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RESUMO

Com o avango da tecnologia na producdao de microprocessadores, surgiu a
necessidade do aumento no numero de transistores, de forma a gerar uma maior
velocidade de processamento e maior capacidade de armazenamento de
informacdes, o que é imprescindivel no desenvolvimento dos circuitos integrados.
Com isso a tecnologia eletrbnica de semicondutores a base de silicio, torna-se
limitada devido ao aumento da dissipacao de calor na miniaturizagdo dos circuitos
integrado. Essa limitagdo pode ser superada com o surgimento da spintrénica. Neste
contexto este trabalho tem como objetivo sintetizar por reacdo de combustao
semicondutores magnéticos diluidos (SMDs) a base de ZnO dopados com metais
de transicdo Mn?*, Co®* e Ni?*, visando aplicagdo em spintronica. Trés sistemas com
concentracdes diferentes dos dopantes foram definidos: i) Zny,xMn,O, x = 0,1; 0,15;
0,2; 0,25; 0,3 e 0,4 mol de Mn*?; ii) Zn;1-xCo,O, onde x = 0,02; 0,03; 0,05; 0,06; 0,07;
0,1 e 0,2 mol de Co*; e iii) ZnixNiO, onde x = 0,07; 0,1 e 0,2 mol de Ni**. Os
sistemas foram sintetizados por reacdo de combustado utilizando os conceitos e
teoria dos propelentes e explosivo. Todas as reacbes foram realizadas em um
cadinho de silica vitrea como recipiente, uma base ceramica com resisténcia elétrica
como fonte de aquecimento externo, e uréia como combustivel. Durante as reag¢des
foi realizada a medicéo da temperatura e tempo da reacdo de combustao. O produto
das reacoes foi caracterizado por difracdo de raios-X, fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva, adsorcao de nitrogénio (BET), microscopia eletrénica de
varredura, microscopia eletrbnica de transmissdo e magnetébmetro de amostra
vibrante. Os resultados reportados mostram que: para todos os sistemas estudados
a temperatura maxima alcancada na reacao foi entre 353 e 512 °C. O tipo de
dopante e sua concentracao influenciaram tanto na caracteristica estrutural como
morfolégica. Os espectros de DRX mostram que em todas as dopagens com Mn*? e
com dopagem de Co*? de 0,02; 0,03; 0,07 e 0,1 em mol resultaram em um produto
monofasico, ou seja, observou-se apenas a presenca da fase ZnO com tamanho de
cristalito menores que 50 nm. Nos sistemas dopados com Co*™ nas concentracdes
de 0,05; 0,06 e 0,2 mol houve formacao de uma fase de residuos de decomposi¢ao
dos nitratos e uréia na faixa de 20 entre 7,83 e 28,52°. Todos os sistemas dopados
com Ni foi observado a fase ZnO majoritaria com presenca da fase secundaria do
NiO e de fase de residuos semelhante a fase observada para o sistema dopado com
Co*. Os sistemas estudados obtiveram boas respostas magnéticas com
temperaturas de Curie acima da temperatura ambiente variando entre 305 a 364 K.
O sistema dopado com Mn*? foi o que apresentou a melhor resposta com valores de
magnetizacdo de saturacdo entre 12 a 29 emu/g enquanto os sistemas dopados
com Co*? e Ni*? os valores de magnetizacdo de saturacdo entre 1 e 3,2 emu/g e 4,6
a 7,6 emu/g respectivamente. Portanto conclui-se que a sintese de reagdo de
combustdo mostra-se promissora para a preparacdo de nanomateriais adequados
na producédo de SMDs para aplicacdo em spintrénica.



ABSTRACT

With the advancement of technology in the production of microprocessors, there is
the need to increase the number of transistors in order to generate a greater
processing speed and greater capacity for storing information, which is essential in
the development of integrated circuits. With this electronic technology semiconductor
silicon based, it is limited due to increased heat dissipation in the miniaturization of
integrated circuits. This limitation can be overcome with the advent of spintronics. In
this context, this research work aims to synthesize combustion reaction diluted
magnetic semiconductors (DMS) based on ZnO doped with transition metals Mn*2,
Co* and Ni*?, aiming at application in spintronics. Three systems with different
concentrations of dopants were defined: i) ZnxMn,O, x = 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3
and 0.4 mol of Mn*2, ii) Zn 1.xCo4O where x = 0.02, 0.03, 0.05, 0.06, 0.07, 0.1 and 0.2
mol of Co*? and iii) Zn1.,NixO, where x = 0.07, 0.1 and 0.2 mol of Ni*. The systems
were synthesized by combustion reaction using the concepts and theory of
propellants and explosives. All reactions were performed on a vitreous silica crucible
as a container, a ceramic base with electrical resistance as a source of external
heating, and urea as fuel. During the reaction was carried out measuring the
temperature and time of the combustion reaction. The product of the reaction was
characterized by X-ray diffraction, X-ray fluorescence energy dispersive, nitrogen
adsorption (BET), scanning electron microscopy, transmission electron microscopy
and vibrating sample magnetometer. The results reported show that: for all systems
studied the maximum temperature reached in the reaction was between 353 and
512°C. The type of dopant and its concentration influenced both the structural and
morghological characteristics. The XRD spectra show that at all doping with Mn*? and
Co™ doping of 0.02, 0.03, 0.07 and 0,1 mol resulted in a single phase product, ie, we
observed the presence of phase ZnO crystallite size smaller than 50 nm. In the
systems doped with Co*? at concentrations of 5%, 6% and 20% had formation of a
phase of waste decomposition of nitrate and urea in the 26 range between 7.83 to
28.52°. All systems Ni-doped ZnO phase was observed with the majority presence of
the secondary phase of NiO and waste phase similar to phase observed for the
system doped with Co™®. The systems studied had good responses to magnetic
Curie temperatures above room temperature ranging from 305 to 364K. The system
doped with Mn*? was the one that had the best response with values of saturation
magnetization between 12 to 29 emu/g while the systems doped with Co*? and Ni*?
values of saturation magnetization between 1 and 3.2 emu/g and 4.6 to 7.6 emu/g
respectively. It is concluded that the synthesis of combustion reaction seems to be
promising for the preparation of nanomaterials in the production of SMD suitable for
application in spintronics.
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1 INTRODUCAO

Os circuitos integrados e os dispositivos ultra-rapidos usados hoje em dia sao,
em sua maioria, feitos de semicondutores. O sucesso destes dispositivos esta no
controle dos elétrons no material, devido a sua carga que pode polarizar tais
dispositivos. Por outro lado, o0 armazenamento de dados, fundamental na tecnologia
da informacéo (Tl), é feito por meio de gravagdes magnéticas em discos rigidos, fitas
magnéticas ou discos magnetos-6pticos. Neste processo de armazenamento de
dados o spin do elétron tem uma importancia fundamental. Porém, se for possivel
controlar em um mesmo material tanto o spin quanto a carga dos elétrons o
progresso na tecnologia de informacdo seria extraordinario, pois, ter-se-ia a
possibilidade de usar a capacidade de armazenar informagdes e de processar
dados, simultaneamente. A razdo para que isto ndo tenha se realizado tao
facilmente até agora € que os semicondutores utilizados em dispositivos (por
exemplo, o silicio) sdo semi-metais cujos momentos magnéticos intrinsecos sao
nulos, ndo possuindo, portanto, propriedades magnéticas relevantes.

Assim, para essa nova tecnologia seria necessario tornar alguns
semicondutores com caracteristicas magnéticas, o que pode ser atingido pela
dopagem destes materiais com elementos cujos momentos magnéticos intrinsecos
sejam permanentes, ou seja, possuam momento magnético de Bohr, tais elementos
compdem o grupo dos metais de transi¢cdo na tabela periddica. No século 21, uma
das mais importantes e desafiantes descobertas no magnetismo foi que éxidos nao-
magnéticos poderiam ser dopados com uma pequena quantidade de metais de
transicdo e exibiam ferromagnetismo acima da temperatura ambiente (COEY et al,
2005).

Desta forma, o processo de dopagem em semicondutores nao-magnéticos
com ions de metal de transicdo tem produzido materiais com ferromagnetismo
préximo ou acima da temperatura ambiente. Assim, a efetiva aplicacdo dos
semicondutores como material spintrénico, isto é, material que utiliza a tecnologia
baseada na manipulacdo do spin, depende de uma juncéo entre as propriedades
ferromagneticas e semicondutoras (LIN et al, 2006).

Esta nova tecnologia, chamada spintrénica, que engloba a eletrbnica e o spin
(eletrbnica baseada no spin) apresenta grandes vantagens em relacdo aos

processos tecnoldgicos até entdo existentes, uma vez que nela ja ndo serdo apenas
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as cargas as responsaveis pelo transporte de informacdo, mas também o spin do
elétron. A spintrénica é a base para o desenvolvimento de novos dispositivos com
velocidades de processamento de dados muito maiores e consumo de energia
elétrica bem menor. Entre os novos dispositivos tem-se: spin-FET (transistor
spintrénico de efeito de campo), spin RTD (dispositivo spintrénico de tunelamento
ressonante), spin-LED (diodo spintronico emissor de luz), bits quanticos para
computacdo quantica, as memérias magnéticas de acesso aleatério MRAM
(magnetic random access memory) (AWSCHALOM, 2007). As memérias de acesso
aleatério (MRAM) representam uma geracdo de dispositivos spintrénicos e os
semicondutores magnéticos diluidos (SMDs) sdo as mais atraente alternativa para
sua fabricacao (PRINZ, 1998).

Como fazer semicondutores nao-magnéticos tornar magnéticos? Isto pode
ser obtido fazendo-se uso de uma das grandes vantagens dos semicondutores, isto
€, a possibilidade de dopar o material com a introducao de impurezas doadoras de
elétrons (tipo-n) ou aceitadoras de elétrons (tipo-p). Esta estratégia pode ser
utilizada para introduzir ions magnéticos como dopantes em semicondutores nao
magnéticos tornando-os magnéticos. Esta categoria de semicondutores é conhecida
como os semicondutores magnéticos diluidos (SMDs).

A busca por semicondutores magnéticos diluidos se iniciou com a descoberta
de semicondutores de GaAs (arseneto de gdlio) dopado com Mn, os quais
apresentavam ferromagnetismo com temperatura de Curie (TC) de 110K
(OHNO,1998), 0 semicondutor GaAs é do grupo Il — V, além deste grupo os SMDs
tem sido desenvolvidos pelo grupo Il — VI, onde tem-se como exemplo o éxido de
zinco (ZnO), o qual é por natureza ndo-magnético, mas com dopagem de metais de
transicdo em concentragcbes controladas pode ser transformado em um
semicondutor com comportamento ferromagnético (OHNO, 1998).

O interesse no ZnO para o desenvolvimento destes SMDs tem sua origem no
trabalho teérico de Dietl et al (2000), que obteveram material com comportamento
ferromagnético acima da temperatura ambiente para o ZnO dopado com 0,05 mol de
Mn, com concentracdo de buracos eletronicos de 3,5 x 102 %cm™ . Os estudos de
Dietl et al (2000), motivaram inUmeros estudos no uso de ZnO para aplicacdo em
spintrénica visando a obtencao de SMDs.

Por outro lado, a producdo dos SMDs exige a utilizacdo de técnicas de

processamento que possibilitem a obtencdo de materiais monofasicos, com
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comportamento ferromagnético e temperatura de Curie acima da ambiente. Assim,
também varios trabalhos reportam os métodos de obtencdo de materiais
semicondutores dopados com metais de transicdo para uso com SMDs. Entre
alguns métodos que mais se destacam temos: co-precipitacdo (SMITH, 1995), sol-
gel (DHOLAM et al, 2008), spray-drying (MACHADO et al, 2002), sintese
hidrotérmica (WANG e GAO, 2004), deposicdo de LASER pulsado — PLD (ZHOU,
2009) e 0 método Pechini (GAMA, 2000).

Baseado nisto, este trabalho tem como foco, o estudo das propriedades
magnéticas dos sistemas utilizando o ZnO dopado com metais de transicdo Mn, Co
e o Ni, usando a técnica de sintese quimica por reacdo de combustao via fase
liqguida e com a uréia como combustivel para produg¢éo de SMDs.

A escolha desta técnica se deu principalmente pelo fato de ser simples, de
baixo custo, rapida reacao, e que tem sido promissora para fabricacao de diferentes
sistemas ceramicos em escala nanométrica e monofasicos. Além de nao necessitar
de etapas intermediarias de calcinagdo subsequentes, sintetizar produtos com alta
pureza, baixo grau de aglomeracdao, homogeneidade quimica, e normalmente gerar
produtos com estrutura e composicdo quimica desejadas, devido a elevada
homogeneidade favorecida pela solubilidade dos sais em agua (COSTA et al, 2009;
KIMINAMI et al,2000). Associado a estas vantagens, verifica-se na literatura trabalho
preliminar reportado por Deka e Joy (2005) utilizando esta técnica de reagédo de
combustdo para sistema de matriz de ZnO dopado com Co*?, com a glicina como
combustivel, onde obteve ferromagnetismo a uma TC de aproximadamente 750 K,
mas isto devido a formacao de Co metélico, isto é, ndo houve completa diluicdo do
Co*? na matriz semicondutora de ZnO. Isto tem sido também, um grande atrativo
para utilizagcdo desta técnica, porém com modificacdo em alguns parametros da
sintese.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar o 6xido de zinco (ZnO) dopado com metais de
transicdo Mn?*, Co** e Ni?* usando a técnica de sintese por reacdo de combustio
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para obtencdo de semicondutores magneticamente diluidos (SMD) visando
aplicacao em spintronica.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar pelo método de reagdo de combustdo, usando uréia como
combustivel e como fonte de aquecimento externo para sintese uma base
ceramica com resisténcia elétrica, visando obter ZnO dopado com metais de
transicdo Mn?*, Co?* e Ni?* com caracteristica nanométrica e monofasica;

e Avaliar o efeito da concentracdo dos dopantes nas caracteristicas estruturais,
morfoldgicas e magnéticas;

e Determinar os parametros de sintese durante as reacdes: tempo e
temperatura de combustéao;

e (Caracterizar os sistemas por difracdo de raios X (DRX) e espectrometria
dispersiva por fluorescéncia de raios X (EDX);

e Caracterizar os sistemas quanto a morfologia por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), adsor¢cdo de nitrogénio (BET) e microscopia eletrbnica de
transmissao (MET);

e (Caracterizar magneticamente os sistemas por magnetdémetro de amostra
vibrante (VSM) para obtencdo de curvas de magnetizacdo em fungdo do
campo aplicado e medicao da temperatura de Curie determinado pela técnica
de Laoria.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Spintrénica

A spintrénica surgiu como uma nova fronteira na fisica de dispositivos.
Contudo, afirmar que no futuro a spintrénica decretara o fim da eletrénica tradicional,
assim como os dispositivos eletrénicos a base de silicio fez com as valvulas de
vacuo, decretando seu fim em equipamentos eletrénicos, seja algo precipitado.
Porém, pode-se especular que seria extremamente interessante ter maneiras de
explorar os aspectos quanticos do elétron, além das leis da fisica classica que
governa a eletrbnica.

A microeletrbnica atual est4d, em sua grande maioria, baseada em
semicondutores por meio do transporte da carga elétrica. Para o desenvolvimento da
spintrbnica faz-se necessario criar dispositivos em que o transporte de spin seja
possivel associado ao transporte da carga elétrica, e isto, surge como um novo
desafio no desenvolvimento dos semicondutores magnéticos. Neste sentido,
esforcos tém sido realizados com objetivo de introduzir quantidades suficientes de
ions de metais de transicdo nos semicondutores, criando os chamados
semicondutores magnéticos diluidos (SMDs).

No mercado de chips, ndo € novidade para nenhum fabricante, que esta cada
vez mais dificil acompanhar a chamada Lei de Moore, que ha trés décadas
sentenciou que devido a evolugdo e a necessidade de maior velocidade e
capacidade de armazenamento de dados em circuitos integrados (Cl) o numero de
transistores, inseridos no interior dos mesmos, dobraria a cada 18 meses. A cada
nova geracao de chips (Cl), os fabricantes desafiam as leis da fisica procurando
desenvolver circuitos integrados cada vez menores e com maior quantidade de
dispositivos a base de silicio com uma capacidade de armazenamento de dados
maior (MOORE, 1975). Assim, estda cada vez mais dificil avancar no aumento do
poder de processamento (capacidade de armazenamento e velocidade de dados) e
na miniaturizacdo dos componentes (reducado do tamanho), ocasionando problemas
relacionados ao aquecimento e consumo de energia destes dispositivos. Visando
minimizar estes inconvenientes, a spintrénica surgiu como uma das areas que pode
trazer respostas a estes desafios, o que vem sendo objeto de estudo de
pesquisadores.
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Com a necessidade do aumento da velocidade de processamento e do
armazenamento de dados, sem superaquecimento dos circuitos integrados, a
spintrbnica com base em semicondutores magnéticos diluidos (SMDs) vem
desenvolvendo dispositivos que possam ter estes diferenciais. Como exemplo tem-
se as memérias MRAM (memdrias magnéticas de acesso aleatério) (DEUTSCH,
2004).

As memodrias MRAM s&o capazes de congelar as atividades em andamento
em um computador quando ele é desligado e recupera-las quando ele é religado. O
que nao ocorrem com as RAM (memérias de acesso aleatério) atuais, que perdem
os dados armazenados toda vez que o computador € desligado. Por isso precisam
passa-los para o disco rigido e recupera-los em todas as reinicializacdo, isso
significa que, com o auxilio da spintrénica, ndo precisariamos mais ficar olhando
para a tela preta, esperando o computador iniciar.

Além do armazenamento de dados e dos semicondutores, outra area deve se
beneficiar dos principios da spintrénica € a computagdo quantica, que podera trazer
a um unico chip a capacidade de processar operacdes paralelas por meio do uso de
qubits (ou bits quéanticos), capazes de assumir valor 1 e 0 ao mesmo tempo (na
computacgao classica, um bit s6 pode ser 1 ou 0) (DEUTSCH, 2004).

Por outro lado, estes materiais tém que ter propriedade ferromagnética e
semicondutora no minimo a temperatura ambiente para ser utilizado como
dispositivos de spintrénica.

Semicondutores magnéticos diluidos (SMDs), nos quais ions ndo magnéticos
sao substituidos por ions magnéticos na matriz semicondutora, sdo considerados
ideais para spintrbnica, em funcdo de apresentar ferromagnetismo acima da
temperatura ambiente. Existem dois principais critérios de selecdo para que
materiais semicondutores possam ser utilizados na spintrGnica: (1) apresentar
ferromagnetismo acima da temperatura ambiente, (2) apresentar propriedade
semicondutora e ferromagnética com a possibilidade de manipulagdo do spin
(DIACONU et al, 2006).
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2.2 Semicondutor

O entendimento dos semicondutores facilitara também o entendimento dos
semicondutores magnéticos diluidos e suas aplicacbes. A propria expressao
“semicondutor” apresenta uma sugestao sobre sua caracteristica. O prefixo semi é
normalmente aplicado a uma faixa de niveis situada entre dois limites. O termo
condutor é aplicado a qualquer material que sustenta um fluxo de carga, quando
uma fonte de tenséo elétrica de amplitude limitada é aplicada em seus terminais
(BOYLESTAD e NASHESLSKY, 1999).

Um isolante € o material que oferece um nivel muito baixo de condutividade
sob pressdao de uma fonte de tensdo elétrica aplicada, e um semicondutor é,
portanto, o material que possui um nivel de condutividade entre os extremos de um
isolante e um condutor (BOYLESTAD e NASHESLSKY, 1999).

As propriedades elétricas dos semicondutores sdo extremamente sensiveis a
presenca de minuscula concentracao de impurezas. Os semicondutores intrinsecos
sdo aqueles em que o comportamento elétrico esta baseado na estrutura eletrénica
inerente ao material puro. Quando as caracteristicas elétricas séo ditadas pelos
atomos de impurezas, o semicondutor € chamado de extrinseco (CALLISTER,
2002).

O semicondutor extrinseco pode ter sua condutividade aumentada mediante
adicdo de imperfeicbes eletrbnicas (dopantes). A condug&o extrinseca, que se
origina, devido a presenca de uma imperfeicdo eletrénica, pode ser do tipo p, como
também do tipo n.

Por exemplo, considerando o silicio (4 elétrons de valéncia) contendo como
impureza um atomo de aluminio (3 elétrons de valéncia). A presenca de um atomo
de aluminio (A**) em substituicio a um atomo de silicio (Si**) gera um vazio
eletrdnico (buraco) carregado positivamente na estrutura, pois o silicio tem 4
elétrons de valéncia enquanto o aluminio tem 3 elétrons de valéncia. Quando um
campo elétrico externo for aplicado ao material, os elétrons adjacentes se movem
para essa posicao, gerando um movimento do buraco na direcdo do eletrodo
negativo, criando um fluxo de carga em ambas as direcoes do pdélo negativo e
positivo do campo aplicado. Neste caso, o vazio eletrénico € considerado como
sendo um transportador de carga positiva e origina um semicondutor tipo p. Se, ao
invés de aluminio, for dopado com fésforo (5 elétrons de valéncia) a estrutura do
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silicio, a substituicdo gera um elétron em excesso, visto o quinto elétron de valéncia
do fésforo ndo pode ficar em uma ligacao covalente. Assim sendo, apenas uma
pequena quantidade energia adicional (campo externo) é necessaria para acelerar o
elétron livre (transportador de carga negativo), o qual se move no sentido do
eletrodo positivo do campo elétrico aplicado, gerando assim, um semicondutor tipo n
(MALVINO, 1986).

Os semicondutores sdo a esséncia da eletrdbnica moderna. Os diodos, 0s
transistores, os tiristores, as células fotovoltaicas, os detectores e os termistores sdo
dispositivos construidos a partir de materiais semicondutores e podem ser
empregados como elementos discretos de um circuito ou compondo o0s
denominados circuitos integrados (BOYLESTAD e NASHESLSKY, 1999).

Para estas aplicacbes o conhecimento do transporte da carga elétrica é a
esséncia da geracado de novos dispositivos. Contudo, os avancos tecnoloégicos na
producdo de microprocessadores exigem o aumento no numero, por exemplo, de
transistores e a atual tecnologia da eletrbnica de semicondutores, baseada em
silicio, vem encontrando limite devido a impossibilidade da miniaturizacdo constante.
Essa limitacdo pode ser superada com o surgimento da tecnologia baseada em

semicondutores magnéticos diluidos para aplicacdo em spintronica.

2.3 Semicondutor Magnético Diluido — SMD

A abordagem de se substituir aleatoriamente ions na rede cristalina de
semicondutores por ions magnéticos deu origem aos chamados semicondutores
magnéticos diluidos (SMDs). O ordenamento ferromagnético ocorre devido a
introducdo na rede cristalina de um metal de transicdo magnético, geralmente com a
camada 3d incompleta, no caso da dopagem com elementos de transigao (ref).

Atualmente, os semicondutores utilizados na industria eletrbnica, como o
GaAs e Si, ndo possuem ions magnéticos. A liga de GaAs, por exemplo, pode ser
representado esquematicamente por um composto formado por dois tipos de atomos
nao-magnéticos arranjados periodicamente, como mostrado na Figura 12 (ref).

Outros semicondutores apresentam as propriedades semicondutoras e
magnéticas coexistindo entre si, ou seja, o0 material que tem a propriedade
magnética ndo esta diluido na matriz semicondutora, e sim, o material possui

camadas de materiais semicondutores e camadas de materiais magnéticos
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sobrepostos. Tais materiais sdo ligas compostas por dois tipos de ions, um tipo
magnético e outro ndo-magnético, exemplos de dispositivo com esta estrutura séo
os que desenvolvem o fenémeno da magnetoresistencia tanel (TMR), isto &,
variacao da resisténcia do material com aplicagdo de um campo magnético, como
mostra a Figura 1b. Os SMDs séo gerados por meio de uma matriz semicondutora
com metais de transig&o diluidos (solug&o solida).

Com a possibilidade do desenvolvimento de uma nova eletrénica, onde o spin
seria o responsavel também pelo transporte da informacgéo, surgiu a necessidade de
substituir os materiais comumente utilizados na eletrénica por novos materiais, que
combinem propriedades semicondutoras e magnéticas ao mesmo tempo. Porém, os
semicondutores magnéticos existentes até uma década atras, apesar de
apresentarem ferromagnetismo, possuem temperaturas de transi¢éo ferromagnética-
paramagnética, temperatura de Curie (TC) bem abaixo da temperatura ambiente.
Por isto, juntamente com a spintrénica surgiu a necessidade de desenvolver
materiais que além de apresentarem propriedades ferromagnéticas e
semicondutoras coexistindo, apresentassem temperaturas de Curie elevadas
(SOUZA, 2008).

A alternativa foi o desenvolvimento dos chamados semicondutores
magnéticos diluidos, Figura 1c. Estes materiais sdo constituidos de semicondutores
ndo-magneéticos e ions magnéticos diluidos em uma matriz semicondutora. Os ions
magnéticos estdo diluidos na rede do material semicondutor de forma aleatoria
substituindo ions da rede do semicondutor ndo-magnético (OHNO, 1998).

Figura 1: Representacdo esquematica dos trés tipos de semicondutores: a) semicondutor nio-
magnético; b) semicondutor magnético; ¢) semicondutor magnético diluido. Galio (esfera amarela),
Arseneto (esfera verde), metal de transicdo (esfera azul com o momento magnético representado

pela seta)

€©@0® ® @ }. "’1.¢ ¢ ¢. () @ ... O

oo'oo 00 0,0
XXX o‘o‘ o‘o o‘o o‘o

Fonte: Adaptado da referéncia (OHNO, 1998).
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Nos ultimos anos avangos consideraveis foram atingidos na producédo e
desenvolvimento de semicondutores magnéticos diluidos (SMDs). Novos materiais,
diferentes condi¢cdes e técnicas de sintese, varios tipos de substrato e diferentes
concentragdes de dopantes foram utilizadas para producao destes semicondutores.
Os grupos de semicondutores até entdo mais utilizados para producdo de SMDs
foram os semicondutores do tipo Il = V (ex. GaAs , InAs e ScN), Il — VI (ex. CdTe,
Zn0, ZnS, ZnTe), IV — VI (TiO2, SnO,) ou o grupo IV (ex. Si, Sn, Ge) dopados com
0s metais de transicao ( Sc, Ti, Cr, Mn, Co, Fe, Ni e Cu) (PAN et al, 2008). Dentre
estes Qrupos e outros grupos, a seguir sdo reportados alguns trabalhos mais
recentes relacionados com as principais matrizes ceramicas dopadas com metais de
transicao para fabricacdo de SMDs

Xiao et al (2010), estudaram a estrutura eletrdnica e propriedades magnéticas
do CeO; dopado com C. Os resultados mostraram um momento magnético de 2 uB
por célula de carbono, o que indicou a possibilidade da utilizacdo deste material para
dispositivos spintrénicos.

Liu et al (2010), verificaram ferromagnetismo a temperatura ambiente em
matriz de filmes de SnO., dopado com Co em atmosfera de N,. Os autores
mostraram que a resposta magnética aumentou a medida que se elevou o teor de
N2, gerando semicondutores do tipo p e que os defeitos contribuiram
significativamente para a melhoria do ferromagnetismo.

Mohanty e Ravi (2010), avaliaram as propriedades magnéticas de
semicondutores magnéticos diluido baseado em Sni4NixO,, seguindo a rota de
estado sélido padrao. O ferromagnetismo acima da temperatura ambiente foi
observado com temperatura de Curie elevada de 770 K, indicando um material
promissor para dispositivos em spintrénica.

Touat et al (2010), estudaram pelo método potencial da onda linearizada o
efeito do spin em semicondutores magnéticos diluidos em estruturas de blenda de
zinco do tipo CdosMngsTe e ZngsMngsTe. Os resultados demonstraram a localizagao
do spin de Mn dentro da matriz semicondutora.

Alsaad et al (2010), verificaram as propriedades magnéticas e a estrutura de
ceramicas binarias MnN e ScN e seus semicondutores magnéticos diluidos Mn,Sc1.
«N, demonstraram que os célculos de interacbes de troca magnética indica a
possibilidade de temperatura de Curie acima da ambiente para concentracbes de
10% de Mn.
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Patel et al (2011), avaliaram o comportamento ferromagnético pelo método
hidrotermal em matriz de TiO, dopado com 5% em mol de Mn. Os autores
reportaram que a dopagem possibilitou material com comportamento
ferromagnético, o qual foi atribuido a concentragao de vacancias de oxigénios.

Liu et al (2011), avaliaram as propriedades ferromagnéticas intrinsecas em
matriz de ZnO dopada com Cr sintetizado pelo método sol-gel, no sistema Zn4CrO
(0 = x = 0,08) demonstraram ferromagnetismo acima da temperatura ambiente para
amostra com 5% em mol de Cr.

Assim, verifica-se que varias matrizes semicondutoras quando dopadas com
metais de transicdo desenvolvem comportamento ferromagnético com temperatura
de Curie na maioria dos casos acima da ambiente, sendo, portanto materiais
promissores para fabricagdo de SMDs. Dentre estas matrizes semicondutoras, se
destaca o ZnO, devido a sua vasta aplicacao em dispositivos eletrénicos, pelo baixo
custo de processamento, por possuir um elevado descontinuidade de energia (gap
largo), e principalmente por ser uma matriz facil de dopar com ions de metais de
transicdo, por exemplo, manganés e cobalto (TORQUATO et al, 2011; SOUZA,
2008).

Neste sentido, trabalhos ted6ricos sugere que a dopagem do ZnO com metais
de transicao tipo Mn, Co, Ni, Fe, Cu, Cr etc, podem gerar sistemas com temperatura
de Curie acima da temperatura ambiente (SEBASTIAN et al, 2010; PANG et al,
2011; CHATTOPADHYAY et al, 2011).

2.4 Propriedades Magnéticas

O magnetismo € inseparavel da mecéanica quantica, porque um sistema
estritamente classico em equilibrio térmico ndo pode apresentar momento
magnético. O momento magnético de um atomo livre possui trés origens principais: o
spin com o qual o elétron é dotado, 0 momento angular orbital em torno do nucleo e
a variagdo no momento orbital induzida pela aplicagcdo de um campo magnético
(KITTEL,1978).

Cada elétron também pode ser considerado como se estivesse girando ao
redor de um eixo; o outro momento magnético tem sua origem nessa rotacao do
elétron e esta direcionado ao longo do eixo de rotacdo. Os momentos magnéticos do

spin podem estar apenas em uma diregdo “para cima” ou em diregao antiparalela,
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‘para baixo”, Figura 02. Dessa maneira, cada elétron em um atomo pode ser
considerado como se fosse um pequeno ima que possui momentos magnéticos
permanentes do orbital e de spin (REZENDE, 1996).

Figura 2: Movimento do elétron em torno do seu eixo.

C‘V»;l‘b cij

Fonte: Ciéncia Hoje

O momento magnético fundamental, € o menor produto (corrente elétrica x
area) que um elétron pode ter orbitando um nucleo, € denominado magneto de Bohr,
Ug, € possui uma magnitude de 9,27 x 102 Am? O momento magnético de spin,
para cada elétron em um atomo, é de + g (sinal positivo — spin para cima e negativo
— spin para baixo). Sendo a contribuicdo do momento magnético orbital igual a mug,
onde m; representa 0 numero quantico magneético do elétron (CALLISTER, 2002).

Os momentos orbitais, como também os momentos de spins, em cada atomo
cancelam-se mutuamente aos pares eletrénicos. O momento magnético global de
um atomo é a soma dos momentos magnéticos de cada um dos seus elétrons
constituintes, incluindo as duas contribuicées (orbital e spin) e levando-se em
consideracao os cancelamentos dos momentos magnéticos. Logo, para atomos que
possuem camadas e subcamadas eletrénicas completamente preenchidas estes séo
incapazes de serem magnetizados permanentemente.

De acordo com o momento magnético teérico de um atomo ou ion, os
materiais podem ser classificados em trés grupos principais: diamagnéticos,
paramagnéticos e ferromagnéticos, além destes, o antiferromagnético e o
ferrimagnético sao considerados subclasses do ferromagnético. As propriedades
magnéticas que descrevem esse comportamento sdo: a suscetibilidade, x (razéo
entre a magnetizagdo e o campo aplicado) e a permeabilidade magnética (u = x + 1)
(REZENDE, 1996).



26

De uma maneira geral, o estado magnético de um material pode ser descrito
de acordo com a presenga de um campo magnético externo como expresso pela

equacao (1):

M =yH (1)

onde H é o campo magnético externo aplicado e X a susceptibilidade magnética.

Logo, X € simplesmente uma medida quantitativa da resposta de um material a um
campo magnético aplicado, e assim, a partir do comportamento da susceptibilidade
pode-se inferir como um sistema reage a um campo magnético aplicado, sendo que
em geral, ¥ é funcédo de H e da temperatura (CALLISTER, 2002).

No caso dos materiais ferromagnéticos os momentos dipolares magnéticos se
alinham em certa direcao, e consequentemente ha uma magnetizacdo espontanea
nesta direcao. Este ordenamento vem da interagdao entre os momentos. A agitacéao
térmica se opbe a esta interacdo, e acima de uma determinada temperatura,
conhecida como temperatura de Curie ferromagnética (TC), a magnetizacdo
espontanea desaparece (REZENDE, 1996).

O ferromagnetismo se manifesta em elementos do grupo de transicao que
tem o subnivel d parcialmente preenchido como o ferro, niquel, manganés e cobalto,
em elemento do grupo de terras-raras, que tem o subnivel f parcialmente preenchido
como samario, eurdpio, lantanio, tem sido freqiientemente utilizado como atomos
magnéticos em SMDs.

Com a possibilidade do desenvolvimento de uma nova eletrénica, onde o spin
seria 0 responsavel também pelo transporte da informacgéo, surgiu a necessidade de
substituir os materiais comumente utilizados na eletrénica por novos materiais, que
combinem propriedades semicondutoras e magnéticas ao mesmo tempo. Porém os
semicondutores magnéticos existentes até uma década atras, apesar de
apresentarem ferromagnetismo, possuem temperaturas de transicao ferromagnética-
paramagnética, temperatura de Curie (TC) bem abaixo da temperatura ambiente.
Por isto, juntamente com a spintrbnica surgiu a necessidade de desenvolver
materiais que além de apresentarem propriedades ferromagnéticas e
semicondutoras coexistindo, apresentassem temperaturas de Curie elevadas
(SOUZA, 2008).
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2.5 Interacoes Magnéticas em SMDs

Sabemos que a origem dos fenbmenos magnéticos em um material esta na
interacdo entre elétrons, ou mais exatamente, entre os spins de elétrons. A forma
como os spins interagem determina o comportamento magnético do material. Com
isso duas abordagens basicas surgiram para o entendimento das propriedades
magnéticas de semicondutores magnéticos diluidos.

A primeira classe de abordagens é baseada na teoria de campo médio, ou
seja, que esta relacionada a magnetizagdo existente internamente nos materiais,
onde esta magnetizacdo é influenciada pelo o aumento da temperatura, campo
externo aplicado e interagbes magnéticas existentes. As teorias que se enquadram
neste modelo geral assumem, implicitamente, que o semicondutor magnético diluido
€ uma solugédo sdlida “mais-ou-menos” aleatéria como, por exemplo, o0 ZnO dopado
com Mn*?, em que o manganés substitui parcialmente os ions de Zn®* na rede
cristalina do ZnO. A segunda classe de abordagem sugere que os atomos ou ions
magnéticos formam precipitados (segunda fase) que podem ser os responsaveis
pelo comportamento ferromagnético (VON SCHILFGAARDE e MYRASQV, 2001).

A dificuldade de verificar experimentalmente o mecanismo responsavel pelas
propriedades magnéticas observadas é devido ao fato que, dependendo das
condigdes submetidas na sintese do material para obter o SMD pode produzir
produtos com ambas as possibilidades acima citadas, ou seja, desde a obtencéo de
solucdes solidas, até a formacao de nanoprecipitados de atomos magnéticos ( fases
secundarias) (ref).

A mesma aproximagcdo de campo médio assume, basicamente, que o
ferromagnetismo em matriz semicondutoras tipo o ZnO ocorre mediante interacdes
entre os momentos locais dos atomos metais de transi¢ao (por exemplo o Mn), que
sao mediados por meio dos buracos livres gerados na matriz semicondutora As
interagdes diretas entre os fons de metais de transicdo, exemplo Mn*2-Mn*?, sdo
antiferromagnéticas, de modo que a temperatura de Curie (TC) para um
determinado material, com uma concentragdo especifica dos ions do metal de
transicdo dopado, é determinada pela competicdo entre as interagdes
ferromagnéticas e antiferromagnéticas. Sera antiferromagnética quando se tratar da

interacdo entre spins de elétrons pertencentes ao mesmo ion. Sera ferromagnética



28

quando se tratar da interacdo entre os momentos magnéticos de ions adjacentes
(MOLNAR et al, 1991).

O ferromagnetismo no éxido de zinco (ZnO) dopado com ions de manganés
foi teoricamente investigado por calculos de ab initio baseado na aproximagao da
densidade local dos ions (SATO et al, 2000). Novamente, os resultados sugerem
que a ordenacgao ferromagnética do manganés é favorecida quando mediada pela
criagcdo de buracos eletrbnicos na matriz semicondutora, chamada de interacao
supertroca.

A interacdo de supertroca € uma interagdo indireta entre os momentos
magnéticos de dois ions magnéticos ndo adjacentes. Esta interacdo € mediada por
um ion ndo magnético localizado entre os dois ions magnéticos. A troca mediada por
portadores de carga € uma interacdo indireta entre os momentos magnéticos
localizados dos ions magnéticos. Esta interacdo € mediada por portadores de carga
livres que podem ser elétrons ou buracos eletrénicos. O primeiro modelo para
explicar este tipo de interagéo foi proposto por Zener e € chamado Zener com troca
transportadora mediada (Zener carrier-mediated exchange) (LEITE, 2006).

De acordo com o modelo, os spins da camada d incompleta dos metais de
transicdo estdo fortemente acoplados com os spins dos elétrons de conducdo da
camada s e este acoplamento tende a alinhar paralelamente os spins da camada d
incompleta. No entanto, este acoplamento s € possivel na presenca de uma
quantidade significativa de portadores de carga (LEITE, 2006).

Este mecanismo de supertroca pode ser encarado como uma forma indireta
de interacdo de troca mediada pelos anions, envolvendo deste modo a banda de
valéncia.

O mecanismo de interacdo s-d proposto por Zener é um mecanismo de
primeira ordem que leva em consideracao uma polarizagao uniforme dos elétrons de
condugao. Outro modelo proposto para explicar a interacdo indireta mediada por
portadores € o modelo de Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY). Este modelo foi
inicialmente proposto para explicar a interacdo indireta entre spins nucleares.
Quando ions magnéticos sao introduzidos na rede de um material, caso os
momentos magnéticos dos ions se comportem como momentos magnéticos
localizados surgem uma interacdo entre os momentos magnéticos localizados e os

elétrons livres no material (LEITE, 2006).
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Para a maioria dos SMDs ndo acontece a troca direta, pois os ions
magnéticos estdo quase sempre separados por um buraco eletrénico. Alguns
exemplos de SMDs onde o mecanismo de troca direta pode ser responsavel pelo
comportamento magnético do material seriam o dioxido de cromo (CrO2) e o Si
dopado com altas concentragdes de Mn*? (SAMANTA et al, 2008).

2.6 Oxido de Zinco — ZnO

O 6xido de zinco (ZnO) é um composto quimico encontrado na natureza como
um mineral chamado zincita, e que possui diversas aplicacbes tecnoldgicas, tais
como: dispositivos piezoelétrico, dielétricos, Optico-acustica, fotoeletro-quimicos,
varistores, catalisadores, aditivos em 0&leos lubrificantes e semicondutores. Este
grande numero de aplicacdes é consequéncia das propriedades deste material
tendo com isso vantagens em relagdo a outras matrizes semicondutoras. E um
material semicondutor do grupo IIB-VIA que possui um “gap” de energia largo em
torno de Eg = 3,2 eV (OZGUR et al, 2005).

O ZnO se cristaliza na estrutura hexagonal do tipo da wurtzita, ou seja,
possui atomos de zinco e oxigénio que se arranjam espacialmente de forma que, o0s
atomos de oxigénio se organize em uma estrutura hexagonal fechada e os atomos
de zinco ocupem o centro da estrutura tetraédrica (coordenacédo 4) distorcida. Uma

ilustracé@o da estrutura do ZnQO é apresentada na Figura 03.

Figura 3: Estrutura hexagonal do éxido de zinco do tipo da wurtzita.

Fonte: REISDOERFER, 2008.
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A wurtzita tem um arranjo tetragonal, onde o 4tomo de zinco é rodeado por
quatro atomos de oxigénio, ocorrendo hibridizagdo dos elétrons s do zinco com os
elétrons p do oxigénio. Na sua forma estavel, o ZnO possui caracteristicas de um
semicondutor do tipo n devido a um desvio da estequiometria. Este desvio é
explicado como conseqliéncia da presenca de defeitos intrinseco do material, como
vacancias de oxigénio e atomos de zinco intersticiais, ou ainda a presenca de
hidrogénio, introduzido devido & atmosfera usada durante a producdo dos materiais
(OZGUR et al, 2005).

A dopagem pode proporcionar no ZnO dois tipos de condugao, a condugéo do
tipo n (mediante excesso de elétrons) e a conducgéo do tipo p (mediante a falta de
elétrons, conhecido por buracos eletrénicos). No entanto, a obtencdo de materiais
condutores do tipo n é relativamente mais facil quando comparada com a obtencao
de materiais condutores do tipo p (OZGUR et al, 2005).

Dois grupos de elementos podem ser usados para promover a dopagem do
tipo n no ZnO. O Al, Ga e In do grupo IlIA, que podem ser utilizados como ions
substitucionais dos ions de Zn, e os elementos Cl e | do grupo VII, que podem ser
utilizados como ions substitucionais dos ions de oxigénio. Os ions dos dois grupos
agem como impurezas doadoras e proporcionam uma condugao do tipo n (OZGUR
et al, 2005).

A dopagem do ZnO para obter uma conducdao do tipo p, como dito
anteriormente, € mais dificil gquando comparada a obtengdo de conduc¢éo do tipo n.
Dentre os fatores que dificultam a dopagem do tipo p temos como exemplos os
defeitos intrinsecos do material, como vacancias de O e ions de Zn intersticiais, e a
presenca de H devido a atmosfera utilizada para obtencéo dos produtos (OZGUR et
al, 2005).

Estas dificuldades sdo comuns entre os semicondutores de gap largo como
Zn0O, ZnSe e GaN. Os elementos utilizados para dopagem do tipo p sédo os
elementos do grupo V (N, P e As) que s&o introduzidos como ions substitucionais
dos ions de O, e os elementos do grupo IA e IB (Li, Na, K, Cu, Ag) que séo
introduzidos como ions substitucionais dos ions de Zn. Porém alguns destes
elementos formam doadores com 5 elétrons na camada de valéncia, néo
contribuindo de forma significativa para a conducdo do tipo p. Neste sentido, os
dopantes do grupo | sdo melhores, pois tendem a formar doadores com 1 elétron na

camada de valéncia. existe, também, uma tendéncia dos atomos ocuparem sitios
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intersticiais, contribuindo desta forma como impureza aceitadora (receptoras), o que
funciona como um efeito de compensacao, sendo, portanto, mais um fator que
dificulta a dopagem do tipo p (OZGUR et al, 2005).

A descoberta de ferromagnetismo em materiais com temperatura de Curie
acima de 100 K em semicondutores Gaj.xMn,As do grupo IlI-V (OHNO, 1998) e as
previsoes tedricas de ferromagnetismo a temperatura ambiente em semicondutores
magnético diluidos (SMDs), tais como filmes de ZnO dopados com metais de
transicdo reportado por Dietl et al (2000) e Ozgir et al (2005) tornou viavel a
manipulagéo do spin em varios semicondutores, devido os ions estarem diluidos na
matriz semicondutora, inclusive com a estrutura wurtzita (ELILARASSI e
CHANDRASEKARAN, 2010).

Assim, a seguir € mostrado um breve relato de alguns trabalhos que usam o
ZnO dopado com metais de transi¢cao para obtencédo de SMDs.

Fukumura et al (1999), mostraram que filmes finos epitaxiais de ZnO dopados
com manganés podem ser obtidos por deposigcéo de laser pulsado (PLD), com uma
substituicdo do manganés em 35% em mol, mantendo a estrutura wurtzita. Isto esta
bem acima do limite de solubilidade no equilibrio que é de aproximadamente 13%
em mol. Co-dopando com aluminio resultou em um material do tipo n, com
concentracdo de portadores em excesso. Uma grande magnetoresisténcia foi
observada nos filmes, mas nenhuma evidéncia de ferromagnetismo foi relatada.

Dietl et al (2000), reportaram a descricdo do modelo do ferromagnetismo
mediante o modelo de zener em semicondutores magnéticos com estrutura
cristalina da blenda de zinco. Os autores investigaram a origem das interacdes
magnéticas e como isto afeta a temperatura de Curie em semicondutores do grupo
l1I-V com concentracdo de 5% em mol de Mn, a partir da descricdo deste modelo os
autores estenderam a aplicacao deste modelo para semicondutores com a estrutura
da wurtzita no grupo Il — VI no qual estéa incluido o ZnO. De acordo com os autores
contendo 5% de Mn e 3,5 x 10%° buracos/cm® geram semicondutores tipo p, sendo
possivel obter temperatura de Curie acima da temperatura ambiente, com
comportamento ferromagnetico estavel para um SMD. O gap de energia largo do
ZnO contribuiu para o desenvolvimento do mesmo (ref).

As propriedades magnéticas de filmes finos de ZnO dopado com niquel foram
relatadas por Wakano et al (2001). Para os filmes dopados com concentragéo entre
3 - 25 % em mol de niquel, o ferromagnetismo foi observado em 2K. Acima de 30K,
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comportamento superparamagnético foi observado. Em todos os filmes, o ZnO
apresentou caracteristica semicondutor do tipo n.

Pearton et al (2003), obtiveram evidéncias do ferromagnetismo em ZnO do
tipo n, em que o manganés e o estanho servem como o metal de transi¢éo e
impurezas doadores, respectivamente.

Joseph et al (2005), reportaram estudo sobre as propriedades oticas e
magnéticas do sistema ZnogesMngesO (5% em mol de Mn*?), preparados por co-
precipitacao. Os autores relataram a formagcédo de um sistema monofasico indicando
ferromagnetismo a uma temperatura de 300K.

Fitzgerald (2005), quando avaliou a obtencdo de ZnO dopado com 1 a 25%
em mol de Co*?, para uso em spintronica, pelo método Laser pulsado observou que
a existéncia de propriedades ferromagnéticas no SMD, na temperatura ambiente
sem formacao de segunda fase. Foi reportado também que houve um decréscimo
do momento magnético quando aumentou a quantidade de cobalto no sistema, isto
foi atribuido a uma distribuicdo ocasional dos fons de Co*? na matriz ZnO.

Pan et al (2008), reportaram o entendimento das propriedades magnética e
do ferromagnetismo intrinseco em filmes de ZnO dopado com metais de transicao
visando a producédo de SMDs para uso em spintronica. Os autores relataram que o
comportamento magnético e a estrutura do ZnO dopado com metal de transicéo é
fortemente sensivel aos parametros de preparagédo, os quais sdo determinantes na
formagdo de defeitos estruturais e influenciam o mecanismo de interacdo
ferromagnetica com temperatura de Curie acima da temperatura ambiente.

Che et al (2008), comprovaram ferromagnetismo a uma temperatura acima
de 380K no sistema ZnO dopado com 5% em mol de Co*?, ou seja, Zngg5C00,050
preparada por uma solugcdo simples de microemulsdo, sem formagcdo de uma
segunda fase.

Sharma et al (2009), reportaram a dopagem de ZnO com Ni®* sintetizado pelo
método de co-precipitacdo. Os autores reportaram a obtencao de nanoparticulas de
2-12 nm, e que 0 aumento da concentracdo de Ni*? ndo causou a degradacdo da
estrutura wurtzita e formagdo de segunda fase até 15% de Ni*2. Porém acima deste
valor o material perde o comportamento ferromagnético passando a ser
paramagnético.

No estudo do SMD, pelo método de deposicado por laser pulsado (PLD), a
existéncia de ferromagnetismo no sistema ZnO dopado com Co*? e Ni*?* com
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concentracdes variando de 1% a 10% nestas concentracées houveram formacao de
segunda fase que foi a responsavel pelo o ferromagnetismo (ZHOU et al, 2009).

O ZnO dopado com Mn*? nas seguintes porcentagens 5, 20 e 40% em mol,
preparados na presencga de acetoacetato de etila pelo método solvotérmico visando
obtencdo de SMDs foi reporatao por Jing et al (2010). Os autores observaram a
formacao de uma segunda fase de ZnMnOj3; nas concentracbes de 20 e 40%,
enquanto que o sistema dopado com 5% de Mn*? ndo houve formacdo de segunda
fase. Nas concentracdes de 20 e 40% de Mn*? foi observado o comportamento
paramagnético e na concentracdo de 5% de Mn*? foi observado ferromagnetismo, o
comportamento paramagnético, € devido a formagéao de cluster de ZnMnQOs; .

Longen (2010), obteve SMD em matriz de ZnO dopando com metais de
transicdo Co e Fe, sintetizado por liofilizagdo. O ferromagnetismo foi obtido em
temperatura ambiente, com baixo teor de dopagem dos metais de transicdo (Co e
Fe) até 10% em mol de Co e 3% em mol de Fe e comportamento paramagnético
acima destas concentracodes.

Pang et al (2011), doparam a matriz de ZnO com diferentes concentra¢des de
Cr (0,4; 1,5 e 8,9% mol de Cr) o material foi depositado em um substrato de Si
utilizando RF (radio freqiiéncia) magnetron sputtering, onde houve a formacao de
uma segunda fase de ZnCrO4 na concentragdao de 8,9% de Cr, em todas as
concentragbes a temperatura de Curie foi acima da ambiente com a maxima
ocorrendo em 325K.

Aljawfi e Mollah (2011), produziram nanocristais de SMD em matriz de ZnO
co-dopado com Co e Ni pelo método de sinterizacao sol-gel, nas concentracdes de x
=0; 0,03; 0,06 e 0,09 mol de Ni para o sistema Zng sCo1.xNixO. Os resultados relatam
que houve a formacédo de uma segunda fase de NiO para x = 0,06 e 0,09 mol de Ni
onde esta fase contribuiu para diminuigdo do ferroamgnetismo devido ser uma fase
antiferromagnética, o melhor resultado de ferromagnetismo foi para x = 0,03 onde
obteve uma magnetizacdo de saturacdo aproximadamente de 15 x 10 emu/g com
TC acima da temperaura ambiente.

Chattopadhyay et al (2011), obtiveram ferromagnetismo a temperatura
ambiente co-dopando a matriz de ZnO com Fe e Al através filmes finos epitaxial, foi
obtido uma magnetizacéo de saturagdo de 0,58ps/Fe*? quando se tem 8 x 10?° cm™
de buracos e uma magnetizacdo de saturacdo de 0,18ugs/Fe*?com 3 x 10?° cm™ de
buracos .
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Lu et al (2011), doparam a matriz de ZnO com Ni nas seguintes
concentragées 0,03; 0,06 e 0,11 mol de Ni*® preparado usando magnetron
sputtering, os resultados demonstram que ndo houve a formagéo de segunda fase e
que existe ferroamgnetismo na temperatura ambiente com valores de 0,33pg/Ni*? e
0,39ps/Ni*2 para os valores de x = 0,06 e 0,11 mol de Ni*2.

Diante do exposto acima, verifica-se que a maioria dos trabalhos relatam
resultados preliminares oriundos de diferentes técnicas de sintese quimica utilizadas
para obtencdo de SMDs a base de ZnO dopado com metais de transigdo. Neste
trabalho escolheu-se 0 método de reacao por combustao para obter as amostras de
ZnO dopadas com Mn?*, Co®* e Ni #*. A seguir tem-se uma sucinta descricdo deste

método de processamento ceramico.
2.7 Reacao de Combustao

Nas ultimas décadas, a sintese por combustdo como processo de preparacao
para a producdo de pds ceramicos multicomponentes, cristalino, muito fino e
homogéneo sem decomposicdo e/ou etapas de calcinagdo intermediarias, tem se
destacado como um processo bastante promissor, possibilitando obtencdo de
produtos para aplicagdo em ceramica avancada (estrutural e funcional), tais como:
catalisadores, compdsitos, supercondutores, dielétricos, semicondutores e
nanomateriais de uma forma geral.

Este método, também conhecido como sintese autopropagante, € uma
técnica de processamento por meio das quais reacoes exotérmicas sdo usadas para
produzir uma variedade de pdos ceramicos. A reacado exotérmica tem seu inicio na
temperatura de ignicdo e gera determinada quantidade de calor que é manifestada
na temperatura maxima, ou temperatura de combustdo. O processo é baseado no
principio de que uma vez iniciada por uma fonte externa, uma reagdao exotérmica
muito rapida ocorre, tornando-se auto-sustentavel e gerando um produto final (6xido)
dentro de um curto periodo de tempo (KIMINAMI, 2001 e COSTA et al, 2009).

Os processos de sintese de combustdo sado caracterizados por altas
temperaturas, rapidas taxas de aquecimento e tempos de reacdo curtos. Estas
caracteristicas fazem da sintese por combustdo um método atraente para fabricacéo
de materiais tecnologicamente Uteis a baixos custos comparados a processos
ceramicos convencionais (PATIL et al, 2003). A alta temperatura da chama de
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combustdao também favorece a eliminacdo de substancias volateis, promovendo
pureza aos produtos. O método de combustao apresenta ainda caracteristicas
interessantes como simplicidade, (ndo necessita de mudltiplas etapas), custo
relativamente baixo, e geralmente leva a produtos com estrutura e composigao
desejadas, devido a elevada homogeneizacao favorecida pela solubilidade dos sais
em agua ou solventes organicos (COSTA, 2002).

A base da técnica de sintese por reacdo de combustado deriva dos conceitos
termodindmicos usados na quimica de propelentes e explosivos, envolvendo a
reacdo de uma mistura redox, contendo ions metalicos de interesse (Zn, Mn, Co e
Ni) como agentes oxidantes e um combustivel, neste caso a uréia [CO(NH>).], como
agente redutor (JAIN et al,1981). A escolha do combustivel ideal para a preparagéao
de um pé ceradmico depende principalmente do custo (valor econémico comercial),
mas outros pontos sdo também importantes tais como a valéncia, quantidade de
agente oxidante e/ou redutor, facilidade de utilizagcdo e comercializacdo. A escolha
da uréia como combustivel foi devido a ser considerado mais viavel comercialmente,
por apresentar as seguintes vantagens: ndo precisa ser sinterizado como outros
combustiveis (TFTA, ODH), promove temperaturas altas suficientes para realizacao
da reacédo e assim formar a fase desejada no produto final, produz um pequeno
volume de gases, disponibilidade comercial, baixo custo.

O mecanismo da reacao de combustdo consiste da mistura de nitrato e de um
combustivel envolvendo a desidratagdo, decomposigédo, inchago e igni¢cdo. Os
produtos gasosos da decomposicao é geralmente uma mistura de NH3, No, e HNCO,
que sao combustiveis. Finalmente, a acumulacdo da mistura e combustivel com
producdo de gases formando uma espuma para depois explodir em chamas
incandescente, com inchacgo, produzindo um éxido em p6 (KIMINAMI et al, 2007).

A técnica é simples e utiliza uma reagédo quimica muito rapida e exotérmica
para formar o material. A caracteristica chave do processo é que o calor necessario
para conduzir a reacao é fornecido pela propria reacdo e ndo a partir de uma fonte
externa. A combustdo da mistura com uréia geralmente ocorre com uma alto-
propagacdo e uma reacao exotérmica explosiva. A grande quantidade de gases
formados pode resultar na formacdo de chamas, que pode alcangar altas
temperaturas (superiores a 1000°C) (SOUSA et al, 1999).

Dependendo das condicbes em que a sintese é realizada, ou seja, teor e tipo
de combustivel, tipo de recipiente e fonte externa de aquecimento, pode haver
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interferéncia nos parametros de tempo e temperatura de combustdo, os quais
definem as caracteristicas finais do produto formado. Desta forma, garante-se a
obtenc&o de materiais puros, cristalinos e de facil desaglomeragéo, adequados para
obtencdo de produtos de elevada sinterabilidade, microestruturas uniformes e

excelentes propriedades.
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3.1 Materiais
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Os materiais utilizados na preparagao dos sistemas de ZnO dopado com os
metais de transicdo (Mn*?, Co*? e Ni*?) por reagdo de combustdo, estdo descritos na

Tabela 1.

Tabela 1 — Nomenclatura adotada e caracteristica dos reagentes utilizados para a obtengdo dos
sistemas de ZnO dopado com Mn*?, Co*® e Ni*%.

. Peso
Férmula Pureza
Reagentes Nomenclatura Molecular Molecular (%)
(mol)
Nitrato de niquel . . .
hexahidratado NNi Ni (NO3).'6H,0 290,81 98
Nitrato de zinco .
hexahidratado NZn Zn (NO3),'6H,0 297,49 98
Nitrato de
Cobalto NCo Co(NQO3),.6H,0 290,90 98
hexahidratado
Nitrato de
Manganés NMn Mn(NO3),.6H,0O 286,9 98
hexahidratado
Uréia U CO(NH,), 60,06 98

3.2 Metodologia

A Figura 4 apresenta-se o fluxograma do processo utilizado para sintese e
caracterizagdo dos sistemas de ZnO dopados com metais de transicdo Mn*?, Co*? e

Ni*? sintetizados por reacdo de combustao.
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Figura 4: Fluxograma utilizado para obtencao dos sistemas de ZnO dopados com metais de transicao
Mn*2, Co*® e Ni*? por reacdo de combustao.
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3.3 Sintese dos Sistemas

Na sintese dos sistemas de ZnO dopados com metais de transicdo Mn*?, Co*?
e Ni*? por reacéo de combust&o utilizou-se como agentes oxidante e fonte de cétions



39

os nitratos metélicos de zinco, cobalto, manganés e niquel. Como combustivel e
agente redutor utilizou-se a uréia.

A quantidade em mol definida para dopagem dos metais de transicdo Mn*?,
Co*? e Ni*? no ZnO para se obter os SMDs foram estabelecidas com base em
estudos anteriores reportados em literaturas sobre o0 tema, as quais se situam entre
1 a 40% em mol, tendo esta faixa de concentracao variavel dependendo do dopante.

O método proposto neste trabalho de pesquisa é a reagdo de combustao, o
qual € um método recente na producao de SMDs, procurou-se abranger o0 maximo
de concentracdes com valores dentro da faixa ja estudada como também valores
maiores do que cita a literatura, com o objetivo de analisar a abrangéncia do método
de reagcdo de combustdo em termos de solubilidade na matriz de ZnO para os
dopantes Mn*?, Co*? e Ni*2.

A estequiometria para cada sistema foi definida com base na valéncia total
dos reagentes oxidantes e redutores de acordo com a teoria dos propelentes e
explosivos (JAIN et al, 1981). De acordo com esta teoria, manganés, zinco, cobalto,
niquel sdo considerados como elementos redutores com as valéncias de 2" e o
hidrogénio com valéncia igual a 1. O oxigénio é considerado como elemento
oxidante com valéncia de 2" e a valéncia do nitrogénio nao é considerada na reacao,
devido o mesmo ser eliminado como gases de combustao e ndo como produto. A
seguir tem-se os célculos tomando como exemplo a reagao do ZnO dopado com 0,1
mol de Mn*?:

ZnxMn,O, com x= 0,1 — ZnygMng 1O
0,9 [nitrato de zinco] + 0,1 [nitrato de manganés] + uréia = 0
0,9 [Zn(NO3)2.6H20] + 0,1 [Mn(NO3)2.6H20] = (CO(NH>)2
0,9 [2+(-12)] + 0,1 [2+(-12)] = -n6

—10=—n(+6)
10
R
6

nn = 1,666 rmoles de Uréia

onde n é a quantidade de uréia em mols que desejamos encontrar e 6+ corresponde

a valéncia total da uréia de acordo com sua formula quimica [CO(NH>)2].
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Podendo assim, determinar a quantidade estequiométrica (em gramas) dos
reagentes, multiplicando-se a quantidade (em mol), de cada elemento pela massa
molar do seu respectivo reagente, como é apresentando a seguir:

¢ Nitrato de manganés (NMn) = 0,1 x 286,9 = 28,69 g
e Nitrato de zinco (NZn) = 0,9 x 297,4 = 267,66 g
e Uréia (U) = 1,666 x 60,06 = 100,05 g

A quantidade de reagente total (RT) calculado com base na estequiométrica
corresponde a 396,49. A mistura redox dos reagentes oxidantes e redutores
preparados de acordo com a estequiometria pré-estabelecida foram misturados em
um cadinho de silica vitrea com capacidade de 200 mL e submetidos ao
aquecimento direto em uma base ceramica com resisténcia elétrica (temperatura
aproximada 600°C) até atingir a auto-ignicdo (combustdo). Em seguida o produto da
reacao (flocos porosos) permaneceu em um forno a uma temperatura de 500°C por
5 minutos, sendo posteriormente desaglomerados em peneira malha 325 (abertura
45 um) e submetidos as caracterizagées.

De forma a ndo ocorrer desperdicios de reagentes durante a reagcdo de
combustao, devido a capacidade do cadinho de silica vitrea ser de apenas 200mL,
todos os valores encontrados para as quantidades estequiométricas (em gramas)
dos reagentes utilizados foram divididos por 70, correspondendo a
aproximadamente 1,43% do peso em gramas de todos os reagentes definido nos
célculos estequiométricos. Portanto, tomado como exemplo o sistema de ZnO
dopado com 0,1 mol de Mn*?, a quantidade de reagentes utilizado na reagao foi:

¢ Nitrato de manganés (NMnU) = 0,41 g
e Nitrato de zinco (NZnU) = 3,82 g
e Uréia (U) = 1,666 x 60,06 =1,43 g

Entao, desta forma, as dopagens foram definidas de acordo com o metal e o
percentual em mol utilizado na dopagem do ZnO, que encontram-se detalhados nas
Tabelas 2, 3 e 4. Onde NZn, NMn, NCo e NNi, correspondem a quantidade de
nitratos de zinco, manganés, cobalto e niquel calculado de acordo com a
estequiometria; e NZnU, NMnU, NCoU e NNiU, correspondem a quantidade de
nitratos de zinco, manganés, cobalto e niquel utilizados para as reacdes no

percentual de 1,43% da quantidade de reagente calculado pela estequiometria.
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Tabela 2 — Dopagem, quantidade calculada de acordo com a estequiometria, e quantidade utilizada
de acordo com percentual de 1,43% para os regentes utilizados no sistema de ZnO dopado com
Mn*2.

Dopagem NZn NMn NZnU NMnU
(mol) (9) (9) (9) (9)
0,1 267,66 28,69 3,82 0,41
0,15 252,79 43,03 3,61 0,61
0,2 237,92 57,38 3,4 0,82
0,25 223,05 71,72 3,18 1,02
0,3 208,18 86,07 2,97 1,23
0,4 178,44 114,76 2,55 1,64

Tabela 3 — Dopagem, quantidade calculada de acordo com a estequiometria, e quantidade utilizada
de acordo com percentual de 1,43% para os regentes utilizados nos sistemas de ZnO dopado com

CO+2

Dopagem NZn NCo NZnU NCoU
(mol) (9) (9) (9) (9)

0,02 291,45 5,82 4,16 0,083
0,03 288,48 8,73 4,12 0,12
0,05 282,53 14,54 4,03 0,21
0,06 279,55 17,45 4,00 0,25
0,07 276,60 20,36 3,95 0,29
0,1 267,66 29,10 3,82 0,41

0,2 237,92 58,18 3,40 0,83
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Tabela 4 — Dopagem, quantidade calculada de acordo com a estequiometria, e quantidade utilizada
de acordo com percentual de 1,43% para 0s regentes utilizados nos sistemas de ZnO dopado com
Ni*.

Dopagem NZn NNi NZnU NNiU
(mol) (9) (9) (9) (9)
0,07 276,60 20,35 3,95 0,29
0,1 267,66 29,10 3,82 0,41
0,2 237,92 58,16 3,4 0,83

3.4 Temperatura e Tempo de Reacao

A temperatura da reacao foi obtida por um pirbmetro de infravermelho
(Raytek, modelo RAYR3I + 2°C) de forma online. A temperatura de reacao foi
determinada em um intervalo de tempo de 5 em 5 segundos, usando uma média de
quatro reacOes para cada sistema. O pirbmetro possui exatidao para medir
temperatura no intervalo de 250 a 1700°C e o mesmo registra automaticamente a
temperatura maxima alcancada durante a combustdo. O tempo de reagédo foi

estimado a partir do grafico de temperatura em fungcéo do tempo de reagéo.
3.5 Caracterizacoes
3.5.1 Difracao de Raios X

O produto resultante das reagdes foi caracterizado por difracdo de raios X
para identificacdo das fases formadas, calculo do tamanho de cristalito,
cristalinidade, e parametro de rede da célula unitaria. O equipamento utilizado na
difracdo de raios X foi um LAB X-Ray Difractometer 6000 da Shimadzu, com
radiagdo monocromatica de cobre.

O calculo de tamanho de cristalito Dy foi determinado para as reflexées basais

principais do ZnO usando a equacéo (2) de Scherrer (AZAROFF, 1968).
kA
fcost (2)

ﬂhﬁ:[ =
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Onde k é o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9-1,0), 1 € o
comprimento de onda do Cu K (1,54 A) e 8¢ o angulo de difragdo. O parametro S foi

corrigido utilizando a seguinte equacao (3):

(2 a2
‘Szd‘gax'p— inst (3)
Onde finst € a largura instrumental extraida de uma amostra padrdo que tenha um

tamanho de particula muito grande (= 6 pm), e fop € a largura experimental da

amostras a ser analisada. O padréao utilizado foi o boreto de lantanio (LaBg NIST).

3.5.2 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
(EDX)

O espectrdmetro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva € um
instrumento que determina semi-quantitativamente os elementos presentes em uma
determinada amostra. Os espectros de fluorescéncia e a analise semi-quantitativa

foram determinados em um equipamento, modelo EDX-720, da marca SHIMADZU.
3.5.3 Adsorcao de Nitrogénio (BET)

A determinacao da area superficial foi realizada pelo método de adsorgéao de
nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) visando
determinar a area superficial especifica dos sistemas obtidos. Foi utilizado um
equipamento modelo NOVA 3200.

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio das
particulas (diametro esférico equivalente), considerando uma particula esférica, por
meio da seguinte equacao (4):

Dy = —2 (4)

BET
Sper-P

onde, Dger é didametro médio equivalente (nm), Sger é area superficial determinada
pelo método BET (m?/g) e p é densidade tedrica (g/cm®) do ZnO sem dopantes que
foram utilizados. A densidade teérica do ZnO foi obtida da ficha JCPDF 89-1397 (p =
5,657 g/cm®).
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3.5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise da morfologia dos sistemas foi realizada por microscopia eletrénica
de varredura. As amostras foram dispersas em acetona e desaglomeradas em ultra-
som. Uma gota da suspensao bem diluida foi depositada sobre o porta-amostra, o
qual foi recoberto com ouro para realizagdo da analise. Para a analise foi utilizado

um microscépio eletrdnico de varredura (MEV), marca Philips, modelo XL30FEG.

3.5.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

O tamanho e a morfologia das particulas e/ou aglomerados foram analisados
por microscopia eletrénica de transmissdo (MET). As amostras dos diferentes
sistemas foram dispersos em alcool isopropilico e desaglomerados por ultra-som.
Uma gota da suspensdo bem diluida foi depositada sobre uma tela de cobre,
revestida por um filme polimérico (FORMVAR), que foi seca a temperatura ambiente
durante 24 horas, seguida por deposi¢do de carbono. Para a analise foi utilizado um
microscopio eletrdnico de transmissédo Philips, modelo EM420 (voltagem de 120kV).
As imagens foram feitas em campo claro, e informagdes da estrutura foram obtidas
usando-se padrao de difracdo e confrontadas com os difratogramas de raios-X. Os
ensaios foram realizados no Laboratério de Pesquisas em Materiais (Materials
Research Laboratory) em Gunjoti, Osmanabad (MS), India, por meio da parceria
firmada com o professor Sagar E. Shirsath.

3.5.6 Caracterizacao Magnética

As medidas magnéticas foram feitas por magnetémetro de amostra vibrante
(VSM). Para analise foi utilizado o magnetdmetro de amostra vibrante comercial
EG&G VSM 4500. Os ciclos de histereses foram medidos a temperatura ambiente
(300K) com o maximo de campo magnético aplicado até 7 kOe e taxa de aplicacédo
da varredura magnética de campo de 5 Oe/s para todas medicoes.
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3.5.7 Temperatura de Curie

A temperatura de Curie foi medida pela técnica de Laoria, a qual é uma
técnica simples e versatil para medir a temperatura de Curie para materiais
magnéticos. Nesta técnica, o eletroima e uma peca de ferro macio sao isolados
usando uma peca de porcelana. A peca de ferro macio foi mantida no centro do
forno, ficando magnetizado devido ao eletroimad. A temperatura da amostra foi
medida usando um termopar tipo K (Cromel — Alumel).

A amostra na forma de pastilha foi fixada a peca de ferro macio e introduzido
no forno. A posicdo da pastilha foi confirmada com a ajuda do espelho. A
temperatura da amostra foi aumentada lentamente, aumentando gradualmente a
corrente na bobina de aquecimento com a ajuda de um controle de poténcia
(dimmer). A temperatura em que a amostra perde sua magnetizacao foi medida com
o auxilio de termopares. O procedimento foi repetido em outras partes da mesma

amostra e um valor médio de temperatura de Curie foi determinado.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Temperatura e Tempo de Reacao
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A Figura 5 exibe a variagcdo da temperatura em funcdo do tempo de reagéao

para o sistema Zn;,Mn,O, onde x = 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3 e 0,4 mol de Mn*2.

Figura 5: Temperatura em funcédo do tempo de reacéo para o sistema Zn, {Mn,O, para x = 0,1; 0,15;

0,2: 0,25; 0,3; 0,4 mol de Mn*2.
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Observou-se experimentalmente durante as reac6es a formacao de chama com
coloragdao amarela, e muito rapida (alguns segundos de chama), de modo que nao
possibilitou a medigdo do tempo de chama por meio de um cronometro digital.

Mediante os graficos de temperatura em funcao do tempo de reagdo exibidos
na Figura 5 para o sistema Zn,.1Mn,O, verifica-se que os valores de temperatura
apresentam pequenas oscilagdes durante todas as reagoes.

De forma geral, o aumento da concentragcdo de Mn*? levou a uma reducéo de
14% na temperatura maxima (Tmax) de reagcdo e de aproximadamente 22% na
temperatura de ignicdo, considerando as amostras de x = 0,1 e a amostra x = 0,4
mol cuja temperatura de ignicao reduziu de 512°C (observada em 150 s) para 401°C
(observada em 155 s). Verifica-se também, que quanto maior a concentragcdo do
dopante maior o tempo de reacao, porém o tempo em que a temperatura maxima foi
observada foi menor. Deve-se ressaltar, que apenas a composigdo com
concentragdo menor de Mn?* (x = 0,1), durante toda reacéo observa-se um aumento
crescente da temperatura, de forma que a temperatura de ignicdo ocorre no final da
reagcao e corresponde a maxima temperatura observada. A chama cessa tao rapida
que nao se observa queda da temperatura apés os 150 s de reacgao.

A Figura 6 exibe a variacdo da temperatura em funcdo do tempo de reacéo
para o sistema Zn,Co,O, x = 0,02; 0,03; 0,06; 0,05; 0,07; 0,1 e 0,2 mol de Co*2.
Observou-se experimentalmente a formagdo de chama de coloragdo amarela, com
tempo de queima da chama muito rapido, algumas fragdes de segundo, para todas
as concentracdes de Co*? avaliadas, e que quanto maior & concentracdo do dopante
menor foi o tempo de reagcdo. Semelhante ao sistema Zn,.1Mn,O, o aumento da
concentragdo de Co*? causou uma diminuicdo de 10% na Tmax, e uma reducédo de
aproximadamente 16% na temperatura de igni¢cdo, considerando as amostras de x =
0,02 e a amostra com x = 0,2 mol. O tempo onde a Tmax foi observada variou entre
95s (x = 0,05) para 20s (x = 0,2), sendo verificada uma redugdo no tempo em que a
Tmax é observada com o aumento da concentracéo de Co?".
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Figura 6: Temperatura em fung¢é@o do tempo de reagéo para o sistema Zn,.;Co,0, para x = 0,02; 0,03;

0,06; 0,05; 0,07; 0,1; 0,2 mol de Co*?.
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. Observa-se uma variagao

da temperatura, de forma que a temperatura de ignigdo ocorre no final da reagao no

tempo de 95 s com valor de 421°C. A chama cessa tao rapida que nao se consegue

medir a temperatura ap6s os 95 s de reacdo. Porém, observa-se que a maxima

temperatura de 470°C ocorreu no tempo t = 0, a qual ndo corresponde a Tmax, visto

ter ocorrido influéncia da temperatura da base ceramica, a qual é usada como fonte

de aguecimento externa para reagao.
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A Figura 7 exibe a variagcdo da temperatura em funcéo do tempo de reagao
para o sistema Zn;Ni O, para x = 0,07; 0,1; 0,2 mol de Ni*%.

Figura 7: Temperatura em funcdo do tempo de reacgdo para o sistema Zn,Ni,O, para x = 0,07; 0,1;
0,2 mol de Ni*%.
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Todas as reacdes dopadas com Ni?* ndo houve formacdo de chama durante as
reacoes, foram observados apenas muito gases provenientes da decomposicao dos
reagentes, e que apds a dissipacdo dos gases observa-se um produto seco
semelhante ao produto obtido em outras reagées com os dopantes Mn*? e Co*2. A
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Tmax variou de 366°C (x = 0,1 mol) a 410°C (x = 0,07 mol). O aumento da
concentracdo de Ni*?, de forma geral, causou uma diminui¢do de 3% na Tmax e uma
reducé@o de 6% na temperatura de ignigdo. Tambéem se observou uma diminuicdo do
tempo de reagdo como aumento da concentragdo do dopante, porém o tempo em
que a temperatura maxima foi observada foi menor.

O tempo da ocorréncia da Tmax variou entre 10s (x = 0,07 mol) a 75s (x = 0,1
mol). O sistema Zny4NiyO, apresentou uma maior variagcdo da temperatura no
decorrer de todas as reagdes. Isso pode ser explicado pela grande quantidade de
gases liberado, o que causa uma maior dissipacao de energia térmica durante a
reagao para as vizinhangas.

As Tabelas 5, 6 e 7 exibem os valores de temperatura maxima de reacéo
(Tmax), tempo da ocorréncia da Tmax, temperatura de ignicdo e o tempo total da
reacdo para o ZnO dopado com Mn%, Co®** e Ni**. Na Tabela 5, verifica-se para o
ZnO dopado com Mn?*, uma a diminuigdo na Tmax com o aumento da concentracio
de Mn*2. Também se observa uma diminuicido de 66% do tempo da ocorréncia da
Tmax e um aumento de aproximadamente 7% no tempo da reacdo quando se
compara a amostra x = 0,1 mol com a amostra com x = 0,4 mol. A temperatura de

ignicdo também diminui com o aumento da concentracdo de Mn*2.

Tabela 5 — Temperatura maxima (Tmax), tempo de ocorréncia da Tmax, tempo de reacdo e
temperatura de ignigcao para o sistema Zn;_,Mn,O.

Tempo de . Temperatura de
Dopagem Tmax o Tempo da Reacao s
ocorréncia da Ignicao
(mol) (°C) (s) o
Tmax (s) (eC)
0,1 512 150 150 512
0,15 426 125 140 407
0,2 428 110 125 426
0,25 427 75 145 402
0,3 407 115 160 387

0,4 440 50 160 401
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Tabela 6 — Temperatura méaxima (Tmax), tempo de ocorréncia da Tmax, tempo de reacdo e
temperatura de igni¢cao para o sistema Zn;_,Co,O.

Tempo de Temperatura de
Dopagem Tmax . Tempo de .
ocorréncia da . Ignicao
(mol) (°C) Reacido (s)
Tmax (s) (¢C)
0,02 427 40 105 402
0,03 413 50 110 386
0,05 421 95 95 421
0,06 421 40 90 365
0,07 357 80 165 303
0,1 394 40 90 352
0,2 386 20 85 339

De acordo com a Tabela 6, verifica-se que 0 aumento da concentragéo de
Co*? causou uma diminuicdo da Tmax com reducdo de 50% no tempo de ocorréncia
da Tmax, e uma diminuicdo de 19% no tempo de reagcdo com o0 aumento da
concentracdo do dopante. Na Tabela 7, o aumento da concentracdo de Ni*?
proporcionou uma diminuicdo da Tmax e um aumento de 350% no tempo de
ocorréncia da Tmax, com o tempo total de reagdo diminuindo em aproximadamente
18%, quando comparando a amostra com x = 0,07 mol com a amostra com x = 0,2
mol. Para o sistema ZnixNiyO observou-se 0 mesmo processo de diminui¢cdo da
temperatura de ignicdo com o aumento da concentragdo do dopante
semelhantemente ao sistema Zn4Co,O.

Tabela 7 — Temperatura maxima (Tmax), tempo de ocorréncia da Tmax, tempo de reacdo e

temperatura de ignicao para o sistema Zn;4Ni,O.

Tempo de Temperatura
Dopagem Tmax o Tempo de o
ocorréncia da . de Ignicao
(mol) (°C) Reacao (s)
Tmax (s) (°C)
0,07 410 10 135 403
0,1 366 75 175 356
0,2 398 45 110 378

Comparando os valores reportados nas Tabelas 5, 6 e 7, percebe-se que as
temperaturas menores foram observadas para o sistema Zn;.,CoxO, comparado
com o sistema Zn{Mn,O. Este comportamento, possivelmente pode estar
relacionado a maior entalpia de formagao do nitrato de Co (AHf® = - 420,5 KJ/mol)
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em relagéo a entalpia de formacao do nitrato de Mn (AHf° = - 576,26 KJ/mol) (DEAN,
1999), pois a substituicdo dos ifons de Co*? pelos fons de Zn*? favorece a um
aumento de energia interna da reagédo. Porém, por outro lado favorece a uma maior
dissipacao de calor para as vizinhangas, o que tende a gerar menores temperaturas
de ignicdo e tendéncia a formacado de segunda fase, pois o calor que deveria ser
consumido para formacdo da fase deseja foi perdido parcialmente para as
vizinhancgas.

No caso do sistema Zn14NixO a entalpia de formacao do nitrato de Ni (AHf® = -
415,3 KJ/mol) (DEAN, 1992), é um pouco maior comparado a entalpia de formacao
do nitrato de Co, 0 que gera menores temperatura em relagao ao sistema Zn,Co,O,
ou seja, possivelmente favorece a uma maior energia interna a reagdo, mais por
outro lado dissipa mais calor para as vizinhangas, o que tende a gerar menores
temperaturas e formacao de segunda fase, quando comparando com o sistema
dopado com Mn*? e Co*2.

4.2 Difracao de Raios X - DRX

A Figura 8 ilustra os difratogramas de raios X para os sistemas Znix Mn,O,
com concentragao de x = 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3 e 0,4 mol de Mn*2. Pode-se
confirmar a formacdo da Unica fase de ZnO para todas as concentracdes de Mn*
avaliadas. Isto indica que houve a substituicdo do Zn*? por Mn*?, sem extrapolar o
limite de solubilidade.

Para que ocorra substituicao de cations dentro da estrutura cristalina de forma
otimizada, os valores dos raios ibnicos dos cations ndo podem ser superiores 15%,
devem possuir mesma estrutura cristalina, eletronegatividade semelhante e mesma
valéncia (CALISTER, 2002). Se estas quatro condigcdes ndo forem atendidas a
probabilidade é de formar uma substituicao parcial, e dependendo das diferencas
entre estes céations o limite de solubilidade sera cada vez mais restrito. Se o limite
de solubilidade for ultrapassado, ocorrera formacao de segunda fase, como também

altera os parametros de rede causando maior distorcdo na estrutura cristalina.
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Figura 8: Difratogramas de raios X para o sistema Zn;.,Mn,O com concentragéo de x = 0,1; 0,15; 0,2;
0,25; 0,3 e 0,4 mol de Mn*?,
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No caso da dopagem do Mn*? ao ZnO, os ions de Mn?** e Zn®** possuem
algumas semelhancas entre si, por exemplo, o raio idnico 0,74 A e 0,67 A ( DEAN,
1999) para o Zn** e Mn*3, respectivamente, possui uma diferenca de
aproximadamente 9%, eletronegatividade préxima (Zn = 1,6 e Mn = 1,5) e valéncias
iguais. Além disso, a energia de preferéncia de acomodacao dos cations na rede
cristalina nos sitios tetraédrico (A) ou octaédrico (B), indica que o Zn*? tem uma forte
preferéncia para ocupar sitios A, semelhante aos ions de Mn*? que também tem essa
preferéncia de ocupagéo do sitio A, com menor intensidade em relagdo ao Zn?*. Esta
afinidade energética indica que a substituicdo destes ions deve ocorrer facilmente
(ROBERT, 1942). Estas caracteristicas entre estes ions explica a alta solubilidade

dos fons de Mn?* na rede do ZnO, o que facilita a formacao de solugdo sélida e
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deste modo a formagdo de Unica fase mesmo com valores de dopagem do Mn?* de
30 e 40% em mol na matriz ZnO.

De acordo com o diagrama de fase do sistema ZnO-MnO (LEVIN et al, 1969),
o qual se encontra no anexo Il, a maxima solubilidade do MnO na rede do ZnO é de
aproximadamente 25% mesmo em baixas temperaturas. Sendo assim, as
quantidades de Mn*? utilizadas de x = 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3 e 0,4 mol, o que
equivale a 10, 15, 20, 25, 30 e 40% em mol de Mn*?; na andlise do diagrama as
concentragdes de 30 e 40% séo superiores ao limite de solubilidade, o que deveria
ocorrer a formacao de uma segunda fase MnO. Assim, a sintese demonstrou ser
eficiente, pois permitiu de forma otimizada a formacdo de sistema monofasico
mesmo para concentracdes elevadas de Mn?* correspondente a 30 e 40% em mol.

O valor utilizado neste trabalho para a dopagem com Mn?" em ZnO para
obtencédo de SMD, foi acima dos valores reportados na literatura pelos autores Bhat
(2005), quando dopou ZnO com 0,7% mol de Mn** usando o método de
decomposicéo solida de acetato como também Jing et al (2010), quando doparam o
ZnO com 5% mol de Mn*?, na presenca de acetoacetato de etila em condicdo
solvotermal, e por Joseph et al (2005), quando dopou ZnO com 5% mol de Mn*?,
utilizando o método de co-precipitagdo, sem formacao de segunda fase, todos com a
finalidade de ter boa diluicdo do fon de metal de transicdo Mn*? na matriz
semicondutora de ZnO para obtengéo de SMD.

Essa caracteristica monoféasica € importante para a formagdo de SMD na
utilizacdo da spintrénica, pois é de extrema importancia assegurar que os ions do
dopante sejam bem dissolvidos na matriz hospedeira para que o ferromagnetismo
(FM) resultante realmente se origine da matriz dopada. Este comportamento foi
reportado por Hong et al (2004), quando estudaram a origem do ferromagnetismo
em SMD pela diluigdo do metal de transicao na matriz semicondutora.

A Tabela 8 apresenta os valores de tempo de reacdo, temperatura de ignicao e
tamanho de cristalito para os sistemas Zn{,Mn,O com x = 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3 e
0,4 mol de Mn*2. Pode-se observar que o aumento da concentracdo de Mn*? levou a
uma reducdo no tamanho de cristalito em torno de 28%, quando comparando as
concentracdes de x = 0,1 com x = 0,4 mol de Mn*2. Isto é explicado em funcéo da
temperatura de ignicdo, a qual ocorreu uma reducdo de aproximadamente 22%
considerando estas concentragcbes. Sabe-se que quanto maior for a temperatura

fornecida ao sistema maior tendéncia a crescimento das particulas e mais forte sera
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a forca de ligacdo, o que leva a formacdo de agregados e/ou formacado de
aglomerados densos (sem porosidade interparticula), como também o aumento da
concentragdao de dopantes gera formacao de defeitos que influéncia na diminuicao
do tamanho do cristalito.

Para as concentragdes de 0,2, 0,25 e 0,3 mol de Mn*? observou-se que o
tamanho do cristalito foi praticamente constante devido a temperatura de ignicéo,
tempo de reagcdo e a concentracdo nao apresentar grandes variacées. Pode-se
também observar que o tamanho de cristalito de todas as amostras sintetizadas foi
abaixo de 50 nm, evidenciando que a sintese foi eficaz na producdo de
nanoparticulas sabendo que as particulas sao compostas de cristalitos com

tamanhos em nanometros.

Tabela 8 — Valores de tempo de reagdo, temperatura de ignicdo e tamanho de cristalito para os
sistemas de Zn;,Mn,O com x = 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3 e 0,4 mol de Mn*?,

Dopagem Tempo de Reacéo Temperatura de Tamanho do

(mol) (s) Ignicéao (2C) Cristalito (101) (nm)
0,1 150 512 21

0,15 140 407 16

0,2 125 426 18

0,25 145 402 17

0,3 160 387 18

0,4 160 401 15

Na Figura 9 estao apresentados os difratogramas de raios X para o sistema
Zn;1xCo,0, onde x = 0,02; 0,03; 0,05; 0,06; 0,07; 0,1 e 0,2 mol de Co*?. A partir dos
difratogramas de raios X do sistema Zn;,CosO, Figura 9, pode-se perceber a
formacao apenas da fase ZnO para concentragdes de 0,02; 0,03; 0,07 e 0,1 mol
Co*2. Para as demais concentracdes x = 0,05; 0,06; 0,07 e 0,2 mol de Co*?, além da
fase ZnO observou-se presencga de segunda fase possivelmente oriunda de residuos
da decomposi¢éo da uréia e dos nitratos, para a qual ndo foi encontrada uma ficha
cristalografica correspondente com precisdo. Para a concentracdo de x = 0,05 mol
de Co*? a presenca desta segunda fase foi mais intensa, nas outras concentragdes

observou-se apenas tragos.
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Figura 9: Difratogramas de raios X para o sistema Zn,, Co,O, onde x = 0,02; 0,03; 0,05; 0,06; 0,07;
0,1 € 0,2 mol de Co™.
*- possivel fase proveniente de residuos da decomposi¢ao dos nitratos e uréia.
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A substituicdo dos ions de Zn?* por Co®* na rede era esperada, principalmente
para os valores de dopagem utilizados que no maximo foi de 20% em mol. Estas
caracteristicas favorece a formacdo de solugdo solida de (Zn, Co)O com alta
solubilidade. Isto porque estes cations possuem raios idnicos proximos 0,74 A e
0,72A para o Zn*?® e Co*?, respectivamente, ambos de coordenacdo tetraédrica
(DEAN,1999) com aproximadamente 3% de diferenga de tamanho de raios iénicos,
a mesma estrutura cristalina hexagonal compacta (HC), eletronegatividade similar
(Zn = 1,6 e Co = 1,8), mesma valéncia +2. Além disso, tanto o Co** quanto o Zn?*
possui maior energia de acomodacao (estabilidade) para os sitios A de coordenacao

tetraédrica (ROBERT, 1942).
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Porém, como observado nos espectros de raios X, para as concentragdes de
0,05; 0,06; 0,07 e 0,2 mol de Co*? na rede do ZnO, verificou-se segunda fase, e a
unica possivel explicacdo para este fato sdo as baixas temperaturas de ignicéo
alcancada nas reagdes. Até porque estd segunda fase foi atribuida a residuo de
nitratos e uréia decomposto e que nao reagiram para formar a solucao sélida do (Zn,
Co)O.

Estudos de ZnO dopado com Co com concentracdo dentro da faixa utilizada
neste trabalho de pesquisa foi reportado por Deka e Joy (2005), para o ZnO
sintetizado por método de combustdo em concentragdo de Co?* de 0 < x < 0,15;
utilizando a glicina como combustivel. Os autores reportaram a formacao do cobalto
metalico no qual originou o ferromagnetismo. Fitzgerald et al, (2005), também
reportaram ferroamgnetismo na utilizagdo da técnica de deposigao por laser pulsada
(Pulsed Laser Deposition - PLD) para avaliar dopagem de Co*? na rede do ZnO com
variagao de 0,01 = x <0,25.

A Tabela 9 apresenta os valores de tempo de reacdo, temperatura de ignigéo e
tamanho de cristalito para o sistema Zn4.,Co,O com x = 0,02; 0,03; 0,05; 0,06; 0,07;
0,1 e 0,2 mol de Co*2.

Tabela 9 — Valores de tempo de reacao, temperatura de ignicdo e tamanho de cristalito para o
sistema Zn;,Co,O com x = 0,05; 0,06; 0,07; 0,1 e 0,2 mol de Co*.

Dopagem Tempo de Reacao Temperatura de Tamanho do
(mol) (s) Ignicéao (2C) Cristalito (101) (nm)
0,02 105 402 36
0,03 110 386 34
0,05 95 421 30
0,06 90 365 28
0,07 165 303 24

0,1 90 352 23
0,2 85 339 17

Pode-se observar mediante a Tabela 9, que o aumento da concentracdo de
Co*? levou a uma reducdo no tamanho de cristalito em torno de 52%, quando se
compara as concentracdes de x = 0,02 com x = 0,2 mol de Co*. Isto é explicado em
funcdo da temperatura de ignicdo, a qual foi observada também uma reducéo de

aproximadamente 16% com o aumento na concentracdo de Co*?, como também o
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aumento da concentracao de dopantes gera formacéao de defeitos que influéncia na
diminuigdo do tamanho do cristalito.

Pode-se também observar que o tamanho de cristalito em todas as
concentragdes sintetizadas foi abaixo de 50 nm, evidenciando que a sintese € eficaz
na producao de nanoparticulas.

Na Figura 10 estdo apresentados os difratogramas de raios X para o sistema
Zn1»xNi,O, onde x = 0,07; 0,1 e 0,2 mol de Ni*2. Pode-se observar na Figura 10 a
formagdo da fase majoritaria do ZnO e presenca das fase secundarias do NiO
(JCPDS 65-6920) e da fase oriunda de residuos da decomposicdo dos nitratos e
uréia para todas as concentracdes estudadas.

A presenca da segunda fase NiO, indica que as concentracdes de Ni?*
estudadas excedem o limite de solubilidade. O raio i6nico do Zn*? e do Ni*? sdo 0,74
e 0,69 A, respectivamente, indicando uma diferenca de aproximadamente 7% entre
os raios. Além do mais, estes ions formam estruturas cristalinas diferentes e com
energias de acomodacao preferencial distinta.

De acordo com Robert (1942), o Ni*? tem a mais forte preferéncia pela
coordenacdo em sitios octaédricos, enquanto o Zn*? possui energia preferencial pela
coordenacdo tetraédrica. Entéo, a probabilidade dos ions de Ni*? substituirem o Zn*?
nas posicoes de coordenacao tetraédrica da rede do ZnO ¢é baixa, ou seja, indica um
baixo limite de solubilidade. Isto justifica o fato de nas concentracbes avaliadas
neste trabalho excedeu o limite de solubilidade favorecendo a precipitacdo da
segunda fase NiO.

De acordo com o diagrama de fase do sistema ZnO-NiO-TiO, (LEVIN e
McMURDIE, 1975), o qual se encontra no anexo Il, a solubilidade maxima do NiO na
rede do ZnO é 5% na temperatura de 1050°C. Sendo assim, as quantidades de NiO
utilizadas de x = 0,07; 0,1 e 0,2 mol, o que equivale a 7, 10 e 20% em mol foram
superiores ao limite de solubilidade, o que justificaria ocorrer a presenga da fase
NiO em todas as amostras. Porém, nas amostras foi observada a segunda fase NiO
apenas para as concentragdes de 0,1 e 0,2 mol . Para a amostra dopada com 0,07
mol de Ni?*, ndo observou a presenga da segunda fase. Isto justifica a eficiéncia da
reacdo de combustdao, que mesmo atingido temperatura inferiores a relatada na
literatura possibilitou a dopagem do ZnO com Ni?* em concentragdo maxima de 0,07

mol (7% em mol).
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Figura 10: Difratogramas de raios X para o sistema Zn, Ni,O, onde x = 0,07; 0,1 € 0,2 mol de Ni*.
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Quanto a segunda fase proveniente de residuos da decomposicao dos

nitratos e uréia, pode-se atribuir as baixas temperaturas de combustao alcancadas

durante as sintese. A presenca da segunda fase NiO também foi reportada por

Joseph et al (2006), quando sintetizaram o sistema ZnggsNipesO pelo método

ceramico em temperaturas de 800°C a 950°C, a fase de NiO é antiferromagnética

contribuindo para a diminuigdo do ferromagnetismo.

A Tabela 10 apresenta os valores de tempo de reacdo, temperatura de

ignicdo e tamanho de cristalito para os sistemas Zn4NixO com x = 0,07; 0,1 € 0,2

mol de Ni*2.
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Tabela 10 — Valores de tempo de reacdo, temperatura de ignicdo e tamanho de cristalito para o
sistema Zn4NiyO com x = 0,07; 0,1 e 0,2 mol de Ni*2.

. Tamanho do
Dopagem Tmax Tempo de Reacao Temperatura de L
. Cristalito(101)
(mol) (eC) (s) Ignicao (°C)
(nm)

0,07 410 135 403 57

0,1 366 175 356 52

0,2 398 110 378 49

De acordo com a Tabela 10, houve uma diminuicdo de 14% do tamanho do
cristalito com o aumento da concentracdo de Ni**, o que pode ser conseqiiéncia da
reducao de 6,2% observada nos valores de temperatura de ignicdo como também o
aumento da concentracao de dopantes gera formacao de defeitos que influéncia na
diminuicdo do tamanho do cristalito.

Pode-se observar também, que o tamanho de cristalito para as trés
concentracdes de Ni*? foi superior ao tamanho de cristalito observado para todas as
concentracbes avaliadas para os sistemas Zn{sMn,O e Zn;4CoO, mesmo
apresentando temperatura de ignicdo inferior a alcangada para dopagem com Mn*? e
Co*?, demonstrando assim a particularidade de cada sistema em funcdo da

temperatura.
4.3 Fluorescéncia de Raios X - EDX

As Tabelas 11, 12 e 13 apresentam os percentuais de éxidos presentes
tedrico e determinado por fluorescéncia de raios-X (EDX) para ZnO dopado com
diferentes concentracdes de Mn?*, Co?* e Ni?*. Os célculos tedricos do percentual de
cada 6xido presente para cada sistema com as diferentes concentracdes utilizadas
se encontram no Apéndice B. Os calculos foram feitos considerando o grau de
pureza dos reagentes utilizados na sintese (nitratos e uréia) 98%, ou seja, 2%
correspondem as impurezas. No Anexo | encontra-se a relacdo das impurezas
presentes nos reagentes quimicos utilizados.

Mediante a andlise da Tabela 11, verifica-se que os percentuais de ZnO
observado experimentalmente foram proximos aos valores tebricos até a
concentragdo de x = 0,2 mol de Mn?*, a partir de entdo os valores apresentaram uma
maior diferenga. Porém fica evidenciado que os valores experimentais para o ZnO

para todas as concentragbes avaliadas foram inferiores aos valores tedricos,
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variando entre 2,0 a 11,4%, e que esta diferenca tornou-se mais significativa a
medida que se elevou a concentracdo de Mn?* na rede do ZnO.

Tabela 11 - Percentuais de 6xidos presentes teérico e determinado por fluorescéncia de raios-X
(EDX) para o sistema Zn;,Mn,O com x = 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3 e 0,4 mol de Mn*2. T — teérico; E —
experimental; D — diferenga em percentual do tedrico e experimental; e | — percentagem total de
impurezas detectadas por EDX.

Oxidos ZnO MnO [

Dopagem T E D T E D E

x=0,1 89,345 87,515 -2,0 8,654 12,443 44 0,041

x=0,15 84,933 82,059 -3,4 13,066 17,900 37 0,041

x=0,2 80,463 76,012 -5,5 17,537 23,951 36,6 0,036

x = 0,25 75,929 70,126 -7,6 22,070 29,739 35 0,135

x=0,3 71,344 64,200 -10,0 | 26,656 35,800 34 0,0

x=0,4 61,978 54,876 -11,4 | 36,021 41,687 16 3,437

| — impurezas detectadas no EDX: NiO, Cr,03, SiO,, C0,03 e Al,Os.

Para o MnO, o valor percentual determinado pelo EDX (que é uma técnica
semi-quantitativa) foi superior ao valor teo6rico para todas as concentragdes
avaliadas, e a diferenca percentual de MnO reduziu a medida que se adicionou
mais Mn?*na rede do ZnO. Os percentuais experimentais para o MnO foi entre 16 a
44% superior aos valores tedricos.

Analisando a Tabela 12, observa-se que para todas as concentragdes de Co*?
avaliadas os valores de percentual do ZnO teédrico e 0 experimental foram préximos,
exceto para concentragdo de x = 0,2 mol de Co*?, que resultou em uma diferenca de
6,2% para menos no valor do ZnO detectado experimentalmente com relagcdo ao
tedrico. Fica evidenciado que o aumento da concentracdo de Co?* na rede do ZnO

causou uma reducao mais significativa no valor do ZnO.
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Tabela 12 - Percentuais de 6xidos presentes teérico e determinado por fluorescéncia de raios-X
(EDX) para ZnO dopado com x = 0,02; 0,03; 0,05; 0,06; 0,07, 0,1 e 0,2 mol de Co*%. T — tedrico; E —
experimental; D — diferenga em percentual do teérico e experimental; e | - percentagem de impurezas
detectadas por EDX.

Oxidos ZnO CoO Co0,0, I
Dopagem T E D T E D E

x =0,02 96,192 97,326 1,2 1,808 2,632 46 | 0,042
x =0,03 95,286 95958 0,7 2,714 3,926 45 | 0,116
x =0,05 93,469 92,727 -0,8 4,530 6,835 51 0,436
x = 0,06 92,559 90,165 -2,6 5,440 8,298 52 1,537
x =0,07 91,647 91,035 -0,7 6,352 8,905 40 0,06

x=0,1 88,903 86.790 -2/4 9,097 13.210 45 0

x=0,2 79,660 74677 -6,2 18,339 25.323 38 0

| — impurezas detectadas no EDX: Fe,0s, SOz, La,03, Cr,03, SiO,, Al,O3, CaO, MnO.

Para o CoO, verifica-se que a fase detectado no EDX (Co0203), possuem
estequiometria e estrutura cristalina diferente da fase utilizada para os célculos
tedricos que foi a CoO. Isto se deve, ao fato que o Co,03 é a fase mais estavel em
baixas temperaturas e em baixas pressoes parciais de oxigénio (BARBALHO, 2007).
Com relacao ao percentual do Co,O3 determinado, verifica-se uma grande diferenca
entre os valores experimentais com relacdo ao valor tedrico para todas as
concentragées de Co?* estudada. Também, observa-se que todos os valores

experimentais foram superiores aos valores tedricos.

Tabela 13 - Percentuais de 6xidos presentes teorico e determinado por fluorescéncia de raios-X
(EDX) para ZnO dopado com x = 0,07 e 0,1 mol de Ni*2. T — tedrico; E — experimental; D — diferenca

em percentual do tedrico e experimental; e | - percentagem de impurezas detectadas por EDX.

Oxidos Zn0O NiO I
Dopagem T E D T E D E

x =0,07 91,665 92.110 0,5 6,335 7.831 23 0,059

x=0,1 88,928  88.644 -0,3 9,072 11.224 24 0,132

x=0,2 79,705  77.457 -3 18,295 22.336 22 0,207

| — impurezas detectadas no EDX: Fe,Os, Cro03, CaO, MnO.

Para o sistema dopado com Ni*?, observa-se que o percentual do ZnO

detectado experimentalmente foi

préximo ao valor

ted6rico para as

trés

concentracdes de Ni?* avaliadas. A diferenca observada foi no maximo de 3% a
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menos comparando o valor experimental com o tedrico. Para o percentual de NiO,
verifica-se que os valores determinados experimental foram superiores ao valor
tedrico, e que estes valores ndo apresentaram grande diferenga com o aumento da
concentracdo de Ni?* na rede do ZnO.

A Figura 11 exibe os espectros de emissao de raios X para o ZnO dopado
com x = 0,2 mol de Mn*2, Co*? e Ni*? (ZnggMng20; ZngsCog 20 e ZnogNio20). Os
demais espectros estdao reportados no Apéndice C. Na Figura 11a, observa-se a
emissao dos elementos Zn e Mn que sdao o0s elementos caracteristicos e
predominante no sistema dopado com Mn*? na matriz de ZnO. Também, verifica-se
presenca de Ni, 0 que possivelmente pode ser proveniente de impureza presente no
nitrato.

Na Figura 11b, tem-se a emissdo do Zn e Co que s&o os elementos
predominante no sistema dopado com Co*? na matriz de ZnO. Na Figura 11c,
observa-se a emissdo do Zn e Ni que sao os elementos predominantes no sistema
dopado com Ni*? na matriz de ZnO. Outros elementos minoritarios também
aparecem, tais como Fe, C, Mn e Ca que sado impureza possivelmente proveniente

dos nitratos utilizados como precursores para a sintese.
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Figura 11: Espectro por fluorescéncia de raios-X (EDX), (a) sistema ZnggMny.0O; (b) sistema

Zn sC0020; () sistema Zng gNip 20.
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4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

A Figura 12 ilustra as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura das amostras do sistema Zn,Mn,O, onde x = 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3 e
0,4 mol de Mn?. Para todas as concentracbes analisadas verifica-se que a
morfologia € constituida de aglomerados formados por outros aglomerados menores
e que a porosidade entre estes aglomerados menores aumenta com a concentragao
de dopante adicionada no sistema.

De acordo com a Figura 12a observa-se aglomerados de aspecto denso
(ligados entre si por forgas fortes) pré-sinterizado, aproximadamente esféricos e
menores de 1 um, sem porosidade entre os aglomerados. Na Figura 12b observa-
se a formacao de varios aglomerados menores que 1 um, de aspectos denso e
formados por particulas com e sem pré-sinterizacdo. Para as Figura 12c, 12e e 12f
verifica-se a formagdo de varios aglomerados com formato de novelos
aproximadamente esféricos, tamanho variando de 0,5 a 1um e constituidos de
particulas muito pequenos, sem pré-sinterizacdo, ou seja, ligados por forgas de
atracdo fraca. Observa-se também porosidade entre os aglomerados com poros de
aproximadamente 2 a 7um. A Figura 12d observa-se um grande aglomerado com
alta porosidade e constituidos de aglomerados menores que 0,5 pm.

De maneira geral, verifica-se que quando se aumenta a concentracdo de Mn*?
na matriz de ZnO aumenta a porosidade e diminui tamanho dos poros e se observa
uma reducdo no tamanho das particulas. Isso pode ser explicado devido a
temperatura da chama de ignicdo alcancada durante a sintese ter atingido valores
menores, a medida que se elevou a concentracdo do dopante, ocasionando
possivelmente um material com morfologia de particulas menores e com menor
tamanho do cristalito (observado pelos dados de DRX contidos na Tabela 8). As
particulas menores possuem alta reatividade (alta tensdo de superficie), o que gera
forca motriz suficiente para se unir por forgas fracas e conduzir a um aumento no

tamanho dos aglomerados.
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Figura 12: MEV do sistema Zn,,Mn,O; (a) x = 0,1; (b) x = 0,15, (¢) x = 0,2; (d) x = 0,25; (e) x = 0,3;
(f) x = 0,4 mol de Mn**.

Também, foi observado que durante as reacdes com o dopante Mn?*, que o
aumento da concentragdo levou a uma maior liberacdo de gases de combustédo
(COy, NO,), o que causou uma maior dissipagdo de energia para o ambiente,
levando assim a reducao da temperatura de chama de ignigéo.

A Figura 13 ilustra as micrografias das amostras do sistema Zn.,Co,O, onde
x = 0,02; 0,03; 0,05; 0,06; 0,07; 0,1 e 0,2 mol de Co?*. Observa-se de forma geral
que todas as concentracées avaliadas, as amostras de todos os sistemas sao
formadas por aglomerados grandes constituidos de aglomerados menores, e que



67

estes aglomerados menores sao de dois tipos: denso no formato de placas e/ou
agulhas (formado por forcas fortes e com patrticulas pré-sinterizadas) e ndo densos
no formato de novelos aproximadamente esféricos (formadas por particulas sem pré-
sinterizacdo, ligadas por forgas fracas e com porosidade interparticula).

De modo geral, 0 aumento da concentracdo de Co*? levou a formagdo de
aglomerados de menor tamanho, constituido de particulas muito pequenas
aglomeradas sem porosidade e ligadas por forgas fortes intermoleculares. Na Figura
13a, observa-se um aglomerado grande formado por duas regides, uma composta
de aglomerados menores denso e a outra formada de aglomerados nao densos,
com porosidade interparticula. Na Figura 13b apresenta aglomerados densos na
forma de placas e esféricos de tamanho entre 0,5 e 1 um aproximadamente. Na
Figura 13c, verifica-se um aglomerado na forma de placas rigidas (denso), sem
porosidade. A Figura 13d, observa-se aglomerados tanto na forma de placas rigidas,
como na forma esférica e alguns na forma de agulhas, sem porosidade. Na Figura
13e, verificam-se duas regides distintas, uma composta por aglomerados densos na
forma de agulhas e placas e outra regiao de aglomerados na forma de novelo
constituidos de particulas muito pequenas em torno de 0,2 um.

A Figura 13f, observa-se um grande aglomerado composto de duas regides
uma densa e a outra nao densa (formada por particulas pequenas e com porosidade
interparticula). Na Figura 13g, nota-se a presenca de aglomerados em torno de 1
um, alguns na forma esférica e outros de formato irregulares, porém constituidos de

particulas pequenas ligadas por forgcas intermoleculares fortes.
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Figura 13: MEV dos sistemas Zn,,Co,0; (a) x = 0,02; (b) x = 0,03, (¢) x = 0,05; (d) x = 0,06; (e) x =
0,07; (f) x = 0,1; e (g) x = 0,2 mol de Co**.

P

A Figura 14 ilustra as micrografias das amostras para o sistema Zn{4xNixO,
onde x = 0,07; 0,1 e 0,2 mol de Ni?*. Para todas as concentragcdes avaliadas
verificou-se que a morfologia é constituida de aglomerados rigidos ou densos
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(formado por particulas pré-sinterizadas, sem porosidade interparticula). As
particulas apresentam formato de placas hexagonais e estdo fortemente ligadas. De
uma forma geral o aumento da concentracdo de Ni*? ndo causou mudancas

morfoldgicas significantes.

Figura 14: MEV das amostras do sistema Zn;,Ni,O, (a), para = 0,07; (b) x = 0,1, e (c) x = 0,2mol de
Ni?*.

4.5 Microscopia Eletronica de Transmissao — MET

A Figura 15 ilustra as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo em campo claro das amostras do sistema Znix Mn,O, onde x = 0,1;
0,15; 0,2; 0,25; 0,3 e 0,4 mol de Mn*2. De uma forma geral, & medida que se
aumentou a concentracao de dopante houve uma tendéncia a diminuir o tamanho da
particula, acarretando uma maior aglomeracao, exceto a amostra com 0,3 mol de
Mn*? que se observou um aglomerado grande com particulas maiores e formato
mais definido e aproximadamente hexagonal.
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Figura 15: MET dos sistemas Zn; ,Mn,O (a) x =0,1; (b) x = 0,15, (¢) x = 0,2 ;(d) x = 0,25; (e) x = 0,3;
(f) x = 0,4 e (g) padrao de difracdo para a amostra x = 0,25 mol de Mn**.

20mm
I
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Na Figura 15a observam-se pequenas particulas sobrepostas de tamanho
variado formando um grande aglomerado. O tamanho de particula calculado e
medido de forma manual, a partir da contagem de 20 particulas obtidas por meio da
micrografia variou entre 42 a 108 nm com tamanho médio de 65 nm. A Figura15b
mostra aglomerados de particulas sobrepostas dificultando a medida do tamanho
das particulas, porém, percebe-se que regides de particulas muito pequenas e
outras regides de particulas grandes.

A Figura 15c observa-se um grande aglomerado formado provavelmente de
placas finas com formatos de agulhas no sentido transversal, formando uma teia de
particulas. Em algumas regides observam-se particulas sobrepostas. Na Figura 15d,
verifica-se um grande aglomerado maior que 100 nm constituido de particulas muito
pequenas com tamanhos menores do que 5 nm aproximadamente.

Na Figura 15e verifica-se um grande aglomerado formado de particulas de
tamanhos variados e com formato aproximadamente hexagonal. Por meio da
contagem do tamanho de 20 particulas calculou-se que as particulas possuem
tamanho entre 16 a 40 nm, com tamanho médio de 21 nm. Na Figura 15f tem-se um
grande aglomerado constituidos de pequenas nanoparticulas menores que 5 nm
aproximadamente. A Figura 15g, ilustra o padrao de difracdo para a amostra dopada
com 0,25 mol de Mn*?, onde observa-se anéis (alds de difracdo) concéntricos e bem
definido indicando material cristalino formado por particulas maiores.

Na Figura 16 estdo apresentados as micrografias obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissdao (MET) em campo claro juntamente com o padrdo de
difracdo podas amostras do sistema Zn;.4xCosO, onde x = 0,02; 0,03; 0,05; 0,06;
0,07; 0,1 € 0,2 mol de Co*2.
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Figura 16: MET dos sistemas Zn,,Co,0 (a) x = 0,02; (b) x = 0,03, (c) x = 0,05; (d) x = 0,06; (e) x =
0,07; (f) x = 0,1; e (g) x = 0,2 e (h) padrao de difracdo para amostra x = 0,05 mol de Co**

-

S0 mm

O sistema dopado com Co*? em todas as concentracdes avaliadas, de forma
geral, observa-se particulas com tamanhos bem definidos, e com formato de
particulas aproximadamente hexagonais ou esféricas. O aumento da concentracéo
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de Co proporcionou um aumento no tamanho das particulas até a concentracao de x
= 0,1 mol de Co?*. A amostra com concentragdo de x = 0,2 mol de Co?* resultou em
um tamanho de particula inferior as demais.

A Tabela 14 apresenta os valores minimo, maximo e a média dos tamanhos
de particulas medida mediante a contagem 20 particulas para o sistema dopado
com Co*2. O padrio de difracdo observado da amostra dopada com 0,05 mol de
Co*? ndo é bem definido, ou seja, difuso, ndo apresentando os anéis definidos o que
caracteriza comportamento de particulas muito pequenas com menor cristalinidade

do material.

Tabela 14 - Tamanhos minimos, médios e maximos de particulas para as amostras dopadas com
CO+2

Menor tamanho de

Dopagem i Maior tamanho de Tamanho
particula . L
(mol) particula (nm) médio (hm)
(nm)
0,02 15 23 19
0,03 11 o4 18
0,05 3 9 5
0,06 3 6 5
0,07 3 8 5
0,1 4 8 6
0,2 10 20 15

A Tabela 14 apresenta as variacbes das faixas de tamanho de particulas
como também o tamanho médio do sistema dopado com Co*?. Pode-se perceber
que quando a concentragdo do dopante aumenta tem-se uma diminuicdo do
tamanho de particulas, fazendo uma relagdo com a Tabela 6 observa-se também
que com o aumento da concentragdo de Co* houve a queda da temperatura de
combustdo, isto explica a diminuicdo do tamanho de particula com o aumento da
concentracdo de dopante. Correlacionando a morfologia observada por MEVs com a
morfologia e tamanho de particula observada no MET verifica-se, de forma geral,
que com o aumento da concentracdo de Co*? tem-se a formagdo de aglomerados
com particulas pequenas, onde estas particulas diminuem com o aumento da
concentragéo do dopante.
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A Figura 17 ilustra as micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de
transmissao das amostras do sistema Zni4NiO, onde x = 0,07; 0,1 e 0,2 mol de
Ni*2. Observam-se particulas com tamanhos bem definidos e com formato
aproximadamente hexagonais e/ou esféricos, e que o aumento de Ni?* levou a um

aumento no tamanho das particulas.

Figura 17: MET das amostras do sistema Zn,,Ni,O;(a), para x = 0,07; (b) x = 0,1, e (c) padrdo de

difracdo para amostra x = 0,1 mol de Ni?.

A Figura 17a apresenta um grande aglomerados de particulas bastante
pequenas de tamanhos variando entre 10 a 22 nm com tamanho médio de 14nm.
Na Figura 17b observam-se aglomerados constituidos de pequenas particulas com
tamanho variando entre 8 a 14 nm com tamanho médio de 12nm. O padréao de
difracdo observado da amostra dopada com 0,1 mol de Ni*? é semelhante ao padrdo
para o sistema dopado com Co*?, ou seja, difuso ndo apresentando anéis definidos
caracterizando o comportamento de particulas pequenas com menor cristalinidade
do material.
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Os histogramas dos tamanhos de particulas das Figuras 18, 19 e 20
apresentam a variacdo do tamanho de particulas calculados a partir da escolha
aleatoria de um numero de 20 particulas presentes nas micrografias eletrénica de
transmissdo (MET) das amostras de ZnO dopado com Mn*?, Co** e Ni*

respectivamente.

Figura 18: Histograma do tamanho de particulas calculado a partir da escolha de 20 particulas para o

sistema Zn;,Mn,O; (a) para x = 0,1; (b) para x = 0,3 mol de Mn*2.
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Nos histogramas da Figura 18 obeserva-se que o sistema Zn{xMn,O,
representado por x = 0,1 e x = 0,3 mol, apresentou distribuicdo larga do tamanho de
particulas. Para x = 0,1 mol (Figura 18a), 65% das particulas tem tamanhos menores
do que 70 nm, com média de 65 nm. Para x = 0,3 mol (Figura 18b), 65% das
particulas sdo menores do que 25 nm, com média de 21 nm. Entao, por estes dados
pode-se afirmar que o aumento da concentracdo de Mn*? tendeu a diminuir o
tamanho médio das particulas.

Essa diferenca de tamanhos médios para as concentragdes de Mn*? pode ser
explicado analisando a Tabela 5 pela temperatura de combustdo, ou seja, para
concentracao de dopante com x = 0,1 mol a temperatura de ignicao foi de 512°C,
enquanto para x = 0,3 mol foi de 387°C. Os valores do tamanho das particulas
calculado apartir dos MET nos leva a crer que a temperatura de ignicao serviu como
forga motriz para o crescimento das particulas. Para os histogramas da Figura 19 do
sistema Zn;,CoO tem-se uma variagdo na distribuicdo dos tamanhos das
particulas.
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A amostra dopada com x = 0,07 mol, tem 45% das particulas com tamanho
entre 5 e 6 nm, e 70% das particulas com tamanhos menores do que 6 nm, com
média de 5 nm. Isto caracteriza o material com uma distribuicdo estreita de
particulas. Para a amostra com x = 0,2 mol, tem que 50% das particulas possuem
tamanho entre 14 e 16 nm, e 75% das particulas possuem tamanho menores do
que 16 nm, com média de 15 nm, caracterizando também um material com uma
distribuicao estreita das particulas.

Para as outras amostras da Figura 19 tem-se as sequintes caracteristicas.
Para x = 0,02 mol (Figura 19a), 60% das particulas tem tamanhos menores do que
19nm, com média de 19 nm. Para x = 0,03 mol (Figura 19b) 80% das particulas tem
tamanhos menores do que 20 nm, com média de 18 nm. Para x = 0,05 mol 55%
(Figura 19c) das particulas tem tamanhos menores do que 6 nm, com média de 5
nm. A concentracao de x = 0,06 mol (Figura 20d) 75% das particulas tem tamanhos
menores do que 6 nm, com média de 5 nm e, para a concentracao de x = 0,1 mol
(Figura 19e), 60% das particulas tem tamanho menores do que 7 nm, com média 6
nm. Com base nestes dados verifica-se uma distribuicdo larga das particulas para os

sistemas com maiores concentracdes de Co?.

Figura 20: Histograma do tamanho de particula calculados a partir da escolha de 20 particulas para o

sistema Zn;,NiO: (a) para x = 0,07 e (b) para x = 0,1 mol de Ni*2,
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Para o sistema Zn1.xNixO dopado com x = 0,07 e 0,1 mol de Ni*? verifica-se
por meio dos histogramas das Figura 20a e 20b, que para x = 0,07 mol (Figura 20a)
de Ni*®, 70% do tamanho das particulas se concentra entre 10 a 16 nm
caracterizando uma distribuicdo estreita, com uma média de 14 nm. Para x = 0,1 mol

(Figura 20b) tem-se uma distribuicdo mais larga com 65% das particulas de
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tamanhos menores do que 12 nm, com média de 12nm, caracterizando uma

distribuigcdo mais larga.
4.6 Adsorcao de Nitrogénio — BET

A Tabela 15 apresenta os valores de area superficial, obtido mediante o
método de adsorgao de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller
(BET) e o tamanho de particula calculado a partir dos valores de area superficial
para o sistema Zny,MnO. A densidade teérica p = 5,657 g/cm® do ZnO foi obtida
pela ficha JCPDF 89-1397.

Tabela 15 - Tamanho de cristalito (Dpryx) € area superficial (Sget), tamanho de particula (Dget) €

relagédo entre Dger / Dprx para as amostras do sistema Zn;,Mn,O.

Dopagem 2 . "
(mol) Sger(M/g) Dprx (nm) Dger (nm) Dger / Dorx

0,1 59 21 18 0,86
0,15 57 16 19 1,2

0,2 52 18 20 1,1
0,25 59 17 18 1,05
0,3 60,5 18 18 1

0,4 442 15 24 1,6

* Tamanho de cristalito foi calculado a partir do alargamento dos picos de reflexes basais principais
do ZnO usando a equacéo de Scherrer (AZAROFF, 1968).
** Tamanho de particula calculado mediante a equacao (4).

Nos dados exposto na Tabela 15 observa-se uma diminuicdo de
aproximadamente 25% nos valores da area superficial (Sget), quando comparado o
sistema Zn1,MnO com x = 0,1 e 0,4 mol de Mn*?® | e conseqiientemente um
aumento no tamanho da particula (Dget) de 25%. Na relagéo Dget / Dprx Observa-se
que para todas as concentracoes avaliadas a relacao foi maior ou igual a unidade,
demonstrando que as particulas sédo policristalinas (mais de um cristal por particula),
com excegao do sistema x = 0,1 mol.

A explicacao provavel para que a relagao Dget / Dprx para concentracao de x=
0,1 mol seja menor que a unidade €, devido ao material residual presente na
amostra, o qual nao é considerado nos célculos para o tamanho de cristalito a partir

dos dados do DRX, enquanto na analise de BET a adsor¢éo do nitrogénio envolve a
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amostra como todo, nao diferenciando o que é material residual do material
cristalizado.

A Tabela 16 apresenta os valores de area superficial, obtido por BET e
tamanho de particula para o sistema Zn;4CoO. De forma geral, observa-se um
aumento nos valores de area superficial, € consequentemente uma diminuicdo no
tamanho da particula (Dger). Este aumento foi mais perceptivel, ou seja, 375%
quando comparado as concentracdes de 0,02 e 0,2 mol de Co*?.

Estes resultados apresentam boa concordancia com os resultados de
temperatura de ignicdo, onde se observou uma reducdo da temperatura com a
elevacdo da concentracdo de Co*? no sistema. Pois, se sabe que maior temperatura
maior forca motriz para o processo de crescimento da particula. Observa-se na
relacdo Dge1/Dprx que para todas as concentragdes avaliadas a relagao foi maior do
que a unidade, demonstrando que as particulas sao policristalinas, mais de um

cristal por particula.

Tabela 16 - Tamanho de cristalito (Dprx) € &rea superficial (Sget), tamanho de particula (Dger) €
relagéo entre Dger / Dprx para as amostras do sistema Zn;.,Co,0.

Dopagem 2 . "

(mol) Sger(M/g) Dprx (nm) Dger (nm) Dger / Dprx
0,02 8 35,5 132,5 3,7
0,03 7,8 34 136 4
0,05 12,5 29,5 85 2,8
0,06 12 27,5 88 3,2
0,07 23,5 24 45 1,8
0,1 17 23 62 2,7
0,2 38 17 28 1,6

* Tamanho de cristalito foi calculado a partir do alargamento dos picos de reflexGes basais principais
do ZnO usando a equacao de Scherrer (AZAROFF, 1968). ** Tamanho de particula foi calculado
mediante a equacgéo (4).

A Tabela 17 apresenta os dados de é&rea superficial, obtido por BET e
tamanho de particulas para o sistema Zn.«NixO. Pode-se observar um leve aumento
nos valores de area superficial (Sget) com o aumento da concentracdo de dopante.
Comparando a concentracao de x = 0,07 e x = 0,2 mol, observou-se um aumento de
66% aproximadamente, em consequente reducdo de 40% do tamanho de particula.
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Estes resultados, também apresentam boa concordancia com os resultados de
temperatura de ignicao observada para este sistema.

Tabela 17 - Tamanho de cristalito (Dprx) € area superficial (Sget), tamanho de particula (Dget) €

relagéo entre Dger / Dprx para as amostras do sistema Zn,4NiO .

Dopagem 2 . "
Sger (M“/g) Dprx (nmM) Dger (nm) Dger / Dpgrx
(mol)
0,07 6,6 56,5 160 2,8
0,1 8,8 52 120 2,3
0,2 11 49 926 19

* Tamanho de cristalito foi calculado a partir do alargamento dos picos de reflexGes basais principais
do ZnO usando a equacao de Scherrer (AZAROFF, 1968). ** Tamanho de particula foi calculado
mediante a equacgéao (4).

Comparando os resultados do tamanho de particula do ZnO dopado com
Mn*2, Co*? e Ni*?, pode-se observar que o sistema dopado com Ni*? possui valores
de tamanho de particulas maiores do que as amostras de ZnO dopada com Mn*? e
Co*?, e que as amostras de ZnO dopada com Co*? possui valores de tamanho de
particula maiores do que as amostras de ZnO dopada com Mn*2. A explicacdo para
esse fato esta na caracteristica intrinseca de cada sistema, isto €, o tamanho de
particula ndo apresenta uma relacao direta com a temperatura quando comparados
os diferentes sistemas estudados. Esta caracteristica € dependente intrinsecamente
dos elementos constituintes de cada sistema.

O tamanho de particula para o sistema Zn;Mn,O ndo apresentou uma
relacao direta com a temperatura, quando se comparam as diferentes concentracoes
estudadas. Esta caracteristica € dependente intrinsecamente dos elementos
constituintes de cada sistema.

Observa-se que o resultado dos tamanhos de particula obtido pelo MET com
os tamanhos das particulas obtidos pelo o BET tem uma diferenca consideravel para
os sistemas estudados. Esta diferenca esta no fato de que o tamanho das particulas
calculado pelo MET foi feito de forma manual e os resultados das micrografias de
transmissdo demonstram particulas sobrepostas dificultando a medida do tamanho e
consequentemente gerando erros de medida.
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4.7 Medidas Magnéticas

As medidas magnéticas foram feitas por Magnetémetro de Amostra Vibrante
(VSM). Os Ciclos de histereses foram obtidos a temperatura ambiente (300K) com o
maximo de campo magnético de 7 kOe e taxa de aplicagdao da varredura magnética
de campo de 5 Oe/s. Por meio das curvas de histerese determinou-se os valores de
campo coercivo (Hc), magnetizacao de saturagéo (Ms) e magnetizacdo remanente
(Mr).

A Figura 21 ilustra o comportamento da magnetizacao de saturacao (Ms) em
funcdo do campo magnético aplicado (H) mediante o lago de histerese para o
sistema Znix MnO. Por meio das histereses, observa-se que para todas as
concentracdes de Mn?" avaliadas, o ZnO resultou em material com caracteristica de
magnético mole. Isto é comprovado pelo valor de campo coercitivo (Hc) e de
magnetizacao remanente (Mr) ndo nulos e por meio também, da area do lago de
histerese estreito, ou seja, a area interna da curva é pequena. Verifica-se também,
que o aumento da concentracdo de Mn?* na rede do ZnO proporcionou um aumento
de todos os parametros magnéticos, indicando a melhor caracteristica ferrimagnética
deste material para uso como SMDs.

A Tabela 18 apresenta os valores de magnetizacdo de saturacado (Ms),
magnetizacao remanente (Mr), campo coercitivo (Hc), temperatura de Curie (TC) e 0
valor da area do lago de histerese (Ah), a qual fornece uma estimativa da perda
magnética do material. Os parametros magnéticos foram determinados a partir do
laco de histerese da Figura 21, e a temperatura de Curie pela técnica de Laoria.
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Figura 21: Histerese magnética para o sistema Zn,,Mn,O; (a) x= 0,1; (b) x= 0,15; (c) x= 0,2; (d) x=
0,25; (e) x=0,3; (f) x= 0,4 mol.
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Tabela 18 - Parametros magnéticos e temperatura de Curie para o sistema Zn;,Mn,0.

Dopagem Ms Mr Hc TC TC Ah

(mol) (emu.g-") (emu.g-')  (Oe) (K) (°C) (emu.g-'.0e)
0,1 12 1,71 94 305 32 81659
0,15 13 1,53 62 317 44 88444
0,2 17 1,53 54 328 55 106144
0,25 19 1,84 52 343 70 110551
0,3 23 3,2 90 352 79 152102
0,4 29 7,0 140 364 91 195588

De acordo com os dados apresentados na Tabela 18, pode-se observar que o
aumento da concentracdo de dopante Mn*? na rede do ZnO causou aumento nos
valores de magnetizagdo (Ms), no campo coercivo e na temperatura de Curie em
Kelvin (TC) de 142, 49 e 19%, respectivamente.

A temperatura de Curie determinada para todas as amostra foi acima da
temperatura ambiente (300K), apresentando uma diferenca entre 5 a 64 K com o
aumento da concentracdo de Mn®* na rede do ZnO. Isto demonstra um bom
resultado, pois para aplicagdo em spintrbnica dos SMDs um dos requisitos
necessarios é a temperatura de Curie acima da ambiente, visto que acima desta
temperatura o ordenamento ferromagnético é cessado passando o material a se
comportar como material paramagnético.

Quanto a area do ciclo de histerese que representa de forma simples a perda
de energia magnética, pode-se observar que também houve um aumento com a
elevacdo da concentracdo de Mn?* na rede do ZnO. Porém, este aumento de perda
€ compativel com o aumento da Ms, Mr e do Hc.

De modo geral, pode-se dizer que concentragdes maiores (x = 0,3 e 0,4) foram
mais promissoras para a fabricacao de SMD, cuja diferenca de Ms e Hc foi de 21 e
36%, respectivamente, comparando a concentracdo de 0,4 com 0,3 mol de Mn?*.
Isto pode ser atribuido principalmente a caracteristica intrinseca do Mn?* em termos
de momento magnético de Bohr como também das interagcdes magnéticas existente
entre os ions do metal de transicdo Mn. O valor do momento magnético de Bohr é
igual a 5uB, enquanto o Zn?* possui momento magnético liquido igual a OuB. Entéo

a medida que se eleva a concentracdo de Mn?* na rede do ZnO ocorre um maior
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ordenamento magnético nos sitios coordenados tetraédricamente (sitios A), o que
aumenta o momento magnético liquido da rede.

Também fica evidenciado que o fato de todo o Mn?* ter sido diluido na rede do
ZnO, como foi comprovado pelos difratogramas de raios-X em todas as
concentracbes estudadas e a formacdo de aglomerados mais densos sem
porosidade interparticula podem efetivamente ter contribuido também para os
resultados promissores. Este comportamento ferromagnetico é promissor para
fabricacdo do SMD para aplicagdo em spintrénica.

A Figura 22 ilustra o comportamento da magnetizacao de saturacdo (Ms) em
funcdo do campo magnético aplicado (H) mediante o laco de histerese para o
sistema Zni4xCoO. Verificando as histereses, observa-se que para todas as
concentragdes de Co?* avaliadas, o ZnO resultou também em material com
caracteristica de magnético mole. Isto € comprovado pelo valor de campo coercitivo
(Hc) e de magnetizacao remanente (Mr) ndo nulos e por meio também, da area do
laco de histerese estreito, ou seja, a area interna da curva € pequena.

Verifica-se também, que o aumento da concentracdo de Co®* na rede do ZnO
proporcionou um aumento de todos os parametros magnéticos, indicando a melhor
caracteristica ferromagnética deste material para uso como SMDs. Ha um
consideravel aumento na &rea de histerese com o aumento do Co*?, valores de Hc
aumentam também bastante, porém o Mr e Ms sdo ainda muito baixos comparado
aos valores do sistema dopado com Mn*2. Portanto o material mesmo em
concentracdes alta de Co*? precisa de elevado Hc para desmagnetizar.

A Tabela 19 apresenta os valores de magnetizacdo de saturacdo (Ms),
magnetizacao remanente (Mr), campo coercitivo (Hc), temperatura de Curie (TC) e 0
valor da area do lago de histerese (Ah), a qual fornece uma estimativa da perda
magneética do material. Os parametros magnéticos foram determinados a partir do
lago de histerese da Figura 22, e a temperatura de Curie pela técnica de Laoria.
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Figura 22: VSM do sistema dopado com Co, Zn;, Co,0O: (a) x= 0,02; (b) x= 0,03; (c) x= 0,05; (d) x=
0,06; (e) x= 0,07; (f) x=0,1; (g) x= 0,2.
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Tabela 19 - Parametros magnéticos e temperatura de Curie para o sistema dopado com Co*2.

Dopagem Ms Mr Hc TC TC Ah
(mol) (emu.g™) (emu.g™) (Oe) (K) (¢C) (emu.g™.Oe)
0,02 1.0 0,12 75 304 31 6304
0,03 1.2 0,18 106 308 35 7294
0,05 1,4 0,36 149 311 38 8425
0,06 1.9 0,52 183 315 42 10471
0,07 50 0,73 505 308 55 12012

0,1 2.8 0,87 237 341 68 14536
0,2 3.2 0,73 301 353 80 13519

De acordo com os dados apresentados na Tabela 19, pode-se observar que o
aumento da concentracdo de dopante Co*? na rede do ZnO causou aumento nos
valores de magnetizagdo (Ms), no campo coercivo e na temperatura de Curie em
Kelvin (TC) de 220, 300 e 16%, respectivamente.

A temperatura de Curie determinada para todas as amostra foi acima da
temperatura ambiente (300K), apresentando uma diferenca entre 4 a 53 K com o
aumento da concentragcdo de Co?* na rede do ZnO. Isto demonstra um bom
resultado, pois para aplicagdo em spintrénica dos SMDs um dos requisitos
necessarios é a temperatura de Curie acima da ambiente, visto que acima desta
temperatura o ordenamento ferromagnético é cessado passando o material a se
comportar como material paramagnético.

Quanto a area do ciclo de histerese que representa de forma simples a perda
de energia magnética, pode-se observar que também houve um aumento com a
elevacdo da concentracdo de Co®* na rede do ZnO. Porém, este aumento de perda
néo € tdo compativel com o aumento da Ms e Mr, mas compativel com os valores do
Hc que foram bastante elevados tendo como referéncia os valores do sistema
dopado com Mn*2,

De modo geral, pode-se dizer, semelhantemente ao sistema com Mn*?, que
concentragdes maiores (x = 0,1 e 0,2) foram mais promissoras para a fabricacdo de
SMD, cuja diferenca de Ms e Hc foi de 14 e 27%, respectivamente, comparando a
concentragdo de 0,1 com 0,2 mol de Co®". Isto pode ser atribuido principalmente a
caracteristica intrinseca do Co?* em termos de momento magnético de Bohr como
também das interacbes magnética ocorrida dentro da rede de ZnO pelos ions do
metal de transicdo Co. O momento magnético de Bohr do ion Co?* é igual a 3pB,
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enquanto o Zn?* possui momento magnético liquido igual a OuB. Entdo a medida que
se eleva a concentracdo de Co?* na rede do ZnO ocorre um maior ordenamento
magnético nos sitios coordenados tetraédricos (sitios A), o0 que aumenta 0 momento
magnético liquido da rede.

Também fica evidenciado que o fato de todo o Co?* ter sido diluido na rede do
ZnO, como foi comprovado pelos difratogramas de raios-X e em todas as
concentragdes estudadas no sistema dopado com Co*? tem-se a formacdo de
aglomerado mas nao tdo densos como o sistema dopado com Mn*?, entdo podemos
concluir que a morfologia influenciou de forma extrinseca, mas a influéncia maior foi
devido a diluicao dos fons de Co*? na matriz de ZnO com a contribuicido do momento
magnético de Borh de 3uB. Este comportamento ferromagnetico é promissor para
fabricacdo do SMD para aplicacao em spintronica.

A Figura 23 ilustra o comportamento da magnetizagao de saturagao (Ms) em
funcdo do campo magnético aplicado (H) mediante o lago de histerese para o
sistema Zny4NixO. Por meio das histereses, observa-se que para todas as
concentracdes de Ni?* avaliadas, o ZnO resultou em material com caracteristica de
magnético mole. Isto é comprovado pelo valor de campo coercitivo (Hc) e de
magnetizagdo remanente (Mr) ndo nulos e por meio também, da &rea do lagco de
histerese estreito, ou seja, a area interna da curva é pequena. Verifica-se também,
que o aumento da concentracdo de Ni?** na rede do ZnO proporcionou uma
diminuicdo de todos os parametros magnéticos. Ha uma diminuicdo na area de
histerese com o aumento do Ni*2.

Observa-se na Figura 23 que o sistema dopado com Ni*? possui uma
caracteristica um pouco diferente, pois comparando as amostra x = 0,07 mol e 0,1
mol de Ni*? responderam semelhante aos outros sistemas, isto &, com o aumento da
concentragdo de dopante houve um aumento nos parametros magnéticos, mas
quando x = 0,2 mol de Ni*? houve um decréscimo dos valores de Ms e Hc atingindo
os menores valores para o sistema dopado com Ni*? de 4,6 emu/g e 13 Oe

respectivamente.
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Figura 23: VSM do sistema dopado com Ni, Zn;,Ni,O: (a) x= 0,07; (b) x=0,1; (c) x=0,2.
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Elilarassi e Chandrasekaran (2010), também observou uma diminuicdo dos
valores de Ms para amostra dopadas com 0,08 e 0,1 mol de Ni*? em uma matriz de
ZnO através do método de sol-gel. Os autores justificaram o decréscimo da Ms pela
distribuicao dos ions heterogeneamente na matriz de ZnO, ou seja, devido o limite
de solubilidade do Ni que é pequeno na matriz de ZnO, conduz a formacéo de uma
segunda fase de NiO. A fase NiO ¢é antiferromagnética de forma que compete com o
ferromagnetismo existente no material (SCHWARTZ, 2004).
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Tabela 20 - Parametros magnéticos e temperatura de Curie para o sistema dopado com Ni*2.

(mol) (emu.g”) (emu.g™) (Oe) (K) (°C) (emu.g™.Oe)
0,07 6.0 0,3 62.4 311 38 42687
0,1 7.6 0,26 28.5 325 52 53903
0,2 4.6 0,08 13 308 35 32640

Observa-se na Tabela 20, que o0 aumento da concentragdo de dopante Ni*? na
rede do ZnO causou diminuicdo nos valores de magnetizacdo (Ms), no campo
coercivo e na temperatura de Curie em Kelvin (TC) de 23, 79 e 1%,
respectivamente. A temperatura de Curie determinada para todas as amostra foi
acima da temperatura ambiente (300K), apresentando uma diferenca entre 8 a 11 K.

Quanto a area do ciclo de histerese que representa de forma simples a perda
de energia magnética, pode-se observar que houve uma diminuicdo com o aumento
da concentracdo de Ni?* na rede do ZnO.

Pode-se perceber que o sistema dopado com Ni*? mesmo com a formacéo da
fase de NiO, que é antiferromagnética, em todas as amostras teve bons resultados
nos parametros magnéticos e temperaturas de Curie acima da ambiente. Também
fica evidenciado que o fato de o Ni?* néo ter sido totalmente diluido na rede do ZnO,
como foi comprovado pelos difratogramas de raios-X em todas as concentragées
estudadas no sistema dopado com Ni*?, foi responsavel por ndo ter melhores
resultados magnéticos.

Na Tabela 21 os resultados de Ms e Hc, e dos valores da temperatura de Curie
para uma analise de forma comparativa. Verfica-se, que quanto maior for a
concentracdo de dopante maior € a temperatura de Curie com exce¢édo a x = 0,2 mol
de Ni*?, onde observou-se uma diminuicdo de 325K (x = 0,1 mol) para 308K (x = 0,2
mol) a explicacado deste fato se deve a heterogeneidade da distribuicao dos ions de
Ni*? na matriz de ZnO.

De forma geral percebe-se que com o aumento da concentracdo dos
dopantes seja Mn*?, Co*? e Ni*? ocorreu um aumento dos parametros magnéticos,
Ms, Hc e temperatura de Curie, fazendo uma comparagao entre os sistemas com

valores iguais de “X” tem-se os valores descrito na Tabela 21.
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Tabela 21 - Comparacao dos parametros magnéticos dos sistemas dopados com Mn*?, Co*? e Ni*2.

Dopagem Ms Hc TC

(mol) (emu/g) (Oe) (K)
ions Mn*2 Co™2 N2 Mn*2 Co™ N2 Mn*2 Co™ N2
0,1 12 2,8 7,6 94 237 28 305 341 325
0,2 17 3,2 4,6 54 301 13 328 353 308

Observa-se na Tabela 21 que o sistema dopado com Mn*? foi o que obteve os
melhores resultados magnéticos. Isto pode ser explicado pelo fato do valor do
momento magnético do ion Mn*2 ser igual a 5uB como pelas interagdes magnéticas
ocorridas na matriz de ZnO, enquanto o do Co*® e Ni? sdo de 3 e 2uB,
respectivamente. Como também, o fato da total diluicdo dos fons de Mn*? na Mariz
de ZnO, contribuindo para a formacao do semicondutor magnético diluido.

Por outro lado, analisando os sistemas dopados com Co*? e Ni*? tem-se que
0 momento magnético do Co*? é maior do que o momento magnético do Ni*%. Ent&o,
era de se esperar que a Ms do sistema dopado com Co*? fosse maior do que o
dopado com Ni*?, lembrando que o sistema dopado com Ni*? também teve a
formagdo de uma segunda fase NiO que é antiferromagnética. Porém, isto nao
ocorreu, entdo se pode concluir que a morfologia do sistema teve influéncia nos
resultados dos parametros magnéticos.

O tamanho da particula do sistema dopado com Ni*? foram maiores que o
tamanho das particulas do sistema dopado com Co*?. Além disso, pela anédlise da
morfologia obtidas nos MEVs dos dois sistemas tem-se que a micrografias do
sistema dopado com Ni*? mostraram aglomerados mais densos, do que as
micrografias do sistema com Co*2. Isto pode explicar o fato da Ms do Ni*? terem sido
maiores do que os valores de Ms do Co*’, mesmo tendo o momento magnético
menor. Neste caso a caracteristica extrinseca foi preponderante na influencia do
magnetismo da rede. Pois quanto maior for a particula ou maior o aglomerado e
densos forem, maior € a area de dominio magnético, exigindo menor valor de campo
para magnetizar e desmagnetizar o material.

O sistema dopado com Ni*? mesmo com a formagdo de uma segunda fase
antiferroamgnética de NiO, teve resultados magnéticos melhores do que o sistema
dopado com Co*2. Porém para a formacdo do SMD além de ter bons resultados



91

magnéticos os ions do metal de transicdo tém que estar bem diluido na matriz

semicondutora e com o sistema dopado com Ni*?isto ndo ocorreu.
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5 CONCLUSOES

1. O método de sintese por reacdo de combustao foi eficiente para preparacao
de ZnO dopado com Mn*2, Co*® e Ni*?, pois permitiu a obtencdo da fase

desejada com tamanho de cristalito inferior ou préximo de 50 nm.

2. O aumento da concentracao dos dopantes de forma geral levou a reducéo na
temperatura maxima de reacdo e de ignicdo e contribuiu para reducao no
tamanho de cristalito. O sistema dopado com Mn*? apresentou temperatura
maxima de reacao e de combustdo levemente superior aos sistemas dopados

com Co*? e Ni*2.

3. Os difratogramas de raios X identificaram em todas as concentracdes de Mn*2
utilizadas a formagéo da fase Gnica ZnO. Para o dopante Co*? nas amostras
com x = 0,05; 0,06; 0,07 e 0,1 mol, além da fase desejada houve a formagéo
de segunda fase atribuida a residuos de decomposicdo. Para o dopante Ni*?
em todas as amostras do sistema houve a formagdo da segunda fase
atribuida a residuos de decomposi¢édo, como também a fase do NiO.

4. As micrografias possuem caracteristicas singulares para cada sistemas, para
o sistema dopado com Mn*? temos que para todas as concentracbes 0s
materiais apresentam aglomerados formados por aglomerados menores e
que a porosidade entre estes aglomerados menores aumentam com a
concentragdo de dopante adicionado no sistema. De forma geral, todos os
sistemas apresentaram morfologia constituida de aglomerados irregulares de

nanoparticulas de formato aproximadamente esféricos.

5. Para o sistema dopado com Co* observa-se de forma geral que todas as
concentracdes avaliadas, as amostras sdao formada por aglomerados grandes
constituidos por aglomerados menores, onde os aglomerados menores sao
de dois tipos: denso no formato de placas e/ou agulhas e de ndo densos com
formato de novelos aproximadamente esféricos.

6. Para o sistema dopado com Ni*? temos aglomerados densos ou rigidos
constituidos por particulas com formato hexagonais que fortemente ligadas.

7. Os resultados das caracterizacbes magnéticas identificaram que para todos
0s sistemas avaliados obteve-se materiais magneticamente moles. O sistema
dopado com Mn*? foi o que apresentou os melhores comportamentos
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magnéticos tanto em valores de magnetizacdo de saturacdo (Ms), campo
coercitivo (Hc) e também temperatura de Curie (Tc). Para os sistemas
dopados com Co*? e Ni*? a microestrutura teve influéncia direta, pois mesmo
sendo o momento magnético do Co*? maior do que 0 momento magnético do
Ni*3, as propriedades magnéticas do sistema dopado com Ni*? tiveram
comportamentos melhores, mesmo com a formacdo de uma segunda fase

antiferromagnética de NiO.

O ZnO dopado com Mn*? possui as melhores caracteristicas para o
desenvolvimentos de dispositivos para utilizagdo na spintrénica, pois em
todas as amostras s6 houve a formacédo da fase semicondutora de ZnO,
demonstrando que houve uma boa diluicdo dos ions do metal de transicéao

Mn*2 com ferromagnetismo em temperatura de Curie acima da ambiente.

A reacdo de combustdo demonstrou-se eficiente para formacdo de
semicondutores magnéticos diluidos (SMDs) para aplicacao em spintrénica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Diminuir a concentragdo do ion Ni*? para melhorar a sua diluicdo na matriz
semicondutora de ZnO e avaliar ferromagnetismo acima da temperatura
ambiente.

e Utilizar a glicina como combustivel na reagdo de combustdo e comparar os
resultados dos sistemas que utiliza a uréia;

e Selecionar as amostras com melhores resultados magnéticos e depois
sinterizar a uma temperatura de 1200°C/2h, com o intuito de diminuir a
porosidade e otimizar os parametros magnéticos dos SMDs;

e Dopar a matriz semicondutora de ZnO com outros metais de transicao, por
exemplo: Cu, Cr e Fe; para o desenvolvimento de SMDs

e Entender melhor as interacbes magnéticas dos spins ocorrida na matriz de
ZnO, para futuramente desenvolver aprimoramento em dispositivos

spintrénico ja existente.
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APENDICE A

Dados dos DRX das amostras dos sistemas.

As Tabelas B1 a B16 correspondem aos valores de intensidade, planos
cristalograficos obtidos da ficha padrao JCPDF 89-1397 do ZnO, e os correspondente
valores de 26 e tamanho de cristalito determinado a partir dos dados de difracéo de
raios X para os sistemas de ZnO dopados com os metais de transicdo Mn*?, Co** e

Ni**nas diferentes concentracdes.

Tabela A1 - Valores do tamanho de cristalito, 20, com os seus respectivos planos cristalograficos e

intensidades para o sistema ZnO dopado com 0,1 mol de Mn**

Tamanho de
Intensidade o
hkl 20 cristalito
Tabela

(nm)

569 100 31,7583 22,38
415 002 34,4315 25,32
999 101 36,2414 20,67
212 102 47,5290 20,01
308 110 56,5857 19,49

Tabela A2 - Valores do tamanho de cristalito, 26, com os seus respectivos planos cristalograficos e

intensidades para o sistema ZnO dopado com 0,15 mol de Mn?".

Tamanho de
Intensidade o
Hkl 20 cristalito
Tabela
(nm)
569 100 31,7038 18,26
415 002 34,3907 19,04
999 101 36,1785 15,78
212 102 47,4606 15,77
308 110 56,4854 13,96
265 103 62,7630 14,59
220 112 67,8083 13,10

109 201 68,9800 16,07
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Tabela A3 - Valores do tamanho de cristalito, 20, com os seus respectivos planos cristalograficos e

intensidades para o sistema ZnO dopado com 0,2mol de Mn®*

_ Tamanho de
Intensidade o
Hkl 20 cristalito
Tabela
(nm)
569 100 31,7291 20,98
415 002 34,4233 22,09
999 101 36,2033 17,94
212 102 47,5100 20,60
308 110 56,5183 17,55
265 103 62,5200 22,06
220 112 67,8883 17,97
109 201 69,0600 17,99

Tabela A4 - Valores do tamanho de cristalito, 26, com 0s seus respectivos planos cristalogréaficos e

intensidades para o sistema ZnO dopado com 0,25mol de Mn?*

Tamanho de
Intensidade o
hkl 20 cristalito
Tabela
(nm)
569 100 31,7283 20,70
415 002 34,4200 19,74
999 101 36,2127 16,91
212 102 47,5253 18,78
308 110 56,5433 16,62
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Tabela A5 - Valores do tamanho de cristalito, 20, com os seus respectivos planos cristalograficos e

intensidades para o sistema ZnO dopado com 0,3mol de Mn?*

_ Tamanho de
Intensidade o
hkl 20 cristalito
Tabela
(nm)
569 100 31,7680 21,94
415 002 34,4500 20,36
999 101 36,2522 17,69
212 102 47,5450 20,15
308 110 56,5775 19,43

Tabela A6 - Valores do tamanho de cristalito, 26, com 0s seus respectivos planos cristalogréaficos e

intensidades para o sistema ZnO dopado com 0,4mol de Mn?*

Tamanho de
Intensidade o
hkl 20 cristalito
Tabela
(nm)
569 100 31,7695 17,76
415 002 34,4450 18,84
999 101 36,2711 15,43

Tabela A7 - Valores do tamanho de cristalito, 26, com 0s seus respectivos planos cristalograficos e

intensidades para o sistema ZnO dopado com 0,02mol de Co*

Tamanho de
Intensidade
hkl 20 cristalito
Tabela

(nm)
569 100 31,7444 37,54
415 002 34,4109 39,21
999 101 36,2304 35,39
212 102 47,5184 34,62

308 110 56,5595 34,66
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Tabela A8 - Valores do tamanho de cristalito, 26, com os seus respectivos planos cristalograficos e

intensidades para o sistema ZnO dopado com 0,03mol de Co™.

_ Tamanho de
Intensidade o
hkl 20 cristalito
Tabela

(nm)

569 100 31,7811 35,46
415 002 34,4455 38,59
999 101 36,2670 33,76
212 102 47,5513 33,62
308 110 56,5944 32,25

Tabela A9 - Valores do tamanho de cristalito, 20, com os seus respectivos planos cristalogréaficos e

intensidades para o sistema ZnO dopado com 0,05mol de Co*.

Intensidade hkl 20 Tamanho de
Tabela cristalito

(nm)
569 100 31,9151 32,41
415 002 34,5885 35,69
999 101 36,3971 29,65
212 102 47,6922 30,46
308 110 56,7070 30,23
109 201 69,1934 28,13

Tabela A10 - Valores do tamanho de cristalito, 20, com os seus respectivos planos cristalogréaficos e

intensidades para o sistema ZnO dopado com 0,06mol de Co®*.

Intensidade hkl 20 Tamanho de
Tabela cristalito

(nm)
569 100 31,9106 29,68
415 002 34,5861 31,26
999 101 36,3993 27,46
212 102 47,6856 28,36
308 110 56,7131 27,5
109 201 69,1939 23,88




105

Tabela A11 - Valores do tamanho de cristalito, 26, com os seus respectivos planos cristalograficos e

intensidades para o sistema ZnO dopado com 0,07mol de Co™.

_ Tamanho de
Intensidade o
hkl 20 cristalito
Tabela

(nm)

569 100 31,8013 25,55
415 002 34,4760 24,78
999 101 36,2878 24,01
212 102 47,5869 22,45
308 110 56,6107 22,06
265 103 62,9243 21,68
41 200 66,3708 34,39
220 112 67,9678 22,76
109 201 69,0800 22,44

Tabela A12 - Valores do tamanho de cristalito, 26, com 0s seus respectivos planos cristalograficos e

intensidades para o sistema ZnO dopado com 0,1mol de Co?".

Intensidade hkl 20 Tamanho de
Tabela cristalito

(nm)
569 100 31,7466 24,35
415 002 34,4213 24,79
999 101 36,2341 23,11
212 102 47,5316 20,76
308 110 56,5619 21,81
265 103 62,8612 22,23
41 200 66,3390 26,22
220 112 67,9274 20,55
109 201 69,0362 20,76
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Tabela A13 - Valores do tamanho de cristalito, 26, com os seus respectivos planos cristalograficos e

intensidades para o sistema ZnO dopado com 0,2mol de Co™.

Intensidade hkl 20 Tamanho de
Tabela cristalito

(hm)
569 100 31,8751 19,04
415 002 34,5748 21,26
999 101 36,3866 17,04
212 102 47,6716 19,72
308 110 56,6712 18,38
265 103 62,9992 20,22
109 201 69,1110 17,08

Tabela A14 - Valores do tamanho de cristalito, 20, com os seus respectivos planos cristalograficos e

intensidades para o sistema ZnO dopado com 0,07mol de Ni%*.

Intensidade hkl 20 Tamanho de
Tabela cristalito

(nm)

569 100 31.8444 56,87
415 002 34.5661 56,38
999 101 36.3418 56,50
212 102 47.6540 52,89
308 110 56.6394 60,47
41 200 66.4091 56,08
220 112 68.0193 56,77
109 201 69.1246 62,21
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Tabela A15 - Valores do tamanho de cristalito, 26, com os seus respectivos planos cristalograficos e

intensidades para o sistema ZnO dopado com 0,1mol de Ni?".

Intensidade hkl 20 Tamanho de
Tabela cristalito

(hm)

569 100 31,9753 52,63
415 002 34,7132 52,97
999 101 36,4747 51,70
212 102 47,7878 51,95
308 110 56,7586 52,35
41 200 66,5308 41,34
220 112 68,1335 55,28
109 201 69,2340 50,30
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APENDICE B

Calculos tedricos e experimentais (EDX) referentes aos percentuais
de 6xidos existentes nos sistemas.

Os dados do apéndice C sao referentes ao calculo teérico dos percentuais de
oxidos nos sistemas de ZnO dopado com Mn, Co e Ni em diferentes concentragdes
dos dopantes. Peso atdbmico dos elementos quimicos utilizados neste
trabalho.

O =15,999 u.m.g;
Zn = 65,37 u.m.a;
Mn = 54,9381 u.m.ga;
Co = 58,9332 u.m.a;
Ni = 58,71 um.a

Calculo tedrico dos 6xidos presentes no ZnO para o sistema dopado com Mn*2.
e Para X =0,1 mol de Mn*?, ZnggMn, 1O.

Massa atbmica total para o sistema ZngoMno:O = 0,9.(65,37+15,999) +
0,1.(54,9381+15,99) = 80,32581u.m.a. A Tabela C1 mostra a quantidades tedricas
de ZnO e MnO presente no sistema Zng gMng 10.

Tabela B1 - Quantidades tedricas de ZnO e MnO presente no sistema Zny gMng 1O.

ZnO MnO
80,32581 ------ 98% 80,32581 ------ 98%
73,2321 ------- )& 7,09371 ----- Xo
X1 = 89,3454% Xs = 8,6545%

e Para X = 0,15 mol de Mn*?, Zng gsMny 150.

Massa atomica total para o sistema ZnggsMng 150 = 0,85.(65,37+15,999) +
0,15.(54,9381+15,999) = 79,804215 u.m.a. A Tabela C2 mostra a quantidades
teoricas de ZnO e MnO presente no sistema Zng gsMng 150.



Massa atbmica total
0,2.(54,9381+15,999) = 79,28262 u.m.a. A Tabela C3 mostra a quantidades teoricas

de ZnO e MnO presente no sistema Zng gMng 20.

0,25.(54,9381+15,999) =
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Tabela B2 - Quantidades tedricas de ZnO e MnO presente no sistema Zng gsMng 150.

ZnO MnO
79,80421 ----- 98% 79,80421 ------ 98%
69,16365 ------- X3 10,64056 ----- X4

Xy = 84,9333%

X2 = 13,0666%

e Para X = 0,2 mol de Mn*?, Zng gMn, 20.

para o sistema ZngsMng .0

- 0,8.(65,37+15,999) +

Tabela B3 - Quantidades teéricas de ZnO e MnO presente no sistema Zng gMny 20.

ZnO MnO
79,28262 ----- 98% 79,28262 ------ 98%
65,0952 ——-— Xs 14,187424 - X

Xy = 80,4631%

X2 =17,5368%

e Para X = 0,25 mol de Mn*?, Zng 75Mng 250.

Massa atomica total para o sistema Zng7sMng 250
78,74602 u.m.a. A Tabela C4 mostra a quantidades
teoricas de ZnO e MnO presente no sistema Zng 75Mng 250.

- 0,75.(65,37+15,999) +

Tabela B4 - Quantidades tedricas de ZnO e MnO presente no sistema Zng 7sMng 250.

ZnO

MnO

78,74602 -----

61,01175 ----

78,74602 ------ 98%

17,734275

_____ Xg

Xs = 75,9295%

Xe = 22,0704%
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e Para X = 0,3 mol de Mn*?, Zng 7Mng 30.

Massa atbmica total para o sistema Zng;MnesO = 0,7.(65,37+15,999) +
0,3.(54,9381+15,999) = 78,23943 u.m.a. A Tabela C4 mostra a quantidades tedricas

de ZnO e MnO presente no sistema Zng 7Mng 30.

Tabela B5 - Quantidades tedricas de ZnO e MnO presente no sistema Zn, ;Mn, 30.

ZnO MnO
78,23943 ------ 98% 78,23943 ----- 98%
56,9583 ------- Xg 21,28113 ----- X10
X7 =71,3439% Xg =26,6560%

e Para X = 0,4 mol de Mn*2, Zng gMng 4O.

Massa atbmica total para o sistema ZnggMne4sO = 0,6.(65,37+15,999) +
0,4.(54,9381+15,999) = 77,19624 u.m.a. A Tabela C6 mostra a quantidades tetricas
de ZnO e MnO presente no sistema Zng gMng 40.

Tabela B6 - Quantidades tedricas de ZnO e MnO presente no sistema ZnygMn, 40.

ZnO MnO
77,19624 ------ 98% 77,19624 ----- 98%
48,8214 ------- X11 28,37484 ----- Xi2
X7 =61,9783% Xg =36,0216%
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Célculo tedrico dos 6xidos presentes no ZnO para o sistema dopado com Co*2.

e Para X = 0,02 mol de Co*?, Zng ¢gC00,020.

Massa atomica total para o sistema ZnggsCo0p02O = 0,98.(65,37+15,999) +
0,02.(58,9332+15,999) = 81,240264 u.m.a. A Tabela C5 mostra a quantidades
teoricas de ZnO e CoO presente no sistema Zng gsC00,020.

Tabela B7 - Quantidades tedricas de ZnO e CoO presente no sistema Zng ggMng 020.

ZnO CoO
81,240264 ------ 98% 81,240264 ----- 98%
79,74162 ------- Xg 1,49864 - X1o
X7 =96,1921% Xg=1,8078 %

e Para X = 0,03 mol de Co*?, Zng ¢7C00,030.

Massa atomica total para o sistema Zng¢7C00030 = 0,97.(65,37+15,999) +
0,03.(58,9332+15,999) = 81,17589 u.m.a. A Tabela C5 mostra a quantidades

tedricas de ZnO e CoO presente no sistema Zng 9sC0g 020.

Tabela B8 - Quantidades tedricas de ZnO e CoO presente no sistema Zng 47C0g 030.

ZnO MnO
81,17589 ------ 98% 81,17589 ----- 98%
78,92793 ------- Xo 2,247966 ----- Xi10
X7 =95,2861% Xg=2,7138%
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e Para X = 0,05 mol de Co*?, Zng ¢5C00,050.

Massa atébmica total para o sistema ZngpgsC0p0sO = 0,95.(65,37+15,999) +
0,05.(58,9332+15,999) = 81,04716 u.m.a. A Tabela C5 mostra a quantidades

tedricas de ZnO e CoO presente no sistema Zng 95C00,050.

Tabela B9 - Quantidades tedricas de ZnO e CoO presente no sistema Zng 95C0y 050.

ZnO

CoO

81,04716 ------ 98%

77,30055 ------- Xo

81,04716 ----- 98%

3,74661 ----- X1q

X7 = 93,4697%

Xs = 4,5303%

e Para X =0,06 mol de Co*?, Zng 94C00,060.

Massa atobmica total para o sistema Znpg4C0p0sO = 0,94.(65,37+15,999) +
0,06.(58,9332+15,999) = 80,98279 u.m.a. A Tabela C5 mostra a quantidades
tedricas de ZnO e CoO presente no sistema Zng 95C0g 050.

Tabela B10 - Quantidades tedricas de ZnO e CoO presente no sistema Zng gsC0g 050.

ZnO CoO
80,98279 ------ 98% 80,98279 ----- 98%

76,48686 ------- Xo
X7 = 92,5593%

4,495932 ----- X10
Xgs = 5,4406%
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e ParaX= 0,07 mol de C0+2, Zno,93000,070.

Massa atébmica total para o sistema ZnggzCo0p0;O = 0,93.(65,37+15,999) +
0,07.(58,9332+15,999) = 80,91842 u.m.a. A Tabela C5 mostra a quantidades

teoricas de ZnO e CoO presente no sistema Zng 93C00,070.

Tabela B11 - Quantidades tedricas de ZnO e CoO presente no sistema Zng gsC0g 050.

ZnO CoO
80,91842 ------ 98% 80,91842 ----- 98%
75,67317 ------- Xo 5,245254 ----- X0
X7 =91,6475% Xg=6,3525%

e Para X =0,1 mol de Co*?, ZngeCoy 10.

Massa atbmica total para o sistema Zng9Coo1O = 0,9.(65,37+15,999) +
0,1.(58,9332+15,999) = 80,72532 u.m.a. A Tabela C5 mostra a quantidades teéricas
de ZnO e CoO presente no sistema Zng ¢Cog 10.

Tabela B12 - Quantidades tedricas de ZnO e CoO presente no sistema Zny ¢Cog 1O.

ZnO CoO
80,72532 ------ 98% 80,72532 ----- 98%
73,2321 ---—--- Xo 7,49322 ----- X10
X7 = 88,9032% Xg=9,0967%
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e Para X =0,2 mol de Co*?, ZnggCoy20.

Massa atbmica total para o sistema ZngsCoo.O = 0,8.(65,37+15,999) +
0,2.(58,9332+15,999) = 80,08164 u.m.a. A Tabela C5 mostra a quantidades teoricas

de ZnO e CoO presente no sistema Zng sC0og 20.

Tabela B13 - Quantidades tedricas de ZnO e CoO presente no sistema Zny gCoq 20.

ZnO

CoO

80,08164 ------ 98%

65,0952 ------- Xo

80,08164 ----- 98%

14,98644 ----- X0

X7 =79,6603%

Xg = 18,3396%

Célculo tedrico dos 6xidos presentes no ZnO para o sistema dopado com Ni*2.

e Para X = 0,07 mol de Ni*?, Zng ¢3Nig,070.

Massa atbmica total para o sistema ZnggsNigo;O = 0,93.(65,37+15,999) +
0,07.(58,71+15,999) = 80,9028 u.m.a. A Tabela C5 mostra a quantidades tetricas de

ZnO e NiO presente no sistema Zng g3Nig 070.

Tabela B14 - Quantidades tedricas de ZnO e CoO presente no sistema Zng gCo, 20.

ZnO

NiO

80,9028 ------ 98%

75,67317 ------- Xo

80,9028 ----- 98%

5,22963 ----- X10

X7 =91,6652%

Xg = 6,3348%




e Para X =0,1 mol de Ni*?, ZnggNig 10.

Massa atbmica

total

para o sistema ZnggNipiO =

0,9.(65,37+15,999)
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+

0,1.(58,71+15,999) = 80,703 u.m.a. A Tabela C5 mostra a quantidades tedricas de

Zn0O e NiO presente no sistema Zng gNio 1O.

Tabela B15 - Quantidades tedricas de ZnO e CoO presente no sistema Zn, gCoq 20.

ZnO

NiO

80,703 ------ 98%

73,2321 ------- Xo

80,703 ----- 98%

X10

X7 = 71,7674%

Xs=9,0721%




APENDICE C

A Figura C1 a C12 exibem os espectro por fluorescéncia de raios-X (EDX)
para todas as concentragdes de Mn?* Co®* e Ni?* estudadas com relagéo a
dopagem do ZnO.

Figura C1: Espectro da amostra dopado com x = 0,1 mol de Mn*2,
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Figura C2: Espectro da amostra dopado com x = 0,15 mol de Mn*.
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0,25 mol de Mn*2.

Figura C3: Espectro da amostra dopado com x
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Figura C4: Espectro da amostra dopado com x = 0,3 mol de Mn*2.

[cpsiud]

ez —

ExUd—
DEAYH—
Wns UZ—
WNS EAUZ—

WAg =

WNS EAUN—

EMU—

140

100

30.00

20.00

10.00

[ket]

Figura C5: Espectro da amostra dopado com x = 0,4 mol de Mn*2.
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Figura C6: Espectro da amostra dopado com x = 0,02 mol de Co*?.
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Figura C7: Espectro da amostra dopado com x = 0,03 mol de Co™.
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Figura C8: Espectro da amostra dopado com x = 0,05 mol de Co™.
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Figura C9: Espectro da amostra dopado com x = 0,06 mol de Co™.
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Figura C10: Espectro da amostra dopado com x = 0,07 mol de Co*?.
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Figura C11: Espectro da amostra dopado com x = 0,1 mol de Co*.
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Figura C12: Espectro da amostra dopado com x = 0,07 mol de Ni*%,
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Figura C13: Espectro da amostra dopado com x = 0,1 mol de Ni*2.
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ANEXO |

Relacdo das impurezas presentes nos reagentes quimicos utilizados para

sintese dos ZnO dopado com Mn?*, Co** e Ni?*.

Tabela D1 — relagdo dos reagentes quimicos.

Reagentes |
Impurezas Nitrato  Nitrato de  Nitrato Nitrato Uréia
(%) de zinco Manganés de de
Cobalto Niquel

Cl 0,005 0,001 0,002 0,003 0,005
SO4 - 0,005 0,005 0,01 0,001
NH,4 - 0,1 0,2 - -
Ca - 0,001 0,005 - -
Cd - 0,001 - - -
Cu - 0,0005 0,002 0,002 -

Fe 0,001 0,0005 0,001 0,005 0,0002
Pb 0,02 0,001 0,002 0,001 0,0004
Mg - 0,005 0,005 - -

Ni - - 0,15 - -

K - 0,005 0,01 - -
Na - 0,005 0,05 - -

Zn - 0,001 0,01 0,05 -

Co 0,01




ANEXO I

Diagramas de fase do sistema ZnO — MnO e do sistema ZnO — NiO - TiO..

Figura E1: Diagrama de fase do sistema ZnO — MnO.
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Figura E2: Diagrama de fase do sistema ZnO — NiO — TiO,.
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