre eles, apresentando uma magnetizacao
remanente observado na curva de histerese da figura 1.6, sendo o valor de x,>>0.
O ferromagnetismo € dependente da temperatura tendo como limite a temperatura
critica conhecida como temperatura de Curie no qual o material comporta-se como
um paramagneto. Os materiais ferromagnéticos séo atraidos pelos imas. Exemplos

de materiais ferromagnéticos séo o cobalto, ferro, niquel [31].
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Figura 1.6 - Comportamento magnético dos materiais quando um campo magnético externo (ﬁ) é
aplicado. As curvas representam a magnetizagéo (M) em fung&o de H[31].

Além dos casos mencionados acima, podemos citar também o ferrimagnetismo
[32] e o antiferromagnetismo [30]. Nos materiais ferrimagnéticos, ndo todos os
momentos magnéticos estdo orientados na mesma direcdo apOs remover o campo
externo, porém o ferrimagneto apresenta uma fraca magnetizacdo. Nos materiais
antiferromagnéticos 0s momentos magnéticos atbmicos estdo alinhados
antiparalelamente entre eles gerando uma magnetizacéao total igual a zero (ver figura
1.7). Para maiores detalhes sobre estes tipos de magnetismo é possivel consultar as
referéncias [30, 32, 33].

$3608560 3878545
MM

Antiferromagnetismo Ferrimagnetismo

Figura 1.7 - Momentos magnéticos em materiais ferrimagnetos e antiferromagnetos [30, 31].

Dominios magnéticos

A interacdo dipolar entre os momentos magneticos dos atomos estdo em
constante “competicdo” aumentando a energia do sistema. Para minimizar esta
energia, o sistema se divide em varias regides chamados dominios magnéticos. Os

dominios magnéticos estdo limitados por paredes formando regides em que O
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alinhamento dos momentos magnéticos atbmicos é praticamente perfeito, ou seja,
dentro de cada dominio magnético em particular, todos os momentos magnéticos
atdmicos estdo alinhados na mesma dire¢cdo. Usualmente, em todo o volume do
material, os dominios magnéticos estdo orientados aleatoriamente, dando uma
magnetizacdo zero, mas a magnetizacdo dentro de cada dominio ndo € zero. Um

material ferromagnético submetido a um campo magnético externo adquire um
grande momento dipolar magnético na direcdo de H devido a mudanca da
orientacdo dos momentos magnéticos dentro de um dominio no sentido de se
aproximarem na direcdo do campo H. Isso faz aumentar o tamanho dos dominios

que estdo orientados no mesmo sentido que H, enquanto os dominios com outras

orientacdes diminuem.

As paredes que limitam os dominios sdo estreitas regides de transicdo dos
momentos magnéticos. Em macroestruturas, 0 momento magnético de um dominio
gira em torno do plano da parede do dominio até atingir o dominio mais proximo.
Estas paredes sdo conhecidas como paredes de Bloch (figura 1.10) e tém

dimensdes finitas entre 100 a 150 vezes o tamanho dos atomos [34].

Anisotropia magnética

O magnetismo nos materiais, além de depender das intensidades dos
momentos magnéticos associados aos atomos com seus vizinhos e da distancia
entre eles, também depende da simetria da rede cristalina [35]. Assim, as
propriedades magnéticas da maioria dos materiais ferromagnéticos séao
dependentes da direcdo em que foi aplicado o campo magnético externo. Isto é
conhecido como anisotropia magnética, existindo trés tipos principais [36]:
magnetocristalina (ou uniaxial), magnetoestrictiva (ou magnetoelastica) e
magnetostéatica (ou de forma). A anisotropia magnetocristalina esta relacionada com
a estrutura cristalina afetando os processos de troca entre 0s momentos magneéticos,
fazendo com que existam determinados eixos preferenciais de magnetizacédo. Estes
eixos sdo denominados de eixos de facil de magnetizagdo. A anisotropia
magnetoestrictiva esta relacionada ao fenbmeno fisico conhecido como

magnetoestricdo. Este fendbmeno consiste na mudanca das distancias entre as
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ligacbes dos atomos para reduzir sua energia de interagdo quando um campo
magnético externo € aplicado ao material. Assim, a magnetoestricdo seré positiva se
o0 material se alongar na direcédo do eixo de facil magnetizacdo e sera negativa se o
material se alongar na direcdo do eixo de dificii magnetizacdo. A anisotropia
magnetostatica estd relacionada a forma externa do material. Estes trés tipos de
anisotropias contribuem a energia de anisotropia magnética, a qual determina a

orientacdo da magnetizacdo de um sistema e pode ser expressa como [35]:
E=K,Vsin’6 3)

Onde 6 é o angulo entre a magnetizagdo e o eixo de facil magnetizacdo, V é o
volume da amostra e K¢ € a constante de anisotropia efetiva. A anisotropia
magnética é necessaria para a existéncia da histerese nos ferromagnetos, caso

contrario o ferromagneto se comportaria como um superparamagneto’ [37].

1.2.2 Nanomagnetismo

O estudo da nanociéncia trata dos fenédmenos envolvidos em objetos de
dimensdes usualmente entre 1-100nm (embora alguns autores consideram
nanomateriais a objetos com dimensbes menores a 1pm, mas estes sdo mais
conhecidos como objetos mesoscopicos). O magnetismo em amostras nanoscoépicas
ou mesoscopicas apresenta importantes diferencas comparado com amostras
macroscopicas devido a que suas dimensdes sdo da ordem de comprimentos
caracteristicos, como por exemplo, o tamanho limite dos dominios magnéticos e

outros mencionados na tabela 1.2.

'Material com susceptibilidade magnética maior & de um paramagneto, que apresenta
magnetismo quando um campo magnético é aplicado, mas, quando este é removido sua
magnetizac¢do volta a ser zero.
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Simbolo Parametro fisico Magnitude (nm)

deyx Alcance da interacdo de troca ~10t-~1
D¢ Tamanho maximo de dominio ~10 - ~10*
o) Largura da parede do dominio ~10 - ~10?
Nem Livre caminho meio do elétron ~1-10°
Ae Comprimento de onda de Fermi (para metal) ~10"
Ae Comprimento de onda de Fermi (para ~10?

semicondutor)

Tabela 1.2 - Alguns comprimentos caracteristicos e suas magnitudes respetivas [38]

As propriedades magnéticas dos materiais sao fortemente dependentes das
suas dimensdes. Quando estas dimensdes sao reduzidas e comparaveis ao
comprimento de onda de Fermi As=211/k; existirdo efeitos de confinamento quéntico,

alterando a densidade de estados eletrénicos tal como apresenta-se na figura 1.8.
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y
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Figura 1.8 - Densidade de estados eletrénicos D(E) em funcdo da energia dos elétrons para
diferentes dimensionalidades. Adaptado de [39].

Na figura 1.8 é possivel observar que a medida que as dimensdes das
estruturas reduzem os niveis de energia permitidos para os elétrons passa de um
continuo a ser discreto devido a que o confinamento quantico aumenta a energia de

interac@o entre os elétrons. Na mesma figura se observa que os materiais podem
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ser classificados segundo sua dimensionalidade. Assim, se o confinamento quantico
se da nas trés dimensdes entdo teremos um ponto quantico. Mas se o0 objeto tem
duas dimensbes confinadas, isto €, se a terceira dimensdo do objeto é
macroscopica, teremos um fio quantico ou um nanofio. Logo, se os elétrons séo
confinados em uma dimensdo nanoscopica (com duas dimensdes macroscoépicas),
teremos um filme fino. Finalmente, se nenhuma dimens&do esta confinada entéo
teremos um objeto macroscépico. Momentos magnéticos do niquel e do ferro tém
sido calculados teoricamente para diferentes dimensionalidades (ver tabela 1.3)
mostrando, por exemplo, que 0 momento magnético do ferro varia desde 2,27uB,
quando é um objeto em 3D, até 4,0 uB para OD.

Dimensodes
Elemento
3D 2D 1D oD
Ni 0,56 0,68 1,10 2,00
Fe 2,27 2,96 3,30 4,00

Tabela 1.3 - Momentos magnéticos modelados por computador (em uB, magneton de Bohr) segundo
dimensionalidade para amostras de Fe e Ni [40].

A reducdo do tamanho dos objetos causa também a quebra da simetria de
translacdo o qual resulta na reducdo do numero de coordenacdo, quebrando as
ligacdes e interacdes entre os atomos do objeto macroscopico, e na alteracdo da
sua estrutura cristalina, como por exemplo, o cobalto metélico, que com tamanhos

de particula de aproximadamente 30nm modifica sua estrutura hcp para fcc [35].

Outro fato que modifica as propriedades magnéticas dos nano-objetos é que
eles regularmente estdo em contato com outro material, por exemplo, com algum
substrato ou alguma capa adjacente, no caso dos filmes finos e multicamadas. Isto
modifica a temperatura de Curie no caso de filmes de Co depositados sobre Cu
(001). Além disso, objetos nanoscoépicos ou mesoscopicos apresentam maior
proporcao de atomos superficiais (ou interfaciais), por exemplo, num cubo com 10
atomos por lado a metade de seus atomos esta na superficie, e no caso extremo de
filmes finos formados somente por uma ou duas capas atdbmicas, cada atomo da

amostra é um atomo superficial [35].
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A anisotropia magnética também € afetada quando se reduzem as dimensdes
do material. No caso de filmes finos, na equacao (3) a dependéncia de K¢ com a
espessura do filme (t) implica que se t decresce o vetor de magnetizacéo tende a ser
paralelo ao plano do filme e portanto o eixo de facil magnetizacéo € paralelo a esse
plano. Por outro lado, se t cresce, aumenta a contribuicdo das interfaces, até uma
espessura critica (t) onde a anisotropia magnética passa a favorecer a
magnetizacao perpendicular.

Em quanto aos dominios magnéticos, graos ferromagnéticos constituem
monodominios quando sdo suficientemente pequenos. As paredes dos dominios
formadas em nanoestruturas sado conhecidas como paredes de Néel (figura 1.9).
Nas paredes de dominio de Néel, as quais sdo comumente encontradas em filmes
finos magnéticos cujo plano principal é o plano perpendicular ao eixo z, 0os spins
giram 180° sem sair do plano principal (figura 1.10).

10

Parede de Néel

Parede de Bloch

Energia (erg/cm?)

5 10 15
Espessura do filme (10-6cm)

Figura 1.9 - Energias das paredes de dominios tipo Bloch e Néel em fungdo da espessura do filme.
Os gréaficos mostram que para filmes ultrafinos, o tipo Néel é a configuracdo com mais baixa energia.
Adaptado de [35].

H___/T_I_y_»_/_ ;

Paredes de Bloch

AN

Paredes de Néel

Figura 1.10 - Os dois tipos de paredes de dominios: Bloch e Néel. A linha em vermelho representa as
fronteiras das paredes de dominios. Adaptado de [41].
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Uma particula monodominio pode inverter sua magnetizacdo, isto €, sua
direcdo pode mudar de +z a -z se sua temperatura estiver acima de certa
temperatura de bloqueio (Tg). Este efeito tem importantes implicacdes, pois se a
magnetizacdo dessas particulas for usada para o armazenamento de informacéo,
acima de Tg a informacéo seria perdida®. Além disso, se a energia de anisotropia é
pequena comparada com a energia térmica KgT, oS momentos magnéticos dos
graos ferromagnéticos podem ser desalinhados por estas flutuacbes térmicas.
Finalmente, nos sistemas nanoestruturados a presenca de imperfeicdes e defeitos
na rede sdo bastante relevantes, fazendo que alguns parametros fisicos como os
parametros de rede sejam modificados e que a obtencdo de nanoobjetos idénticos
ndo seja uma tarefa simples. Portanto, as propriedades das nanoestruturas

dependem das condi¢cBes de preparacéo.

A temperatura de bloqueio esta relacionada com a frequéncia com que o spin muda de sentido
sobre o eixo de facil magnetizacéo.
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CAPITULO 2: METODOS DE SINTESE E CARACTERIZACAO

2.1 Métodos de sintese

2.1.1 Processo Sol-gel

Uma solucéo e um gel sdo duas fases que a matéria pode apresentar e podem
ser produzidos de forma natural ou artificial. O processo sol-gel parte da obtencéo
de uma solucao estavel constituida de particulas coloidais em suspensédo dentro de
um liquido. Para que a solucdo exista, as particulas, que sdo mais densas que o
liquido, devem ter um tamanho entre 2nm e 0,2pm. Isto corresponde a 10° e 10°
atomos por particula [42]. Um esquema grafico do processo sol-gel é apresentado

na figura 2.1.

Precursores

reagbes quimicas,

hidrélise
SOLUGAO SOLUGAO
particulas macromoléculas
coloidais + liquido poliméricas + liquido

ponto de gelificagéo

gel polimérico

gel coloidal

secagem

® 2 =
PS " fibras &= &

limeros
filmes finos B

pastilhas

Figura 2.1 - Processo sol-gel simplificado. Adaptado de [42].
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Os materiais utilizados como precursores sdo normalmente compostos de
metais organicos ou inorganicos que sao dissolvidos em solugcdo aquosa ou
alcoxidos por reacdes de hidrdlise, onde as ligacdes dos atomos dos precursores
sao quebradas devido a eletronegatividade dos atomos de agua ou a alta reatividade
dos alcoxidos, seguido de um processo de polimerizagdo onde o0s atomos
dissolvidos juntam-se formando o gel. Este gel € uma rede homogénea sélida
interconectada tridimensionalmente de forma estavel por todo o meio liquido e é
somente limitado pelas paredes do recipiente. Especificamente, o gel € um material
viscoelastico composto de fases sélidas e liquidas interpenetrantes [43]. A natureza
do gel depende da coexisténcia entre a rede sélida e o meio liquido, assim, se esse
gel é formado por particulas grandes (entre 2nm e 0,2um) entdo € chamado de gel
coloidal. Se o gel é formado por particulas pequenas entdo teremos um polimero
[44]. Por outro lado, se o meio liquido estd composto por agua e a fase liquida
predomina perante a fase solida, o gel obtido € um hidrogel. No mesmo sentido, se o
meio liquido esta composto por alcool entdo obtermos um alcogel. Finalmente, se a
maior parte da fase liquida € removida, o gel obtido sera um xerogel ou um aerogel,
dependendo do método de secagem. Esta transformacdo em xerogel leva a uma
diminuicdo do volume e a formacdo de aglomerados sélidos. Para minimizar este
efeito, o gel é tratado termicamente com taxas lentas de aquecimento. Usualmente,
o gel é tratado termicamente com temperaturas entre 573-773K para remover 0s

grupos organicos presentes nele quando nao sdo desejados no produto final.

O processo sol-gel € um processo quimico e versatil que serve para produzir
materiais do tipo ceramico e vidro em diferentes formas: po6 ultrafino ou de forma
esférica, recobrimentos de filmes finos, fibras ceramicas, membranas inorgéanicas
microporosas, estruturas monolitas, aerogéis extremamente porosos, etc. O
processo sol-gel tem varias vantagens na producdo de materiais, como por exemplo,
permite produzir sistemas hibridos entre materiais organicos-inorganicos os quais
nao existem na natureza. Além disso, este processo € feito a temperatura ambiente
0 que minimiza as interacfes quimicas entre a solucdo e as paredes do recipiente,
evitando a diminuicdo das concentracdes desejadas. Com este processo podem ser
produzidos materiais de alta pureza através do uso de reagentes de alta pureza.

Permite o controle sobre a estequiometria desejada, obtendo solu¢cdes homogéneas
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a nivel atbmico e estaveis que podem ser utilizadas para o recobrimento e formacéao

de geometrias complexas.

Por outro lado, este processo tem como desvantagens o baixo potencial para
ser usado a grande escala porque as moléculas do gel ficariam fracamente ligadas.
Além disso, os recobrimentos tém baixa resisténcia ao desgaste, elevada
permeabilidade e tém-se dificuldade para o controle da porosidade. Por dltimo, a
deposicado dos residuos da solucdo gera contaminacdo ambiental se ndo tem-se o

cuidado adequado.

Existem outras técnicas quimicas parecidas ao sol-gel, assim temos a
decomposicdo quimica a vapor (CVD), onde os precursores sdo decompostos por
aquecimento utilizando um laser. Outro processo é o processo hidrotermal, onde os
precursores sdo dissolvidos em solucdo o qual é colocado num ambiente a altas

temperaturas e com elevada pressdo em comparacdo com o processo sol-gel.

2.1.2 Técnica do spin coating

A técnica do spin coating é constituida por quatro etapas, sendo que trés
destas ocorrem sequencialmente: deposi¢éo, rotacédo inicial e rotacéo final. A quarta
etapa, a evaporacéo, ocorre durante todo o processo (figura 2.2) [45].

a S

1 I
Deposicdo Rotagéo inicial

S S
I
i i
.— - :
I ]
Rotagéo final Evaporacéao

Figura 2.2 - As quatro etapas da técnica spin coating. Adaptado de [43]
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A etapa de deposigao consiste na colocagao do gel obtido no processo sol-gel
sobre o centro de um substrato estaciondrio utilizando uma pipeta. Logo,
programam-se 0s parametros de rotacao no spin coater. Uma quantidade excessiva
de gel é depositada para evitar descontinuidades causadas pela evaporacdo do

fluido antes que consiga chegar as bordas do substrato.

Na etapa seguinte inicia-se a rotacao do substrato com uma velocidade angular
constante. Pela rotacdo formam-se ondas que se propagam pelo fluido desde o eixo

de rotacdo até as bordas do substrato, deixando uma camada ligeiramente uniforme.

Na etapa da final da rotacdo é a etapa do recobrimento onde o gel excessivo &
expulso fora da superficie do substrato, o qual esta sendo acelerado a velocidades
entre 2000 e 8000rpm. As forcas centrifugas da etapa anterior continuam agindo até
gue uma quantidade suficiente do gel tenha sido removida para incrementar sua
viscosidade fazendo que pare de fluir e assim obter o filme fino. Em média, esta

etapa final de rotacéo inicia-se apos 10 segundos da etapa anterior.

A etapa de evaporagcdo € um processo complexo onde uma por¢cdo do gel é
absorbido pela atmosfera. Se esta evaporacao ocorre significativamente no inicio do
processo spin coating, finas camadas sélidas serdo formadas na superficie do fluido

impedindo a evaporacao abaixo daquela superficie, causando defeitos no filme fino.

A qualidade do filme fino também vai depender de outros fatores tais como a
velocidade de rotacdo, aceleracdo, tempo de rotacdo, taxa de evaporacéo,
viscosidade do gel, tamanho das particulas coloidais [46]. Estes parametros variam
entre os diferentes géis e substratos. Por tanto, ndo existem regras fixas para o
processo de spin coating, s6 uma guia geral. Os defeitos mais comuns apresentados

nos filmes finos estédo descritos na figura 2.3.
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(a) (b) (c)

Figura 2.3 - Defeitos no filme fino apés o espalhamento. (a) Raias no filme, provavelmente devido a
material particulado presente na solucédo, (b) expansdo do liquido nao uniforme,
principalmente devido ao umedecimento do substrato, (c) partes da area do substrato
ndo sdo revestidas pela solugdo, o que ocorre quando o volume aplicado na superficie
ndo é o suficiente. Adaptado de [47].

Um dos grandes desafios da técnica de spin coating € a repetitividade.
Pequenas variagdes nos parametros de rotacdo podem resultar em variacdes
dréasticas na qualidade e espessura do filme fino. Em geral, elevadas velocidades de
rotacdo geram filmes mais finos, segundo a relacdo da equacado (4), onde t é a
espessura do filme, x representa a fracdo de peso inicial do gel e k € uma constante

gue depende do substrato.

t=kxw” (4)

O valor de B na equacéao (4) tem sido estabelecido como 0,5 para a maioria
de materiais usados para recobrimentos, embora algumas variacbes pudessem
ocorrer, como no caso de polimeros conjugados cujo valor de B é 0,4. Este valor

envolve a viscosidade do gel utilizado para o recobrimento.

A forma do substrato também influi na qualidade do filme. Para substratos de
area circular, a velocidade angular e as forcas centrifugas conseguem espalhar de
forma homogénea o gel. Quando tem-se substratos de area retangular ou quadrada,
o gel ndo chega ser espalhado até as esquinas dos substratos ou também pode

existir uma aglomeracgao do gel nas partes mais afastadas do eixo de rotag&o.

A principal vantagem desta técnica é a facilidade de operacdo e a obtencéo
de filmes finos homogéneos em intervalos curtos de tempo. E uma técnica
relativamente econ6mica onde os filmes finos obtidos podem ficar uniformes por

muito tempo. Mas esta técnica ndo pode ser aplicada em substratos grandes devido
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a rapida evaporacado e secagem do gel antes de chegar as bordas do substrato. A
desvantagem desta técnica é o desperdicio do gel, tipicamente esta técnica utiliza s6
2-5% do gel colocado acima do substrato, em quanto o 95-98% restante é
arremessado para fora do substrato, o qual é prejudicial desde o ponto de vista

econdmico quando trabalha-se com precursores de alta pureza.

2.2 Métodos de caracterizacao

2.2.1 Difragao de raios-X

Desde sua descoberta em 1895 por Wilhelm Conrad Réntgen os raios-X tém
sido utilizados para a caracterizacdo estrutural de materiais. Em 1912 Max Von Laue
foi o primeiro em realizar experimentos de cristalografia por difragéo raios X (XRD) e
desde aquela data varios cientistas se dedicaram a melhorar a técnica, como William
Henry Bragg e William Lawrence Bragg que desenvolveram as bases tedricas desta
técnica. Nos solidos cristalinos, os atomos que compdem o cristal estédo distribuidos
de forma regular e simétrica em todo o volume formando uma rede tridimensional.
Para poder fazer possivel a difracdo nos solidos deve-se utilizar ondas de
comprimento menor ou da mesma ordem que o interespacamento dos atomos do
material. Como sabemos, 0 espaco entre os atomos num solido cristalino, assim
como as dimensées dos atomos, € da ordem de Angstréms (A), consequentemente
a importancia de utilizar raios-X que tém comprimentos de onda entre 100-1A (com
energias entre 100eV & 10keV) conhecidos como raios-X moles e entre 1-0,1A (com

energias entre 10keV & 100keV) conhecidos como raios-X duros [48].
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Raios-X refletidos

Figura 2.4 - Esquema bésico de um experimento de difracdo de raios-X. Adaptado de [47].

Na experimentagdo, um feixe de raios-X é incidido sobre o cristal com um
determinado angulo 68, em principio formado com o plano da superficie da amostra.
Este feixe vai ser difratado pelos atomos que formam diferentes tipos de planos no
material. Para poder observar todos os planos internos do cristal, tanto o angulo de
incidéncia quanto a orientagcdo da amostra podem ser variados. Ao outro extremo
encontra-se um detector que vai estar em constante movimento para garantir um
angulo de 26 tal como apresenta-se na figura 2.4. E por isto que a medida é

chamada de 6-26 (também conhecida como configuragdo Bragg-Bretano) [49].

Entre dois planos adjacentes e consecutivos, o raio incidente do segundo plano
percorre uma maior distancia que o raio incidente do primeiro plano. E nesta
diferenca de caminho que William Henry Bragg e William Lawrence Bragg fizeram
seus estudos estabelecendo finalmente que para que exista interferéncia construtiva

apos a difracdo, deve cumprir-se:

nA =2dsiné (5)
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Onde d € o espacamento interplanar, A € o comprimento de onda dos raios-X, 6 é o
angulo formado pelos planos da rede com o raio incidente, n pode assumir qualquer
valor inteiro consistente com sinB (|sinB|<1) e é igual ao niumero de comprimentos de
onda existentes na diferenca do caminho percorrido pelos raios difratados entre

planos adjacentes (ver figura 2.5).

Figura 2.5 - Difracdo de raios-X e a Lei de Bragg. Adaptado de [49].

Portanto, para valores fixos de A e d existem diferentes valores de 6 nos que
pode ocorrer a difracdo. Dos raios difratados pelos atomos nos planos, somente vao
formar interferéncia construtiva aqueles que estdo completamente em fase e que
satisfagcam a Lei de Bragg. Os demais raios difratados estdo desfasados e anulando-
se entre eles gerando interferéncia destrutiva. Tanto as interferéncias construtivas e
destrutivas dos raios difratados sdo consequéncia do arranjo de periocidade dos

atomos na estrutura.

Existem diferentes fontes de raios-X, o0 mais comum é aquele obtido desde um
anodo de Cobre que emite radiacdo de Cu do tipo CuKq 1, CuKy2 € CuKg. Outro de
menos intensidade € o TaKq1. Com 0 avance tecnolégico-cientifico no século XX
implementou-se o0 uso de radiacdo sincrotron para a producéo de raios-X. Este tipo
de radiacdo gera-se pelo desvio da trajetoria de elétrons que viajam a grandes
velocidades num acelerador de particulas, emitindo um feixe de raios-X em cada
desvio. A resolucao das franjas de interferéncia construtiva, visualizadas como picos

de intensidade num difratograma, vai depender do tipo de fonte de raios-X escolhido
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e do cristal em analise. Para obter a informacgéo dos difratogramas obtidos eles séo
comparados com difratogramas padrdes obtidos de bases de dados internacionais
como o JCPDS/ICDD (Joint Committree on Powder Diffraction Standards/
International Centre for Diffraaction Data) ou o ICSD, FIZ, Karlsruhe [50]. Por meio
dos difratogramas podem ser identificadas as fases cristalinas, a composicao
quimica do cristal, a orientacdo preferencial, os par@metros de rede e ter uma ideia
da cristalinidade do sistema ao analisar a largura dos picos e o tamanho médio do

cristalito que pode ser quantificada utilizando a equacéo de Scherrer [51]:

o _ 0942
’  pBcoséd

(6)

Onde:

Dp: Tamanho médio do cristalito

B: Largura a meia altura do pico mais intenso (em radianos)
8: Angulo de Bragg

A: Comprimento de onda dos raios-X

2.2.2 Refletividade de Raios-X

Esta técnica permite obter a informacdo da espessura dos filmes finos no
intervalo de 2-200nm, assim como também da densidade p e da rugosidade o (O-
2nm) com uma resolucdo de 1A [52]. Em comparacéo com a difracdo de raios-X, o
material em estudo ndo precisa ser cristalino inclusive sistemas de multicamadas

podem ser estudados.

A refletividade de raios-X (XRR) consiste em medir a intensidade dos raios-X
incidentes refletidos pela amostra em funcdo de um éangulo de reflexao.
Considerando um sistema constituido por um substrato e uma camada fina
homogénea acima de ele (ver figura 2.6), o feixe de raios-X incidente vai ser refletido
nas diferentes interfaces do filme fino. O feixe refletido tera ondas que vao interferir

construtivamente criando uma série de maximos e minimos conhecidos como as
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franjas de Kiessig [53]. Especificamente, estas franjas de interferéncia sdo geradas
devido a diferenca do caminho percorrido pelo raio refletido na superficie da amostra

(ponto A), com o raio refletido na interface (ponto B).

Figura 2.6 - Esquema basico da técnica de XRR.

Para obter-se a espessura dos filmes finos a partir das franjas de interferéncia,
analisaremos como o feixe de raios-X interage com o sistema. A radiacao incidente
gue viaja pelo ar e entra no filme fino sofre uma refracéo descrita pela Lei de Snell
[54]:

n,cosé =n, cosé, (7)

Onde ng é o indice de refragdo do ar, n; é o indice de refragédo do filme, 6 € o angulo
de raio incidente e 6; é o raio transmitido (ver figura 2.6). O indice de refracdo de um
meio é definido como a relacdo da velocidade de fase de uma onda eletromagnética

no vacuo (c) com a velocidade de fase da mesma onda dentro de um material (v):

n== 8)
v
O indice de refragdo de um material & definido como [55]:
n=1-5+ip (9)

Onde & e B sdo coeficientes relacionados a dispersédo e absorcéo respectivamente.

Para radiacdo de raios-X, ambos 3 e & sdo pequenos, positivos e da ordem de 10%e
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10° respectivamente, fazendo que a parte real do indice de refracdo seja
ligeiramente menor que a unidade [56].

Logo, da figura 2.6 observa-se que a medida que o angulo de incidéncia 6
diminui, o angulo entre a onda transmitida e a superficie, 6; , também diminui. Disso
se conclui que existira uma reflexdo externa e uma transmitancia do raio incidente
na interface ar /filme fino sempre que 6 > 6;. Se 6 >> 0, a refletancia vai gerar-se
desde a superficie do filme, nos planos cristalinos internos e até a parte inferior do
filme, obtendo interferéncia em forma de picos tal como vimos na técnica do XRD.
Devido a isso é que se recomenda usar incidéncia rasante com angulos 8 entre 0,3°
a 5°. Se 6 << 6; (para angulos menores a 0,3°), gera-se uma refletancia total externa
do raio incidente. Este angulo € conhecido como o angulo critico 6., onde néo existe
mais transmitancia (6.=0). Assim, se 0s raios-X incidentes viajam primeiramente pelo

ar (no=1), o angulo critico 8. pode ser obtido usando a Lei de Snell da equacéao (7):

2
cosd. =n,cos(0) = cosH.=n, = nlzl—?°+... (10)

Idealizando que néo existe absorcdo dos raios-X por parte dos atomos do filme

fino, entdo B = 0. Logo, o angulo critico € obtido das equacdes (9) e (10):

2

n,=1-6+i(0) = 1-7 =1-5 = 6. ~\25 (11)

Logo, da figura 2.6 é possivel obter por calculos trigonométricos as condicdes

para gerar as franjas de interferéncia (lei de Bragg modificada) [53]:
mA = 2tsiné, (22)

Considerando so6 a parte real do indice de refracao do filme, tem-se:

sin®@ = (@) +26 (13)
2t
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Por ultimo, fazendo f(x)=sen®d e x = n, o coeficiente angular da funcéo de 2°
grau formada é:
ﬂ/ 2
a=|— 14
() 14)

De onde obtém-se a espessura do filme:

A

Por outro lado, a superficie do filme e a interface do filme/substrato com grande
rugosidade podem espalhar os raios-X, diminuindo a intensidade dos raios refletidos.
Além disso, a densidade entre a superficie e a interface estd diretamente
relacionada com a amplitude das franjas de Kiessig. Na figura 2.7 apresenta-se um
resumo das caracteristicas das franjas de interferéncia.

Densidade

Intensidade (u.a.)

Figura 2.7 - Franjas de refletividade para um filme de tri(8-hidroxiquinolinato) de aluminio. Na figura o
valor do angulo critico (B;) esta relacionado a densidade da amostra, entretanto, a

amplitude das franjas esta relacionada a espessura (t) e a sua rugosidade (o) das
mesmas. Adaptado de [57].
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2.2.3 Magnetometria de amostra vibrante

O magnetdbmetro de amostra vibrante (VSM) € um instrumento comumente
utilizado para o estudo dos momentos magnéticos de diferentes materiais em fungéo
de um campo magnético aplicado e/ou da temperatura [58]. O principio de
funcionamento de um magnetémetro de amostra vibrante (VSM) é fundamentado na

lei de inducao de Faraday [31].

Porta-amostra
Bobinas
detectoras

Vibragéio I

ao longo
do eixo.z

Amostra

[

/

Campo magnético uniforme

Figura 2.8 - Esquema de um magnetdbmetro de amostra vibrante. Adaptado de [31].

Dentro do VSM (figura 2.8) encontram-se as bobinas que quando submetidas a
aplicacdo de uma corrente elétrica geram um campo magnético. Logo, a amostra é
colocada dentro deste campo e como resultado tem-se um alinhamento de seus
momentos magnéticos em direcdo ao campo aplicado, dependendo da natureza da
amostra (ferromagnética, paramagnética, diamagnética, etc). Mas, como medimos

esta resposta?

Para isto, se faz vibrar a amostra ao longo do eixo z, o que gera um fluxo
magnético e segundo a lei de inducdo, causa uma forca eletromotriz induzida (fem)

nas bobinas detectoras [78]:

$E.ds = _9® (16)
ot
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Na equacéo (16) o termo do lado esquerdo envolve uma integral de linha que
se estende por todas as bobinas, agrupando as pequenas diferencas de potencial
nas espiras destas bobinas detectoras. O termo do lado direito é a taxa de variacao

do fluxo magnético ®@. A equacgao (16) pode ser rescrita como [58]:

V= (17)

onde V é a diferenca de potencial induzida total. Se assumimos que a amostra esta
vibrando com movimento harménico de amplitude A e frequéncia w fixas, entdo a

fem total € proporcional ao momento magnético (e portanto a magnetizacdo) da

amostra segundo a equacao [58]:

V = Gm.A.w.sin(w.t) (18)

onde A, w e t sdo parametros conhecidos, m é o momento magnético da amostra e

G é um parametro que depende da estrutura das bobinas detectoras.

2.2.4 Dicroismo magnético circular de raios-X

O Dicroismo magnético circular de raios-X (XMCD) € uma técnica experimental
gue, em comparagdo com o VSM, permite analisar o magnetismo de um material
quantificando os momentos orbitais e de spin dos elétrons de cada um dos
elementos que o comp&em [53]. Esta técnica é sensivel a pequenas quantidades de
material o qual faz possivel o estudo de amostras altamente diluidas como filmes
ultrafinos magnéticos e nanoestruturas magnéticas. O dicroismo se caracteriza pela
obtencao de transicdes eletrbnicas entre niveis de caroco e niveis desocupados logo
acima do nivel de Fermi [59], quando radiac&o eletromagnética é incidida sobre uma
amostra e logo absorvida, existindo uma dependéncia dos coeficientes de absorcao
dos elétrons, que se encontram em niveis com energias bem definidas, com o0s

distintos estados de polarizacao da radiacdo incidente.

33



O efeito produzido pelo XMCD nos metais de transicdo 3d pode ser explicado
pelo modelo de dois passos [59]. Assumindo que a magnetizagcao (M) e o vetor de
onda (R) da radiacdo incidente sédo colineares, o feixe de raios-X circularmente

polarizado tem seu momento angular paralelo (+h) ou antiparalelo (-h) a M. Assim,
em um primeiro passo os fotons sdo absorbidos pelos elétrons e seu momento
angular é transferido aos fotoelétrons polarizando seus spins. Se a energia do féton
incidente é suficiente para arrancar os elétrons localizados nos niveis internos, entao
a absorcdo aumenta, provocando um salto no espectro de absorcéo (ver figura 2.9).
Pelo principio fisico da conversacdo do momento angular, ndo todas as transi¢cdes
eletrbnicas entre as camadas sdo permitidas, somente para aquelas camadas de
numero inteiro Al=%x1, quer dizer, quando a polarizagdo € a direita (h=+1) os
fotoelétrons somente podem transicionar para camadas Al=1 (I=+1,+2), caso
contrario, quando a polarizacdo é a esquerda, somente transicbes para camadas
Al=-1 s@o permitidas (I=-1,-2). Até aqui é evidente que as duas helicidades da luz
polarizada excitam um numero igual de fotoelétrons spin-polarizados dos niveis 2p,

e, portanto, as propriedades magnéticas entram no segundo passo.
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Figura 2.9 - Espectros de absorcao obtidos por XMCD do Fe em bicamada de NiO/Fe, utilizando
radiacdo incidente circularmente polarizada a esquerda (cor preto) e a direita (vermelho).
Adaptado de [59].

No segundo passo, elétrons provenientes dos orbitais L, e Lz ocupardo 0s
estados vazios das sub-bandas de energia da banda de valéncia 3d. Como os foto-

elétrons de spin up (spin down) dos estados de caro¢o 2p podem ser excitados
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somente para preencher buracos 3d de spin up (spin down), entdo pode-se excitar
preferencialmente fotoelétrons de spin up numa medida (polarizacéo a direita) e foto-
elétrons de spin down em outra medida (polarizacdo a esquerda), (ver figura 2.10).
Assim, a intensidade de absorcéo de raios-X polarizados circularmente a esquerda

(direita) sera aumentada (reduzida) na borda L3 e reduzida (aumentada) na borda L,

Spin up 1 Spin down
gulfe # | 8
% 3d —> E,
=
= =E—
:% esquerda direita
z zplz ++ ]_,2
g
E Is ++

Figura 2.10 - Representacéo do modelo de dois passos para os metais de transi¢céo 3d. Neste tipo de
material existe um desequilibrio nos estados vazios spin up e spin down, portanto, a
transi¢cdo envolvendo uma orientag&o de spin sera favorecida [53].

A diferenca das duas intensidades de transicdo da figura 2.9, resultaria
simplesmente na diferenca entre o nimero de buracos de spin up e spin down da
banda 3d, isto € o0 momento de spin [53]. Se a diferenca das intensidades de cada
estado de polarizacdo no pico Lz da figura 2.9 é chamada de A, em quanto a
diferenca entre as intensidades destes estados de polariza¢do no pico L, € chamada
de B, entdo de acordo com a regra da suma, A+B é proporcional ao momento
magnético orbital do elemento. O momento magnético de spin é proporcional a A-
2B.

Uma forma equivalente a explicada acima de obter um espectro XMCD ¢é fixar
um dos estados de polarizacdo ao dos fotons (circular a direita ou a esquerda) e
tomar dois espectros de absor¢do, sendo um com a diregdo da magnetizagcédo da
amostra paralela a direcéo de propagacao dos fétons e o outro com a magnetizagéo

no sentido oposto.
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CAPITULO 3: DETALHES EXPERIMENTAIS

Nesta pesquisa o processo de producdo dos filmes finos magnéticos a
temperatura ambiente foi dividido em duas etapas. A primeira foi uma etapa
exploratdria na qual foram sintetizadas 11 amostras com estequiometria Ti;-«C0xO>
(x=0-10at%) e molaridade de 0,3mol/L, com tratamento térmico de 800°C por 30min,
seguindo uma rota adaptada no laboratorio considerando os trabalhos reportados
por C.W.Jia et al. [60], Jianping Xu et al. [61], e S.Barboux et al. [62]. Analises
estruturais por XRD mostraram que estes filmes apresentaram estruturas
maiormente amorfas. As propriedades magnéticas destes filmes foram analisadas
pela técnica de dicroismo magnético circular de raios-X a qual mostrou que estes
filmes ndo apresentaram comportamento ferromagnético. Assim, se passou a uma
segunda etapa onde se aumentou a temperatura e o tempo do tratamento térmico a
1000°C por 3 horas, variando a molaridade do Ti, obtivendo filmes finos
policristalinos com comportamentos ferromagnéticos a temperatura ambiente.
Detalhnes na produgcdo e caracterizagdo dos filmes das duas etapas sé&o

apresentados a continuagao.

3.1 Producéo dos filmes

3.1.1 Preparacao da solucao

Este foi 0 primeiro passo para a producdo das amostras onde a escolha dos
precursores e da técnica de preparacdo da solucdo vao influir nas propriedades
fisicas desejadas e na qualidade da solucédo final que sera depositada sobre os
substratos, respectivamente. Neste trabalho foram utilizados como reagentes os
mencionados na tabela 3.1. O butoxido de titanio (IV) (que chamaremos de BuTi) e 0
acetato de cobalto (Il) tetrahidratado (que chamaremos de AcCo) foram os
precursores do titanio (Ti) e do cobalto (Co), respectivamente. A sintese da solucao
foi feita pela técnica sol-gel a partir da dissolugdo do AcCo em 1ml de acido acético.
Para calcular a massa de AcCo a utilizar, foi obtida a seguinte expressao [60]:
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_ PouniVaurPrecoX

AcCo

Meo PBuTi (1_ X) (19)

Onde:

peuti: densidade do butoxido de titanio
Vpgyti: Volume do butoxido de titanio

Pacco: peso molecular do acetato de cobalto
Pguti: peso molecular do butoxido de titanio

s

A variavel “x” € a porcentagem atémica dos ions de Co definida como:

«— [Co]
([Co]+[Ti]) (20)

Assim, foram utilizados porcentagens atdmicas de Co no intervalo de lat% até
10at% segundo a estequiometria Ti;«C04O,. Uma solucdo de TiO, puro feita para

comparagao.

Na solucédo obtida de AcCo com acido acético por agitacdo magnética numa
estufa a velocidade de 5rpm por 5 minutos, foi agregado 1ml de BuTi. Esta nova
solucdo foi colocada novamente em agitacdo magnética por 5 minutos para logo
agregar o alcool isobutilico. Para o controle da molaridade do Ti na solugcédo, na
primeira etapa o volume do alcool isobutilico foi de 10ml para obter uma molaridade
de Ti de 0,3mol/L. Na segunda etapa foi utilizada a mesma molaridade do Ti da
primeira etapa mais outras duas molaridades de 0,5mol/L e 0,7mol/L para as quais
utilizou-se 6ml e 4ml de alcool isobutilico, respectivamente. Por Ultimo, as solucbes
deixaram-se agitando magneticamente por 30 minutos para gerar a quebra das
moléculas por hidrdlise e formar uma solugdo homogénea pela polimerizagdo dos

atomos na solucéo.
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Produto Procedéncia Formula Pureza

Butoxido de titanio (1V) Sigma-Aldrich Ti(OC4Ho)4 97%
Acetato de cobalto (ll) tetrahidratado  Sigma-Aldrich (CH;COO),Co*4H,0 > 99,7%
Acido acético Sigma-Aldrich CH3CO,H N&o especifica
Alcool isobutilico Synth C4H;0,0 99%

Tabela 3.1 - Precursores e dissolventes utilizados na preparacao da solucéo

3.1.2 Preparagéo dos substratos

Todos os filmes analisados neste trabalho foram crescidos sobre substratos de
Si monocristalino com orientacéo (111) e dopagem tipo n. Antes da preparacéo dos
filmes, estes substratos foram cortados em pedacos de dimensfes aproximadas de
lcmxlcm. O procedimento e condicGes para a preparacédo e limpeza dos substratos
seguem uma rotina desenvolvida no proprio laboratorio. Para a limpeza os
substratos cortados foram submersos em 30ml de acetona e colocado em uma
maquina de ultrassom durante aproximadamente 20 minutos para assim eliminar
possiveis sujeiras e gorduras da superficie. Logo os substratos foram secados a
temperatura ambiente. Entretanto, num béquer de plastico foi preparada uma
solucdo de 40ml de &gua destilada com 20ml de &cido fluoridrico (HF) e em outro do

mesmo material foi colocado 50ml de agua destilada (figura 3.1).

substrato

Substratos
SUQoS

(a)
Figura 3.1 - (a) Clivagem e (b) limpeza dos substratos

Uma vez evaporada a acetona residual sobre os substratos, os mesmos foram
submersos na solugcéo de HF com H,O com ajuda de uma pinca de plastico. Cada

pedaco de substrato era mantido na solugdo por 20s, realizando movimentos
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circulares lentamente para depois coloca-lo no segundo béquer com agua destilada,
onde novamente foi feita a rotacdo manualmente por 5s para finalmente deixa-lo
secar a temperatura ambiente. Isto foi feito para remover a camada de 6xido que
esta sobre a superficie dos substratos, mas se o substrato € submerso na solucéo
por muito tempo, é possivel que o HF desgaste o material e logo que novamente
cria-se uma camada de 6xido devido aos &tomos de oxigénio da agua destilada.
Todo este processo foi realizado dentro de uma capela de fluxo laminar, utilizando
luvas, 6culos e mascara bucal. Por ultimo, guardar os substratos num recipiente

limpo e desumidificado.

3.1.3 Preparacao das amostras

Primeira etapa

Nesta etapa exploratoria, foi escolhido o método do spin coating para depositar
a solucdo obtida por sol-gel acima dos substratos de Si limpos previamente.
Considerando que a escolha dos parametros de deposicdo vao influir na qualidade
dos filmes finos, antes da deposi¢cdo sobre os substratos de Si foram feitas varias
deposicbes da solugcdo sobre substratos de vidro para obter os parametros
adequados de operacdo. Assim, obteve-se um bom espalhamento da solucdo para
uma velocidade angular inicial de 600rpm por um tempo inicial de 6s e uma

velocidade angular final de 6000rpm para um tempo final de 20s.

O processo de deposicédo foi feito num spin coater modelo KW-4A (alguns
parametros importantes deste instrumento estdo na tabela 3.2). Para isto, o
substrato de Si foi colocado acima do chuck (ver figura 3.2) e fixado por sucdo com
uma bomba de vacuo. Logo, foi colocado sobre o substrato 20uL da solucdo. Esta
solucéo foi espalhada por rotacéo inicial de 600rpm por um tempo inicial de 6s; a
solucdo sobrante é removida automaticamente por aceleragdo com uma velocidade
angular final de 6000rpm para um tempo final de 20s. Assim foram obtidos 11 filmes
finos de uma camada somente, os quais foram guardados dentro de um

desumidificador para seu posterior tratamento térmico.
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Caracteristica Minimo  Maximo

Velocidade angular inicial em rpm 500 2500

Velocidade angular final em rpm 1000 8000
Tempo inicial em segundos 2 18
Tempo final em segundos 3 60

Tabela 3.2 - Caracteristicas do spin coater

-~ micropipeta

substrato de .
silicio o

solugdo
¢ / painel de
controle
i /

chuck a vécuo

(b)

Figura 3.2 - (a) Spin coater modelo KW-4A. (b) Esquema da deposi¢éo da solucao sobre o substrato.

Sequnda etapa

Nesta etapa foi utilizado novamente o método do spin coating seguindo o
mesmo procedimento e com 0s mesmos parametros de deposicdo da primeira
etapa. A diferenca mais importante com respeito a primeira etapa é o tempo de
espera ao termino do processo sol-gel, quer dizer, na primeira etapa a solucao
obtida foi deixada em repouso por 1 dia, observando-se ao dia seguinte uma
sedimentacdo do Co. Para evitar isto, na segunda etapa as solugdes foram
depositadas 30min depois de ter sido preparadas, assim foram obtidos 33 filmes
finos homogéneos de uma camada somente, os quais foram guardados dentro de

um desumidificador para seu posterior tratamento térmico.

3.1.4 Tratamento térmico

Como mostra a figura 1.4, as propriedades estruturais dos compostos de TiO;
sdo dependentes da temperatura. Por outro lado, na literatura encontra-se que é
possivel remover o0s elementos organicos presentes nos compostos com

tratamentos térmicos de temperaturas baixas (<500°C). Por tanto, tanto na primeira
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como na segunda etapa os filmes finos tiveram um pré-tratamento térmico a 400°C

por 20 minutos.

Na etapa exploratéria os filmes foram tratados termicamente em atmosfera de
ar num forno mufla marca Quimis a 800°C por 30min. Apds obter-se os resultados
negativos para o objetivo desta pesquisa, novos parametros do tempo e temperatura
do tratamento térmico foram analisados. A obtencdo de esses parametros
adequados para o tratamento térmico dos filmes finos foi por meio da producéo de
amostras em p6 com a mesma solugdo obtida pelo processo sol-gel e com a
estequiometria Tip95C00,0502 € 0,3mol/L. Para isto, as solu¢gbes foram colocadas
num forno a 80°C por dois dias, fazendo evaporar o alcool da solucédo para obter
finalmente o pd, o qual foi triturado para homogeneizar o tamanho das particulas

(ver figura 3.3).

& <\

Figura 3.3 -10 (a) Solugéo obtida por sol-gel. (b) Solucdo convertido a pé a 80°C. (c) P¢ tratado
termicamente a 1000°C por 3h. (d) P6 de TiO, puro tratado termicamente a 1000°C por
3h.

Na literatura € possivel encontrar trabalhos que apresentam ferromagnetismo a
temperatura ambiente em filmes de Co:TiO, policristalinos e com a presenca de
somente uma fase do TiO,, quando sao feitos tratamentos térmicos de até 1000°C
[7, 12]. Por isto, para garantir uma boa cristalinidade e considerando os resultados
obtidos nos filmes com tratamento térmico de 800°C, decidiu-se tratar termicamente
0 p6 a 1000°C. O seguinte é analisar o tempo de tratamento térmico, o qual também
varia entre os trabalhos reportados. Assim, considerando o tempo disponivel no

laboratorio, foram feitos tratamentos térmicos com tempo de 1h, 2h e 3h.
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Da figura 3.3 se observa uma alteracdo da cor do pd, de lil4s para verde, o que
demostra uma reorganizacdo da posicdo dos &tomos na rede do cristal,
provavelmente provocado por fendmenos de nucleacdo e crescimento dos
cristalitos. Logo, por meio de um analise das propriedades estruturais por XRD feito
no Laboratério de Filmes Finos da faculdade de Engenharia de Materiais da UFPel,
com um difratbmetro LabX-XRD6000 e radiacdo CuK-a (A=1,5418A), e um analise
das propriedades magnéticas com um magnetémetro de amostra vibrante no CBPF,
ambos 0s quais serdo apresentados nos resultados, concluiu-se que para a segunda
etapa sera possivel obter comportamentos ferromagnéticos a temperatura ambiente
quando o tratamento térmico é feito a 1000°C por 3 horas. Na figura 3.4 apresenta-
se um resumo do processo de producdo dos filmes finos que envolve tanto a

primeira como a segunda etapa.

Precursor /

. Precursor Polimerizador
dissolvente

Limpeza dos substratos

o
F 2
o

Solugéo pronta por sol-gel Substratos limpos

Deposicao por spin coating

o

V1 =600 rpm V2 = 6000 rpm
t1=6s t2 = 20s

Pre-tratamento
térmico
400°C, 20 min

Filmes finos de Ti1.xC0xO2

Tratamento
térmico
800°C, 30min

‘ térmico
1000°C, 3 horas

Primeira etapa Segunda etapa P

Figura 3.4 - Esquema dos processos ha producéo dos filmes finos.
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3.2 Caracterizacao dos filmes

3.2.1 Difracdo de raios-X

Na primeira etapa foram feitas medidas de XRD em colaboragdo com a
Universidade Federal Fluminense no Rio de Janeiro, num difratdmetro Bruker AXS
D8 Advance instalado no Laboratério de Difracdo do IF-UFF, empregando a
radiacdo Cu-Ka (A=1,5812A) a 40kV e 40mA. A configuracdo de operacéo foi a
Bragg-Bretano. Usando um detector Bruker Lynx Eyes PSD foram coletados os
padrées de difracdo provenientes da amostra fixada a um porta-amostra e
posicionada em forma horizontal, com passo de medida de 0,2° e tempo de

acumulacéo de 2s por passo.

Os experimentos de difracdo de raios-X na segunda etapa foram realizados no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron em Campinas, Sdo Paulo. O equipamento
usado para as medidas foi um difratdmetro Huber de 4+2 circulos que esta instalado
na linha XRD2, a qual é alimentada com radiacdo sincrotron proveniente do anel
principal (figura 3.5). A escolha de trabalhar com radiag¢&o sincrotron foi devido a que
minimiza as superposicdes dos picos difratados pelos diferentes planos do cristal e €
possivel obter melhor resolucdo do difratograma devido ao maior fluxo de fétons de
raios-X incidentes e difratados, trabalhando com energias entre 6keV até 12keV, o
que corresponde a comprimentos de onda entre 2,07 e 1,03A.
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Figura 3.5 - Esquema das linhas de luz em operag&o no LNLS. Adaptado de [63]

Por meio de um arranjo de espelhos, fendas e um monocromador (como
apresenta-se na figura 3.6), o feixe de raios-X é direcionado desde o anel sincrotron
até o difratbmetro. No difratdmetro encontra-se a amostra em analise, o qual esta
fixado com fita adesiva a um porta-amostra circular e posicionado para que o feixe
de raios-X incida no centro da amostra. Este posicionamento se da por meio de 4
movimentos (3 de translagéo nos eixos X, y e z, e 1 de rotacéo ao redor do eixo X).
Também no difratbmetro encontra-se um gonidmetro ao qual estd acoplado o
detector dos raios-X difratados. Este detector permite fazer até 10° contagens por
segundo com um angulo de 0,0001° por passo. Por meio de um movimento de
rotacdo (chamado NU, ver figura 3.7) é possivel alinhar o detector com a amostra,
sendo a fungdo do gonidbmetro garantir o angulo 20 por meio de rotacbes em
intervalos definidos. Junto ao detector encontra-se uma videocamara CCD de alta

sensibilidade especial para raios-X.
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Figura 3.6 - Esquema da linha de luz XRD2 do LNLS. 1) Entrada da radia¢do sincrotron proveniente
do anel; 2) Fendas da radiacdo sincrotron; 3) Espelho; 4) Feixe sincrotron; 5)
Monocromador; 6) Feixe monocromatico; 7) Saida do feixe de raios-X; 8) Amostra; 9)
Detector. Inser¢éo: detalhe do monocromador da linha, o segundo cristal é curvado para
que o feixe seja focalizado na direcéo horizontal. Adaptado de [64]

Assim, antes de iniciar as medidas todo o sistema é calibrado e colocado nas
posicdes desejadas pelos técnicos especialistas da linha, utilizando um software
cientifico certificado chamado SPEC desenvolvido no sistema Linux e observando
num monitor a imagem da intensidade do feixe de raios-X detectado pela
videocamara. Para este trabalho foi feita uma varredura desde 20° até 80° com
passo de 0,05° e incidéncia rasante de 5°. Foram utilizados raios-X com
comprimentos de onda de 1,65314 A para evitar a absorcéo da radiacéo dos atomos
de Co quando trabalha-se com comprimentos de onda de 1,5418 A dando uma
energia de 8,05keV a qual esta na faixa na absor¢éo da borda K do Co (7,71keV). O

tempo de cada medida foi de aproximadamente 40 min.

Para realizar estas medidas, um projeto de pesquisa teve que ser submetido ao
LNLS e aprovado por um comité avaliador interno. O mesmo foi
intitulado “"Systematic study of co-doping concentration effect on the structural and
magnetic properties of TiO, thin films”, com cédigo 10381 e datas de agendamento

do 10 ao 12 de setembro de 2014.
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Figura 3.7 - (a) Difratbmetro Huber da linha XRD2 do LNLS. (b) e (c) Saida do feixe de raios-X,
amostra e o detector.

3.2.2 Refletividade de raios-x

As medidas de refletividade de raios-X foram feitas no mesmo equipamento
utilizado para as medidas de XRD. Apoés terminar as medidas de XRD, a saida do
feixe de raios-X e o0 detector sdo posicionados novamente pelos técnicos
especialistas da linha para trabalhar com baixo angulo (< 5°) de incidéncia. Assim,
foi feita uma varredura 6-20 desde 0,3° até 2° com passo de 0,0025°. O tempo de
cada medida foi de aproximadamente 30 min. Uma primeira tentativa de obter as
curvas de refletividade foi realizada com um difratdbmetro modelo X’Pert — Philips, no
CBPF. Porém, nao foi possivel observar as franjas de Kiessig nos resultados, o que

destaca mais as vantagens de usar radiagao sincrotron.

3.2.3 Magnetometria de amostra vibrante

As medidas magnéticas dos filmes finos da segunda etapa e do p6 produzido
foram obtidas utilizando um magnetdmetro de amostra vibrante modelo Versalab da
marca Quantum Design instalado no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF)
no Rio de Janeiro. Este sistema permite fazer medidas desde 50K até 300K com

campos magneéticos de até 3T. No caso dos filmes finos, as amostras foram cortadas
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para terem uma largura aproximada de 40mm e fixadas com teflon no porta-amostra

tal como é observado na figura 3.8. Logo, 0 porta-amostra é acoplado a uma haste

prépria do instrumento.

amostra

Figura 3.8 - Preparacdo das amostras para as medidas de VSM. (a) Filme fino cortado. (b) Amostra
fixada com teflon no porta-amostra. (c) Porta-amostra acoplada a um haste proprio do
sistema.

A haste é inserida no Versalab de forma perpendicular, de modo que a
superficie do filme fino fique paralela ao campo magnético aplicado. Logo, com
ajuda de um software se posiciona a amostra na altura das bobinas detectoras e se
estabelece os parametros da medida. Depois, por meio de um motor interno se faz
vibrar a amostra e assim varia-se o fluxo magnético gerando uma for¢a eletromotriz
induzida nas bobinas detectoras. O sinal elétrico induzido sofre um processo de
filtragem, amplificacdo e finalmente € lido em um voltimetro que esta conectado ao

computador. A incerteza nas medidas por VSM é da ordem de 1x10™ emu [65].

FECHADURA
MAGNETICA
HASTE

BOBINA
PRINCIPAL

BOBINAS
DETECTORAS

AMOSTRA

(a) (b)

Figura 3.9 - (a) Esquema da magnetdmetro de amostra vibrante Versalab. (b) Sistema instalado no
CBPF, RJ.

Junto ao magnetdometro encontra-se um botijdo de nitrogénio que ajuda
manter a camara, onde a amostra é inserida, num ambiente de Ni e assim evitar

contaminagdo com O,. Para evitar aquecimento das bobinas usa-se He liquido em
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circuito fechado. Este He também fornece a temperatura necesséria (~4,2K) para
tornar as bobinas supercondutoras e assim fornecer a corrente necessaria sem
dissipacdo para gerar o campo magnético externo. Para este trabalho foram feitas
medidas a temperatura ambiente com campos magnéticos desde -1.5T até 1.5T,
com tempo de 3s por passo. O tempo de cada medida foi de aproximadamente 60

min.

3.2.4 Dicroismo magnético circular de raios-X

As medidas de dicroismo dos filmes da primeira etapa foram feitas na linha de
luz PGM no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas, Sao
Paulo. Na linha, o feixe de luz proveniente do anel sincrotron entra a um ondulador o
qual polariza o feixe circularmente a esquerda ou a direita. Esta polarizacédo, assim

como a maioria dos equipamentos, € manipulado por computador.

Estagdo de
Ondulador  Espelhol  Monocromador  Fenda Espelho 2 medida
y 4 — Ay
L _ A Ly -

Figura 3.10 - Esquema da linha de luz PGM do LNLS.

| amostra Criostato

Imd supercondutor com
campo varidvel

(b)

Figura 3.11 - (a) Camara de medida do XMCD conformada por um superconductor. (b) Interior da
camara de medida.
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O feixe que sai do ondulador vai para um espelho o qual direciona ele até o
monocromador, que permite escolher a energia (em eV) de operagcdao a qual
depende do elemento em analise. Logo, este feixe passa por uma fenda composta
de iméas a qual permite ajustar a intensidade do mesmo. A escolha da intensidade
vai ser refletida na qualidade do espectro de absorcdo. Assim, dependendo da
intensidade do feixe de raios-X e do tipo de material se obtém uma boa resolugéo ou
um bom sinal. Normalmente, se o material € um metal recomenda-se uma abertura
de fenda maior para obter um melhor sinal, porém, se deseja-se analisar um o6xido
metélico, a abertura da fenda deve ser menor para assim obter uma boa resolucéo.
Depois de passar pela fenda, o feixe incide num espelho e é direcionado para a
estacdo de medida composta de duas camaras, uma camara de entrada e outra
camara de medida onde encontra-se a amostra a ser analisada, composta por uma
bobina supercondutora tipo toroidal (da marca Cryogenic) que opera com ultra-alto
vacuo da ordem de 10®mbar e permite submeter amostras a campos magnéticos
entre -6,5T até +6,5T e baixas temperaturas da ordem de 10K (ver figuras 3.10 e
3.11).

Na experimentagdo, primeiramente as amostras sdo fixadas aos porta-
amostras proprios do equipamento, 0s quais ao mesmo tempo sao fixados no braco
removivel da cadmara de entrada (ver figura 3.12). Podem ser colocados até 4 porta-
amostras no brago, entdo em caso que se tivesse muitos filmes por analisar,
recomenda-se cortar eles e coloca-los no porta-amostra separados por uma fita de

papel aluminio.

Figura 3.12 - Condicionamento das amostras antes da medicdo. (a) Fixacdo das amostras ao braco
removivel, (b) insercdo do braco removivel a camara de entrada, (c) Vista frontal da
estacdo de medida.
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Uma vez fixado o brago removivel na camara de entrada, a amostra é
posicionada manualmente a altura da entrada da camara de medida com ajuda do
braco de calibracdo e uma videocamara conectada a uma televisdo. Apos ter
inserido a amostra na camara de medida, sdo determinados por computador o
angulo de incidéncia e a altura adequada para que o feixe incida no centro da
amostra. Para isto, é feita uma varredura de passo de 0,5eV num determinado
intervalo de energia sem campo magnético. Uma vez localizada a amostra deram-se
inicio as medidas de dicroismo. Foram analisadas as bordas L, (2p12) € Lz (2ps/2) do
Co e do Ti com intervalos de energia entre 770-810eV e 450-490eV,
respectivamente, com passos de 0,25 para as regides mais afastadas da energia de
absorcédo das bordas e 0,1 perto de esta energia. Também foi analisado a borda K
do oxigénio com um intervalo de energia entre 520-550eV com 0S mesmos passos.
O angulo de incidéncia entre o feixe de luz e o plano do filme foi de 10° (incidéncia
rasante) com campo magnético de 1T aplicado paralelo a superficie. Foram feitas
dois tipos de medidas, o primeiro mantendo constante o campo magnético e
variando a polarizacdo do feixe de luz seguindo a sequencia horaria-antihoraria-
antihoraria-horaria para diminuir o ruido do espectro de absorcado, e o outro tipo de
medida mantendo constante a polarizacdo (em sentido horario) variando a campo
magnético entre -1T e 1T.

O método de deteccao utilizado foi o TEY (Total Electron Yield), que consiste
em medir a corrente elétrica de reposicdo que surge quando a amostra perde
elétrons, basicamente, por emissao Auger. Os elétrons Auger sdo gerados quando a
luz excita os elétrons do nivel 2p para estados vazios na banda de valéncia, depois,
0os buracos criados no nivel de caro¢co sdo subsequentemente preenchidos por
outros elétrons provenientes de um nivel eletrénico menos ligado, assim, o atomo
excitado pode relaxar emitindo elétrons Auger (ou fétons de raios-X por
fluorescéncia) [40]. Portanto, ao emitir elétrons Auger, a amostra se carrega
positivamente e, se conectada a terra, surgirA uma corrente de reposicdo com
elétrons fluindo da terra para a amostra. O modo TEY consiste em medir esta
pequena corrente elétrica com o auxilio de um pico amperimetro. O tempo para cada
medida, para uma determinada polarizacdo ou direcdo do campo magnético, foi de

aproximadamente 30min.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Obtencao dos parametros de sintese

Na primeira etapa desta pesquisa foram feitas medidas de XMCD no LNLS
para observar se a rota escolhida realmente produz filmes ferromagnéticos a
temperatura ambiente. Como se esperava que a maior concentracdo de Co a sinal
ferromagnética deveria ser maior e considerando o tempo de laboratério no LNLS,

foi escolhido o filme com 7at% para ser analisado. O resultado se apresenta na
figura 4.1.
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antihorario

L,
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Figura 4.1 - Espectros de absorcéo nas bordas L, e L; do Co e Ti e na borda K do O, obtidos com
raios-X polarizados em sentido horério (vermelho) e anti-horério (azul), ressaltando a
sinal de dicroismo (linha preta), do filme Tip 3C00 070, € 0,3mol/L.
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Na figura 4.1 se apresentam os espectros de absor¢céo dos elementos Co, Ti e
O com polarizacao circular horaria e anti-horaria mantendo o campo magnético
aplicado constante. Todos os espectros foram normalizados com respeito ao “mesh”
[66] o qual é uma rede de ouro que relaciona a absorcéao dos fétons incidentes com
a corrente proveniente do anel a qual diminui com o transcorrer do dia até que novos

elétrons sejam injetados no anel sincrotron.

Da figura 4.1 é possivel observar a presenca de picos de absorcdo dos
diferentes elementos que conformam o filme, o que permite afirmar a presenca
destes elementos na estrutura, incluso para o Co que, com baixas concentracoes
atdmicas poderia ter-se diluido por completo. Da literatura sabe-se que as bordas de
absorcdo dos metais puros apresentam somente um pico definido numa
determinada energia. Na figura 4.1 é possivel observar que num intervalo de energia
entre 780-800eV se encontram as bordas L, e Lz do Co. A borda L3 apresenta trés
picos os quais sdo o reflexo das interacdes spin-orbita dos elétrons Co com o0s
elétrons do Ti e/ou O, o que leva a um desdobramento da borda Lz em trés sub-
niveis de energia. No trabalho de Lee et al.[67] foi obtido um espectro similar em
filmes de Co:TiO, produzidos com 1,4at% de dopagem pela técnica PLD em
atmosfera de oxigénio de 10°mbar, encontrando um comportamento paramagnético
e sendo um espectro caracteristico de 6xidos de Co. Na mesma figura para o caso
do Ti, num intervalo de energia de 460-470 eV, é possivel observar os espectros de
absorcao das bordas L, e L3 do Ti. Este espectro coincide com o espectro reportado
por Lussier [68] em um filme de TiO, dopado com 7at% de Co com tratamento
térmico de 875°C, espectro que é caracteristico da fase anatase do TiO,. O espectro
obtido do O na borda K também coincide com o reportado por Lussier. Ainda na
mesma figura, para todos os casos, ndo foi possivel obter algum sinal dicroico que
indiqgue momentos magnéticos provenientes de qualquer destes elementos. Este
comportamento ndo ferromagnético também foi observado nos espectros de
absorcdo obtidos com campos magnéticos variaveis e polarizagdo da luz constante.
Portanto, neste primeiro grupo de filmes ndo se apresentaram comportamentos
ferromagnéticos a temperatura ambiente. Embora, fica em duvida o reportado por
Lussier, quem por meio de uma comparacdo entre resultados ferromagnéticos
obtidos por VSM e XMCD, afirma que a técnica XMCD tem limitacdes na medida do

comportamento ferromagnético deste semicondutor diluido, dando como causa que
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0 magnetismo observado por VSM é dado nas vacéancias da rede, vacancias que
dependem dos ions vizinhos, na sua maioria atomos de Ti, sendo uma porcentagem
baixa de ions de Ti que contribuem ao magnetismo do material, dificultando sua

deteccao por XMCD.

Apéds as medidas de XMCD, nos filmes feitos na primeira etapa foram feitas
medidas de XRD. Os difratogramas obtidos se apresentam na figura 4.2. Desta
figura, ao comparar com os difratogramas padrdes da base de dados do software
Crystallographica Search Match, para uma baixa concentracdo de Co (x=0,02) é
possivel observar uma dualidade de fases com picos correspondentes aos planos
(101) e (200) da fase anatase e planos (110) e (220) da fase rutilo do TiO», segundo
o JCPDS, pdf 73-1764 e o pdf 34-180, respectivamente. Um pico de largura ampla
em 28,5° aproximadamente, indica que parte da estrutura do filme é amorfa. Nao
foram encontrados outros picos devido ao ruido da medida. Na figura € possivel
observar que quando aumenta o grau de dopagem, os picos do rutilo diminuem até
desaparecer, sendo estavel a fase anatase mas acentuando-se a amorfia da
estrutura. Assim, os filmes tratados termicamente a 800°C por 30min apresentaram
baixa cristalinidade, o qual ndo era o desejado devido que na literatura se
apresentam picos bem definidos nas estruturas com comportamentos
ferromagnéticos a temperatura ambiente. Acredita-se que a falta de magnetismo nas
medidas de XMCD deve-se a amorfia da estrutura, pois numa estrutura amorfa os

spins estéo totalmente desorientados, o que inibe o ferromagnetismo.
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Figura 4.2 - Difratogramas dos filmes da primeira etapa com molaridade de 0,3mol/L e diferentes
concentracdes de cobalto, todos com tratamento térmico de 800°C por 30min

Assim, uma vez comprovado que as propriedades magnéticas e estruturais dos
filmes finos dependem das condicdes de preparacdo, foram sintetizadas as
amostras em pé com a mesma solucdo obtida pelo processo sol-gel e com a
estequiometria Tip95C00,050, € 0,3mol/L para se ter uma ideia dos parametros de
sintese que permitem obter comportamentos ferromagnéticos a temperatura

ambiente.

Foram feitas medidas de XRD no po tratado termicamente a diferentes tempos.
Os difratogramas apresentados na figura 4.3 foram obtidos com 0 mesmo tempo por
passo. Na figura se observa que o TiO, puro apresenta picos caracteristicos da fase
rutile segundo o JCPDS, pdf 4-551. O pico principal em 20 = 27,44° ganha
intensidade a medida que aumenta o tempo do tratamento térmico para amostras
dopadas com Co (mantido fixo em 5at%). Isto indica que a cristalinidade do TiO,
aumenta para tempos mais longos de tratamento térmico. Por outro lado, a insercao
do Co com esta concentracao gerou a fase secundaria CoTiO3 segundo o JCPDS,

pdf 15-866, o qual é estavel a pesar do aumento do tempo de tratamento térmico.
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Nenhum outro tipo de fase secundaria provocado pelo Co ou algum tipo de oxido de

Co foi observado no po.

Ti_ . Co O, m Rutile
n ® Qutras fases TiO2
* CoTiO3
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Figura 4.3 - Difratogramas de amostras de p6 com 0Oat% e 5at% de Co e tempos de tratamento
térmico de 1, 2 e 3 horas a 1000°C.

Também foram feitas medidas magnéticas por VSM no p4. Os comportamentos
magnéticos dos filmes tratados termicamente a diferentes tempos e a 1000°C séo

apresentados na figura 4.4. A contribuicdo paramagnética do TiO, foi removida em

todas as curvas, para isto, foi subtraida uma linha reta do tipo M= xn.H, onde a

pendente X, representa a susceptibilidade magnética do material.
Na figura 4.4 se observa curvas de histerese similares nas amostras com

tratamento térmico de 1hora e 3 horas. Portanto, a escolha do tempo do tratamento

térmico foi em funcédo da melhor cristalinidade obtida nas medidas de XRD. Assim,
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considerou-se que os parametros mais adequados para a sintese dos filmes finos

correspondem a um tratamento térmico de 1000°C por 3 horas.
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Campo magnético (kOe)

Figura 4.4 - Comportamento magnético da amostra de p6 com 5at% de Co e tempos de tratamento
térmico de 1, 2 e 3 horas a 1000°C. A contribuicdo paramagnética do TiO, foi removida
para todos os casos. Os graficos inseridos apresentam a medida original.

Para a segunda etapa do trabalho foram produzidos 33 filmes novos com
diferentes concentracdes de Co e molaridades de Ti. O que se apresenta a
continuacéo séo os resultados obtidos nesta segunda parte os quais fazem parte de
um conjunto de medidas de difracdo de raios-X (XRD), refletividade de raios-X

(XRR) e magnetometria de amostra vibrante (VSM).
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4.2 Analise estrutural por XRD

A identificacdo dos picos dos difratogramas obtidos pela difracdo de raios-X
dos filmes foi realizada por comparagdo com difratogramas padroes da base de
dados do JCPDS por meio do software Crystallographica Search Match. Para isto,
durante a analise foi alterada a radiacéo a 1,65314A motivo pelo qual os picos dos
difratogramas apresentam um descolamento de 2° aproximadamente. Todos 0s
difratogramas apresentados a continuagdo foram normalizados pelo tempo de

contagem.

A figura 4.5 apresenta o difratograma do substrato sobre o qual estdo
depositados os filmes. O pico principal em 29,89° pertence a fase Quartzo do
Diéxido de Silicio (SiO,) segundo o pdf 83-541. Esta alteracdo do substrato de Si a
SiO, pode ser devido a reacdo do ar com o substrato no momento da manipulacao
na deposicdo dos filmes, porém € possivel que quando TiO, € depositado sobre
substratos de Si, formam-se camadas de Oxidos na interface filme/substrato [69].
Com esta figura podemos observar que o pico principal do substrato nédo se
superpbe com o pico principal da amostra e que a contribuicdo do substrato a

intensidade do pico da amostra € minima.

- Ti0,95C00,0502

"- 0,3mol/L
\ Substrato

Intensidade (u.a.)

28 29 30 31 32
26()

Figura 4.5 - Difratograma do substrato utilizado na sintese dos filmes finos, comparado com o filme
fino de Tig 5C0p 0502 com 0,3mol /L.
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A figura 4.6 apresenta os difratogramas dos filmes finos de TiO, puro para
diferentes molaridades de Ti, todos eles com tratamento térmico a 1000°C por 3
horas. Como se observa, ndo ha muita diferenca entre os filmes produzidos a
diferentes molaridades, somente abaixo de 0,5mol/L existe uma dualidade de fases
do anatase e rutilo, e se observa um ganho de intensidade no pico que pertence ao
plano (101) para concentragdes molares 25mol/L o qual indica uma melhora na
cristalinidade dos filmes. Em todos os difratogramas da figura 4.6 a fase
predominante € a fase anatase a qual difere com o observado por Q. Wu et al (ver
figura 1.4) que reportou que para nanoparticulas de TiO, puro com tratamento
térmico a temperaturas maiores a 600°C a fase predominante € o rutilo. Assim, se
comprova que as propriedades fisicas das estruturas dependem da sua

dimensionalidade.
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©
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Figura 4.6 - Difratograma dos filmes de TiO, puro com distintas molaridades.

Na figura 4.7 apresentam-se os difratogramas dos filmes finos com diferentes
concentracbes de Co e molaridade de 0,3mol/L. Para fins de comparagcédo, o
difratograma de uma amostra de TiO; puro é também apresentado. A amostra sem
dopagem apresenta reflexdes de Bragg nos angulos 27,22°, 51,88°, 58,22°, 59,52°,
67,87° correspondentes aos planos (101), (200), (105), (211), (116) segundo o pdf
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83-2243 o qual indica que a amostra pertence a fase anatase com célula unitaria
tetragonal de parametros de rede a = 3,78A e ¢ = 9,51A. Quando a amostra de TiO,
puro tem dopagem de lat% de Co aparecem dois picos em 29,44° e 58,6°
pertencentes aos planos (110) e (211) respectivamente segundo o pdf 4-551,
indicando a existéncia da fase rutilo na amostra, cuja célula unitaria é tetragonal com
parametros de rede de a = 4,594A e ¢ = 2,958A. E possivel observar que quando
aumenta a porcentagem da dopagem o pico em 29,44°, pico principal da fase rutilo,
se intensifica, em quanto outros picos da fase rutilo comecam a aparecer, passando

a ser o rutilo a fase predominante.
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Figura 4.7 - Difratogramas dos filmes finos com molaridade de 0,3mol/L de Ti para diferentes
concentracdes de Co.
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Na mesma figura 4.7 observa-se que até uma dopagem de 5at% n&o existem
outras fases secundarias do TiO, e na mesma concentragcdo 0 pico pertencente ao
plano (110) alcanca um maximo de intensidade. Para maiores concentracfes
observa-se a presenca da fase secundaria de oOxido de titanio cobalto (CoTiO3),

conforme ao pdf 15-866, e uma diminuigéo de intensidade no pico principal do rutilo.
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Figura 4.8 - Difratogramas dos filmes finos com molaridade de 0,5mol/L de Ti para diferentes
concentracdes de Co.

Para uma maior molaridade de Ti, como nos casos das figuras 4.8 e 4.9, a
predominancia da fase rutilo € dada desde baixas concentracdes de dopagem de
lat%, observando-se em ambos os casos que o pico principal do rutilo perde
intensidade quando se aumenta a dopagem. Para filmes com 0,5mol/L, picos

pertencentes a fase secundaria do CoTiOz aparecem a partir de Tipg5C0p 050, €
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quando a molaridade é de 0,7mol/L esta fase secundaria aparece a partir de
Tio.97C00,0302. Nenhum outro tipo de fase secundaria gerado pelo Co é observada

em nenhum dos difratogramas.
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Figura 4.9 - Difratogramas dos filmes finos com molaridade de 0,7mol/L de Ti para diferentes
concentracgdes de Co.

Com tudo o observado e considerando que todos os filmes foram produzidos
com as mesmas condicbes ambientais e tratados termicamente a temperatura de
1000°C por 3 horas, em qualquer uma das molaridades, a supressdo da fase
anatase e a predominancia da fase rutilo estéo relacionados diretamente a inclusao
dos ions de Co na rede do TiO,. Quando os filmes sdo dopados com ions de Co,
estes ions se distribuem dentro da rede de TiO, de tal jeito que gera um
estreitamento no eixo ¢ da célula unitaria da fase anatase, dando lugar a formacao

da fase rutilo. Entretanto, a aparicdo da familia de planos {110} vai depender da
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molaridade de Ti. Uma molaridade e dopagem baixa facilita a distribuicdo dos ions
de Co em toda a rede, intensificando assim o pico em 29,44° e dando lugar a
aparicdo de novos planos que pertencem a fase rutilo, até um valor limite de
dopagem. Apés esta concentracdo limite de Co, considerando que os filmes sdo de
espessuras reduzidas, a maior quantidade de ions de Co podem interagir tanto com
0s oxigénios da rede como também com os do ar, gerando fases secundarias,

defeitos na rede ou aglomerados de Co em forma de clusters.

Outro fator para a aparicdo da fase secundaria de CoTiO3 é o grau de
solubilidade do Co no TiO, Matsumoto et al., quem foi o primeiro em encontrar
comportamentos magnéticos a temperatura ambiente em filmes finos de Ti;xC0xO:
crescidos sobre substratos de LaAlO3; e SrTiO3; pelo método do PLD, estabeleceu
que o Co é soluvel numa rede de TiO, anatase quando a concentracdo seja x < 0,08
[2]. Nak-Jin Seong et al. [69] encontrou que a solubilidade do Co é < 5at% tanto para
a fase anatase como a rutilo, para filmes finos produzidos por deposi¢cao quimica a
vapor (CVD) em substratos de Si. Outros autores apresentaram solubilidades até
x=0,07 quando os filmes sao sintetizados por sol-gel em atmosferas de ar [7] e
vacuo [61]. Nesta pesquisa, o Co apresenta boa solubilidade para dopagens < 5at%
quando a molaridade do Ti € menor a 0,5mol/L, mas, quando aumenta a molaridade

para 0,7mol/L, esta solubilidade diminui até dopagens de Co < 3at%.

Das figuras 4.7, 4.8 e 4.9 é possivel observar, considerando também os valores
do FWHM na tabela 4.1 apresentada mais adiante, que os filmes séo policristalinos.
Isto também pode ser comprovado com o tamanho médio dos cristalitos
apresentados na mesma tabela, calculados com ajuda do software Fityk, os quais
flutuam entre 45 a 103nm, lembrando quanto maior seja o tamanho do cristalito
maior serd o grau de cristalinidade do material. Porém, a geracao do CoTiO3 produz
uma desordem na rede cristalina fazendo que a intensidade do pico principal do
rutilo em 29,44° diminua. Analisando este mesmo pico em todas as figuras e
considerando as distancias interplanares (d) apresentadas na tabela 4.1, obtidas
com o software Match2, é possivel observar um ligeiro deslocamento do valor de d.
Segundo Chunming et al.[7], um incremento do valor de d na familia de planos {110}
significa que os fons de Co?* (com raio idnico de 0,072nm) tem ingressado na rede

do TiO, substituindo os sitios dos fons de Ti** (com raio idnico de 0,061nm), assim,
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como o raio ibnico do Co*" é maior que o raio idnico do Ti**, deveria observar-se um
incremento de d. Nestes filmes acontece uma diminuicdo do valor de d para a
mesma familia de planos {110}, o que sugere que os ions de Co entraram na rede
do TiO, e colocaram-se em lugares intermediarios, mas esta tendéncia ndo se
cumpre para o filme de Tip9;C000302 € 0,5mol/L, ndo pudendo descartar a
possibilidade da substituicdo de ions de Co por ions de Ti. Situacdo similar foi
reportado por Y.G. Joh et al. [13] e A.K. Pradhan et al. [81] onde utilizando o0 mesmo
composto deste trabalho, com estequiometria Ti;.xCoxO2, concluiram que o
ferromagnetismo pode ser dado por ions de Co intersticiais ou substitucionais. Dado
que a técnica de XRD € uma técnica de longo alcance, nao foi possivel determinar o
estado de oxidacdo dos ions de Co nem do Ti apdés a dopagem, nem as ligacdes
entre eles ou com os atomos de O. Porém, considerando os dados reportados na
literatura, espera-se que a introducao de ions de Co na rede do TiO, gere vacancias
de oxigénio por meio de um processo de compensacédo de carga [8,14,70]. Por outro
lado, outros autores indicam que é possivel a aglomeracdo dos atomos de Co em
forma de clusters dentro da rede ou na superficie do filme [71,72,73]. Para entender
a estrutura local, técnicas de curto alcance precisam ser feitas, como por exemplo
EXAFS.

Até aqui, podemos afirmar que o Co tem boa solubilidade em baixas
molaridades de Ti o que se diferenca de outros trabalhos que utilizam molaridades
de até 1 mol/L [7, 75]. A dopagem do TiO, com Co favorece a transi¢cdo de fase do
anatase para o rutilo, mas se esta dopagem € muito elevada, gera-se uma
desorganizacdo na rede do TiO, causando uma diminuicdo da cristalinidade e a
geracdo de fases secundarias, embora ndo seja possivel determinar se estas sao

em forma de pequenas particulas ou em forma de clusters.

4.3 Analise estrutural por XRR

As espessuras dos filmes, rugosidade e densidade foram calculadas pela
técnica de refletividade de raios-X. Todos os filmes tém somente uma camada de
Til.xCOxOZ.
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Figura 4.10 - Curvas de refletividade experimentais (circulos abertos) e seus respetivos ajustes
(linhas cheias) para filmes com 0,3mol/L de Ti e diferentes concentracdes de Co.

As figuras 4.10, 4.11 e 4.12 apresentam as curvas de refletividade obtidas a
temperatura ambiente (circulos abertos) e seu respetivo ajuste teorico (linhas
cheias) feito com ajuda do software WINGIXA, para as molaridades de Ti de
0,3mol/L, 0,5mol/L, 0,7mol/L, respectivamente, e diferentes concentragbes de Co.
Em todas as figuras € possivel observar o aparecimento das franjas de Kiessig,
confirmando a presenca de interfaces bem definidas e camadas continuas. Foi
possivel fazer ajustes tedricos razodveis na maioria das estruturas. Estes ajustes
indicam que a espessura dos filmes esta entre valores de 100 a 220nm, o qual esta
de acordo com a literatura onde se indica que esta técnica € adequada para filmes
com espessura entre 2-200nm (com uma precisdo de 1-3A).
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Figura 4.11 - Curvas de refletividade experimentais (circulos abertos) e seus respetivos ajustes
(linhas cheias) para filmes com 0,5mol/L de Ti e diferentes concentrag8es de Co.

Das trés figuras observa-se que o periodo de oscilacdo aumenta em quanto a
espessura do filme se reduz. Entretanto, a amplitude das franjas de Kiessig esta
relacionada com a rugosidade dos filmes, obtendo franjas com maior amplitude para
filmes menos rugosos. Além dos valores da espessura, os valores da rugosidade e
densidade dos filmes também sdo obtidos da curva simulada no programa
WINGIXA. Os filmes apresentaram valores de rugosidade entre 19 e 50nm. Estes
valores sdo elevados em comparagéo com os reportados por Drogowska et al., entre
1,3-3,2nm, em filmes produzidos por sputtering [76]. E importante ressaltar que
estes valores sdo apenas descricdes incompletas que permitem ter uma ideia da

rugosidade da superficie dos filmes o qual é importante se outras camadas vao ser
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depositadas encima deles, ja que baixos valores de o podem estar mascarando a
presenca de riscos profundos que mais tarde podem causar descontinuidade nos

filmes finos subsequentes a serem depositados [53].
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Figura 4.12 - Curvas de refletividade experimentais (circulos abertos) e seus respetivos ajustes
(linhas cheias) para filmes com 0,7mol/L de Ti e diferentes concentrag8es de Co.

Os filmes apresentaram densidades entre 3,85 - 4,17g/cm®. Estas densidades
foram obtidas do angulo onde comeca o decaimento das franjas de refletividade (ver
figura 2.7). Os valores obtidos sé@o valores baixos em comparagédo a densidade do
TiO, rutile do pdf 4-551. Esta diminuicdo sugere que foram originados vacancias na
rede do TiO, pela inclusdo de ions de Co. Um resumo das espessuras e

rugosidades dos filmes apresenta-se na tabela 4.1.
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0,3mol/L

dopagem espessura (nm) rugosidade (hm) tamanho cristalito (nm) d(A) FWHM (°)
0% 217,04 34,52 52,37 3,5199 0,175
3% 233,15 34,42 45,82 3,5146 0,200
5% 196,80 44,70 92,11 3,2666 0,100
7% 174,56 32,64 51,17 3,2498 0,180
10% 198,46 30,00 52,64 3,2461 0,175
0,5 mol/L
0% 167,37 24,97 53,91 3,5134 0,170
3% 123,42 25,00 102,34 3,2487 0,090
5% 101,71 34,22 83,73 3,2528 0,110
7% 183,70 30,47 102,34 3,2519 0,090
10% 126,06 23,00 92,11 3,2508 0,100
0,7 mol/L
0% 244,00 19,00 67,89 3,5131 0,135
5% 153,46 49,75 108,37 3,2507 0,085

Tabela 4.1 - Resumo dos parametros estruturais dos filmes produzidos com diferentes molaridades e
dopagens de Co.

Dos valores da tabela 4.1 é possivel observar a falta de uma tendéncia
sistematica que relacione a concentracdo de Co com a espessura dos filmes, o que
sugere que a dopagem com Co nao influi na espessura dos mesmos. Em quanto a
rugosidade, acredita-se que se tem uma relacdo com a viscosidade, embora esta
altima néo foi medida nem percebida visualmente, na experimentacao foi possivel
observar que para uma maior molaridade de Ti (0,7mol/L) e mantendo constantes 0s
parametros de deposicado por spin coating, existiu um aumento na viscosidade da
solucédo, o qual impediu que esta se espalhasse sobre toda a superficie, criando
assim irregularidades no filme o qual pode aumentar a rugosidade. Assim, em varias
ocasides teve-se que descartar o flme e repetir o processo entre duas e trés vezes.
Além disso, ndo foi possivel obter as franjas de Kiessig para 3at%; 7at% e 10at%
para esta molaridade. Portanto, da figura 4.12 e do resultado obtido na tabela 4.1,
onde o valor mais alto da rugosidade que se conseguiu calcular foi para o filme de
Tio,05C00,0s02 com 0,7mol/L, se conclui que uma maior molaridade do TiO, aumenta
a rugosidade devido ao aumento da viscosidade. Os resultados apresentados aqui
pela técnica de XRR sdo uns dos poucos resultados tém sido reportados na
literatura para filmes finos produzidos por sol-gel e spin coating. Para detalhes sobre

como fazer o ajuste com o programa WINGIXA, pode-se consultar [77].

67



4.4 Anédlise magnética por VSM

Nas seguintes figuras 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16 apresentam-se as medidas
obtidas com um magnetometro de amostra vibrante a temperatura ambiente e com
campo magnético externo aplicado paralelamente a superficie dos filmes. Todas as
medidas (a excec¢do da figura 4.13) foram normalizadas com respeito ao volume dos
filmes finos. A contribuicdo diamagnética do substrato de Si tem sido removida em
todas as figuras. O processo para a remoc¢do da parte diamagnética foi 0 mesmo
utilizado na remocéo da contribuicdo paramagnética nas medidas de VSM para o pé

na figura 4.4.
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Figura 4.13 - Curva de magnetizacdo em funcao do campo magnético aplicado para o filme de TiO,
puro sem a contribuicdo diamagnética do substrato. O gréfico inserido apresenta a

medida original.

No gréafico da figura 4.13 se apresenta o comportamento magnético do filme
fino com TiO, puro e molaridade de 0,3mol/L. Neste grafico é possivel observar que
o TiO, tem comportamento paramagnético assim como esta descrito na literatura
[18]. O mesmo resultado foi obtido para as outras duas molaridades de 0,5mol/L e

0,7mol/L. No grafico inserido da mesma figura apresenta-se a medida original,
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mostrando um comportamento diamagnético produto da contribuicdo do substrato.
Foram reportados na literatura artigos que tratam sobre ferromagnetismo no TiO,
puro [10, 11], mas vemos com este resultado que por este método de sintese o TiO,
puro continua com sua natureza paramagnética. Além disso, relacionando este
resultado com o difratograma para Ti;pC000002 € 0,3mol/L, quando a
predominéncia no cristal € da fase anatase o material tende a ser paramagnético,

discordando com o reportado em [11, 70].

Curvas de histerese bem definidas sao observadas na figura 4.14 dos filmes
finos com molaridade de 0,3mol/L e diferentes concentracdes de Co. Comparando a
figura 4.14 com a figura 4.13, claramente se observa que os ions de Co sédo os
causantes do comportamento ferromagnético do TiO, a temperatura ambiente.
Resultados similares se apresentam nas figuras 4.15 e 4.16 para as molaridades de
0,5mol/L e 0,7mol/L, respectivamente.

Deduzindo a magnetizacdo do filme desde o valor de magnetizacdo de
saturacado, da figura 4.14, existe uma grande diferenca na magnetizacdo do TiO,
quando a dopagem é menor e maior que 5at% (ao qual corresponde um valor de
10emu/cm?®) para uma molaridade de 0,3mol/L. Comparando estes resultados com
os difratogramas da figura 4.7 novamente é possivel afirmar que a predominancia da
fase rutilo favorece a interacdo entre os momentos magnéticos dos ions que
conformam a rede, obtendo assim magnetizacdes maiores. Outro fator influente é a
solubilidade do Co na rede de TiO,, ao ndo apresentar nenhuma fase secundaria
gerada pelo Co no difratograma de Tipg5C000502 para a mesma molaridade, da
entender que os ions de Co foram bem distribuidos na rede de TiO,. Ainda das
figuras 4.7 e 4.14, claramente se observa que a presenca da fase secundaria
CoTiO3 originada para maiores concentracdes de dopagem, faz que a magnetizacao

seja menor. Isto pode ser devido a natureza antiferromagnética do CoTiO3 [78].
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Figura 4.14 - Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para os filmes de
Ti;4xC0,0, com molaridade de 0,3mol/L e diferentes concentracbes (x) de Co. A
contribuicdo diamagnética do substrato foi removida.

Um caso similar é dado na figura 4.15 para filmes com molaridade de 0,5mol/L
e diferentes concentracdes de Co. Nesta figura, observa-se uma magnetizacdo de
aproximadamente 18,3emu/cm? para uma baixa concentracdo de Co de 3at%, o qual
diminui quando aumenta a concentracao de Co. Comparando estes resultados com
os difratogramas da figura 4.8 para a mesma molaridade, confirmamos que a
presenca do CoTiO3; reduz o magnetismo nos filmes, o qual estd de acordo com o
reportado por Joh et al. [13].
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Figura 4.15 - Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para os filmes de
TipxCo,0, com molaridade de 0,5mol/L e diferentes concentracbes (x) de Co. A
contribuicdo diamagnética do substrato foi removida.

Além disso, relacionando a figura 4.15 com os resultados da tabela 4.1
podemos inferir que uma estrutura com boa cristalinidade, espessura fina e
rugosidade baixa ajuda a melhorar os comportamentos magnéticos dos filmes, ideia

gue também foi reportada por Han et al. [79].
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Figura 4.16 - Curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para o filme
Tio,05C00,050> com molaridade de 0,7mol/L. A contribuicdo diamagnética do substrato foi
removida.

A figura 4.16 apresenta-se somente como referencia de que quando aumenta-
se a molaridade de Ti a tendéncia da magnetizacdo é de diminuir. Infelizmente néo
pudemos obter as curvas de magnetizacao para todos os filmes produzidos devido a

falta de disponibilidade do equipamento VSM.

Os valores de coercividade estdo no intervalo de 50-7000e, com campos
magnéticos de saturacdo entre 600-99000e. Segundo Nak-Jin Seong et al [69],
clusters de Co tem a propriedade de serem magneticamente doces, o qual pode
diminuir o valor do campo coercitivo e aumentar o valor do campo magnético de
saturacdo. Assim, descarta-se que o0 FTA seja produzido por clusters de Co ja que
das curvas de histerese obtidas para os melhores valores de magnetizacao
(Tio,05C00,0s02 € Tip,97C0p 0302 com 10emu/cm?® e 18,3emu/cm?®, respectivamente) &
possivel observar que aumenta tanto o valor do campo magnético de saturacéo

como o valor da coercividade, em comparacao com os outros filmes.

O valor maximo de magnetizac&o obtida neste trabalho foi de 18,3emu/cm?®, o
qual é baixo em comparacdo de magnetizacdo do Co metalico em bulk,
1400emu/cm? [80], e do valor reportado por outros autores [69]. Alguns autores tém
reportado que valores de magnetizagdo elevados ou pertos a do Co metélico é
originado pela formacao de clusters na superficie dos filmes. Neste trabalho, abaixo

de concentracdes de 5at% de Co e para molaridades de Ti menores a 0,5mol/L, ndo
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se encontraram fases secundarias geradas pelo Co, o que confirma que o Co tem
sido espalhado homogeneamente na rede baixo estas condi¢des e que o FTA ndo €

causado por clusters nem por fases secundarias de Co.
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Figura 4.17 - Curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado paralelo (ll) e
perpendicular (1) ao plano do filme de Tio97C00030, com molaridade 0,5mol/L (a
contribuicdo diamagnética do substrato foi removida). O quadro inserido é uma
ampliacdo da magnetizacdo de remanéncia.

A figura 4.17 apresenta as curvas de magnetizacdo do filme Tip7C00,0302
com molaridade 0,5mol/L com campo magnético externo aplicado paralelo e
perpendicularmente. Observa-se que a magnetizacdo de remanéncia € a mesma
para ambos 0s casos. Isto sugere que nao existe um alinhamento continuo dos spins
do Co sobre o plano da amostra, neste caso, os spins do Co estéo distribuidos em
toda a rede do TiO,. Assim, ao aplicar campos magnéticos externos paralelos ou
perpendiculares a amostra, espera-se que o valor da magnetizacdo seja a mesmo.
Da figura surge a incognita do por que se observa aguela magnetizacdo de
remanéncia, pois ao retirar 0s campos magnéticos, 0s spins que idealizamos que
estdo distribuidos na rede ndo deveriam interatuar (e portanto ndo apresentar
magnetiza¢&o) devido as grandes distancias entre eles. Segundo Ohtsuki et al. [70]
os fons de Ti que inicialmente estdo num estado de oxidacdo de Ti** passam a um
estado Ti*® quando os fons de Co™ entram na rede do TiO,, assim, devido a
interacdo de troca entre as camadas Co 3d-O 2p-Ti3d gera-se o ferromagnetismo
por meio dos portadores de carga na camada 3d do Ti. Dito de outro modo, o

elétrons da camada Ti 3d viajam pela rede alinhando o spin dos ions de Co
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distribuidos na rede, com sua mesma direcdo, gerando assim a magnetizacédo

remanente.
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Figura 4.18 - Curvas de magnetizacdo em funcdo da concentragcdo de Co dos filmes finos de
Ti;.xC0,0, com molaridades de (a) 0,3mol/L e (b) 0,5mol/L.

Finalmente, na figura 4.18 se apresenta a variacdo da magnetizacdo dos
filmes finos em funcdo da dopagem de Co, para as molaridades de 0,3mol/L e
0,5mol/L. Esta figura mostra que o ferromagnestimo a temperatura ambiente nao
depende da quantidade de Co na amostra, sugerindo que isto é um fendmeno
intrinseco originado pela inclusdo dos ions de Co na rede do TiO,. Este trabalho
difere como o reportado por Punnose et al. [72], onde a magnetizacdo de seus filmes
produzidos por sputtering aumenta a medida que aumenta a dopagem de Co;
mesmo caso € o reportado por Sharma et al. em filmes produzidos por spray pirélise
[75]. Nossos resultados mostram que pequenos valores de dopagem geram maior
magnetizacdo, embora isto vai depender da molaridade do Ti. Situac&o parecida € o
trabalho feito por Orlov et al.[82], quem reportou que o valor da magnetizacéo
aumenta quando a dopagem de Co diminui, em filme finos produzidos por sputtering.
Assim, em futuras pesquisas se sugere utilizar uma molaridade de Ti de 0,5mol/L e

concentracbes de Co menores a 5at%, com o fim de investigar a origem do FTA.
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CONCLUSOES

Os resultados experimentais apresentados demonstram que filmes finos de
TiO, dopados com Co foram produzidos com sucesso a partir do procedimento de
sintese proposto neste trabalho. A sele¢@o dos precursores e dissolventes utilizados
permitiu formar filmes finos com a estequiometria desejada, ao igual que a escolha
dos parametros de sintese e tratamento térmico permitiu obter filmes de boa

qualidade e estaveis.

As analises por XRD demonstraram que baixas concentracbes de Co tém
boa solubilidade em baixas molaridades de Ti. Além disso, a dopagem do TiO, com
Co favorece a transicdo de fase do anatase para o rutilo, mas se esta dopagem é
muito elevada, gera-se uma desorganizacdo na rede do TiO, causando uma
diminuicdo da cristalinidade e a geracdo de fases secundarias. Logo, a tendéncia
dos ions de Co ao entrar na rede do TiO, é de posicionar-se entre 0s espacos
intersticiais, mas nada descarta a possibilidade da substituicdo dos sitios dos ions
de Ti*".

As analises por XRR demonstraram que se obtiveram filmes rugosos e com
espessuras menores a 220nm. Além disso, a concentracdo molar de TiO, néo influi
na espessura, mas sim na rugosidade do filme. As baixas densidades dos filmes

estdo associadas a geracao de vacancias na rede.

As andlises por VSM demonstraram claramente que a inclusdo dos ions de
Co na rede de TiO, causam o ferromagnetismo a temperatura ambiente (FTA). Estes
comportamentos ferromagnéticos estdo em funcédo da concentracdo da dopagem de
Co e da molaridade do Ti, sendo optimizado em baixas concentracbes de Co e
baixas molaridades de Ti. Além disso, uma estrutura com boa cristalinidade,
espessura fina e rugosidade baixa ajuda a melhorar os comportamentos magnéticos
dos filmes. O valor maximo de magnetizacdo de saturacao obtido nesta pesquisa foi
de 18,3emu/cm® com uma coercividade de 2080e e campo magnético de saturacao
de 99000e para uma concentracdo de Co de 3at% e molaridade de 0,5mol/L.

Relacionando esta magnetizacdo com os resultados obtidos por XRD se conclui que
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predominédncia da fase rutilo favorece a magnetizagdo do material estudado.
Também, com a baixa magnetizacdo obtida se comprova que se teve uma boa
distribuicdo dos ions de Co dentro da rede de TiO,, sem a formacao de clusters de
Co nem de fases secundarias abaixo de concentracbes de <5at% e molaridades
<5mol/L, o qual aumentou o valor da magnetizacédo, do campo coercitivo e do campo
magnético de saturacdo, sugerindo que o FTA ndo é gerado por clusters de Co,

sendo a fase secundaria do CoTiO3z um fator que reduz a magnetizacao.

Explicar a origem deste ferromagnetismo a temperatura ambiente no TiO, é
algo que vem sido pesquisado desde sua primeira comprobacgdo por Matsumoto et
al. Saber esta origem permitiria o controle ndo somente dos portadores de carga nos
semicondutores, mas também dos spins dos portadores de carga, 0 que levaria a
uma nova geracdo de dispositivos spintrénicos. Muitas teorias tém sido expostas
para explicar esta origem, mas 0s resultados obtidos nesta pesquisa apoiam a ideia
que o FTA é dado intrinsicamente na rede do Ti;.xCoxO2, possivelmente por
vacancias na rede, descartando a possibilidade que seja originado por clusters o

fases secundarias causados pelo Co.
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