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1 INTRODUCAO

1.1 DMS - ZnO

Os materiais chamados Semicondutores vem ganhando cada vez mais espaco nas
tecnologias para telecomunicagdo em geral. Principalmente depois da criacdo do dispositivo
chamado Transistor, datada de 1947, estes materiais semicondutores ganharam destaque no
processo de transporte e armazenamento de informacdes. As principais vantagens do
Transistor na época de sua criacdo foram a maior eficiéncia e durabilidade em relacao aos
dispositivos que também funcionavam como controladores de fluxo elétrico.

Uma classe destes semicondutores que desperta bastante interesse entre pesquisadores
que buscam aplicagdes na chamada Spintronica sdo os Diluted Magnetic Semicondutores
(DMS) ou Semicondutores Magnéticos Diluidos (SMDs). A Spintronica (WOLF et al, 2001) se
baseia, no spin e em seu grau de liberdade, e oferece maiores vantagens em comparagdo a
eletronica, que se baseia somente no elétron e na sua capacidade de transporte de informagao.

Estes DMS sao diferenciados, pois, permitem que propriedades magnéticas e opticas
de dopantes se aliem as propriedades semicondutoras da matriz, agregando maior
versatilidade ao produto final. Como os ions magnéticos sao diluidos na rede a deformacdo
gerada pela introdugdo destes ions ¢ tdo pequena que ndo altera as propriedades elétricas do
semicondutor.

A exigéncia para que estes DMSs sejam aplicaveis na Spintronica ¢ que apresentem
propriedades de ferromagnetismo a temperatura ambiente (RTFM), pois, ¢ importante que

sejam evitados gastos maiores com outros dispositivos isolantes ou reguladores de
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temperatura.

Para se verificar ferromagnetismo, € necessario que a amostra em andlise apresente
como resultado da aplicagdo de campos magnéticos varidveis (com valores negativos e
positivos de diversos modulos) uma curva bem caracteristica chamada curva de histerese. Esta
curva nos mostra que nao hd uma linearidade de resposta da magnetizagdo com o campo
aplicado, mesmo porque, amostras ferromagnéticas possuem um coeficiente de

permeabilidade magnética nao linear. A curva de histerese pode ser vista na Figura 1.

MA

Magnetizagao
Remanescente

Campo
Coercitivo

Figura 1 — Curva de histerese caracteristica de materiais ferromagnéticos.

A origem deste comportamento vem da existéncia de spins desemparelhados na amostra
que tendem a se direcionarem no sentido do campo magnético aplicado. Com o cessamento
deste campo, ao contrario de amostras paramagnéticas e diamagnéticas, alguns spins ainda
permanecem direcionados gerando assim uma magnetizacdo remanescente.

Os DMS de maior destaque para este fim sdo os semicondutores II-VI. Estudos
também foram realizados com semicondutores III-V que aceitavam muito bem metais de
transicdo ou terras raras como dopantes mas que possuiam uma temperatura de Curie (Tc),
temperatura esta que determina a transi¢do do Ferromagnetismo para o Paramagnetismo,
muito baixa e assim sendo ndo aplicaveis a Spintronica (OHNO, 1998).

O Oxido de Zinco (ZnO) pertence a estes DMS, é um material ndo-toxico de bastante
destaque ndo s6 pelas suas propriedades semicondutoras como também pelas suas
propriedades opticas. E utilizado ha bastante tempo em farmacos, como bloqueador de raios
UV, e como pigmento de tintas. O 6xido de zinco ¢ um semicondutor nao estequiométrico do
tipo n, devido a presenca de defeitos nativos que podem ser gerados pela formagdo de
vacancias de oxigénios . O interesse pela dopagem se d4 porque o ZnO ¢ um semicondutor

com band de gap de aproximadamente 3,4 eV, sendo que este valor pode ser afetado por



dopagem. (COLEMAN et al, 2006).
O ZnO ¢ encontrado na forma cristalina wurtzita a temperatura e pressao ambientes. O

arranjo ¢ hexagonal, como pode ser visto na Figura 2, com parametros de rede ideais

a=3,24954 e ¢=520694 .(OZGUR U et al, 2005)

Figura 2 - Estrutura cristalina wurtizita na forma hexagonal caracteristica do ZnO a pressdo ¢

temperatura ambientes

O Gadolinio (Gd) ¢ um elemento pertencente aos Lantanideos, ndo abundante,
classificado como terra-rara. Foi o terceiro material magnético a ser descoberto e assume
estado de oxidagdo +3 . Possui um raio idnico consideravelmente maior que do Zn, com
valor de 7=1.044 , sendo que o Gadolinio pode ocupar o lugar do Zn, distorcendo a rede

cristalina do ZnO ou ocupar os intersticios da matriz semicondutora.

1.2 Reacio de Hidrolise Forcada

A busca por ZnO com tamanho de particula em escala nanométrica, que leva a
obtencdo de materiais de alta performance, tem incentivado o desenvolvimento de varios
métodos quimicos em escala de laboratério (OZGUR et al, 2005). Entre os varios métodos de
sintese quimica que estdo sendo utilizados para a preparacao de nanopds de ZnO pode-se citar
o método solgel, reacdo por combustdo via liquida, sintese hidrotérmica, spray-drying ,
método Pechini e o método de Hidrolise Forgada.

A precipitagdo de 6xidos de metais em solugdo aquosa ¢ um processo realizado por
inimeras reagdes em laboratorios e industrias, como algumas destas citadas anteriormente. De
maneira simples, na produ¢cdo de um o6xido de metal ¢ suficiente a adi¢do de uma base na
solucdo aquosa do sal do metal (OZGUR U et al, 2005). No entanto, a uniformidade esperada
das dimensdes das particulas ¢ muito mais exigente. Fatores como : natureza do anion do sal

precursor, razao de hidrolise , temperatura de reacdo e quantidade de dgua por exemplo



podem interferir na composi¢do e tamanho destas particulas. Uma reacdo que permite o

controle destes parametros ¢ a de Hidrodlise Forgada.

A reagdo de Hidrolise Forgada consiste, a grosso modo, na hidrdlise de um sal de
metal dissolvido e aquecido em meio a um poliol de modo a favorecer a conversdo de todo
ion metalico no 6xido deste metal, sendo que o meio poliol favorece o crescimento das
particulas. A reacao de Hidrdlise Forgada consiste no Método Poliol ja conhecido adicionado
de uma etapa de hidrélise. A auséncia de 4gua no meio reacional ou seja o Método Poliol puro
favorece a reacdo de redugdo, levando a formagdo de particulas metalicas. Por outro lado, a
presenca da agua inibe a redugdo e promove a hidrélise, levando a formagdo de o6xidos . A
seguir pode ser vista parte das reagdes para formagao de particulas de ZnO a partir do acetato

de zinco dihidratado (WANG et al, 2005)

57n(CH,C00),.2 H,0— Zn,(OH ),(CH,COO),+2CH, COOH , Zn5 (OH ),(CH ,C00),

—57Zn0+2CH,COOH +5H,0 1)

2 OBJETIVOS

Este trabalho teve por objetivo sintetizar nanoparticulas de ZnO dopadas com ion
terra-rara Gd com fase cristalina hexagonal compacta para a realizagdo do estudo das
propriedades magnéticas, visando materiais com propriedades de ferromagnetismo a

temperatura ambiente para possiveis aplicagdes na Spintronica.

3 METODOLOGIA
31 Reacao

Para a sintetizacdo do ZnO dopado com ions Gd nas proporcdes de 0, 3, 5, 7, 9 % de
Gd foi utilizado o método de Hidrolise Forgada tendo como precursores para esta sintese os

seguintes compostos:

. Gd(NO 3)3 - Nitrato de Gadolinio Pentahidratado
e« Zn(CH,COO), - Acetato de Zinco
«  Na(CH,COO) - Acetato de Sodio



* 1,2 —propanodiol
+  Agua Deionizada
A seguir podem ser vistas as propor¢des utilizadas para o calculo das massas e

volumes dos reagentes, bem como a tabela com as massas pesadas. Estas propor¢des foram
retiradas do artigo referente ao método Poliol (POUL et al, 2003).

* 125 ml - 1,2-propanodiol

+ 6,075 ml — Agua Deionizada

0,3 mol/l - Metais ( Gd(NO,); ¢ Zn(CH,COO), )

« 0,9 mol/l — Base ( Na(CH,COO) )

Tabela 1 — Massas dos so6lidos pesadas para a sintese das amostras ZnO: Gd

0 0,000 0,300 0,900 0,0000 8,2313 9,2284
3 0,009 0,291 0,900 0,4875 7,9843 9,2284
5 0,015 0,285 0,900 0,8124 7,8196 9,2284
7 0,021 0,279 0,900 1,1375 7,6551 9,2284
9 0,027 0,273 0,900 1,4629 7,4900 9,2284

A rota base e o arranjo experimental podem ser vistos na Figura 3:
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Figura 3 — Rota base da reacdo e arranjo experimental utilizado.

A reagdo ¢ realizada em um sistema de refluxo, onde primeiramente todos os reagentes



sdo homogeneizados por agitacdo no baldo e posteriormente levados a aquecimento. A
temperatura maxima de reagdo ¢ atingida apos 20 min de aquecimento e tem valor 150° C.
Esta temperatura ¢ ditada pelo alcool utilizado.

A reagdo ndo exige tratamento térmico posterior. A existéncia da etapa de aquecimento
a 100°C - 12h se da unicamente para que os Oxidos sejam separados dos hidroxidos que
também sao resultados da reacao.

A lavagem das amostras foram efetuadas por processo de centrifuga¢dao adicionando

agua em quatro processos e acetona nos dois ultimos.

4 RESULTADOS
4.1 Difracio de raios-X (XRD)

A analise da estrutura cristalina foi realizada por meio de difragdo de raios-X.

O método de difracdo de raios-X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos . Os raios-X ao atingirem um material
podem ser espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo. Sob o
ponto de vista da fisica ondulatoria, pode-se dizer que a onda eletromagnética ¢
instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron atua, portanto, como centro
de emissdo de raios-X. Deste imediatismo de resposta dos elétrons que surgiu a idéia de
reflexdao proposta pelos Bragg, pai e filho (1913). Se os atomos que geram este espalhamento
estiverem arranjados de maneira sistemdtica, como em uma estrutura cristalina, apresentando
entre eles distancias proximas ao do comprimento de onda da radiag¢do incidente, pode-se
verificar que as relacdes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de
difrag¢do dos raios-X podem ser observados em varios angulos. (CULLITY, 1978)

A Lei de Bragg (eq. 1) descreve as situagdes de interferéncia construtiva e destrutiva
do raio-X que passa por um material cristalino, onde d ¢ a distancia interplanar, 0 ¢ o
angulo de incidéncia da onda, A ¢ o comprimento da onda utilizada (raios-X) e n ¢ o
numero que identifica o plano. A figura a seguir ¢ um desenho esquematico das reflexdes em

um cristal.

Figura 5 — Difratometria de raios-X



nA=2dsen(0) 2

Para materiais policristalinos existem algumas diferencas no método de caracterizagao
estrutural por difracio de raios-X. E utilizado o chamado método do P6, ou também
conhecido como método de Debey-Sherrer. A diferenga € que deverdo ser somadas as
contribuicdes de todos os cristais que difrataram o raio. (CLEARFIELD et al, 2008)

O Difratometro de raios-X utilizado fornece um grafico de analise que relaciona picos
que representam as intensidades das ondas resultantes da difracdo que interferiram com os
angulos de incidéncia do raio que gerou aquela dada carta de difracdo. Quando o resultado da
difra¢do ¢ comparado com cartas presentes na literatura, estabelecidas para grande niimero de
materiais, pode-se inferir se o material obtido condiz com o esperado, ou seja, se a fase
cristalina se formou corretamente, pois para cada pico do difratograma pode ser atribuido um
niumero chamado de indice de Miiller (CULLITY, 1978) que corresponde, cada um, & um
plano cristalino onde ocorreu a reflexdo. Estes indices estdo relacionados a vetores presentes
na rede reciproca do material. A Figura 6 apresenta os resultados das difratometrias das

amostra de ZnO: Gd ja catalogados os indices de Miiller.
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Figura 6 — Difratogramas das amostras de ZnO: Gd

Com resultados de Difratometria foi possivel, através de softwares de refinamento de



dados (Powder X e Unitt cell), obter os parametros de rede e o volume das células unitérias
que correspondem as células de menor volume para o arranjo hexagonal descrito. Os
diametros médios dos cristalitos das amostras foram calculados pela equagao de Sherrer (eq.
3) (CLEARFIELD et al, 2008) onde D ¢ o diametro médio das particulas, A ¢ o
comprimento de onda da radiacio utilizada ( A=1,5418 4 para radiagio K, do cobre),

0 ¢ o angulo da posicdo do pico mais intenso do difratograma e B ¢ o valor da largura
maxima do pico a meia altura, sendo esse valor corrigido para minimizar erros através da

~ 2 r ) \ . .
corregdo de Warren (eq. 4), onde B,,..,. ¢ a largura maxima a meia altura do pico de

. ~ . . 2 , y . \ . .
difragdo mais intenso da amostra € S .44 ¢ a largura mixima a meia altura do pico de

difragdo mais intenso de um padrdo, no caso deste trabalho o  SiO, foi utilizado como

padrao (CLEARFIELD et al, 2008).

0.89A
D=
Bcos O (€))

B=AB e B “@)

A Tabela 3 apresenta os parametros de rede e volumes das células unitarias obtidos

pelos softwares de refinamento e os didmetros dos cristalitos obtidos pela equacdo de Sherrer.

Tabela 3 - Parametros de rede, volume das celulas unitarias e didmetros dos cristalitos.

Zn0O: Gd
Gd (%) a(Ad) c(A) c/a Volume (A% | Didmetro (nm)
0 3,2492 5,2050 1,6019 47,5882 34
3 3,2503 5,2061 1,6017 47,6317 33
5 3,2486 5,2035 1,6018 47,5566 34
7 3,2495 5,2050 1,6018 47,5976 36
9 3,2496 5,2037 1,6018 47,5503 34

4.2  Densidade (calculo)

As densidades dos materiais foram calculadas de forma bastante simples, utilizando a

equagdo a seguir, onde D.c; ¢ a densidade a ser calculada, os M, sdo as massas



atdbmicas de cada elemento indicado, V. ... ¢ o volume da célula unitaria obtido

anteriormente com os resultados dos difratogramas mas que para este calculo devera estar em

em® , N, éonimero de Avogadro e x corresponde ao nimero de mols de Gd que esta

presente na amostra. O produto por 2 se da pois cada célula unitaria contém duas estruturas

completas de ZnO: Gd.

_ 2.((1 _x)MZn+(x)MGd+MO)
DZnO:Gd_ V , NO (5)
cel.unit. *

A Tabela 4 apresenta o resultado do céalculo da densidade, bem como as grandezas

utilizados para este calculo.

Tabela 4 — Densidades calculadas das amostras de ZnO: Gd

Zn0O: Gd
Gd (%) MassaAtémica ( w.m.a. )| Volume( 10 **cm’ ) | Densidade ( g/cm’ )
0 81,3900 47,5882 5,6821
3 84,1458 47,6317 5,8691
5 85,9830 47,5566 6,0067
7 87,8202 47,5976 6,1298
9 89,6574 47,5503 6,2642

4.3 Magnetometria (VSM)

Foram realizadas medidas de Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM) em todas as
amostras sintetizadas utilizando porta amostra de material polimérico acrilico para evitar
interferéncias magnéticas. Os campos magnéticos aplicados variaram de -1200 a 1200 Oe nas
amostras dopadas com 3, 5 e 9% de Gd, e de -2000 a 2000 Oe nas amostras de ZnO puro e

dopada com 7% para que a magnetizag¢ao de saturagdo fosse observada.

As Figuras 7 e 8 apresentam as curvas de Magnetizagdo resultantes da magnetometria

das amostras de ZnO: Gd ja diminuidos da curva de ZnO puro.
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Figura 7 — Cuvas de Magnetizacao referentes ao ZnO: Gd dopado nas proporcdes de 3, 5 e 9% de Gd
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Figura 8 — Cuvas de Magnetizacao referentes ao ZnO: Gd dopado nas proporcdes de 0 e 7 de Gd

A Tabela 3 apresenta valores de Magnetizagdo Remanescente (Mr), que ¢ aquela
presente mesmo no cessamento do campo aplicado, e Campo Coercitivo (Hc), que aquele

necessario para desmagnetizar uma amostra que esteja magnetizada.



Tabela 3 — Dados de magnetizagdo de remanescéncia e campo coercitivo das amostras de ZnO: Gd

ZnO: Gd
Gd (%) Mr (memu/g) Hc (Oe)
3 0,121 142,63
5 0,039 74,03
7 0,346 180,83
9 0,101 125,00

A Figura 9 apresenta as Curvas Virgens (VC ou Virgin Curve) que sdo os primeiros
quadrantes das histereses das amostras saindo do zero.
A curva referente a amostra dopada com 7% de Gd ndo alcanga a saturacdo no grafico

devido ao fato desta amostra necessitar de campos Magnéticos maiores para saturar.
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Figura 9 — Curvas virgens de magnetizacao referentes as ZnO: Gd

4.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

A Microscopia Eletronica de Transmissdo permite a observacdo de detalhes

morfoldgicos de microestruturas e também da estrutura cristalina dos materiais.

A Microscopia foi realizada com o objetivo de verificar os contornos das particulas
obtidas na sinterizacdo. Como o material é nanométrico fez-se necessaria a utilizacao da
técnica de Transmission Electron Microscopy (TEM) ou Microscopia Eletronica de

Transmissdo (MET). A Figura 9 apresenta o resultado da Microscopia Eletronica de



Transmissdo da amostra dopada com 3% de Gd.

Figura 10 — Microscopia da amostra dopada com 3% de Gd

De posse deste resultado ¢ avalia-se a possibilidade da compactacao das amostras para

possiveis sinterizagdes no intuito de obter futuramente materiais ceramicos

E importante ressaltar que as particulas observadas na Figura 10 ndo correspondem
aos cristalitos, os quais foram calculados os didmetros médios, e sim a particulas que sao

aglomerados destes cristalitos.

5 DISCUSSOES

Pelo resultado da Difratometria (Figura 6) ¢ possivel afirmar a formacdo de
nanoparticulas com fase cristalina wurtizita, que apresenta célula unitiria no sistema
hexagonal compacto caracteristica do ZnO a pressdo e temperatura ambientes. Esta afirmacdo
bem como a catalogacdo dos picos com dos indices de Miiller foram feitos por meio de

comparagdo com a carta referente ao ZnO puro (PCPDFWIN 36-1451).

Como ndo houve deslocamento dos picos com o acréscimo do material dopante, ou



seja, todos os picos no difratograma, mesmo variando a intensidade, apareceram nos mesmos
angulos de incidéncia, € possivel inferir que o ion Gd esteja entrando nos intersticios da rede
semicondutora, pois, se assim ndo fosse, a entrada do Gd no lugar do Zn (Gd- raio i6nico
40% maior que Zn) promoveria uma distor¢do na rede ocasionando o deslocamento destas

bandas no difratograma.

Com os resultados de magnetometria, foi identificada a presenca de ferromagnetismo a
temperatura ambiente em todas as amostras dopadas representado pelas curvas de histereses
presentes nas Figuras 7 e 8, como o esperado. A magnetometria da amostra de ZnO puro
resultou em uma curva caracteristica de materiais diamagnéticos, que apresentam resposta de
magnetizacao contraria e normalmente muito fraca em relagdo ao campo Magnético aplicado.
Este resultado ja havia sido obtido em outros trabalhos (KARMAKAR et al, 2007)

confirmando a validade do método reacional escolhido.

Ainda ndo foi possivel identificar o motivo pelo qual as repostas de magnetizagdo de
remanescéncia e campo coercitivo ndo seguem um padrao de crescimento com o acréscimo de
material magnético dopante. Sabe-se que este ndo ¢ um problema isolado devido a amostra,
pois, estas amostras foram sintetizadas novamente e geraram os mesmos resultados. O fato da
magnetizacdo da amostra dopada com 5 % ser menor que da amostra dopada com 3 % de Gd
¢ um resultado j& conhecido de outro trabalho, onde foi utilizada outra rota de sintese.

(DAKHEL et al, 2010)

Acredita-se que a origem do ferromagnetismo esta na existéncia de defeitos da rede,
pois, a valéncia +3 do Gd e os resultados do difratograma levam a crer que o Gd ndo substitui
0 Zn, possibilitando assim, a existéncia de spins desemparelhados dispersos na matriz

semicondutora que sao a fonte do ferromagnetismo.

Pelo resultado da Microscopia é possivel concluir que os contornos das particulas
observados favorecem a compactacdo e a sinterizagdo das amostras, quando estes

procedimento forem realizados.

4 CONCLUSOES

O método reacional escolhido se mostrou eficiente para a obtencdo de pos

nanométrico de ZnO dopados com ions Gd na forma cristalina desejada a temperaturas



relativamente baixas em relagdo a outros métodos reacionais também utilizados para sintese

desta matriz.

Como esperado, as amostras dopadas apresentaram ferromagnetismo a temperatura
ambiente, mas ndo apresentaram linearidade de resposta de magnetizagdo com o acréscimo de

dopante na matriz.

Ainda que a magnetizacdo destas amostras ndo apresente valores consideravelmente
altos, ¢ importante a observacdo dos valores de campo Coercitivo, principalmente das
amostras dopadas com 3,7 e 9%, pois, estas apresentam valores que estdo na faixa atualmente
aplicavel na tecnologia de gravacao de Cds e fitas magnéticas.

Estudos comegaram a ser realizados para a investigacao da Tc (temperatura de Curie)
da amostra dopada com 7% de Gd, mas ainda, por empecilhos experimentais, ndo foram

concluidos. Sabe-se que esta temperatura ultrapassa os 300° C.

Muito estudo ainda deve ser feito quanto a origem das propriedades magnéticas e o
comportamento das mesmas com a variagdo da temperatura. Investigacdes relacionadas as
propriedades elétricas destes materiais também deverdo ser realizados a fim de se concluir a
possibilidade ou ndo de aplicacdo na Spintronica. Trabalhos futuros de pos-graduacao

possibilitardo a melhor investigacao destas novas propriedades.
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