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RESUMO

Nanoparticulas de oOxido de zinco dopado com cério (Zn;xCexO),
com 0,0 < x < 0,48% foram sintetizadas por reacdo de Hidrolise Forcada. A
andlise estrutural das amostras foi realizada por Difracdo de Raios X (XRD)
meétodo do pd. A andlise quimica foi realizada por Espectrometria de Energia
Dispersiva de Raios-x (EDS), Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por
Raios-X (XPS) e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR). A analise térmica foi obtida pela analise Termogravimétrica
(TG) e a andlise magnética foi realizada por Magnetometria de Amostra
Vibrante (VSM). A analise quimica por EDS revelou que as amostras
apresentaram porcentagens de Ce que variaram entre 0 e 0,48%. Os
difratogramas das amostras apresentaram fases correspondentes a wurtzita
no sistema hexagonal compacto e auséncia de fases secundarias. O
didmetro médio das particulas foi de 29 nm, calculado pela equacédo de
Scherrer. A andlise por XPS apresentou picos de maior intensidade
associados aos elementos Zn, O e Ce sendo confirmado o estado de
oxidacéo tetravalente para o dopante (Ce*"). As analises de FTIR revelaram
a presenca de ligagbes do tipo Zn-O, presenca de residuos organicos e
deslocamento nas bandas possivelmente relacionado a presenca do
dopante nas amostras. A andlise termogravimétrica (TG) revelou a presenca
de residuos organicos presentes nas amostras bem como um ganho de
massa de ~0,2% provavelmente associado a formacao da fase secundaria
de CeO,. As andlises magnéticas revelaram que as amostras apresentam
ferromagnetismo a temperatura ambiente com campo coercivo (Hc) entre 60
e 90 Oe e magnetizacdo remanescente (Mr) na ordem de 10“emu/g. A
avaliacdo magnética da amostra a 0.22% (Znpg978Ce€0,00220), tratada
termicamente, revelou uma reducdo no comportamento magnético com o
aumento da temperatura do tratamento térmico.
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ABSTRACT

Nanoparticles of zinc oxide doped cerium (Zn;xCexO) with 0.0 < x <
0,48% were synthesized by forced hydrolysis reaction. Structural analysis of
samples was performed by X-Ray Diffraction (XRD) powder method. The
chemical analysis was performed by EDS, Photo Electron Spectroscopy
Excited X-ray (XPS) and Spectroscopy Infrared Fourier Transform (FTIR).
Thermal analysis was obtained by Thermogravimetry (TG) analysis and
magnetic analysis was performed by Magnetometry Vibrating Sample (VSM).
The chemistry analysis by EDS show the samples presented amounts of the
Ce with 0,0 < x < 0,48% . The samples presented phases corresponding the
hexagonal wurtzite system compact and absence of secondary phases in the
sample without heat treatment and with low amounts of dopant (2.5%). The
average particle diameter was 29 nm calculated by the Scherrer equation.
Chemical analysis by XPS showed peaks of greater intensity associated with
the elements Zn, O and Ce being confirmed tetravalent oxidation state to the
dopant (Ce*). FTIR analysis revealed the presence of connections Zn-O
type, presence of organic residues and displacement bands possibly related
to the presence of dopant. Thermogravimetric analysis revealed the
presence of organic residues present in the samples and a mass gain of ~
0.2% probably associated with the formation of secondary phase of CeOs..
The magnetic analyzes revealed that the samples show ferromagnetism at
room temperature with coercive field (Hc) of between 60 and 90 Oe and
remnant magnetization (Mr) on the order of 10* emu/g. The evaluation of the
magnetic sample to 0,22% (Znpg978Ce€0,00220), heat treated, showed a
reduction in the magnetic behavior of this sample with increasing heat
treatment temperature.
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INTRODUCAO

A necessidade de dispositivos eletrbnicos cada vez menores, mais
eficientes, mais econdémicos, mais velozes e com melhores propriedades
Opticas, elétricas e magnéticas tem levado ao desenvolvimento de novos

materiais semicondutores e magnéticos (SOUZA, 2011).

Entre estes materiais semicondutores, o 6xido de zinco (ZnO) tem se
destacado como um material de grande importancia tecnoldgica, devido as
suas inumeras aplica¢cbes, tais como em diodos para laser, fotodetectores
ultravioleta, dispositivos fotovoltaicos, condutores transparentes, sensores
qguimicos e na foto catalise (HOSONO et al. 2004).

Nos ultimos anos, o ZnO tem sido intensamente investigado como um
promissor material para a obtencao de semicondutores magnéticos diluidos
(SMD’s) especialmente apds um trabalho teérico de Dietl et al. (2000) que
previram, dentre outros semicondutores, um comportamento ferromagnético
acima da temperatura ambiente para o ZnO dopado com 5% de Mn.
Ressalta-se que a obtencdo de um comportamento ferromagnético a
temperatura ambiente € o grande gargalo para a utilizacdo de dispositivos
baseados em SMD’s na spintrénica. A spintrénica € um campo da eletronica,
onde o spin do elétron é o elemento usado para armazenamento e
transporte da informacdo. Enquanto nos sistemas utilizados atualmente os
elétrons na corrente elétrica tém spins com direcbes aleatérias, com a
spintronica pretende-se utilizar a duplicidade de estados do spin (up e down)

para armazenar, manipular e transferir informagdes (WOLF et al. 2001).



Neste contexto, SMD’s baseados em nanoparticulas de ZnO dopado
com ions de metais de transi¢cdo ou ions terras raras tem se destacado em
razdo de apresentarem comportamento ferromagnético a temperatura
ambiente e portanto considerados materiais com grande possibilidade de
uso na spintrénica. Cations de metais de transicdo como cobalto (Co®")
(AMMAR et al.2009), ferro (Fe®*) (ALVES 2010), crémio (Cr®") (LIU et al.
2010), niquel (Ni**) (CHANDRASEKARAN; ELILARASSI 2010) e cobre
(Cu?") (SALEH et al. 2012) e de terras raras como gadolinio (Gd**) (DAKHEL
et al. 2010), neodimio (Nd*") (LIAN et al. 2012) e cério (Ce**) (IQBAL et al.
2009) sao alguns exemplos de ions utilizados em trabalhos encontrados na
literatura. Entretanto, quanto a origem do comportamento ferromagnético do
ZnO dopado com estes ions, ndo ha consenso entre o0s autores;
aglomerados metadlicos, interacdo direta entre os ions dopantes, defeitos
intrinsecos do ZnO, menor volume das nanoparticulas e interagdes indiretas
mediadas por portadores de cargas sdo algumas das possiveis origens
relatadas por estes estudos. Desta forma, o que se observa em relacdo ao
entendimento sobre as possiveis origens do comportamento ferromagnético
em SMD’s a base de ZnO dopado com ions de metais de transicdo ou ions
de terras raras é que o assunto € motivo de discussdo e pesquisa posterior
(MORKOC et al. 2005).

Nanoestruturas de ZnO dopado com o terra rara cério (Ce) sdo bem
exploradas em razéo das propriedades 6pticas obtidas (GONG et al.2008),
(LANG et al.2010) (FANGLI et al. 2010). Contudo, a bibliografia disponivel
ainda carece de estudos sobre as propriedades magnéticas do ZnO dopado
com Ce (IQBAL et al. 2009).

Com base neste contexto, o objetivo deste trabalho é o de sintetizar
nanoparticulas de ZnO dopado com Ce (Zn;4Cex0), a partir do método de
Hidrolise For¢cada e em seguida realizar a caracterizagdo estrutural, quimica,

térmica e magnética.

O método de hidrdlise forcada consiste na dissolucdo de sais

precursores em meio alcodlico, sob-refluxo e em uma dada temperatura



(MATJEVIC; SPIESZKO 2000). O método apresenta a possibilidade de
controle do tamanho das particulas a partir da intervencdo sobre algumas
variaveis de sintese, tais como temperatura, presenca de agua (razdo de
hidrolise) e presenca de agente passivante. A possibilidade de controle, a
boa qualidade das particulas quanto ao tamanho, o baixo custo dos acetatos
metalicos bem como o uso de equipamentos e vidrarias simples para a
sintese, constitui as principais vantagens deste método justificando seu uso

neste trabalho.

A apresentacdo desta dissertacdo de mestrado foi dividida em 6

capitulos:

e O capitulo 1 exibe a revisdo da literatura, abordando temas como
spintronica e semicondutores magnéticos diluidos (SMD’s), a
matriz semicondutora de ZnO, o elemento terra rara dopante, as
propriedades magnéticas e 0s modelos gerais de interacoes,
métodos de reacdes de sintese e por fim o método de Hidrélise

Forcada;
« O capitulo 2 expde os objetivos do trabalho;

o O capitulo 3 apresenta os materiais e métodos; os reagentes e
suas quantidades envolvidas na preparacdo das amostras; a
metodologia para preparacao das amostras, iniciando pelo passo a
passo da montagem do sistema de refluxo e aquecimento do meio
reacional, até a exposi¢do do fluxograma das etapas do processo
experimental e por fim, os métodos de caracterizacdo das amostras
(EDS,DRX, XPS, FTIR, TG e VSM);

e O capitulo 4 trata dos resultados das analises realizadas para as
caracterizagbes estrutural, quimica, térmica e magnética das
amostras bem como, das discussdes em torno dos resultados

obtidos nessas analises;



e Os capitulos 5 e 6 mostram, respectivamente, a conclusdo do
trabalho e as referéncias bibliogréficas;

e O anexo A exp0Oe os calculos referentes as massas dos reagentes

utilizados nas sinteses;

« O anexo B apresenta os célculos referentes a conversao da
unidade de magnetizacdo em emu/g para magneton de Bohr por

atomo de cério (uB/atomo de Ce);



CAPITULO 1- REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 SPINTRONICA E SEMICONDUTORES MAGNETICOS
DILUIDOS (SMD’s)

A spintrénica € um campo da eletrbnica, onde o spin do elétron é o
elemento usado para armazenamento e transporte da informacdo. Enquanto
gue nos sistemas utilizados atualmente os elétrons na corrente elétrica tém
spins com dire¢cdes aleatdrias, com a spintrbnica pretende-se utilizar a
duplicidade de estados do spin (up e down) para armazenar, manipular e
transferir informagdes (WOLF et al.2001).

Baseados neste fato, pesquisadores tém se dedicado ao estudo dos
semicondutores magnéticos diluidos, (abreviadamente SMD’s), com a
intencdo de desenvolver materiais nos quais a unido das propriedades
semicondutoras e magnéticas no mesmo composto, permite a integracdo
entre as acdes de transporte e armazenamento, gerando assim
possibilidades de que estes materiais possam ser utilizados na spintrénica.
(SILVA R. 2008)

Os SMD’s sdo materiais nos quais, uma fracdo dos cétions de
semicondutores convencionais, como dos tipos® 11-VI e 1I-V, s&o substituidos
por ions magnéticos de metais de transicdo ou de terras raras (MORKOC et
al. 2005). Os ions de metais de transicdo ou de terras raras podem possuir
em sua estrutura eletrbnica, orbitais semipreenchidos: d nos metais de
transicao e f nos terras raras. Os elétrons desemparelhados nestes orbitais,

a principio, sdo os grandes responsaveis pelo fenbmeno magnético inserido

! Semicondutores constituidos por dois elementos séo classificados conforme as colunas da tabela periédica a que
esses elementos pertencem. Por exemplo, 0 GaAs é um semicondutor llI-V e o0 ZnO é um semicondutor
I1-VI (SOUZA 2011).



nos SMD’s. Os spins desses elétrons, quando presentes na matriz
semicondutora, interagem entre si podendo gerar propriedades magnéticas
como o ferromagnetismo a temperatura ambiente. Ressalta-se que a
obtencdo de um comportamento ferromagnético a temperatura ambiente

nestes materiais € o gargalo para que os mesmos venham a apresentar

possibilidades de aplicacéo na spintrénica (OHNO 1998).

Semicondutores do tipo 1I-VI (tais como telureto de cadmio (CdTe),
seleneto de cadmio (CdSe), seleneto de zinco (ZnSe) etc.) dopados com
ions de metais de transicdo substituindo os cétions do semicondutor foram
0Ss mais comuns SMD’s estudados em um periodo inicial deste campo.
Entretanto, as baixas temperaturas de Curie (Tcuie, OU @ temperatura de
transicdo do comportamento ferromagnético para o paramagnético) e a
dificuldade na dopagem destes SMD’s o0s tornaram menos atraentes para
possiveis aplicagbes (MORKOC et al. 2005).

Um trabalho de Ohno (1998) demonstrou a existéncia de
ferromagnetismo em arseneto de gélio (GaAs) (tipo Ill-V) dopado com 5% de
Mn. Entretanto o ferromagnetismo foi obtido a baixas temperaturas (Tcurie de
110 K). Fundamentados neste resultado, outras pesquisas foram realizadas
com o objetivo de encontrar outros semicondutores como hospedeiros em
SMD’s, bem como que exibissem uma temperatura de Tcuie adequada, ou
seja, acima da temperatura ambiente de modo que os dispositivos
provenientes  destes  compostos  apresentassem  comportamento
ferromagnético a temperatura ambiente e consequentemente a possibilidade

de serem explorados na spintrénica.

Neste contexto, um trabalho Dietl et al.(2000) destacou, entre outros
semicondutores, o oxido de zinco (ZnO) (tipo II-VI) e o nitreto de galio (GaN)
(tipo I1I-V) como materiais que, segundo as previsdes teoricas do estudo,
possuem temperaturas de Curie acima da temperatura ambiente (figura 1.1)
em uma dopagem de 5% com metais de transicdo como o Mn e uma
concentracéo de buracos de 3,5 ,10?°/cm*® (MORKOC et al. 2005).
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Figura 1.1 - Grafico extraido do trabalho de Dietl et al. (2000) evidenciando
os melhores semicondutores (ZnO e GaN) para dopagem com Mn. A linha

vertical passando pelo gréafico indica a temperatura ambiente (300 K).

Na literatura os estudos sobre as propriedades magnéticas obtidas na
dopagem do GaN, séo realizados em sua maioria, em materiais na forma de
filmes finos (DALPIAN et al. 2009). Quando comparado ao GaN, o0 ZnO e um
material de mais facil obtencdo na forma de p6 nanoestruturado. Ele
apresenta também, alta estabilidade quimica, excelente efeito piezoelétrico,
bem como baixo custo e € ambientalmente seguro devido a sua nao
toxicidade (SAMBRANO et al. 2010).

Com base nestas caracteristicas e nos estudos envolvendo a analise
do comportamento magnético obtido na dopagem do ZnO com ions de
metais de transicdo e de terras raras € que este composto foi escolhido

como a matriz semicondutora deste trabalho.



1.2 OXIDO DE ZINCO (ZnO)

O ZnO é um importante material inorganico cujas possibilidades de
uso sao conhecidas das industrias farmacéutica, de tintas e de vidros,
estendendo suas aplicacdes a células solares, dispositivos de emissédo de
luz UV, sensores de gas e outras (AHN et al. 2006).

Ele apresenta uma densidade de 5,605 g cm™, ponto de fusdo de
1.975°C e solubilidade em agua de 0,16mg /100mL a 30°C. Sua estrutura
cristalina compartilha de 3 fases: rock salt , blenda e wurtzita. A estrutura
rock salt (figura 1.2a) € obtida em pressdes relativamente altas, enquanto
que a estrutura blenda (figura 1.2b) pode ser estabilizada apenas pelo

crescimento sobre substratos cubicos (LOOK 2001).

Figura 1.2 - Representacdes das estruturas cristalinas rock salt (a) e blenda
(b). Fonte: (OZGUR et al. 2005).

A estrutura cristalina mais estavel, a temperatura e pressao
ambiente, é a do tipo wurtzita (figura 1.3), onde as camadas de anions de
oxigénio (O?) e cations de zinco (Zn*) estédo coordenadas tetraedricamente
num arranjo hexagonal compacto. Os parametros de rede para a estrutura
hexagonal sdo a=b=3,2495 A e ¢=5,2069 A e a razdo c/a=1,602. O
parametro u descreve as posi¢oes dos cations e dos anions em relacdo ao
eixo z e pode ser expresso em funcdo dos parametros a e ¢ da seguinte
maneira: u = ¥ + (c? / 3. a%) (SAMBRANO et al. 2010).



Zn

Figura 1.3 - Estrutura wurtzita na forma hexagonal compacta do ZnO. Fonte:
(SAMBRANO et al. 2010).

Na literatura, Vvarios trabalhos investigaram o0 estudo do
comportamento magnético de nanoparticulas de ZnO dopado com ions de
metais de transicdo. Citam-se aqui, exemplos envolvendo os ions cobalto
(Co*) (AMMAR et al.2009), ferro (Fe®") (ALVES 2010), niquel (Ni*")
(CHANDRASEKARAN; ELILARASSI 2010), crémio (Cr**) (LIU et al. 2010) e
cobre (Cu?*) (SALEH et al. 2012).

Ammar et al. (2009) sintetizaram nanocristais, com diametro médio de
50nm, de ZnO dopado com cobalto (Zn;.xCoxO) com porcentagem de Co
igual a 16%, usando o método de hidrolise forcada. O comportamento
magnético das nanoparticulas foi verificado em amostras sem tratamento
térmico e apOs terem sido submetidas a um tratamento térmico de 400°C/1h
em atmosfera de nitrogénio. As analises foram realizadas nas temperaturas
de 5 e 300K. Os nanocristais sem tratamento térmico apresentaram
comportamento paramagnético tanto a 5 como 300K. J& os nanocristais
tratados termicamente apresentaram comportamento ferromagnético, com
uma curva de histerese cujo campo coercivo (Hc) foi de 1,05 kOe e a
magnetizacdo remanescente (Mr) foi de 0,04uB/Co a 5K e (Hc) de 0,38 kOe
e (Mr) 0,03us/Co a 300K. Segundo os autores, o comportamento
ferromagnético observado nos nanocristais tratados termicamente estaria
associado a presenca de aglomerados de Co metalico formados durante o

aguecimento, proveniente do Co incorporado na matriz de ZnO. Ainda de
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acordo com o0s autores, esta fase secundaria provavelmente ndo foi
detectada pelas andlises de difracdo de raios—X em razéo dos aglomerados
serem demasiadamente pequenos ao ponto de ndo serem detectaveis pelo

aparelho.

Alves (2010) produziu nanoparticulas, com didametro médio de 40 nm,
de ZnO dopado com ferro (Zn;.xFexO), com porcentagens de Fe iguais a O;
1; 3; 5; 7; e 9%, por reacdo de combustéo, sintetizadas em dois meios de
aguecimento; manta térmica e forno mufla. As medidas magnéticas foram
distintas para os dois grupos de amostras. As amostras aquecidas em manta
térmica exibiram um comportamento paramagnético. Ja as amostras
sintetizadas em forno mufla apresentaram comportamento ferromagnético,
sendo que a amostra a 9 % de Fe, quando submetida a um campo
magnético, apresentou curvas de histerese, com Mr e Hc de 0,97 emu/cm?® e
138 Oe, respectivamente e em temperatura ambiente. Segundo o autor, o
que diferenciou nestes resultados, foi o modo de aquecimento utilizado no
meétodo de sintese, uma vez que se trata de um mesmo material. Assim a
presenca de chama, verificada no processo de sintese utilizando forno
mufla, deve ter influenciado nas caracteristicas magnéticas das amostras. A
alta temperatura gerada pela chama pode ter favorecido na disseminacao do
material para a superficie das particulas levando ao crescimento destas.
Neste contexto, o modelo Core-Shell (nucleo-casca) foi utilizado pelo autor
para explicar o ferromagnetismo observado nas amostras sintetizadas em
forno mufla. Neste modelo, a superficie da particula apresenta propriedades
diferentes das propriedades do nucleo; os spins do ndcleo sdo mais
ordenados em relacdo aos spins da superficie que apresentam maior
aleatoriedade devido as tensdes de superficie. Uma vez que a chama
acarreta em um crescimento das particulas, este crescimento reduz a
influéncia da superficie possibilitando a obtencdo do ferromagnetismo
(KARMAKAR et al. 2007).

Chandrasekaran; Elilarassi (2010) produziram nanoparticulas, com
diametro variando de 15 a 22 nm, de ZnO dopado com niquel (Zn;xNixO),

nas porcentagens de Ni iguais a 0; 2; 4; 6; 8; e 10%, via método sol-gel. Os
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resultados indicaram que as amostras dopadas, apresentaram
ferromagnetismo a temperatura ambiente, cujos valores de Hc e
magnetizacéo de saturacdo (Ms) variaram entre 13,0 e 24,7 Oe; 1,2,10% e
5,0,10°%emu/g respectivamente. Segundo os autores, o ferromagnetismo
apresentado pelas amostras dopadas estaria ligado as interacdes de troca
direta entre os spins dos elétrons desemparelhados, presentes nos orbitais d

dos ions Ni%*.

Liu et al. (2010) sintetizaram nanoparticulas de ZnO dopado com
crdomio (Zn,4CryO), pelo método sol-gel, com porcentagem de Cr igual a 3%.
Neste trabalho, foram avaliados o didametro das nanoparticulas apds serem
submetidas a um tratamento térmico posterior de 400, 450, 500 e 600 °C
em ar atmosférico por 10 horas, bem como o comportamento magnético. O
didmetro das nanoparticulas aumentou com a elevagéo da temperatura (11;
12,5; 18,9 e 452 nm para as respectivas temperaturas citadas
anteriormente). As nanoparticulas que foram aquecidas até 450°C
apresentaram comportamento ferromagnético a temperatura ambiente,
enquanto que as nanoparticulas aquecidas a 500 e 600°C apresentaram
comportamento paramagnético. Conforme os autores, o ferromagnetismo
apresentado nas amostras tratadas termicamente até 450°C estaria
associado as interacbes de troca direta entre os spins dos elétrons
desemparelhados, presentes nos orbitais d dos fons Cr**. Com o
aquecimento a 500 e 600°C estaria havendo a formacao da fase secundaria

ZnCr,04 que por sua vez apresenta natureza paramagnética.

Saleh et al. (2012) prepararam nanoparticulas, com diametro de 10 a
16nm, de ZnO dopado com cobre (Zn;xCuxO) com porcentagens de Cu
iguais a 0; 6; 11; 18; e 23%, pela reacdo de co-precipitacdo. Os autores
relatam que as amostras com 6 e 11% de Cu, apresentaram curva de
histerese, caracteristica de comportamento ferromagnético, a temperatura
ambiente. O Hc e a Mr para estas amostras foram de 270 Oe e 1,39,107
emu/g e 329 Oe e 0,77 emu/g respectivamente. Este comportamento
ferromagnético foi associado, de acordo com os autores, a presenca de

defeitos intrinsecos, presentes no ZnO. Os defeitos intrinsecos podem ser
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formados pelo processo de migracdo de atomos do proprio composto para
os intersticios do reticulado cristalino, sendo desta maneira, originados pela
perda de oxigénio com a formacdo de vacancias de oxigénio (Vo) ou pela
migracdo de zinco (Zn;) para o intersticio do reticulo cristalino, deixando em
seu lugar uma vacancia de zinco (OZGUR et al. 2005). Estes defeitos
atuariam, como portadores de carga presentes na estrutura do ZnO podendo
induzir a uma ordenacdo ferromagnética dos spins dos ions dopantes,
vizinhos ao defeito (MORKOC et al. 2005). Apesar de também apresentarem
comportamento ferromagnético a temperatura ambiente, as amostras com

18 e 23% de dopante apresentaram fase secundaria, associada ao CuO.

fons de terras-raras dopando semicondutores tem ganhado espaco
em muitos estudos que se concentram nas propriedades oOpticas (CHEN et
al. 2011), enquanto que as propriedades magnéticas sdo menos exploradas
quando comparados aos estudos envolvendo ions de metais de transicao
(IQBAL et al. 2009). Artigos envolvendo os ifons gadolinio Gd** (DAKHEL et
al. 2010) e neodimio (Nd**) (LIAN et al.2012) s&@o alguns exemplos de
trabalhos envolvendo o estudo das propriedades magnéticas.

Dakhel et al.(2010) sintetizaram nanocristais, com diametro de 17 a
25nm, de ZnO dopado com gadolinio (Zn;xGdxO), via reacdo de co-
precipitacdo nas proporcfes de 1,1; 3,5 e 5,1% de Gd substituinte. A
amostra com 3,5% apresentou um melhor resultado ferromagnético, em
relagdo as demais amostras, com Hc dé ~100 Oe, Ms de 0,05 emu/g e Mr de
~10"° emu/g, & temperatura ambiente. Segundo os autores a amostra a 3,5%
de Gd apresentou um menor volume de célula unitaria, o que pode ter
favorecido as interagcbes de troca entre o0s spins dos elétrons
desemparelhados, presentes nos ions Gd, justificando o comportamento

ferromagnético observado.

Lian et al.(2012) produziram nanoparticulas, com diametro de 40 a
60nm, de ZnO dopado com neodimio (Zn;4«NdxO), pelo método sol-gel, nas
porcentagens de Nd iguais 0; 1 e 3%. Todas as amostras dopadas

apresentaram comportamento ferromagnético a temperatura ambiente sendo
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que a amostra a 3% de dopante apresentou a maior Ms com um valor de
0,022 emu/g. Uma amostra a 5% também foi sintetizada. Entretanto apesar
de ter exibido um comportamento ferromagnético a temperatura ambiente, a
mesma apresentou uma fase secundaria relacionada a presenca do oxido de
neodimio (Nd,O3). O comportamento ferromagnético apresentado pelas
amostras estaria ligado, de acordo com os autores, a defeitos como
vacancias de oxigénio a exemplo do trabalho de Saleh et al. (2012) para as

nanoparticulas de ZnO dopado com cobre (Zn;.xCu,O).

Um elemento terra rara que tem apresentado versatilidade de uso
dopando o ZnO, é o cério (Ce). Trabalhos envolvendo este elemento tém
apresentado o desenvolvimento de nanoestruturas com o uso voltado para
os dispositivos fotoeletronicos (GONG et al. 2008) (LANG et al. 2010)
(FANGLI et al.2010). Quanto as propriedades magnéticas obtidas na
dopagem do ZnO com Ce (Zn;4CexO), ha poucos relatos experimentais
citando aqui, o trabalho de Igbal et al. (2009). Nesse trabalho, nanofios com
5 pum de didmetro e 60 nm de comprimento, de ZnO puro e dopado com
2,5% de Ce foram sintetizados pelo método hidrotermal. As amostras
apresentaram a formacdo da fase wurtzita com célula unitaria no sistema
hexagonal compacto e auséncia de fase secundaria. Segundo os autores, 0
uso de alta pressdo (caracteristica do método Hidrotermal), auxiliou na
insercdo dos fons Ce* na rede do ZnO a qual apresentou alteracées em
seus parametros de rede quando relacionados a amostra pura; de a=3.2442
A e ¢=5.1199 A na amostra pura para a=3.2456 A e ¢=5.2012 A na amostra
dopada. Constatou-se também que, os nanofios de ZnO puro apresentaram
um comportamento diamagnético a temperatura ambiente, enquanto que os
fios de Zn;xCexO dopados com 2,5% de Ce (Zng 975Ce0,0250) apresentaram
ferromagnetismo a temperatura ambiente com Hc=147 Oe e Ms de
0,021uB/Ce. A origem deste ferromagnetismo,de acordo com o0s autores,
estaria asociado as interacbes de troca indireta, entre os ions dopantes,
mediadas por portadores de carga. Entretanto, levando em consideragéo
gue este trabalho € um dos poucos que tratam das propriedades magnéticas

do Zn;4CeO, os autores afirmam que o entendimento destas caracteristicas
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magnéticas ainda necessita de mais estudos. A tabela 1.1 apresenta um
resumo dos trabalhos citados anteriormente, sobre a dopagem do ZnO com
ions de metais de transicdo. Devido a extensdo da tabela, foi necessério a

montagem de uma continuacdo da mesma na pagina 16.
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Tabela 1.1 - Resumo dos trabalhos anteriormente citados sobre a dopagem

do ZnO com metais de transigcao.

Autor(es)/ Técnica de Comportamento
Composto Sintese Magnético
Amostras sem tratamento térmico
apresentaram paramagnetismo (5 e
AMMAR et al. 300K). Amostras tratadas
(2009) .
nanocristais Hidr6lise termicamente apresentaram
50nm Forcada  ferromagnetismo com Hc de 1,05 kOe
Z:‘(lz-xl%f,’/go e Mr de 0,04pB/Co a 5K e Hc de 0,38
kOe e Mr 0,03ug/Co a 300K. Origem
do ferromagnetismo associado a
aglomerados de Co metalico.
Amostras sintetizadas em manta
térmica exibiram paramagnetismo a
ALVES (2010) temperatura ambiente. Amostras
nanoparticulas sintetizadas em forno mufla
40nm Combustéo apresentaram ferromagnetismo a
ZnyFeO temperatura ambiente. Amostra a 9%
0%=<x<9% de Fe Mr de 0,97emu/cm? e Hc de
1380e. Modelo Core-Shell foi utilizado
para explicar o ferromagnetismo.
Amostras dopadas apresentaram
ferromagnetismo a temperatura
CHANDRASEKARAN; . ambiente cujos valores de Hc e Ms
ELILARASSI (2010) variaram entre 13,0 e 24,70e¢ e
nanoparticulas Sol-Gel 1,2,10° e 5,0,10%emulg

15 a 22nm
an_xNiXo
0%=<x<10%

respectivamente. A interagdo de troca
direta entre os spins dos elétrons
desemparelhados nos orbitais d nos
fons Ni** foi associada ao

ferromagnetismo.
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Tabela 1.1 - Resumo dos trabalhos anteriormente citados sobre a dopagem

do ZnO com metais de transi¢édo (Continuacgéo).
Autor(es)/ Técnica de Comportamento

Composto Sintese Magnético
Amostras tratadas termicamente a
400 e 450°C apresentaram

LIU et al. (2010) ferromagnetismo a temperatura
Nanoparticulas ambiente. Amostras tratadas a 500 e
11 a 45,2nm 600°C apresentaram
Zn1xCrO Sol-Gel paramagnetismo a temperatura
X=3% ambiente. A interacdo de troca direta

entre os spins dos elétrons
desemparelhados nos orbitais d nos
fons Cr** foi associada & origem do

ferromagnetismo.

Amostras com 6 e 11% de dopante
apresentaram ferromagnetismo a

temperatura ambiente com Hc e Mr

SALEH et al. (2012) de 270 Oe e 1,39, 10 ?emu/g para a
nanoparticulas Co- amostra a 6% e 329 Oe e 0,77 emu/g
10 a 16nm precipitagéo para a amostra a 11%. Amostras
Zn1.4,Cu,O com 18 e 23% apresentaram
0%=x<23% ferromagnetismo a temperatura

ambiente com fase secundaria.
Ferromagnetismo associado a
presenca de defeitos na estrutura.

Atabela 1.2 apresenta um resumo dos trabalhos citados anteriormente

sobre a dopagem do ZnO com ions de terras raras.
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Tabela 1.2 - Resumo dos trabalhos anteriormente citados sobre a dopagem

do ZnO com terras raras.

Autor(es)/

Composto

Técnica de Comportamento

Sintese Magnético

IQBAL et al.(2009)
Nanofios
5um x 60nm
Zn;xCexO
0%=<x<2,5%

Amostras dopadas com
2,5% de Ce, apresentaram
ferromagnetismo a temperatura
Hidrotermal ambiente c/Hc de 1470e e Ms de
0,021pB/Ce. Ferromagnetismo
associado a interac¢des indiretas

mediadas por portadores de carga.

DAKHEL et al.(2010)
Nanocristais
17 e 25nm
Zn1,xGdO
0%=<x<5,1%

Amostra a 3,5% de Gd
apresentou ferromagnetismo com
Hc dé1000e, Ms de 0,05emu/g e Mr
Co- dé10” emu/g a temperatura
precipitagéo ambiente Origem do

ferromagnetismo associado as

interacdes de troca que foram
facilitadas pelo menor volume da

particula.

LIAN et al. (2010)
Nanoparticulas
40 a 60nm
Zn1x\Nd,O
0%=<x<3%

Amostra a 3,0% de Nd
apresentou melhor resultado
ferromagnético com Ms de
Sol-Gel 0,022emu/g. Origem do
comportamento ferromagnético
ligado a defeitos como vacancias de

oxigénio.

Como se pode notar nas tabelas 1.1 e 1.2, ha diversos métodos de

sintese de nanoparticulas. Os parametros de preparacdo, particulares de

cada meétodo, influenciam fortemente nas caracteristicas estruturais,
morfologicas e magnéticas das nanoparticulas (WILLARD et al. 2004). Desta

forma, o correto ajuste destes parametros € de fundamental importancia
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para auxiliar no controle das propriedades finais dos materias desejados.
Uma breve descricdo dos métodos citados neste trabalho sera apresentada

na secao 1.5.
1.3 O ELEMENTO TERRA RARA DOPANTE

O elemento Cério (Ce) é o mais abundante da série dos terras raras.
Ele apresenta configuracdo eletrénica, no estado fundamental, consistindo
de [Xe]4f'5d'6s® e possui dois estados de valéncia: o tetravalente (Ce*")
denominado cérico (rc.*"=0,94 A) e o trivalente (Ce®") denominado ceroso
(ree>t=1,14 A). Fazendo a comparacéo dos raios idnicos destes jons com o
raio do fon Zn** (rz,**= 0,74 A), os ions trivalentes s&o de dificil incorporacéo
na matriz de ZnO enquanto que os ions tetravalentes apresentam uma maior
possibilidade de serem incorporados a estas matrizes, podendo ocupar
intersticios ou mesmo substituindo fons Zn%, levando consequentemente a
alteracdes nos parametros de rede do ZnO. (GONG et al. 2008) (JINGHAI et

al. 2008) (LANG et al. 2010).

O dioxido de Cério (CeO;) também chamado de 6xido cérico ou céria,
e se destaca por possuir diversas propriedades interessantes devido a sua
configuracdo eletrénica. O Oxido tem a propriedade de absorver e liberar
oxigénio sob condicdes reversiveis de oxidacdo e reducdo. A causa deste
efeito € uma transformacdo continua e reversivel entre principalmente o
sesquioxido (Ce,03) e o dioxido de cério (CeO;), um pobre e outro rico em
oxigénio. Por exemplo, a compressao, refrigeracdo ou aquecimento a altas
temperaturas do metal pode modificar o seu estado de oxidacdo de Ce® a
Ce*. (BARRY 1992).

Gong et al. (2008), Igbal et al. (2009), Li et al. (2010) e Flangi et al.
(2010) em seus trabalhos envolvendo a dopagem do ZnO com Ce, relatam
que o aparecimento do CeO, esta associado a formacao de fase secundaria
e dai a importancia de estar mencionando o mesmo. Quanto as

caracteristicas  magnéticas segundo  Skorodumova (2002 apud
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FERNANDES? 2011) amostras de CeO, apresentam-se experimentalmente

como sendo paramagnéticas.

1.4 PROPRIEDADES MAGNETICAS E OS MODELOS GERAIS DE
INTERACOES

O magnetismo, fenbmeno no qual os materiais impdem uma forca ou
influéncia atrativa ou repulsiva sobre outros materiais, € conhecido ha
milhares de anos. Como apontado por Faraday, em 1925, toda substancia
apresenta algum tipo de comportamento magnético. Contudo o tipo de
comportamento apresentado é dependente da distribuicdo eletrbnica ao
longo da estrutura atbmica em questdo, que, por conseguinte, definira a
presenca ou auséncia de momentos magnéticos atdbmicos na auséncia de

um campo magnético aplicado (H).

Os comportamentos magnéticos mais relevantes sdo o
diamagnetismo, o paramagnetismo, o ferromagnetismo, o ferrimagnetismo e
o antiferromagnetismo (CALLISTER 2001). Este trabalho ndo fara uma
descricdo destes comportamentos uma vez que a uma vasta quantidade de

bibliografias que descrevem melhor os mesmos.

Quando submetidos a campos magnéticos aplicados (H), materiais
ferro - e ferrimagnéticos exibem uma curva de histerese (figura 1.4) e assim
possuem magnetizacdo de saturacdo (Ms), coercividade (Hc), e

magnetizacdo remanescente (Mr).

A magnetizacdo de Saturacdo (Ms) representa a magnetizacdo que
resulta quando todos os dipolos magnéticos em uma peca soélida estdo
mutuamente alinhados com o0 campo externo. A magnetizacédo
remanescente (Mr) € a magnetizagdo que ainda permanece no material
guando o campo (H) é nulo. O campo coercivo (Hc) € o campo de magnitude
H, em uma direcdo oposta ao do campo original para que se obtenha a
desmagnetizacao do material (CULLITY; GRAHAM 2009).

2 N. V. Skorodumova, S. I. Simak, B. I. Lundqvist, I. A. Abrikosov, and B. Johansson, Phys. Rev. Lett. 89, 166601
(2002)
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Figura 1.4 - Curva de histerese indicando os pontos caracteristicos de
magnetizacado de saturacao (Ms), magnetizacado remanescente (Mr) e campo
coercivo (Hc). Fonte: (CULLITY; GRAHAM 2009/Adaptado).

Os valores do campo coercivo (Hc) e da magnetizagdo remanescente

(M) sao obtidos pelas equacdes 1 e 2.

| +az ]|

He= ———¢ (Eq.1)
M|+l Myl

Mr:MTr (Eq. 2)

Percebe-se que estas equacdes apresentam os valores médios, uma
vez que pela observacao da curva de histerese, é possivel verificar que a

mesma apresenta um valor positivo e outro negativo para estes parametros.

Como mencionado na secdo 1.1 em principio, o comportamento
magnético obtido na dopagem da matriz semicondutora de ZnO por ions de
metais de transicdo ou ions de terras raras esta associado aos spins dos
elétrons desemparelhados, presentes nos orbitais d e f semi preenchidos,

gue interagem entre si, podendo gerar caracteristicas magnéticas.

Entretanto, em muitos casos estas interagcbes ndo ocorrem de

maneira direta entre os spins de um ion com 0s spin de outro ion; estas
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interacdes podem ocorrer também por intermédio de portadores de carga e
defeitos presentes na matriz semicondutora como exemplificado,
respectivamente, no trabalho de Igbal et al. (2009) com a dopagem do ZnO
com o Ce e nos trabalhos de Lian et al. (2010) com a dopagem do ZnO com
0 Nd e Saleh et al. (2012) com o ZnO dopado com Cu, todos apresentados
na secdo 1.2. H4 também casos em que o comportamento ferromagnético
estaria ligado a presenca de fases secundarias e ndo a interacdo dos spins
do ion dopante na matriz semicondutora como por exemplo no caso do
trabalho de Ammar et al. (2009) para a dopagem do ZnO com o Co (segao
1.2). Assim, o que é ressaltado na literatura é que estas interagcdes ndo sédo
totalmente compreendidas e que alguns modelos gerais como, por exemplo,
modelo de interacdo de troca direta, modelo de interacdo de supertroca, e a
interacdo indireta mediada por portadores de carga ou modelo Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY), sdo explorados na possibilidade de explicar
os fenbmenos magnéticos em SMD’s (MORKOC et al. 2005).

A interacdo de troca direta (Direct Exchange), também conhecida por
interacdo de Heisenberg, pode ser descrita como uma interacéo entre spins
de elétrons, localizados no mesmo ion ou entre 0s momentos magnéticos de
ions adjacentes. A interacao de troca direta pode proporcionar dois tipos de
fenbmenos magnéticos dependendo do acoplamento dos spins eletrénicos
na estrutura. Caso o0s elétrons estejam acoplados antiparalelamente, o
momento magnético de cada spin eletrbnico devera ser cancelado
mutuamente por seu correspondente oposto, nesse caso emerge o
antiferromagnetismo. Entretanto, se os elétrons estdo acoplados de forma
paralela ndo ocorrera o0 cancelamento, e sim uma soma das magnitudes
magnéticas dos spins magnéticos, nesse caso emerge o ferromagnetismo
(MORKOC et al. 2005).

Outra interacdo de troca € denominada de interacdo de Supertroca
(Superexchange). Nesta interacdo, os ions metalicos positivos, que portam o
momento magnético, estdo separados, de modo que ndo ha interacdo de
troca direta; eles interajem indiretamente, através dos anions vizinhos. Esta

interacao foi proposta para explicar o comportamento magnético do 6xido de
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manganés (MnO) (KRAMER apud MABBS; MACHIN® 1973). O mecanismo
da interagdo envolve a sobreposi¢cao de orbitais, mas em vez de apenas 0s
orbitais d dos ions metalicos, envolve-se também os orbitais preenchidos do
anion intermediario. Um esquema hipotético de um oxido M0, em que M é
um ion de metal de transicdo estd apresentado na figura 1.5. A interacao
ocorre pela sobreposicéo dos orbitais d,?, dos fons M; e M., sobre o orbital
p, do anion de oxigénio. A interacdo de supertroca envolve, um eletron com
spin up do orbital d,* do ion M; emparelhado com um dos elétrons do orbital
p, do oxigénio com spin down. Isto leva o outro elétron do orbital p, do
oxigénio a apresentar uma configuracédo de spin up. Se este elétron interagir
com o elétron do orbital d,? do ion M5, o spin deste elétron devera apresentar
uma configuracdo de spin down. O resultado final € o cancelamento do
momento magneético da rede, favorecendo um comportamento
antiferromagnético. (MABBS; MACHIN 1973).

Figura 1.5 - Esquema de interacdo de supertroca para um composto
hipotético M-O-M onde M representa um metal de transicdo (MABBS;
MACHIN 1973/ Adaptado).

Nos semicondutores magnéticos diluidos a concentracdo de ions
magnéticos é bastante pequena e existe, pela prépria natureza dos
semicondutores, a presenca intrinseca de portadores de carga como
elétrons e buracos distribuidos nas bandas de valéncia e conducdo do
material. Estas evidencias levaram a proposta de modelos onde os
mediadores da interacdo magnética seriam portadores de carga. (FURDYNA

1998).

® KRAMER H. A. Physica, 1, 192, 1934.
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Um modelo proposto para explicar a interacdo indireta mediada por
portadores € o0 modelo RKKY. De acordo com este modelo os momentos
magneéticos sao acoplados indiretamente através da polarizacéo dos elétrons
de conducédo. A presenca de momentos magnéticos localizados em meio a
elétrons de conducdo polariza o spin dos elétrons de conducdo. Essa
polarizagdo dos spins dos elétrons de conducdo é percebida pelos
momentos dos outros ions magnéticos na vizinhanca, gerando um

acoplamento indireto.

O modelo (RKKY) é explorado para explicar a interagdo magnética
entre ions de terras raras em metais e ligas. Em compostos com ions de
terras raras magnéticos, a interacdo magnética dominante entre o0s
momentos € mediada pelos elétrons de conducdo. Isso ocorre porque a
interacdo direta entre 0s momentos magnéticos vizinhos € pequena, pois 0s
momentos dos ions de terra rara estdo relacionados com os elétrons da
camada 4f e estes estdo localizados no interior do ion. No entanto, para
varios metais de terras raras observa-se comportamento magnético, em
temperatura de até 300 K. De acordo com estes trabalhos, isso ocorre
porque hd um mecanismo indireto de interacdo, (RKKY), que permite uma
forte interacdo de troca. (MORKOC et al. 2005) (TAYLOR; DARBY apud
REIS % 2011).

1.5 METODOS DE REACOES DE SINTESE

A importancia dos materiais nanoestruturados nas aplicacdes
tecnolégicas tem refletido num grande numero de tipos de sintese
disponiveis atualmente (CUSHING et al. 2004). Os métodos de reacdo de
combustdo, hidrotermal, co-precipitacdo, sol-gel e hidrélise forcada, sao
alguns exemplos de técnicas de sintese usados na producdo de

nanoparticulas de ZnO.

*K. N. R. Taylor, M. |. Darby. Physics of Rare Earth Solids. London : Chapman an Hall, 1972.
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A reacdo de combustdo € um método de sintese baseado na Quimica
de Propelentes. Segundo Merzhanov (1999 apud ALVES® 2010), uma
reacdo de combustdo classica possui algumas caracteristicas basicas; um
oxidante em contato com um combustivel gerando, aumento de temperatura,
chama e cinzas. Neste método, a energia gerada por uma reacao fortemente
exotérmica entre nitratos metalicos e espécies combustiveis, € a promotora
da formacéo do produto desejado. Entre as substancias empregadas como
combustiveis estdo a triazina tetraformica (TFTA), C4H16N6O>, acido oxalico
dihidrazino (ODH), C,HgN,O4 e ureia, CH4sN,O (ALVES 2009). Partindo dos
nitratos metalicos (oxidantes) e da ureia (combustivel), a sintese envolve a
homogeneizacdo destes, em presenca de agua em uma capsula de
porcelana. Posteriormente, a mistura homogeneizada é aquecida em mufla
ou placa de aquecimento onde entdo, apds alguns minutos de aquecimento
ocorre a combustdo e um produto semelhante a uma espuma € obtido sendo
entdo lavada e posteriormente secada em estufa comum. O baixo custo dos
reagentes utilizados e a rapidez na obtencdo do produto desejado sdo as
grandes vantagens deste método; jA as desvantagens do método sdo a
polidispersdo de tamanhos de particula, e a formacdo de aglomerados
(ALVES 2009).

O método hidrotermal pode ser definido como qualquer reacéo
guimica na presenca de um solvente (aquoso ou nao), sob alta pressao e
temperatura, num sistema fechado (BYRAPA; ADSCHIRI 2007). Uma
execucdo experimental tipica do método Hidrotermal para sintetizar
nanoparticulas de ZnO é descrita a seguir; pode-se utilizar varias fontes de
Zn, juntamente com o solvente, surfactante (utilizado como forma de
aumentar a repulsdo entre as particulas formadas, evitando a aglomeracéao
das mesmas, permitindo assim o maior controle da morfologia) e uma base.
Em seguida a mistura é aquecida em autoclave a uma temperatura entre
100 e 250°C e um tempo de 5 a 50 horas. O p6 obtido é entéo purificado e
secado. O precursor metalico, o pH, os solventes, a temperatura

experimental e o surfactante sdo essénciais para controlar o tamanho e a

5
MERZHANOV, A. G. SHS Research and development handbook. Institute of Structural Macrokinetics and
Materials Science, Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, Russia, 1999.
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forma das particulas. Os p6s obtidos pelo método Hidrotermal, apresentam
elevado grau de pureza, estreita distribuicdo de tamanho e cristalinidade
elevada constituindo assim as vantagens deste método (BYRAPA;
ADSCHIRI 2007). Por outro lado, o custo elevado dos equipamentos
utilizados (autoclaves e reatores) e o tempo significativo de sintese sdo suas
desvantagens.

Muitas das primeiras sinteses de nanoparticulas foram realizadas
pelo método de co-precipitacdo. A obtencdo de Oxidos metalicos através
desta técnica é realizada a partir da precipitacdo de ions metalicos em pH
basico. Os reagentes empregados sdo: sais de ions metalicos (cloretos,
nitratos, sulfatos,etc.); bases tais como hidroxido de sodio (NaOH) e
hidroxido de amonio (NH,OH) e o solvente que pode ser aquoso ou néao
como por exemplo, etanol (CH3CH,OH). No método de co-precipitacdo os
processos de nucleacdo, crescimento e aglomeragcdo ocorrem quase que
simultaneamente e 0s parametros experimentais como temperatura e taxa
de adicdo de reagentes ao meio reacional devem ser cuidadosamente
controlados. A vantagem deste método é a de sintetizar quantidade
significativa de material. As desvantagens sao a dificuldade de ajustar o
tamanho da particula (CUSHING et al. 2004) (WILLARD et al. 2004).

O método sol-gel € uma rota de processamento quimico para a
sintese de dispersbes coloidais de compostos inorganicos, organico-
inorganicos e Oxidos (GUOZHONG 2004). Consiste basicamente nas
reacOes de hidrélise e condensacdo de precursores metalicos (geralmente
alcoxidos) em solvente organico. Fatores como a taxa de hidrélise, a
temperatura, e o pH influenciam nestas reacfes e consequentemente na
estrutura final do produto. Um procedimento tipico consiste na
homogeneizacdo dos reagentes no solvente (fase sol) em que os
precursores metdlicos sofrem hidrdlise; em seguida ocorre o aquecimento da
fase sol e 0 aumento da viscosidade do meio reacional até formar a fase gel,
o0 gel é secado em uma estufa, com o objetivo de remover residuos do
solvente, e posteriormente submetido a um tratamento térmico na ordem de

centenas de graus Celsius com o intuito de volatilizar as espécies organicas
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remanescentes e atingir o estado cristalino final. Apresenta como vantagens:
a boa qualidade das particulas, quanto ao tamanho e a distribuicdo do
tamanho. Apresenta como desvantagens o tempo de consideravel sintese
(BRINKER; SCHERER 1990) (GUONZHONG 2004).

Nos ultimos anos, alguns trabalhos como os de Poul et al. (2003), Lee
et al. (2008), Dakhalaoui et al. (2009) e Ammar et al. (2009), utilizaram o
método de hidrolise forcada, desenvolvido por Figlarz em 1982, para a
sintese do ZnO; também através deste método, Silva F. (2011) obteve com
sucesso nanoparticulas (com didmetro médio de 5nm, monodispersas) de
ferritas mistas de cobalto e magnésio (Co;.xMgy Fe,O,4) com estequiometrias
0<x<0,6.

Este método apresenta semelhancas ao método sol-gel. A figura 1.6

expde uma comparacao entre os dois métodos.



Comparacédo métodos
Sol-Gel/Hidrdlise Forcada

Ambos os métodos
Consistem basicamente
nas reacdes de hidrolise e
condensacéo de precursores
metdlicos em meio a

solventes organicos.

No método Sol &el o precursor
metdlico & um alcéxido. No
método de Hidrdlise Forcada o
precursor metalico € um
acetato e a reacéo deve ser
realizada estritamente em meio

paoliol.

Por estes métodos & possivel

obter nanoparticulas de dxidos

com morfologia controlada a
partir do ajuste de fatores
reacionais como razéo de
hidrélise (h) e temperatura.

O método Sol Gel apresenta
as etapas de formacéo do
gel e detratamento térmico
na ordem de centenas de
graus Celsius, no Intuito de
atingir o estado cristalino .

Aexemplo do método
Sol-Gel o método de
Hidrdlise Forcada demanda
tempo em Sseu processo

reacional.

No método de Hidrdlise
Forcada néo ha a formacéo
do gel e otratamento
térmico posterior & utilizado
para remocédo dos residuos

organicos.

Figura 1.6 - Semelhancas e diferencas entre os métodos Sol-Gel e Hidrolise

Forcada.
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Além das semelhangas com o método sol-gel apresentadas na figura
1.6, o método de hidrolise forcada néo exige reagentes caros uma vez que
tem como precursores acetatos metalicos, tdo pouco equipamento
complexo, como no método hidrotermal, pois utiliza um sistema simples de
refluxo, bem como a possibilidade de controlar a morfologia e o diametro das
particulas, caracteristicas mais dificeis de se dominar nos métodos de
combustdo e de co-precipitacdo. Neste contexto o presente trabalho utilizou
do método de Hidrolise Forcada para obtencdo das amostras de ZnO
dopado com Ce (Zn;xCexO), e por essa razao esta técnica serd discutida

com maiores detalhes a seguir.
1.5.1 METODO DE HIDROLISE FORCADA

Este método consiste na hidrélise e condensacao de um sal metalico
(acetatos) em meio alcodlico (um poliol), sob-refluxo em uma dada
temperatura (POUL et al. 2003). O termo, “forcada” é conferido a este
meétodo por causa da temperatura usada durante a sintese, que é superior a
temperatura ambiente, e, portanto, s6 pode ser alcancada em condi¢cdes
forcadas (MATJEVIC; SPIESZKO, 2000).

Estudos mostram que as principais reacdes quimicas que ocorrem
nesta técnica, sdo as reacfes de hidrdlise e condensacdo (POUL et. al.
2003) (LEE et. al. 2008).

1.5.1.1 REACAO DE HIDROLISE

Na reacdo de hidrélise, espécies primarias sdo geradas pela
desprotonacdo da agua de coordenacdo para a hidratacdo do cation em
elevadas temperaturas (A) (MATJEVIC; SPIESZKO, 2000). Partindo do sal,
acetato de zinco diidratado (Zn(CH3COO), 2H,0), este processo pode ser

ilustrado pela equagéo quimica seguinte:
Zn(CH3COO0); 2H,0 —=a* Zn(OH)(CH3COO) + CH3COOH + H,0O

A partir da introducéo de grupos hidroxi na esfera de coordenacéo do

ion metdlico, a reacdo de condensacao inicia-se.
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1.5.1.2 REACAO DE CONDENSACAO

De acordo com Lee et al. (2008) a condensacéo do hidroxiacetato de
zinco, (Zn(CH3COO)(OH)) formado na etapa de hidratacdo, pode ocorrer
com outras moléculas de hidroxiacetato de zinco ou com moléculas
precursoras no caso, acetato de zinco diidratado (Zn(CH3COO), 2H,0). No
primeiro caso (Equacdo quimica a) a molécula de saida € uma molécula de
agua e para o segundo (Equacao quimica b) tem-se a formacdo de acido
acético (CH3COOH) e agua.

Zn(OH)(CHsCOO) + Zn(OH)(CH3COO) —x*Zn,(0)(CH;COO0), + H,0  (a)
ZNn(CH3CO0),2H,0 + Zn(OH)(CH3CO0) —=* Zn,(0)(CH3COO0), (b)
+ CH3COOH + 2H,0

Nas equacbes quimicas (a) e (b) verifica-se a formagdo de um grupo
oxo (-M-O-M-) na molécula de oxoacetato de zinco (Zny(O)(CH3COO),),
propondo que a reacdo de condensacdo pode ocorrer via oxolacdo
(BRINKER; SCHERER 1990). O ZnO é entédo obtido por sucessivas reacdes
de hidrolise e condensacéo (LEE et. al. 2008).

1.5.1.3 VARIAVEIS DE SINTESE

A sintese de materiais por meio do processo de hidrélise forcada,
pode resultar em diferentes produtos devido as varidveis que esse método
apresenta, como por exemplo: a razao de hidrélise, temperatura e o uso de

agente passivante.
1.5.1.3.1 RAZAO DE HIDROLISE E TEMPERATURA

A razédo de hidrdlise (h) compreende a razdo entre o niumero de mols
da substancia promotora de hidrolise empregada na reacdo, como por
exemplo, a agua (n#H.0)), pela razdo entre o nimero de mols do metal
(Nmetay) cOmMO ilustrado na equagéo (3) (NIEDERBERGER; PINNA 2009):
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h =200 (Eq.3)
Nimetal)

Poul et al. (2003) estudaram a influéncia da razao de hidrélise e da
temperatura sobre a formacéo de 6xidos de zinco e de cobalto sintetizados
pelo método de Hidrdlise Forcada, e concluiram que reacdes com altos
valores de h e baixas temperaturas causavam a formacao de hidréxiacetatos
metélicos enquanto que as reagdes com baixos valores de h e altas

temperaturas resultavam em éxidos metalicos.

Lee et al. (2008) sintetizaram nanoparticulas de ZnO, pelo método de
Hidrélise Forcada e a morfologia destas nanoparticulas foi controlada pela
razdo de hidrélise e pela temperatura reacional na qual a agua foi
adicionada. Desta forma, os resultados foram obtidos por dois experimentos;
pela adicAo da &gua juntamente a solucdo precursora com posterior
aguecimento partindo da temperatura ambiente até 180°C e pela adicdo da
agua na solucao precursora a 180°C.No primeiro experimento, onde a agua
foi adicionada juntamente a solug&o precursora com posterior aquecimento,
eles obtiveram nano particulas alongadas (bastonetes). Neste caso 0s
autores verificaram que em virtude da temperatura em que agua foi
adicionada, espera-se que as rea¢des de hidrélise e condensagcdo ocorram
de forma lenta favorecendo a formac¢ao de poucos nucleos. Ao atingir 180°C
os fons Zn?*, solubilizados com o aumento da temperatura, ao invés de
formarem novos nucleos, condensam-se na superficie dos nudcleos pré-
existentes favorecendo o crescimento em barras (bastonetes). Quanto a
variagdo em suas dimensdes, com o aumento de h observou-se aumento no

comprimento e diametro dos bastonetes.

O segundo experimento, onde a agua foi adicionada na solugéo
precursora a 180°C, resultou em nanoparticulas esféricas. Uma vez que as
reacoes de hidrdlise e condensacdo sao fortemente dependentes da
presenca de agua e da temperatura do meio reacional (GUOZHONG 2004),
(POUL et al. 2003) ao se injetar a agua na solugéo precursora a 180°C, as
reagcbes de hidrélise e condensacdo foram favorecidas havendo uma

“‘explosao” na etapa de nucleagdo formando numerosos nucleos. Segundo
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0S autores a presenca de numerosos nucleos impede um crescimento
preferencial em razdo da quantidade limitada de fons Zn** disponiveis. Assim
sob estas condigcbes o ZnO cresce na forma de nanoparticulas esféricas.
Quanto a razado de hidrélise, ao variar o valor de h, as nanoparticulas
esféricas ndo apresentaram diferencas significativas na medida de seus

diametros.
1.5.1.3.2 AGENTE PASSIVANTE

A presenca do agente passivante na sintese de nanoparticulas em
solucdo se faz necessario, para estabilizar as particulas, evitando que elas
se agreguem. Yang et al. (2004), ressalta o uso do anion acetato, advindo do
acetato de sodio, como um estabilizante na obtencdo de nanoparticulas
metélicas de Ruténio em etileno glicol. Por esta razao este sal tem sido
utilizado na sintese de 6&xidos metalicos. Sua quantidade pode ser
representada pela taxa de acetato (ta) (DUONG et al. 2006), ou seja, a razéo
entre 0 nimero de mols de ions acetato (Necetat)) € 0 NUMero de mols de

fons metalicos (Nmetis)) (Equagao 4):

_ Nacetato)

n{mgm{]

ta

(Eq.4)

Assim, mesmo que presentes no sal metdlico precursor, anions de

acetato foram adicionados a reacdo através da adicao do acetato de sédio.
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CAPITULO 2
OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

Preparar nanoparticulas de ZnO dopado com Ce (Zn;xCexO), via
reacdo de hidrolise forcada e posteriormente, caracterizar magnética e

estruturalmente as amostras.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar nanoparticulas de Zn;.,CeO com x em diferentes
proporcdes (0,0<x<2,5%), por meio da reacao de hidrélise forcada.

e Verificar experimentalmente a estequiometria das amostras por
Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS);
caracterizar estruturalmente as amostras obtidas por diferentes
técnicas: Difracdo de raios-X (DRX), para identificacdo de fase
estrutural, determinacdo do tamanho de cristalito e parametro de
rede; Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)
e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) para confirmacdo molecular; Termogravimetria para analise
térmica e Magnetometria de Amostra Vibrante para caracterizacéo

magnética.
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados para a sintese e preparacdo das amostras de
Zn;xCeyO via reacdo de Hidrolise Forcada, foram: Acetato de Zinco
Dihidratado P.A Zn(C;H305)2(2H,0), Mallinckrodt Chemicals, 98%; Acetato
de Sddio P.A Na(C,H30,) Acros Organics 99%; Nitrato de Amdnia e Cério
P.A ((NH4).Ce(NO3)s), Alfa Aesar, 99,5%; 1-2Propanodiol P.A (C3HgO5)
Vetec 99%; Agua destilada; Acetona P.A (CH3(CO)CHy).

3.2 ESTEQUIOMETRIAS

A concentracdo molar total de ions metalicos, advindos dos sais
metélicos precursores foi de 0,3 mols L™ Com o valor total de mols de fons
metélicos, uma taxa de acetato (ta) igual a 3, a razédo de hidrélise igual a 9 e
assumindo que o volume da solucdo é de 0,125 L, foram realizados os
calculos para determinacdo das massas dos reagentes a serem utilizadas
em cada uma das sinteses das amostras de Zn;,CeO, com valores
estequiométricos calculados de 0,0<x< 2,5%. O apéndice A apresenta a
sequéncia destes célculos para a amostra de Zn;,CeyO com x=0,001
(portanto  Zng 999Ce0,0000) € que igualmente foram aplicados as demais
amostras. Os valores da concentracdo molar total de ions metalicos, a taxa
de acetato (ta) e a razdo de hidrélise foram baseados no trabalho de Duong
et al. (2006). A tabela 3.1 apresenta os valores das massas dos reagentes

para todas as amostras
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Tabela 3.1 - Massas dos reagentes usados para a sintese das amostras.

Porcentagem de

dopante Massa a ser pesada (Q)
X(%) (NH4)2Ce(NOz)s  (C2H302)2 Zn(2H20) Na(CzH30,)
0,0 (Puro) 0 8,2313 9,2284
0,1% 0,0205 8,2230 9,2284
0,5% 0,1028 8,1900 9,2284
2,0% 0,4112 8,0667 9,2284
2,5% 0,5139 8,0255 9,2284

3.3 METODOLOGIA

Nesta secdo iremos descrever todo o procedimento operacional para
obtencdo dos p6s de ZnO puro e dopado com Ce (Zn;4CesO), a partir do
método de hidrélise forcada.

O meétodo de hidrélise forcada consiste na dissolucdo de um sal
metalico em meio alcodlico (um poliol), sob refluxo em uma dada
temperatura (POUL et al. 2003). Assim, como forma de se garantir o refluxo
e 0 aquecimento necessarios para o bom andamento reacional, um sistema
de refluxo e aquecimento foi providenciado. Este sistema € composto por
uma manta de aquecimento e agitacdo magnética, um condensador de
bolas, um baldo de 3 bocas com volume de 250 mL, um termdmetro e
rolhas. Com as vidrarias e equipamentos em maos, seguiram-se as etapas
do processo experimental:

1° Inicialmente as quantidades dos sais metalicos apresentadas na
tabela 3.1 foram pesadas, e 0 volume do solvente medido em
uma proveta.

2° Posteriormente, com o auxilio de um suporte universal, o baldo de
3 bocas (contendo um agitador magnético) foi posicionado sobre
uma manta de agitacdo magnética. Este sistema fora montado

para se obter uma prévia homogeneizacédo do meio reacional.
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3° Montado o sistema da etapa anterior, a quantidade medida de
solvente e a agua foi entdo adicionada; a agitagdo magnética foi
entdo acionada e os sais metalicos foram adicionados, cada um

por vez, sob agitacéo.

4° O baldo foi entédo retirado do sistema de agitacdo da 2° etapa, e
transferido para a manta de agitacdo e aquecimento, quando
entdo foi feita a montagem do sistema de refluxo apresentado
pela figura 3.1.

Coluna de
destilacdo

Termometro | Baldo de
com rolha . | trés bocas
: | de fundo

redondo

Manta de agitagéo
e aquecimento

Figura 3.1 - Sistema de aquecimento e refluxo

5° Neste sistema de refluxo, a solucdo precursora foi submetida a
aquecimento e o sistema monitorado até que a temperatura
maxima de refluxo (oscilagdo entre 150°C e 155°C) fosse
alcancada. Alcangcada a temperatura, o sistema foi deixado em

refluxo por 6 horas.
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6° Ap6s 6 horas a solucdo foi retirada do baldo de 3 bocas e
armazenada em um béquer de 200 mL. Este foi mantido por 12 h
a 100°C em uma estufa de secagem. Esta etapa foi realizada
como forma de garantir a maxima conversao do hidréxiacetato no
oxido desejado (MATIJEVIC; SPIESZKO 2000).

7° ApoOs doze horas, o béquer da 7° etapa foi retirado da estufa,
onde foi verificada a formacdo de um precipitado em um
sobrenadante. O sobrenadante fora descartado em um frasco,
para posterior tratamento e o precipitado foi entdo lavado e
centrifugado com &gua e posteriormente acetona. Este processo
de lavagem e centrifugacao foi realizado com intuito de purificar o

precipitado visto que a sintese foi realizada em um meio organico.

8° Finalizando, o corpo de fundo obtido por meio da centrifugacéo e
lavagem foi secado a 70° C em uma estufa de secagem por 3 h.
Feita a secagem, obteve-se assim pos nanométricos de ZnO puro

e dopado com Ce (Zn;4xCe,0).

Todas as etapas deste processo experimental estdo representadas
pelo fluxogramada da figura 3.2.
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CsHs0O4Zn 2H20 C2H:NaO:2 ( NHa4 )2 Ce(NOs3)s

|

U

1,2 Propilenoglicol(125mL)
+
H20(6,075mL)

Refluxo a ~150°C
por 6 horas

4

Aquecimento
a 100°C por 12 horas

!

Centrifugacdo e lavagem
(agua e acetona)

U

Secagema 70° C

U

Produto Final

Figura 3.2 - Fluxograma representando as etapas seguidas durante o

precedimento experimental para a sintese do Zn;.,Ce,O.
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3.4 CARACTERIZACAO

AplOs a obtencdo das amostras de Zn;,Ce O, as mesmas foram
submetidas a confirmacdo estequiométrica por Espectrometria de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS); a analise estrutural realizada por Difracdo de
Raios X (XRD) método do pd; a confirmagdo quimica por Espectroscopia de
Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) e por Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR); a analise térmica obtida
por Termogravimetria (TG) e a caracterizacdo magnética realizada por
Magnetometometria de Amostra Vibrante (VSM).

3.4.1 CONFIRMACAO ESTEQUIOMETRICA: ESPECTROMETRIA
DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDS)

A andlise por EDS para as amostras de Zn;..CexO, foi realizada no
Laboratério de Microscopia Eletrénica de Varredura da Universidade Federal

de Goias (UFG) em um equipamento da marca Joel JSM-6610.

3.4.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL: DIFRACAO DE RAIOS-
X

Para a obtencdo dos resultados referentes a estrutura cristalina das
amostras de Zn;CeO, foi utilizado um difratbmetro da marca Shimadzu,
modelo XRD-6000, que se encontra na Central Analitica do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Goias. As analises foram realizadas
pelo método do pd, em um porta amostra de vidro, em modo Fixed Time,
com passos de 0,02°, tempo fixo de 3 segundos por medida e varredura
entre 20°<20< 95°. As amostras foram pulverizadas em almofariz de agata e
colocadas em porta amostra de vidro para aquisicdo dos difratogramas. O
comprimento de onda foi de A=1,5406 A (radiacdo Ka do cobre) e amostra

padrao foi o SiO..
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3.4.3 CARACTERIZACAO QUIMICA

3.4.3.1 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR
RAIOS X (XPS)

A analise por XPS foi realizada no Laboratério de Espectroscopia de
Fotoelétrons (LEFE) da Universidade Estadual de S&o Paulo (UNESP) em
Araragquara. A amostra enviada para investigacado foi a de Zn;.CeO, a
0,1% de Ce (Zn(0,999/C€(0,001)0).

3.4.3.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

As analises de infravermelho apresentadas neste trabalho foram
realizadas na central analitica, localizada no instituto de quimica da UFG, no
espectrofotometro com transformada de Fourier da marca Perkinelmer,
modelo Spectrum 400, com varredura de 400 a 4000 cm™ (ntmero de onda).
As amostras foram diluidas a 1% em pastilhas de KBr, pastilhadas e
posteriormente submetidas a andlise a fim de verificar a frequéncia de

vibrac&o associada aos tipos de ligacdes presentes.
3.4.4 CARACTERIZACAO TERMICA

As analises termogravimétricas (TG) foram realizadas pela central
analitica do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias. O
equipamento usado foi da marca Shimadzu, modelo DTG-60-H. A faixa de
temperatura foi da temperatura ambiente a 1000°C e atmosfera de ar
sintético. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min.

3.4.5 CARACTERIZACAO MAGNETICA

As medidas magnéticas foram realizadas pelo Magnetometro de
Amostra Vibrante (VSM) da marca ADE Magnetics, modelo EV-9, no Instituto
de Fisica da Universidade Federal de Goias. As analises foram realizadas a

temperatura ambiente (300K), utilizando porta amostra de material acrilico.
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No porta amostra foram colocados aproximadamente 106mg de amostra. O
porta amostra foi entdo centralizado entre bobinas que contem eletroimas,
sendo estes responsaveis por gerar 0 campo magnético e as bobinas de
captar o sinal de magnetizacdo emitido pela amostra. As amostras foram

submetidas a campos magnéticos que variaram de -2 a 2kOe.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1CONFIRMACAO ESTEQUIOMETRICA POR ESPECTROSCOPIA
DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDS)

A tabela 4.1 apresenta as estequiometrias encontradas para as
amostras de Zn;,Ce,O, obtidas por EDS.

Tabela 4.1- Estequiometria calculada e determinada por EDS para as
amostras de 6xido de zinco dopado com cério (Zn;.xCe0).

Calculado Determinado
ZnO (puro) ou 0% de Ce ZnO
0,1% de Ce ou Zng 999Ce0 0010 ZNg,999C€0,0010
0,5% de Ce ou Zng 995Ce0,00s0 ZNp,9952C€0,00480
2,0% de Ce ou Zng 9gCep 020 ZNp,9964C€0,00360
2,5% de Ce ou Zng g75Ceg 0250 ZN,9978C€0,00220

De acordo com a tabela 4.1, os valores quantificados por EDS nao
estdo de acordo com os valores estequiométricos calculados. Uma vez que
os raios do fon cérico (ree"=0,94 A) e do fon Ce ceroso (ree>*=1,14 A) séo
maiores que o raio iénico do fon Zn (rz,2*= 0,74 A), a possibilidade dos ions
dopantes, substituirem o fon de Zn?* na matriz de ZnO e muito dificil (GONG
et al. 2008) (JINGHAI et al. 2008) (LANG et al. 2010). Outro fator que pode
ter influenciado nestes resultados é o fato do método de hidrolise forcada
nao utilizar de alta pressdo em seu procedimento operacional. Este fato,
(presente no método hidrotermal), segundo Igbal et al. (2009), contribuiu

para a insercdo dos fons Ce*" na estrutura do ZnO, bem como na
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substituicdo dos fons Zn** pelos fons Ce**. Este fato foi evidenciado pela
estequiometria obtida para a amostra a 2,5% de Ce, indicada pela anélise de
EDS realizada pelos autores. A andlise de difracdo de raios-X para as
amostras de Zn;,Ce O, pode contribuir para uma melhor elucidacdo da
incorporacdo dos ions dopantes na estrutura. Ressalta-se aqui que as
estequiometrias em cada uma das seguintes analises serdo apresentadas

conforme os resultados indicados pelas analises de EDS e nédo pela

estequiometria calculada.

4.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL: DIFRACAO DE RAIOS-X

Os difratogramas obtidos para as amostras de 6xido de zinco dopado

com ceério (Zn1xCexO), estdo apresentados na figura 4.1.

(101)

Zn, Ce O
0,0=x<0,48%

(100)

(002)

Intensidade Relativa (u.a)
C_C
C_C
(2
(004
(202
(
(

(201)
)
(203)
)

x= 0,36%

x=0,1% Lb L

Pure UU L
Carta
PCPDFWIN | |
36-1451

. T r r r

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Degree)

Figura 4.1 - Difratogramas das amostras de Zn;,CexO, com os indices de

Miller em cada pico, bem como os picos referentes ao padrao do ZnO, carta

(PCPDFWIN 36-1451).

Comparando-se os difratogramas obtidos com a carta de referéncia
do ZnO (PCPDFWIN 36-1451), observa-se que todas as amostras de
Zn1,CeO, sem tratamento térmico, apresentam indices de Miller
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compativeis a formacdo da fase wurtzita, com célula unitaria no sistema

hexagonal compacto e auséncia de formagao de fase secundaria.

Os parametros de rede (a e c) foram obtidos utilizando-se os
programas de refinamento powder X e unitcell, e o diametro dos cristalitos

(D) foi calculado pela equacao de Scherrer (Equagéao 5):

L]

D= Fcosd (Eq.5)

Onde, A é o comprimento de onda da radiacéo utilizada, k é o fator de
forma, que usualmente assume valor de 0,89, © é o angulo da posi¢édo do
pico mais intenso do difratograma e (8 é o valor da largura méaxima do pico a

meia altura, que € calculado da seguinte forma (Equacéo 6):

B=\/(f2amestra — f*padrio) (Eq.6)

onde B?amosra € @ largura méaxima a meia altura do pico de difracdo mais
intenso da amostra, e B paarao € @ largura maxima a meia altura do pico de
difracdo mais intenso de um padrédo (CULLITY 1956). Os resultados obtidos
estdo na tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Porcentagem de dopante (x), parametros de rede (a e c), razéo

c/a, volume da célula unitaria (Vol) e didmetro dos cristalitos (D) para as

amostras de Zn;.,Ce,O.
x (%) a (A) c (R) cla Vol.(A3) D (nm)
Puro 3,248+0,001 5,204+0,002 1,602+0,001 47,566+0,004 28+3
0,1 3,248+0,001 5,204+0,002 1,602+0,001 47,561+0,003 29+3
0,22 3,248+0,001 5,204+0,002 1,602+0,001 47,556+0,003 31+2
0,36 3,249+0,001 5,205+0,001 1,602+0,001 47,586+0,002 32+3
0,48 3,248+0,001 5,204+0,002 1,602+0,001 47,560+0,002 28+3

Examinando a tabela 4.2, os valores do diametro médio do cristalito
para as amostras sem tratamento térmico sdo bem préximos, demonstrando
que o didmetro ndo depende da variacdo da quantidade de dopante. Quanto

aos valores dos parametros de rede, estes se aproximam dos parametros
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tedricos apresentados na secdo 1.2. (a=b=3,2495 A e ¢=5,2069 A), assim
como a razdo c/a. Desta forma, a principio, baseado nos valores dos
parametros de rede encontrados, pode-se supor ndo estar havendo a
substituicdo do fon Zn** pelo fon Ce*". Segundo a literatura, (LI et al. (2008);
IQBAL et al. (2009); FANGLI et al. (2010) e LANG et al. (2010)), quando
ocorre esta substituicdo, h4 um aumento nos valores dos parametros de
rede uma vez que, o fon Ce*" possui um raio idnico (0,94A) maior que o raio
iGnico do Zn** (0,72A) e, portanto, sua incorporacdo na estrutura do ZnO
causa um aumento nos parametros de rede das amostras dopadas.
Ressalta-se também que além do aumento dos parametros de rede,
possiveis deslocamentos no pico de maior intensidade (101) em funcéo da
presenca ou do aumento da concentracdo do dopante na matriz
semicondutora também podem ocorrer em funcdo do estresse provocado
pela presenga do dopante na estrutura (CULLITY 1956). Entretanto, estes
deslocamentos podem vir associados a possiveis erros intrinsecos do

eguipamento.

De modo a corrigir estes erros, as parcelas das amostras foram
misturadas a aproximadamente 10% em massa do padrdo de silicio.
O padrédo de silicio (que sera chamado Sipadrzo) POSSUi boa cristalinidade,
bem como um pico padrdo caracteristico de 26= 28,501° (carta
PCPDFWIN# 810792), que nao é sobreposto as fases identificadas da
amostra em estudo. Ao misturar este padrao as parcelas das amostras e
realizar a andlise de difracdo, o difratograma obtido ir4 exibir, conjuntamente
aos picos caracteristicos da amostra analisada, um pico referente ao silicio
na mistura. Este pico (que serd chamado de Simiswra) apresentara um
deslocamento angular em relacdo ao pico experimental do Sipagrao. A
diferenca entre a posi¢cdo 26 do pico Sipagrao € dO pico dO Simistura SEIA 0 Valor
a ser somado (se o deslocamento ocorrer a esquerda do pico padrédo) ou
subtraido (se o deslocamento ocorrer a direita do pico padrao) ao valor 26
do pico de maior intensidade da amostra, corrigindo o mesmo. A figura 4.2
apresenta os difratogramas das amostras de Zn;xCexO, apds a mistura com

o padrao de silicio na faixa entre 27 e 38°.
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Figura 4.2 - Difratogramas das amostras de Zn;,CeO, apds a mistura com

o padrao de silicio na faixa entre 27 e 38°.

Na figura 4.2, além dos 3 primeiros picos caracteristicos do ZnO,
estdo expostos também os picos relacionados a presenca de silicio advindo
da mistura (Simiswra), bem como suas posicdes angulares. A figura 4.3

apresenta 0 zoom da faixa destes picos, bem como a posicdo do pico

Sipadréo-
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Figura 4.3 - Posi¢cdo angular dos picos relacionados ao Simistura, € @0 PiCO

Sipadrao (Carta PCPDFWIN# 810792).

A partir da figura 4.3 pode-se observar que a posiCa0 Simiswra para
cada uma das amostras, esta a esquerda da posicao do pico referente ao
Sipadrio- Assim a diferenca entre a posicdo 206 do pico Sipagzo € do pico
relacionado a mistura do silicio nas amostras (Simiswra), tera de ser somada a
posicdo do pico de maior intensidade (101) de cada amostra de Zn;CeO,

de modo a corrigir a mesma.

A tabela 4.3 expbe a porcentagem de dopante (x), a posicéao inicial do
pico de maior intensidade (101), a posicao do pico experimental do silicio na
mistura (Simiswra), @ diferenca obtida em relacdo a posi¢cdo do pico padréao

(ASI) e a posicao corrigida para o pico de maior intensidade das amostras.
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Tabela 4.3 - Porcentagem de dopante (x), posi¢éo inicial do pico de maior

intensidade das amostras, a posicdo do pico experimental do silicio na

mistura (Simistwra), @ diferenca obtida em relacdo a posicdo do pico padréo

(ASi) e a posicao corrigida para o pico de maior intensidade das amostras.

X (%) Posicéo (Simistura) (ASI) Posicéo
Inicial Corrigida
0,0 6,049+0,006 28,244+0,006 0,257+0,007 36,306%0,004
0,1 36,047+0,008 28,230+0,020 0,270+0,020 36,318+0,008
0,22 36,059+0,004 28,258+0,008 0,243+0,007 36,302+0,008
0,36 36,070+0,0015 28,266+0,016 0,235+0,015 36,306+0,004
0,48 36,054+0,001 28,241+0,009 0,259+0,009 36,314+0,004

A partir dos dados da Tabela 4.3, os picos de maior intensidade (101)

ja corrigidos, foram normalizados, e o0 zoom da faixa destes picos esta

apresentada na figura 4.4.
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Figura 4.4 - Zoom da regido dos picos de maior intensidade (101),

normalizados, das amostras de Zn;.,CexO.
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No procedimento de normalizacdo, os picos caracteristicos das fases
componentes da amostra, sdo relacionados com o pico de maior intensidade
(no caso (101)). Estes picos sdo entdo sobrepostos e, a faixa com 0s picos
de maior intensidade é individualizada, de modo a possibilitar a observacéo
de possiveis deslocamentos angulares (posicdo dos picos em relacdo a
amostra pura), em razdo da distor¢cdo na rede causada pela entrada do ion
Ce* (0,94 A) no lugar do fon Zn** (0,72 A) (YANG J. et. al. 2010), bem como
o alargamento dos picos. Assim, a partir dos dados da tabela 4.3 e dos
picos corrigidos e normalizados da figura 4.4, ndo h4 um deslocamento
preferencial significativo do angulo do pico de maior intensidade a medida
gue ha um aumento da quantidade de dopante comparado a amostra pura.
Estes resultados reforcam a suposicao feita anteriormente, com base nos
resultados dos parametros de rede apresentados na tabela 4.2, onde néo foi
verificado aumento nos parametros com a presenca ou o aumento do
dopante. Assim contribuindo com os resultados de EDS, os resultados de
DRX indicam que a possibilidade dos fons Ce** estarem substituindo os fons
Zn?" na matriz de ZnO é remota, e que o mesmo pode sim estar penetrando
em intersticios da mesma ou mesmo formando ligacdes com o oxigénio,
favorecendo a formacdo de uma fase secundaria, em especifico a formacéo
do CeO,, que por sua vez, em razdo da pequena quantidade de dopante

pode ndo ser detectavel devido a sensibilidade do aparelho®.

Com o intuito de verificar a influéncia do tratamento térmico sobre os
parametros de rede, o volume da célula unitéria, o didametro das particulas e
o0 aparecimento ou ndo de fases secundarias, a amostra a 0,22% de Ce
(ZNno,0978C€0,00220), foi submetida a tratamentos térmicos de 650 e 850°C, por
30 minutos em um forno mufla e comparada com a amostra sem tratamento
térmico. Esta amostra foi escolhida em razdo de apresentar o melhor
resultado ferromagnético (secdo 4.5) entre as amostras. Os difratogramas

obtidos estao apresentados na figura 4.5.

® Segundo o0 sr. Kozo Hirato, responsavel pela informac&o técnica da Shimatzu do Brasil, fabricante do
equipamento XRD-6000, o limite de detec¢do do equipamento é de 5%.
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Figura 4.5 - Difratogramas das amostras de Zn;4CexO a 0,22% de Ce,
(ZNno,0978C€0,00220), sem tratamento térmico e apds tratamento térmico de 650
e 850°C por 30 minutos. Sobre cada pico estdo indexados os indices de
Miller, bem como na escala inferior, os picos referentes ao padrdo do ZnO,

carta (PCPDFWIN 36-1451).

Pela analise dos difratogramas da figura 4.5, pode-se constatar que
as amostras submetidas ao tratamento térmico apresentam indices de Muller
compativeis a formacdo da fase wurtzita, com célula unitaria no sistema
hexagonal compacto, a exemplo da parcela sem tratamento térmico e da
carta de referéncia do ZnO (PCPDFWIN 36-1451).

A tabela 4.4 seguinte expde o0s parametros estruturais calculados,
utilizando-se os programas de refinamento powder X e unitcell e o diametro
(D) dos cristalitos obtidos pela equagédo de Scherrer (equacao 4) para 0s

difratogramas da figura 4.5.
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Tabela 4.4 — Amostra a 0,22% de Ce (Zngg978Ce€0,00220), sem e com
tratamento térmico de 650 e 850°C/30 min. bem como os parametros de
rede (a e c¢), razdo c/a, volume da célula unitaria (Vol) e diametro dos

cristalitos (D).

Zn0,g75Ceo,0250 a (A) c (A) c/a VO|(A3) (nm)

Sem
Tratamento 3,248+0,001 5,204+0,003 1,602+0,001 47,556+0,002 3143

térmico

650°C/ 30 min.  3,248+0,001  5,203+0,004 1,602+0,001 47,545+0,002 29+3

850°C/30 min.  3,249+0,001 5,204+0,003 1,602+0,001 47,571+0,006 28+3

Os valores dos parametros de rede (a, ¢, c/a e o volume da célula
unitaria) expostos na tabela 4.4 ndo indicam uma tendéncia de aumento ou
de reducdo em seus valores. O diametro das particulas por sua vez, néo

variou com o aumento da temperatura.

Quanto ao aparecimento de fases secundarias, a figura 4.6 apresenta
uma comparacao entre os difratogramas da amostra a 0,22% de Ce,
(ZNno,0978C€0,00220), apds tratamento térmico de 850°C e da amostra pura
(ZnO puro) com a carta de referéncia PCPDF# 780694 do CeO, (secao 1.3)

no intuito de verificar a presenca ou auséncia da mesma.
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Figura 4.6 - Comparacéao entre os difratogramas da amostra de Zn;.,Ce,O, a
0,22% de Ce (Znog978Ce0,00220), apds tratamento térmico de 850°C e da
amostra pura (ZnO puro) com a carta de referéncia PCPDF# 780694 do

CeO.,.

A comparacdo da figura 4.6 revela a similaridade dos picos de
difracdo da amostra dopada com a amostra pura e a auséncia de fases
secundarias, em especifico ao aparecimento do CeO, que segundo a carta
PCPDFWIN # 78694, apresenta um pico de maior intensidade em 26 igual a
28,549°. A origem desta fase pode ser favorecida pela quantidade de
dopante ou pelo aquecimento em altas temperaturas, em atmosfera normal.
A influéncia destes fatores foi constatado a partir de uma analise difracdo de
uma amostra a 7% de Ce (Znp 93Ce0070), apos tratamento térmico de 850°C

por 30 min., que esta exposta na figura 4.7, juntamente a carta de referéncia

do CeOy:
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Figura 4.7 - Andlise de difracdo de uma amostra de Zn;..Ce,O, a 7% de Ce
(Zno,93Ce0070), apobs tratamento térmico de 850°C por 30 min., juntamente a

carta de referéncia do CeO..

A andlise de difracdo da amostra a 7% de dopante, apdés o
tratamento térmico revela a presenga de um pico em 26=28,532°, que esta
relacionada ao aparecimento da fase secundaria ligada ao (CeO,), quando
observada a carta deste composto, também presente na figura 4.7. Assim,
esta constatacdo experimental reforca o argumento de que o ion dopante
(Ce*") ndo esteja substituindo o fon Zn?* na matriz semicondutora que, com
0 aquecimento da amostra, a saida do dopante dos intersticios esteja sendo
favorecida, formando a fase secundaria (CeO,) a partir da ligacdo deste com

0 oxigénio presente na atmosfera do forno.



53

4.3 CARACTERIZACAO QUIMICA

4.3.1 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR
RAIOS X (XPS)

A figura 4.8 exibe o espectro de XPS para a amostra de
Zn1,Ce0, a 0,1% de Ce (Znoygggceo,oo;LO).

Zn09Ce01AlKaTot
X IO5

16

Zn2p

Al Kalpha

12

Zn 3d

P

T T T T T T ¥ v v T : . v | T T T T
1000 800 600 400 200
Binding Energy (eV)

<

Figura 4.8 - Espectro de XPS para a amostra de Zn;,CeO, a 0,1% de Ce
(ZN0,999C€0,0010).

Fundamentalmente, a técnica de XPS é baseada no efeito fotoelétrico
em que fotons, provenientes de um feixe de raios-X incidente penetram na
superficie da amostra e sao absorvidos por elétrons com energia de ligacéo
dependente da natureza de cada atomo. Assim, se o féton apresentar uma
frequéncia superior a um determinado valor, caracteristico do metal, sera
observado uma fotoemissdo que por sua vez é detectada e analisada. Assim
cada pico presente num espectro de XPS, esta relacionado a uma energia
de ligacédo, atribuida aos elétrons de um elemento presente na amostra. A

figura 4.9 apresenta picos de caracteristicos dos seguintes atomos: Zn, Ce e
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O. O pico do C em 286,11 eV foi utilizado como referéncia para calibracéo

das energias de ligacdo (LANG et al. 2010).
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Figura 4.9 - Espectros de XPS referentes ao Zn (a), Ce (b) e O (c) presentes

na amostra de Zn;xCexO, com 0,1% de Ce (Znp,999C€0,0010).

De acordo com os resultados apresentados na figura 4.9, o pico em
1022,41 eV (figura 4.9 a), esta associado ao orbital 2p do Zn** quando ligado
ao 0% no ZnO (GONG et al. (2008); LI et al.(2008), IQBAL et al. (2009)). O
pico em 532,11 eV (figura 4.9 b) caracteriza 0 O*, associado ao ZnO
(GONG et al. (2008); LI et al.(2008), IQBAL et al. (2009)). Quanto ao Ce, 0
espectro de XPS indica que seu estado de oxidacdo é Ce™. Isto é
confirmado pela presenca de um pico de maior intensidade em 882,36 eV
caracteristico do Ce estado de oxidacéao tetravalente (GONG et al. (2008); LI
et al.(2008) e IQBAL et al. (2009)).
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4.3.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A figura 4.10 apresenta os espectros de infravermelho das amostras
de Zn;.,Ce,O.

1,2 Puro (ZnO)
Zn,.4Cey0 21, 006C80 0010
0,0 x<0,48% 214 60520 0045C
104 - Zno,g%«tceo,ooseo
(U: 246976500020
2
T 0,8 1
=
©
i
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[
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Figura 4.10 - Espectros de infravermelho das amostras de Zn; Ce,O.

As letras, na figura 4.10, indicam as bandas verificadas nas
amostras. Estas letras estdo relacionadas, na tabela 4.5, ao niumero de
onda, bem como a atribuicdo associada a banda detectada. As atribuicdes
das bandas dos espectros de FTIR deste trabalho foram feitas com base no
livro de Skoog et al.(2006) e nos trabalhos de Dakhlaoui et al.(2009),
Karunakaran et al.(2010) e Dar et al.(2012).
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Tabela 4.5 - Numero de onda e atribuicdes encontradas nos espectros de
infravermelho das amostras de (Zn;.xCe,O).

Letras NGmero de onda (cm™) Atribuicéo

M-O em ambiente
a 600 — 400 tetraédrico

(estiramento)

C-C (estiramento);

b 1200 - 800 C-O (estiramento)
NO3 -
O-C=0 (estiramento)
C 1750 — 1281 OH (deformacéo
angular)
d 2944-2850 C —H (estiramento)
e 3650-3100 OH (estiramento)

Assim a partir da observacdo dos espectros da figura 4.10 e dos
dados da tabela 4.5 pode-se admitir que:

e As bandas em torno de 600 e 400 cm™ estejam relacionadas as
vibracbes de estiramento de uma ligacdo M-O, associada a
presenca de Zn-O em ambiente tetraédrico.

» Apresenca de uma sobreposicdo de bandas entre 1200 e 800 cm™
estejam vinculadas ao 1,2-propanodiol, em especifico a vibracao de
estiramento da ligacédo C-O (1100 cm™) e a vibrag&do de estiramento
da ligacdo C-C (1200 cm™) e presenca do fon NO3; ~ em razéo do

uso do precursor do dopante.

e As bandas entre 1750 e 1281 cm™ associadas respectivamente a
vibracdo de estiramento do grupo carbonila (O-C=0), indicando

presenca de acetatos e a deformacgéo angular do grupo hidroxila.

e As frequéncias entre 2944 e 2850 cm-1, oriundas da vibracdo de

estiramento do C-H, presente no 1,2-propanodiol e no acetato.
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e Entre 3650 e 3100 cm-1 a banda larga esteja atribuida a vibracao
de estiramento associado ao grupo OH, em razdo do uso 1,2-

propanodiol.

Em resumo, com base nas bibliografias citadas, a analise revelou,
além da formacdo do ZnO, a presenca de compostos organicos e
inorganicos, provenientes dos reagentes utilizados que por sua vez néao

foram retirados durante a etapa de purificacdo (secéo 3.4).

Com o intuito de investigar a eliminacédo destes compostos, a amostra
a 0,22% de Ce (Znp,9978Ce€0,00220), foi submetida a um tratamento térmico de

850°C por 30 minutos. O espectro obtido esta apresentado na figura 4.11:

1,2

_Srem ;ratamento térmicc:3 0"/ Zn0,9978C60’00220
ratada termicamente (850° min
( ) x=0,22%

1,0 4

(u.a.)

0,8 +

0,6

0,4

0,2 +
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Figura 4.11 - Espectros de infravermelho para a amostra de Zn,;,Ce,O, a
0,22% de Ce (Znp 9978C€0,00220), sem tratamento térmico e apos tratamento
térmico de 850°C por 30 min.

Considerando as bandas verificadas nas amostras, pode-se observar

a eficiéncia do tratamento térmico em raz&o da consideravel reducdo das
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bandas atribuidas a presenca de organicos (letras b, ¢ e d) e da atenuacéo
do sinal ligado a vibragcdo de estiramento do grupo OH (letra e). A
persisténcia deste grupo OH pode estar associado, a presenca de agua
(estiramento em~3652 cm™) (KARUNAKARAM et al. 2010), adsorvida na
amostra durante a sintese ou mesmo durante o0s procedimentos de
pastilhamento pelo contato com a umidade do ar. H4 ainda o aparecimento
de um pico em ~2335cm™ (letra f), associado ao aparecimento de CO,,
possivelmente formado durante o aquecimento da amostra ou presente no

ambiente.
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4.4 CARACTERIZACAO TERMICA

A figura 4.12 apresenta o termograma da amostra de Zn;CeO, a
0,22 % de Ce (Zno9978Ce0,00220). A perda de massa ocorre em duas etapas.
A primeira etapa inicia em 33°C e termina em 332°C. Nesta primeira etapa,
ha a sobreposicdo de dois eventos; um referente a vaporizacdo da agua
residual proveniente da sintese ou mesmo da umidade absorvida, presente
na atmosfera do forno e outro ligado a decomposi¢éo de residuos organicos,
provenientes dos reagentes utilizados na reacdo e adsorvidos na superficie

das amostras sem tratamento térmico (DAKHLAOQOUI et al. 2009).

100,0 TG
Zn0,997sceo,oozzo
x=0,22%
Perda de massa total de 2,11 % (0,31 mg)
99,5
— 1° pgrgz 1,64%
o s m
X ( 9)
N
@ 99,0 -
[%)]
n
=
98,5
2° perda 0,48%
(0,07:mg)
98,0 - /4 ganho ~0,2%
T T T T T T T T T T T T T T T T T

I I
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)
Figura 4.12 - Termograma da amostra de Zn;,.Ce O, a 0,22% de Ce

(ZNno,0978Ce0,00220). A perda de massa esta indicada ao longo da curva.

A presenca destes compostos ja foi abordada e verificada na secéo
4.3.2, nas analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier. A perda de massa nesta etapa foi de 1,64% ou 0,24mg. A segunda
etapa inicia em 333°C e termina em 600°C. Esta etapa pode estar vinculada
a decomposicdo de compostos organicos que ainda permanecem na

amostra.
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A partir de 660°C até 873°C € possivel verificar que ocorre um
pequeno aumento de massa de aproximadamente 0,2% em relacdo a massa
inicial, que deve estar relacionado a oxidacdo do material dopado,
proporcionando a segregacédo da fase do dioxido de cério (CeO;) em virtude
do aquecimento ter sido realizado em atmosfera de ar sintético contribuindo

com a formagao deste composto.

4.5. CARACTERIZACAO MAGNETICA

A figura 4.13 mostra as curvas de magnetizacdo, obtidas a

temperatura ambiente, para todas as amostras de Zn;.,Ce,O.
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Figura 4.13 - Curvas de magnetizacao para todas as amostras de Zn;.xCe,O.

A amostra de ZnO pura € diamagnética como ja relatado por
Karmakar et al. (2007), e curvas ferromagnéticas para as demais amostras.
Com o intuito de investigar o ferromagnetismo apresentado nas amostras
dopadas, as mesmas foram normalizadas, ou seja, subtraidas da
magnetizacdo devida ao ZnO puro. Este processo de normalizagdo foi
executado inicialmente pela obtencédo da equacao da reta (fitting linear) sob

a curva diamagnética e posteriormente, a magnetizacdo de cada amostra
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teve subtraida esta reta. Este procedimento foi realizado com o intuito de
verificar a magnetizacdo devida ao dopante na amostra. A figura 4.14

apresenta as curvas normalizadas:
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Figura 4.14 - Curvas de magnetizacdo para as amostras de Zn;,Ce,O,

normalizadas bem como o zoom sobre a area em que se encontram a

magnetizacdo remanescente (Mr) e 0 campo coercivo Hc).

Na figura 4.14, observa-se que apds a normalizacdo as amostras
apresentam curvas ferromagnéticas em que sdo observados o0 campo
coercivo (Hc) e a magnetizacado remanescente (Mr). Como apresentado na
secao 1.4, Mr € a magnetizacdo que ainda permanece no material quando o
campo é nulo (H=0) e o Hc € o campo de magnitude H, em uma direcao
oposta ao do campo original, para que se obtenha a desmagnetizacdo do
material (CULLITY; GRAHAM 2009).

Com base neste contexto e na observacdo do zoom sobre a area em
que se encontram a magnetizagdo remanescente e 0 campo Coercivo na
Figura 4.14, e nas equacg0Oes 1 e 2 da secao 1.4, os valores obtidos para Hc,

e Mr das amostras estao na tabela 4.6.
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Tabela 4.6 - Porcentagem do dopante (x), campo coercivo (Hc) e
magnetizagdo remanescente (Mr) de ZnO dopado com Ce (Zn;14xCeO).

Magnetizacéo

X (%) Campo Coercivo (Hc) Remanescente (Mr)
(Oe) (x10™ emu/q)
0,1 60+3 1,1+0,4
0,48 90+4 1.0+0,4
0,36 80+4 1,740,4
0,22 904 1,9+0,4

Estes valores revelam que o ferromagnetismo obtido na dopagem do
Zn1xCeO é de baixa magnitude (na ordem de 10™emul/g), quando
comparado aos valores encontrados em dopagens do ZnO com metais de
transicdo como, por exemplo, o cobre (Mr~102emu/g) (SALEH et al. 2012),
ou terras raras como o gadolinio (Mr~10° emu/g) (DAKHEL et al. 2010).

Como mencionado na secédo 1.4, o comportamento magnético obtido
na dopagem da matriz semicondutora de ZnO por ions metais de transi¢do
ou ions terras raras esta associado aos spins dos elétrons desemparelhados
desses elementos (presentes nos orbitais d e f semi preenchidos), que
interagem entre si, podendo gerar caracteristicas magnéticas. No entanto
esta interacdo ndo é totalmente compreendida. No caso deste trabalho, por
exemplo, o fon Ce*" apresenta natureza diamagnética em virtude da
auséncia de elétrons em seu orbital 4f, e seria de se esperar que todas as
amostras fossem diamagnéticas. O que poderia entdo, tentar explicar o
ferromagnetismo obtido nas amostras dopadas neste trabalho? Uma
hipotese estaria associada a interacdo indireta mediada por portadores de
carga; a possibilidade dos fons Ce*" estarem ocupando intersticios na rede
do ZnO levaria a polarizacdo dos spins dos elétrons de conducdo. A
polarizacdo destes spins seria percebida por outros fons Ce** gerando um
acoplamento indireto (MORKOC et al. 2005).
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Outro aspecto que pode ser verificado € o aumento dos valores de
campo coercivo (Hc) e magnetizagdo remanescente (Mr) com a diminuicéo
da quantidade de cério. Fendmeno semelhante tém sido observado em
outros materiais DMS como por exemplo 6xido de zinco dopado com
manganés (Zn;xMn,O)(LOU et al. 2012), oxido de zinco dopado com
gadolineo (Zn;.xGdxO)(SUBRAMANIAN et al. 2010) e 6xido de zinco dopado
com érbio (Zn14ErO)(QIl et al. 2010). De acordo com estes trabalhos, o
aumento da concentracdo dos dopantes favorece a diminuicdo da distancia
média entre estes, levando a um acoplamento antiferromagnético enquanto
que uma menor quantidade de dopante favorece o acoplamento

ferromagnético.

Com o intuito de investigar a influéncia do tratamento térmico sobre a
magnetizagcédo, a amostra a 0,22% de Ce (Zno 9978Ce€0,00220), foi submetida a
tratamentos térmicos de 650 e 850°C/30 min. As curvas de magnetizacao

obtidas estédo apresentadas na figura 4.15.
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Figura 4.15 - Curvas de magnetizagcdo para a amostra de Zn;.,Ce,O, a

0,22% de Ce (Znp g978Ce0,00220), sem tratamento térmico e apos tratamento

térmico de 650 e 850° C por 30 min.
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A partir da figura 4.15 pode-se verificar uma diminuigdo na
magnetizacdo das amostras ap0s o tratamento térmico, quando comparadas
a amostra sem tratamento térmico. Esta reducdo pode ser melhor avaliada
pelos valores do campo coercivo (Hc) e da magnetizacdo remanescente Mr),

Xpostos na tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Campo coercivo (Hc) e magnetizacdo remanescente (Mr) para
as amostras de Zn14CexO a 0,22% de Ce (Zng 9978C€0,00220), has parcelas

sem tratamento térmico e apods tratamento térmico de 650 e 850°C por 30

min.
Magnetizagéo
(ZNno,9978C€0,00220) Campo Coercivo Remanescente
(Oe) (x10™* emu/q)
Sem tratamento térmico 60+4 1,1+1,8
650°C/30min 7014 2,3+1,8
850°C/30min 7014 6,0+1,8

Baseado no fato de que a presenca dos fons Ce*" nos intersticios
possa estar mediando as interacbes de troca de modo indireto, conforme
hipétese levantada anteriormente, o aquecimento destas amostras pode
estar favorecendo a formacao do CeO, Uma vez que o CeO, apresenta uma
natureza paramagnética (sec¢do 1.3), o comportamento ferromagnético nas
amostras prejudicado. Estes resultados reforcam o fato de que o
comportamento ferromagnético ndo esta associado a uma fase secundaria,
mas sim a interacdo do fon Ce*" com os elétrons de conducgdo da matriz

semicondutora.

Com o intuito de avaliar os resultados de magnetizacao obtidos neste
trabalho, a amostra a 0,22% de Ce (Zno g9978Ce€0,00220), teve seus resultados
comparados ao trabalho de Igbal et al. (2009), o qual como mencionado na
secdo 1.2 é um dos poucos trabalhos que apresentou estudos referentes a
magnetizagdo do ZnO dopado com cério. A figura 4.16 apresenta a curva de
magnetizagcdo para a amostra a 0,22% de Ce, com unidades em magneton

de Bohr por atomo de Cério (uB/Ce). Os célculos de conversédo da unidade
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em emu/g para pUB/Ce estdo no apéndice B. Esta conversao foi necesséria,
uma vez que os resultados de magnetizagao de saturagcéo apresentados por

Igbal et al. (2009) estdo expressos em unidades de uB/Ce.

0,009
Zn0,997SCeO,0022
Magnetizagao a 2kOe=0,004 uB/Ce
0,006 Hc=0,104 kOe
Mr=1,25x10 “uB/Ce
& 0,003 -
o
3.
o
a
$0,000 /
N /
©
[
&.0,003 -
E b
-0,006
I ' I I ' I ' I

— T — T T T — T T
-24 -20 16 12 -08 04 00 04 08 12 16 20 24
H(kOe)

Figura 4.16 - Curva de magnetizacdo para a amostra de Zn;,Ce,O, a 0,22%

de Ce, com unidades em magneton de Bohr por atomo de Cério (uB/Ce).

Na figura 4.16, além da curva de magnetizacdo, estdo também os
valores de Ms, Hc e Mr. Com este valores € possivel montar a tabela 4.8

para comparacdo com o trabalho de Igbal et al. (2009).
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Tabela 4.8 - Comparagéo do presente trabalho com o trabalho de Igbal et al.
(2009).

Autor(es)/ Técnica de Comportamento

Composto Sintese Magnético

Amostras dopadas com

2,5% de Ce apresentaram

IQBAL et al. (2009) ferromagnetismo a temperatura
Nanofios ambiente com Hc de 1470e e
5um x 60nm Hidrotermal Magnetizacéo a 10kOe de
Zn1xCexO 0,021uB/Ce.
x=2,5% Comportamento ferromagnético

associado a interacdes indiretas

mediadas por portadores de carga.

Amostra a 0,22% de Ce

apresentou melhor resultado

Presente trabalho ferromagnético com Hc de0,104kOe
Nanoparticulas Hidrélise e Magnetizacdo a 2000 Oe (2kOe) de
29 nm Forcada 0,004 uB/Ce
Zn1.,CeO a temperatura ambiente.
0,0<x<0,48% Comportamentoferromagnético

associado a interacdes indiretas

mediadas por portadores de carga.

Observando os dados da tabela 4.9, percebe-se claramente que o0s
resultados de magnetizacdo do trabalho de Igbal et al. (2009) sdo maiores
gue os resultados do presente trabalho. Como foi exposto na sec¢édo 1.5, o
método Hidrotermal utiliza altas pressbes em seu procedimento
experimental. Segundo Igbal et al. (2009) este fator pode ter contribuido na
insercdo dos fons Ce*" no ZnO favorecendo a substituicdo dos fons de Zn?*
pelos fons Ce*". Esta substituicdo pode ter tornado as interacdes de troca
indireta entre os ions dopantes, mediadas por portadores de carga, mais

efetivas contribuindo no ferromagnetismo observado.
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CONCLUSOES

A partir dos resultados deste trabalho pode-se concluir que os pos
nanométricos obtidos pelo método de hidrélise forcada sdo formados de
ZnO. Entretanto a partir dos resultados de difracédo de raio-X ndo é possivel
afirmar que houve substituicdo dos fons Zn?* pelos ions Ce*" na estrutura do
ZnO dopado com Ce, uma vez que esta estrutura ndo apresentou alteragdes
nas medidas dos parametros de rede com a presenca ou aumento do

dopante.

Contudo os resultados de XPS e FTIR apontam para a presenca do
fon Ce™ nas amostras. O ganho de massa de aproximadamente 0,2%, para
a amostra a 0,22% de Ce (Znpg978Ce000220), Verificada pela analise
termogravimétrica, também reforca a hipétese da presenca destes ions.
Desta forma h&a a possibilidade de que estes ions possam estar presentes
nos intersticios. As medidas de magnetizacdo contribuem para este
pressuposto uma vez que, na analise da influéncia do tratamento térmico
sobre a magnetizacao, a amostra a 2,5% de dopante apresentou reducéo na

magnetizagdo apos o tratamento térmico.

Baseado na suposicdo da presenca dos fons Ce** nos intersticios, e
gue estes possam estar agindo como mediadores das interacdes de troca
indireta, resultando no baixo ferromagnetismo observado a temperatura
ambiente, o aquecimento destas amostras pode estar favorecendo tanto a
saida dos fons Ce*" bem como na formacgdo do CeO,, diminuindo a
quantidade de ions dopantes na estrutura levando a uma reducdo no
comportamento  ferromagnético das amostras, fato verificado

experimentalmente (secdo 4.4) e mencionado no paragrafo anterior.
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Comparado com os resultados do trabalho de Igbal et al. (2009), que
aborda o comportamento magnético do 6xido de zinco dopado com cério
(Zn1xCex0), os resultados encontrados pelo presente trabalho sdo baixos.
Entretanto é necessario considerar que as propriedades magnéticas sao
fortemente dependentes do método de sintese utilizado. Ao contrario do
método hidrotermal, o método de hidrdlise forcada ndo emprega etapas que
fazem uso de alta pressdo. Considerando que o uso de alta pressao foi o
diferencial na substituicdo dos fons de zZn*" pelos ions Ce**, o método de
hidrolise forcada seria desfavorecido neste aspecto. Entretanto, deve-se
ressaltar que foram obtidas amostras que apresentaram ferromagnetismo a
temperatura ambiente e que foram sintetizadas por um método simples sem
a utilizacdo de equipamentos complexos ou a necessidade de um longo
tempo de sintese. Desta forma estes resultados levantam possibilidades de
que este trabalho necessita de mais estudos como forma de se obter um
entendimento maior destas propriedades magnéticas contribuindo para uma

concluséao final.
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ANEXO A

Célculo das quantidades utilizadas

A concentracdo molar total de ions metalicos, advindos dos sais
metélicos precursores foi de 0,3 mols. L' (DUONG et.al. 2006). A partir deste
valor, foram sintetizadas amostras de Zn;,CeO com valores
estequiométricos de 0,0<x<2,5%. Com o valor total de mols de ions
metélicos e assumindo que o volume da solucao € de 0,125 L, o célculo das
massas a serem pesadas para sintese da amostra de Zn;.CeO com

x=0,001 (portanto Zng 999Ce0,0010) € demonstrado a seguir:

1° Para o Nitrato de Amonia e Cério ((NH,4).Ce(NO3)s) tem-se:
M(nHay2ceno3)s) = [Ce] X (V) X (Mmolar)
M(nHay2ceno3)s) = [0,3 X 0,001] x (0,125) x (548,26)
M(nHay2ce(no3)s) = [0,0003] x (0,125) x (548,26)
MnHa)2ceno3)s) = 0,0205 g —>Quantidade a ser pesada

de ((NH4)2Ce(NO3)s)

2° Para o acetato de Zinco (C;H30,)2 Zn (2H,0):
M(C2H302)2 zn (2H20) = [ZN] X V X Mmolar

M(c2H302)2 zn (2H20) = [0,3 X 0,999] X (0,125) x(219,5)
M(c2H302)2 zn (2H20) = [0,2997] x (0,125) x(219,5)

M(c2H302)2 zn (2H20) = 8,2230g —-Quantidade a ser pesada

de (C2H302)2 Zn (2H20)
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Em cada uma das equacgdes acima, o termo entre colchetes significa
a concentracdo molar da espécie, V 0 volume da solugdo e mupgar @ massa

molar do sal precursor da espécie.

A secédo (1.4.1.3.2) apresentou a importancia do uso do acetato de
sédio (Na (C,H30,)) em razdo do anion proveniente deste sal para a sintese.
A quantidade a ser utilizada em todas as reacdes € calculada pela taxa de
acetato (t). A taxa de acetato utilizada em todas as sinteses deste trabalho
foi de t=3 (DUONG et al. 2006). Para o calculo da quantidade em massa de
acetato de sodio a ser utilizada tem-se:

1° Calculo do numero total de mols de ions metalicos:
[M]=Nmetais / V

Nmetais=[M]XV

Nmetais= [0,3] X 0,125

Nmetais=0,0375 mol

2°0 Numero de mols de Acetato de Sédio a partir da taxa de acetato:

t = (Nacetato/ Nmetais)
(nacetato/ nmetais) =3

Nacetato= Nmetais X 3

Nacetato= 0,0375 x 3

Nacetato= 0,1125 mol

3°A massa de Acetato de Sédio a partir do n° de mols encontrado:

macetato: nacetato X M molar acetato.

macetat0:0,1125 X 82,03
Macetato=9,2284g — Quantidade a ser pesada de (Na (C,H305))
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Utilizando a mesma sequéncia de célculos anteriormente
apresentadas para a sintese do Zn;.xCeyO com x=0, 001 (ou 0,1%) para as
demais amostras (0,0<x< 2,5%) tem-se a seguinte tabela 2.1 com os valores

das massas dos reagentes para todas as amostras:

Tabela A.1 - Massas dos reagentes usados para a sintese das amostras.

Porcentagem de

dopante Massa a ser pesada (g)
X(%) (NH4)2Ce(NO3)s  (CH305),2 Zn(2H,0) Na(C,H305,)
0,0 (Puro) 0 8,2313 9,2284
0,1% 0,0205 8,2230 9,2284
0,5% 0,1028 8,1900 9,2284
2,0% 0,4112 8,0667 9,2284
2,5% 0,5139 8,0255 9,2284

As reacOes de hidrélise e condensacao sao fortemente influenciadas
pela quantidade de agua presente na sintese como mencionado na secao
(1.4.1.3.1) Esta quantidade pode ser encontrada a partir da razdo de
hidrolise (h). Para este trabalho fora utilizada uma razdo de hidrélise h=9
(DUONG et.al. 2006). Assim a quantidade de agua a ser adicionada pode

ser encontrada através da seguinte sequencia de calculos:

1° Calculo do numero total de mols de ions metalicos:
[M]=Nmetais / V

Nmetais=[M] x V

Nmetais= [0,3] x 0,125

Nmetais=0,0375 mol

2° Calculo do numero de mols de agua:
h =( NaguaNmetais) =9

Nagua=9 x 0,0375

Nagua=0,3375 mol
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3° Célculo da massa de agua:
Magua=Nagua.Mmolar agua

Magua =0,3375 x 18
Magua=6,0759g

4° Célculo do volume de agua:

d=Magua/Vagua

V agua=Magual dagua

Vgua=6,075/1,00

V4gua=6,075 mL—— Volume de agua a ser medida

Assim em todas as sinteses deste trabalho foram adicionados 6,075

mL de agua destilada
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ANEXO B

Calculos Utilizados Para Conversdo da Unidade de Magnetizagdo em
emu/g para pB/atomo de Ce para a amostra de Zn;4CexO com x= 0,22% de

Cério.
1° Convertendo emu/g para emu/ atomo de Ce

a) Calculando a massa molar do composto Zng g978C€0,00220:
Zn=65,4 g/mol x 0,9978mol =65.2569

Ce=140,12g/mol x 0,0022mol =0,308g

0=15,999¢g/mol x 1 mol =15,999¢g

Massa Molar Zng g978Ce€0 00220 = 83,5639

b) Calculando o niumero de mols (n) da amostra no porta-amostra do VSM:
Massa de Zng g978C€0,00220 No porta amostra= 0,106g ou 106mg
1 mol Zng 9978C€0,00000——> 83,5639

1,268 x 10°mol +— 0,106g

c) Convertendo o numero de mols (n) em nimero de atomos utilizando a
equacao:

N=n x Na

Onde N é o nUmero de atomos na amostra, n € o niUmero de mols e Na é o
nimero de avogrado (6,022 x 10°mol™) (ATKINS; JONES 2007).
N=1,268 x 10°mol x 6,022 x 10°mol*

N=7,63 x10%° atomos de Cério
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Assim, para uma amostra de 0,106g de Zng g978Ce€0 00220 tem-se 7,63
x10%° atomos de Cério. A unidade inicial em emu/g é convertida em emu/

atomo de cério, ou seja:

2T 2miL

0,106g * 7,63 x102° atomos de Cério

4° A coluna com os valores de magnetizacdo em emu, obtida no VSM, é
dividida pelo produto entre o niumero de atomos de dopante presentes na
amostra e o valor equivalente de um magneton de Bohr (uB) em unidades
de erg/Oe. Assim as igualdades seguintes apresentam os valores para
conversdo, utilizados nos célculos. Estes valores de conversdo foram
obtidos no livro de Cullity;Graham (2009).

Valores para convers&o:
lemu = lerg Oe™
1 uB =9,27x 10**erg Oe™

Conversao:

(1 emu) [1529':] (uB)

0 . . x X
(7,63 x10*%4tomos de Cério)  (lemu) (9,27x1072 EUT_Q']
e

Cancelando as unidades tem-se:

LB
(7,63 x10*%atomos de Cério) x (9,27x10721)




