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RESUMO

A busca pelo desenvolvimento de dispositivos semicondutores cada vez mais
sofisticados, com maior eficiéncia e velocidade de processamento, tem induzido a
indUstria eletrdnica a aumentar o numero de componentes que 0 compdem e a procurar
miniaturiza-los. Entretanto, tem-se encontrado limites em relacdo a quantidade e ao
tamanho desses componentes. Nesse contexto, surge a spintrénica, tecnologia baseada
no controle e manipulacdo do spin do elétron, tornando possivel usar simultaneamente a
capacidade de processar dados e de armazenar informagdes, obtendo-se maior
eficiéncia, maior velocidade de processamento de dados e menor consumo de energia.
Essa tecnologia pode ser conseguida por meio dos Semicondutores Magnéticos Diluidos
(SMD), sendo o 6xido de zinco (ZnO) um candidato promissor para sua obtencao, visto
que apresenta comportamento ferromagnético acima da temperatura ambiente atraves da
dopagem de ions de metais de transi¢cdo ou de terras raras na sua estrutura, como o
Europio (Eu), que tem se destacado devido ao seu elevado momento magnético (= 6,9
ue). Neste trabalho, um SMD baseado em ZnO dopado com ions Eu®" nas
concentragdes de 0,05 e 0,1 mols foi sintetizado por reagcdo de combustdo. As amostras
foram sinterizadas na temperatura de 1100°C por 30 minutos. No intuito de avaliar o
efeito da concentracdo de europio e da sinterizacdo na estrutura, banda proibida, nas
propriedades magnéticas e morfologia do ZnO, as amostras foram analisadas antes e
apos sinterizacdo por Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia na regido Ultravioleta
e Visivel (Uv-Vis), Magnetdometria de Amostra Vibrante (MAV) e Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV). A partir dos resultados obtidos, constatou-se que houve
formacéo de segunda fase (Eu203), com excecdo a amostra na condigdo de p6 dopado
com 0,05 mols de Eurdpio. Observou-se que todas as amostras, antes e ap6s a
sinterizagdo, apresentaram valores de banda proibida dentro da faixa dos
semicondutores e ferromagnetismo a temperatura ambiente. Além disso, foi possivel
visualizar que a morfologia das amostras é alterada de forma significativa com o

aumento da concentracdo de europio no sistema.

Palavras chaves: Spintronica; Semicondutor Magnético Diluido; Reacdo de
combustio; Oxido de zinco; Eurdpio.



ABSTRACT

The search for the development of increasingly sophisticated semiconductor devices,
with greater efficiency and processing speed, has induced the electronic industry to
increase the number of components that compose it and seek to miniaturize them.
However, limits have been found in relation to the quantity and size of these
components. In this context, spintronic technology based on the control and
manipulation of the electron spin emerges, making it possible to use the ability to
process data and to store informations simultaneously, obtaining greater efficiency,
higher data processing speed and lower energy consumption. This technology can be
achieved by means of the Diluted Magnetic Semiconductors (DMS), with zinc oxide
(Zn0O) being a promising candidate for its production, since it exhibits ferromagnetic
behavior above room temperature through the doping of transition metal ions or rare
earths in its structure, such as the Europium (Eu), which has stood out due to the good
magnetic moment (= 6,9 pg). In this work, a ZnO based DMS doped with Eu®* ions at
concentrations of 0.05 and 0.1 moles was synthesized by combustion reaction. The
samples were sintered at 1100°C for 30 minutes. In order to evaluate the effect of
europion concentration and sintering on the structure, band gap, magnetic properties
and morphology of ZnO, the samples were analysed before and after sintering by X-ray
Diffraction (XRD), Spectroscopy in the Ultraviolet and Visible region (Uv-Vis),
Vibrant Sample Magnetomy (VSM) and Scanning Electron Microscopy (SEM). From
the results obtained, it was found that there was formation of second phase (Eu203),
with the exception of the sample in the condition of powder doped with 0.05 mols of
europium. It was observed that all samples, before and after sintering, exhibited band
gap values within the semiconductor range and ferromagnetism at room temperature. In
addition, it was possible to visualize that the morphology of the samples is significantly
altered with the increase of the europion concentration in the system.

Keywords: Spintronics; Diluted Magnetic Semiconductor; Combustion reaction; Zinc

oxide; Europium.
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1. Introdugéo

Os materiais semicondutores, sélidos formados por atomos de um ou mais
elementos quimicos, sdo conhecidos por possuirem condutividade elétrica intermediaria
entre a dos metais condutores e dos isolantes (SMITH, 2013). A principal caracteristica
dessa classe de materiais ¢ a possibilidade que ela apresenta de modificar o seu
comportamento elétrico mediante a introducdo, de forma controlada, de atomos
diferentes dos que compdem o cristal puro (impurezas) a sua estrutura cristalina,
passando de intrinseco para extrinseco (REZENDE, 2004). Devido a essa propriedade,
0s semicondutores trouxeram uma grande revolucdo a eletrdnica, uma vez que esses
materiais passaram a ser utilizados para executar as mesmas fungbes das valvulas
eletrbnicas, porém com grandes vantagens em relacdo ao tamanho, peso, durabilidade e
consumo energético, permitindo a fabricacdo de uma ampla variedade de componentes
dos equipamentos eletronicos, tais como: diodos, transistores e circuitos integrados
(MANAVELLA, 2006; DIAZ, 2010).

O desenvolvimento dos dispositivos semicondutores desencadeou um rapido
avanco tecnoldgico, induzindo a indudstria eletrénica a buscar desenvolver chips mais
sofisticados, como previsto pela Lei de Moore. Essa lei, criada em meados de 1965 por
Gordon Moore, co-fundador da Intel, previa que o poder de processamento de um chip
dobraria a cada 18 meses, evidenciando a capacidade da inddstria eletrdnica em
desenvolver dispositivos cada vez mais eficientes (DA SILVA, 2008). Para que haja
essa melhoria no poder de processamento do chip, € necessario aumentar cada vez mais
a velocidade e o nimero de componentes que o compdem, sem que haja um aumento no
Seu consumo energético, e procurar miniaturiza-lo, ou seja, reduzir gradativamente o
seu tamanho, uma vez que a velocidade de processamento do chip tem como fator
limitante a velocidade com a qual a informacdo pode ser transportada dentro do
dispositivo (WILLIAMS, 2010; CAMPOS, 2006).

Entretanto, existem dois problemas quanto a quantidade e ao tamanho dos
componentes presentes nos chips. O primeiro € que um aumento do ndmero desses
componentes resulta numa maior quantidade de poténcia dissipada por unidade de area
do chip (MEHL, 2002). O outro problema é que a medida que o tamanho do dispositivo

é reduzido, de modo a alcangar a escala atbmica, efeitos quanticos se manifestam de
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forma mais evidente e passam a influenciar no seu desempenho (MELO e PIMENTA,
2010).

A solugdo para esses problemas seria a possibilidade de desenvolver
dispositivos que explorassem o0s aspectos quanticos dos elétrons. Felizmente, surgiu
uma tecnologia chamada “spintronica”, ou eletronica baseada em spin, fundamentada no
controle e manipulagdo do spin do elétron, oferecendo oportunidades para uma nova
geracdo de dispositivos (GEORGE et al., 2005). O spin pode ser visto como um
momento angular que induz um momento magnético. Diferente do momento angular
macroscopico ou orbital, o spin dos elétrons s6 pode ter duas orientacdes diferentes e
opostas entre si chamados spin-up e spin-down, que podem ser "invertidos" de um valor
para outro (IVANOV et al., 2004). Logo, com a adicdo de um grau de liberdade de
rotacdo no processamento de informacOes espera-se que a funcionalidade de
dispositivos convencionais seja ampliada, permitindo o desenvolvimento de novos

dispositivos eletronicos baseados em spin (MIAH, 2015).

Dessa forma, com a manipulacdo tanto do spin quanto dos elétrons em um
mesmo dispositivo semicondutor, seria possivel aliar as suas propriedades elétricas e
magnéticas, de modo que possa usar a capacidade de processar dados e de armazenar
informacdes, obtendo-se maior velocidade de processamento de dados, menor consumo
de energia e maior poder de armazenamento em compara¢do com os dispositivos
semicondutores convencionais (WOLF et al., 2001; PRINZ, 1998). Porém, existe um
importante desafio relacionado a composicdo dos semicondutores que dificulta o
controle simultaneo do spin e do elétron. Os semicondutores sdo constituidos de semi-
metais, elementos que ndo possuem propriedades magnéticas consideraveis, uma vez
que apresentam momento magnético nulo. Entdo, para que esses materiais adquiram
comportamento magnético, é necessaria a introducdo de ions com caracteristicas
magnéticas na rede cristalina semicondutora. O material resultante da substituicdo dos
cations da matriz semicondutora por esses ions magnéticos € denominado Semicondutor
Magnético Diluido (SMD) (PEARTON, 2004).

Um material semicondutor ideal para aplicacdo na spintrdnica € aquele que
apresenta ferromagnetismo acima da temperatura ambiente e possui propriedade
semicondutora e ferromagnética com a possibilidade de manipulagdo do spin

(DIACONU et al., 2006). Dentre os semicondutores, o 6xido de zinco (ZnO) surgiu
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como um material em potencial para essa aplicacdo por, além de possuir propriedades
interessantes, como um gap largo e direto (= 3,37 eV) e boa mobilidade eletrénica,
apresentar comportamento ferromagnético acima da temperatura ambiente por meio da
dopagem de ions de metais de transicdo com orbitais de valéncia 3d, como o ferro
(GOKTAS et al., 2013), manganés, cobalto e niquel (TORQUATO, 2011), ou de terras
raras, obtendo-se SMDs (DIETL, 2010). Entre os ions de terras raras, o Europio (Eu)
tem se destacado devido ao seu elevado momento magnético (=~ 6,9 ug) (BENOSMAN
et al., 2016). Franco et al. (2014) avaliaram as propriedades magnéticas de compostos
de ZnO dopados com Eu e constataram que o comportamento do ferromagnetismo a
temperatura ambiente aumenta a medida que a concentragio de dopagem de fons Eu®*

aumenta.

Ha diversas técnicas reportadas na literatura, que podem ser utilizadas para
obter SMDs, sendo elas o método sol-gel (HUSAIN et al., 2013), coprecipitacdo
(SALEH et al., 2013), método Pechini (SANCHEZ et al., 2012), solucdo aquosa (WU
et al., 2009) e método hidrotérmico (WU et al., 2005). Entretanto, grande parte dessas
técnicas apresentam certos impedimentos para a producdo em larga escala dos pos, uma
Vez que requerem reagentes que sao caros e, na maioria das vezes, apresentam
toxicidade, complicadas etapas de sintese, elevadas temperaturas e longos tempos de

reacao.

Além desses métodos citados, tem-se a sintese via reacdo de combustdo, que
surgiu como uma alternativa promissora para a producao de sistemas de SMDs por ser
um meétodo rapido, eficaz, de baixo custo, simples, sendo realizado em poucas etapas e
sem necessidade de equipamentos sofisticados (PATIL et al., 2002). Essa técnica
consiste numa reagdo quimica exotérmica entre os nitratos metalicos desejados e um
combustivel orgénico, geralmente a ureia. Uma particularidade que torna esse processo
distinto dos demais é que o calor necesséario para conduzir a reagdo quimica é fornecido
pela propria reacdo, decorréncia da decomposi¢do da mistura entre os reagentes, € ndo por
uma fonte externa. O calor gerado durante a reacdo pode alcancar altas temperaturas,
favorecendo a eliminagdo de impurezas e a cristalizagdo do produto formado, um pé seco

aglomerado com alta pureza e homogeneidade quimica (ZHANG e STANGLE, 1994).

Sendo assim, o presente trabalho teve como objetivo realizar uma anélise

comparativa da estrutura, morfologia e das propriedades magnéticas antes e apds
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sinterizacdo do oOxido de Zinco dopado com ions de Eurépio em diferentes
concentragdes (0,05 e 0,10 mol de Eu*®) obtido via sintese de reagdo por combustio,

visando produzir um SMD para aplicacdo em dispositivos spintronicos.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo geral

e Este trabalho tem por finalidade analisar o efeito da dopagem da terra-rara
europio na estrutura, morfologia e na resposta magnética da matriz
semicondutora 6xido de zinco (ZnO), com o intuito de se obter um
Semicondutor Magnético Diluido (SMD) para ser aplicado em dispositivos

spintronicos.

1.1.2. Objetivos especificos

e  Obter o sistema Zn1xEuxO com diferentes concentracfes de eurdpio (x = 0,05 e

0,10 mol) via reacdo de combustao.
e  Realizar a sinterizacdo das amostras na temperatura de 1100 °C por 30 minutos.
e Analisar as amostras antes e ap0s sinterizacdo por Difracdo de raios X (DRX),
Espectroscopia na regido Ultravioleta e Visivel (Uv-Vis), Magnetdmetro de

Amostra Vibrante (MAV) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

e Auvaliar o efeito da concentracdo de eurdpio e da sinterizacdo na estrutura, gap

de energia, nas propriedades magnéticas e morfologia do 6xido de zinco.

e Constatar se houve a producdo de um material monofasico e com propriedades

simultaneas, semicondutividade e magnética, com a dopagem do europio.
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2. Fundamentacdo tedrica

2.1. Materiais semicondutores

O periodo marcado na histéria da humanidade como a Terceira Revolugéo
Industrial, ocorrido em meados do século XX, teve como uma das principais
caracteristicas a grande modernizacdo da industria, gracas ao progresso da eletrénica,
que permitiu o advento da computacdo e automacdo no processo produtivo. Os
dispositivos eletrénicos, responsaveis por essa transformacdo na sociedade e no seu
modo de vida, tém sua fabricacdo fundamentada nos materiais semicondutores. Esses
materiais consistem em solidos formados por &tomos de um ou mais elementos
quimicos e sdo conhecidos por possuirem condutividade elétrica intermediaria (entre
103 Qtecmt e 102 Q@ t-cm™) a dos metais condutores (maior que 10° Q*-cm™) e dos
isolantes (menor que 102 Q-cm™) (REZENDE, 2004).

Para compreender o motivo pela qual os semicondutores apresentam tal
comportamento elétrico, deve-se ter um entendimento das particularidades da sua
estrutura eletrénica. A explicacdo da estrutura eletrénica de um material € mais
facilmente compreendida levando em consideracdo o comportamento dos elétrons em
um atomo isolado. Nessa condi¢do, cada atomo possui niveis discretos de energia que
podem ser ocupados pelos elétrons, os quais se organizam em camadas, designadas por
nameros inteiros (1,2,3,4,5..), e subcamadas (s, p, d e f). A subcamada define a
quantidade de estados ou orbitais, sendo que para as subcamadas s, p, d e f, tém-se,
respectivamente, 1, 3, 5 e 7 estados. De acordo com o principio de exclusdo de Pauli, os
elétrons tendem a ocupar os estados com valores de energia mais baixos, de forma que
cada estado acomoda dois elétrons com momentos de spin opostos (CALLISTER,
2000).

Quando o atomo isolado passa a se agrupar e se ligar a outros atomos, de
modo a formar um arranjo atbmico ordenado, tem-se como resultado um material
solido. Dessa maneira, a medida que os atomos se tornam mais proximos uns dos
outros, a interacdo entre 0s seus respectivos nucleos e elétrons influenciam no
comportamento do estado eletronico. Essa influéncia resulta na divisdo do estado

atdbmico em diversos estados eletrénicos, com energias proximas entre si, formando uma
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banda de energia eletronica. Como 0s niveis onde estdo localizados os elétrons nas
bandas de energia sdo os mesmos encontrados nos atomos isolados, o principio de
exclusdo de Pauli ainda é satisfeito e, logo, tem-se bandas de energia, podendo ser de
valéncia ou de conducdo (CALLISTER, 2000). A banda de valéncia ¢ formada por
niveis de energia que sdo ocupados por elétrons que sdo mais propensos a se tornar
livres. J& a banda de conducdo consiste na regido de energia superior a banda de
valéncia onde ocorre o transporte dos elétrons livres, podendo ser parcialmente
preenchidas ou vazias (MARQUES, 1996).

Sendo assim, o que diferencia os materiais condutores, dos semicondutores
e dos isolantes ¢ a diferenca de magnitude do espacamento entre essas bandas. Esse
espacamento, em um material puro, ndo pode ser ocupado por elétrons e é denominado
de banda proibida ou band gap (ASKELAND et al., 2010). Logo, quanto maior for a
banda proibida do material, mais dificil sera a passagem dos elétrons da banda de
conducdo para a banda de valéncia e, consequentemente, menor serd a sua
condutividade elétrica. As estruturas de bandas eletrdnicas nos metais, semicondutores e

isolantes s&o mostradas na Figura 1 com seus respectivos valores do gap de energia
(Eg).

Figura 1 - Esquema de estruturas de banda para (a) condutores, (b) semicondutores e (c) isolantes.
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Fonte: ASKELAND et al., 2010. Adaptado.

O que torna os materiais semicondutores tdo especiais ndo é o valor em si da
sua condutividade elétrica, mas sim o fato de que suas caracteristicas podem ser

consideravelmente alteradas pela introdugdo de impurezas, mesmo em concentragoes
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muito pequenas, permitindo a fabricacdo de dispositivos e circuitos eletronicos
(JACOBUS, 2008).

Os semicondutores séo classificados conforme a presenca de impurezas na
sua estrutura, podendo ser intrinsecos ou extrinsecos. Os semicondutores intrinsecos,
como o Silicio (Si, Eg = 1,1 eV a 300K) e o Germanio (Ge, Eg = 0,67 eV a 300K)
elementares puros, consistem em materiais que ndo possuem impurezas na sua estrutura
e cujo comportamento elétrico € inerente ao proprio material (CALLISTER, 2000). Esse
tipo de semicondutor ndo séo utilizados em dispositivos eletrdnicos por apresentar
condutividade sensivel ao aumento da temperatura e por ndo possuir a polaridade do
tipo p ou n. Ja os extrinsecos sdo os preferidos para dispositivos, uma vez que
propriedades elétricas podem ser modificadas mediante a difusdo de impurezas,
conhecidas como dopantes, na sua estrutura. Ha dois tipos materiais extrinsecos que séo
indispensaveis para a producdo de um dispositivo semicondutor: o do tipo n e o do tipo
p (REZENDE, 2004, JACOBUS, 2008).

Para ilustrar a diferenca entre um semicondutor extrinseco tipo n do tipo p,
pode-se levar em consideracdo um semicondutor a base de Ge ou Si, elementos que
possuem quatro elétrons de valéncia. O material do tipo n é criado com a insercao dos
elementos de impureza que tém cinco elétrons de valéncia, chamados de &tomos
doadores, como o fésforo (P), o antiménio (Sb) e o arsénio (As). Desse modo, quatro
dos elétrons do atomo de impureza se ligam com os atomos de Ge ou Si de maneira
covalente, enquanto o elétron extra, dissociado de qualquer ligacdo especifica, ocupa
um nivel de energia na banda proibida (Eq) logo abaixo da banda de condugdo. Como o
elétron extra esta mais proximo da banda de conducdo, ele necessitard de uma menor
quantidade de energia para se tornar livre, o que aumenta significativamente a
condutividade elétrica do material (BOYLESTAD e NASHELSKY, 2004;
ASKELAND et al., 2010; JACOBUS, 2008).

Por outro lado, o material do tipo p € obtido com a introducdo de elementos
de impureza que possuem trés elétrons na camada de valéncia, conhecidos por atomos
aceitadores, como o indio (In), o boro (B) e o galio (Ga). Como esses atomos possuem
um namero insuficiente de elétrons para completar as ligacdes covalentes com o Ge ou
Si, ha a formacédo de um espaco vazio, denominado de lacuna ou buraco. Estes buracos

tém uma energia um pouco mais elevada que o normal, criando um nivel de energia (Ea)
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logo acima da banda de valéncia (BOYLESTAD e NASHELSKY, 2004; ASKELAND
et al., 2010; JACOBUS, 2008). Entdo, a condutividade é favorecida, pois 0s buracos sao
preenchidos por elétrons vizinhos, de maneira que quanto maior a quantidade de
impureza, maior sera a quantidade de buracos e, consequentemente, mais elevada sera a
condutividade do material. A Figura 2 mostra o efeito das impurezas na estrutura da
banda de energia dos materiais do tipo n e do tipo p.

Figura 2 - Efeito das impurezas na estrutura da banda de energia dos materiais do a) tipo n e b) tipo p.

a) E b) E

Banda de Condugio Banda de Condugdo

Banda de Valéncia Banda de Valéncia

Fonte: SILVA, 2008. Adaptado.

O tipo de transicdo eletrbnica do material também é um pardmetro de
classificacdo dos semicondutores, que podem possuir um gap direto ou indireto, cujas
respectivas estruturas sdo mostradas na Figura 3. Quando a parte mais elevada da banda
de valéncia coincide no mesmo ponto e momento do espago com a parte mais baixa da
banda de conducéo, a transicdo eletrénica ocorre de forma direta. Os materiais que
apresentam esse tipo de transicdo sdao denominados materiais de gap direto. Nesse caso,
h& uma recombinacdo radiativa, onde os elétrons excitados, ao voltar para a banda de
valéncia, se combinam com os buracos localizados nessa banda, emitindo fotons. Ja
para materiais de gap indireto, onde o topo da banda de valéncia é deslocado em relagéo
a parte mais baixa da banda de conducdo, a transi¢éo ocorre de forma indireta, ou seja,
sO acontece se for intermediada por absorcdo ou emissdo de fénons. Nesse tipo de
material tem-se o0 processo de recombinacdo ndo radiativa, uma vez que a probabilidade
para que haja emissdo de fétons durante sua recombinacdo € menor, sendo a energia
nesse tipo de material dissipada na forma de calor (RODRIGUES e GALZERANI,
2012; ASKELAND et al., 2010).
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Figura 3 - Estrutura de bandas em semicondutor a) de gap direto e b) de gap indireto.
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Fonte: ABDULLAH et al., 2006. Adaptado.

2.2. Magnetismo e as propriedades magnéticas dos materiais

O magnetismo consiste em um fenémeno fisico segundo o qual os materiais
impdem uma forga ou influéncia atrativa ou repulsiva sobre outros materiais. Esse
fendmeno € de natureza bipolar, baseada nos dipolos magnéticos, pequenos imas onde
coexistem dois polos num campo magnético, norte e sul. Estes dipolos magnéticos,
quando sob influéncia de um campo magnético, se comportam de maneira semelhante a
forma como os dipolos elétricos quando afetados pelos campos elétricos, se orientando
na direcdo preferencial do campo. A direcdo e a forca do campo magnético, que pode
ser gerado por cargas elétricas em movimento e por imds, sdo representadas por linhas
de campo, cujo comportamento é mostrado na Figura 4 (CALLISTER, 2000; PINHO,
2009).
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Figura 4 - Linhas de forca de um campo magnético em uma corrente circular e em um ima.

AN
I
I
Fonte: CALLISTER, 2000.

O comportamento magnético pode ser descrito em termos de vetores do
campo. O vetor H é empregado para determinar a intensidade forca do campo
magnético, sendo expresso em Ampére por metro (A-m?) conforme o Sistema
Internacional de Unidades (SI) e em Oersteds (Oe) segundo o sistema Centimetro-
Grama-Segundo (CGS) (REZENDE, 2004). Se esse campo for gerado por uma bobina
cilindrica, ele é definido em funcdo da corrente elétrica i que passa pelas espiras, do

namero N de espiras e do comprimento | da bobina, segundo a Equacao 1:
H = Ni/l 1)

Outro vetor que descreve o comportamento magnético é o vetor inducdo
magnética B. Esse vetor representa o numero de linhas de fluxo magnético induzidas no
interior de um material com a aplica¢do de um campo magnético H, sendo expresso em
Tesla (T) (ASKELAND et al., 2010). A relacéo entre a intensidade do campo magnético
e da inducdo magnética ¢é dada pela Equacéo 2:

B =uH 2

O parametro p consiste na permeabilidade magnética e depende do tipo de
material, visto que mensura a facilidade pela qual a indugcdo magnética pode ser gerada

no seu interior na presenca de um campo magnético (PINHO, 2009). Quando aplicado
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no vacuo, a relacdo entre a intensidade do campo magnético e da inducdo magnetica é

expressa da seguinte maneira:
BO = lloH (3)

A constante universal u, ¢ denominada de permeabilidade magnética do
vacuo e é igual a 1,257-10° H-m™, enquanto o pardmetro B, representa a inducéo
magnética no vacuo (CALLISTER, 2000). Sendo assim, a permeabilidade magnética de
um material pode ser definida segundo a permeabilidade relativa u,., que indica quantas
vezes a sua permeabilidade magnética |1 € maior que a do vacuo u,, sendo explicitada

na Equacdo 4.

tr = 1/ Ho (4)

A magnetizacdo € outra grandeza de campo muito importante, que expressa
do ponto de vista macroscépico o estado magnético do material, ou seja, a sua resposta
magnética na presenca de um campo magnético externo. Um material € considerado
magnetizado quando todos os seus dipolos magnéticos sdo alinhados na orientacdo do
campo externo aplicado, produzindo um novo campo magnético (REZENDE, 2004).
Logo, a indugdo magnética B é o resultado da soma entre a intensidade de campo
magnético H e a magnetizacdo do material M, como pode ser visto na Equacédo 5, onde a
primeira parte da equacdo determina o efeito do campo magnético aplicado e a segunda

parte o efeito do material magnético que esta presente (ASKELAND et al., 2010).
B = poH + poM ®)

A magnetizacdo de um material magnético € proporcional ao campo
aplicado H, de modo que, desprezando a temperatura do sistema, o fator de
proporcionalidade entre essas duas grandezas é chamado susceptibilidade magnetica
Xm- ESSe parametro € adimensional e representa quantitativamente a capacidade de um
material se magnetizar quando submetido a um campo magnético externo (SMITH,

2013). A Equacéo 6 exibe a formula da susceptibilidade magnética.

Xm =M/H (6)

Sendo assim, tanto a susceptibilidade quanto a permeabilidade magnética

descrevem o comportamento magnético dos materiais na presenca de um campo
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magnético externo. Como 0s materiais exibem respostas distintas quando submetidos a
um estimulo de natureza magnética, esses parametros se tornaram critério de
classificacdo, agrupando os materiais em cinco categorias, sendo elas: diamagnético,
paramagnetico, ferromagnético, antiferromagnético, e ferrimagnético (CALLISTER,
2000; REZENDE, 2004). A Figura 5 mostra 0 comportamento de cada um na presenca
de um campo magnético externo, indicando diferentes valores de permeabilidade

relativa entre os materiais magnéticos.

Figura 5 — Permeabilidade relativa de cada classe de materiais magnéticos.
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Fonte: ASKELAND et al., 2010. Adaptado.

A compreensdo das diferencas de propriedades magnéticas entre as classes
requer uma explicacdo do magnetismo no ponto de vista da sua microestrutura. Esse
fendmeno é inerente aos materiais e sua origem é fundamentada na estrutura eletrdnica
dos &tomos, visto que as propriedades magnéticas dos materiais sdo resultado dos
momentos magnéticos. Essa grandeza consiste na forca do campo magnético associada
a cada elétron em um atomo e se origina de duas fontes: do momento angular orbital e
do momento angular do spin do elétron, ilustrados na Figura 6 (ASKELAND et al.,
2010).
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Figura 6 - Momento magnético associado (a) a um elétron em 6rbita e (b) a um elétron girando em torno
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Fonte: CALLISTER, 2000.

Os valores de ambos os momentos dependem da configuragéo eletronica do
material. De acordo com o principio de exclusdo de Pauli, explicitado anteriormente,
cada orbital acomoda dois elétrons que devem ter spins com orienta¢fes diferentes,
opostas entre si (spin-up e spin-down), ou seja, 0s momentos procedidos do spin
possuem sinais invertidos e se anulam. Além disso, os momentos orbitais dos elétrons
também se cancelam mutuamente (CALLISTER, 2000). A Figura 7 mostra as

orientacdes de spin e de rotacao orbital que os elétrons podem assumir.

Figura 7 - Possiveis orientagdes (a) de SPin e (b) de rotagao orbital do elétron.
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Fonte: ASKELAND et al., 2010. Adaptado.

Entdo, o momento magnético total gerado pelos elétrons resulta da soma
vetorial entre o seu momento orbital e 0 momento de rotagdo. Assim, quando o0s
elétrons nos atomos sé@o emparelhados, ha um cancelamento total entre os momentos
magnéticos e o resultado € um momento magnético total nulo. Logo, os elementos que
sdo0 compostos por atomos com camadas eletronicas totalmente preenchidas ndo séo

capazes de ser permanentemente magnetizados, como 0s gases inertes. Ja os elementos



24

cujos atomos possuem camadas eletrbnicas parcialmente preenchidas, como o0s
elementos de transicdo, os lantanideos e actinideos, apresentam um cancelamento
parcial entre 0s momentos magnéticos, logo, tém um momento magnético total néo-
nulo. Entdo, € evidente que todos os materiais apresentam uma resposta quando
submetido a um campo magnético externo, sendo o seu comportamento determinado
pelas interacOes internas e alinhamento entre os seus momentos de dipolo magnéticos
(ASKELAND et al., 2010, CALLISTER, 2000). Assim, como Vvisto anteriormente,
varios tipos de comportamento sdo observados: o diamagnetismo, paramagnetismo,

ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo.

Os materiais diamagnéticos sdo conhecidos por apresentarem uma resposta
magnética muito fraca, que s6 persiste na presenca de um campo externo. 1sso ocorre
porque 0s momentos magnéticos dos elétrons se anulam, resultando em um momento
magnético final nulo (ASKELAND et al., 2010). Nessa condi¢do, quando um campo
magnético externo é aplicado, os orbitais dos elétrons sofrem uma ligeira perturbacao,
criando pequenos dipolos magnéticos nos atomos que se alinham na dire¢éo contréria a
do campo aplicado. Dessa forma, o efeito diamagnético gera uma permeabilidade
relativa u,- menor do que a unidade e uma susceptibilidade magnética negativa y,,,, dado
que a direcdo da magnetizacdo M é oposta a direcdo do campo aplicado H, como pode
ser visto na Figura 8. Esse fenbmeno acontece em todos 0s materiais, mas como é muito
fraco, ele apenas é notado quando outros tipos de magnetismo estdo ausentes (SMITH,
2013). Diversos materiais sdo diamagnéticos a temperatura ambiente, como 0s gases

inertes, o bismuto, mercurio, prata, cobre e o silicio (ASKELAND et al., 2010).

Figura 8 - Comportamento dos materiais diamagnéticos com e sem a presen¢a de um campo magnético.
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Fonte: CALLISTER, 2000.
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O paramagnetismo € uma forma de magnetismo encontrada nos materiais
cujos atomos possuem um momento magnético resultante devido a um cancelamento
parcial entre 0s momentos magnéticos de orbital e spin dos elétrons. Nesse caso, na
auséncia de um campo externo, os dipolos se orientam aleatoriamente e a sua
magnetizacdo € nula. Quando na presenca do campo externo, os dipolos sdo orientados
individualmente, sem nenhuma interagdo mutua entre si, se alinhando na dire¢do do
campo, causando uma magnetizacéo positiva, como mostrado a Figura 9. Como nao ha
uma interacdo entre os dipolos, é necessario um extremo valor de intensidade de campo
magnético para alinha-los totalmente, fazendo com que a magnetizacdo atinja o seu
valor méximo. Entdo, como os dipolos dos materiais paramagnéticos aumentam a
intensidade do campo a medida que sdo alinhados, a sua permeabilidade relativa u, é
maior que a unidade e a sua suscetibilidade magnética y,, € positiva. Além disso,
quando o campo é retirado, o efeito paramagnético nos materiais é perdido. Essas
caracteristicas sdo encontradas, por exemplo, no aluminio, titanio e ligas de cobre.
(CALLISTER, 2000; SMITH, 2013; REZENDE, 2004).

Figura 9 - Comportamento dos materiais paramagnéticos com e sem a presenga de um campo magnético.
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Fonte: CALLISTER, 2000.

O comportamento ferromagnetico, assim como no paramagnetismo, €
encontrado em materiais cujos &tomos possuem um momento magnético resultante. A
diferenga entre esses dois tipos de magnetismo é que os materiais ferromagnéticos
exibem um momento magnético permanente na auséncia de um campo externo devido a
uma forte interacdo entre os dipolos atbmicos que se mantém alinhados, comportamento
ilustrado na Figura 10. Além disso, hd uma permanente magnetizagdo nesses materiais

mesmo na presenca de um pequeno campo externo, de forma que os dipolos
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desemparelhados se alinham facilmente ao campo aplicado (SMITH, 2013; PINHO,
2009). Logo, os materiais ferromagnéticos apresentam elevados valores de
permeabilidade e susceptibilidade magnética. Esse comportamento € exibido pelos
metais de transicdo com orbitais de valéncia 3d, como o ferro, o niquel e o cobalto, e
terras raras com subnivel 4f incompleto. Os materiais ferromagnéticos sdo compostos
por dominios magnéticos na sua estrutura, ou seja, pequenas regifes onde todos 0s
dipolos estdo alinhados em uma determinada direcdo. (ASKELAND et al., 2010). Logo,
a medida que a intensidade do campo aplicado aumenta, os dipolos contidos dentro dos
dominios se alinham na dire¢do do campo, aumentando a magnetizacdo do material.
Esse comportamento dos materiais ferromagnéticos se mantém até uma temperatura
critica, chamada temperatura de Curie (T¢), que, ao ser atingida, faz o material perder a
sua magnetizacdo espontanea, passando a se comportar como paramagnético. 1sso
ocorre porque a energia térmica tende a destruir o alinhamento dos dominios, fazendo-
o0s assumir orientacGes aleatdrias (REZENDE, 2004; SILVA, 2015).

Figura 10 - Comportamento dos materiais ferromagnéticos na auséncia de um campo magnético.
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Fonte: CALLISTER, 2000.

Os momentos magnéticos também podem interagir entre si de forma
negativa, anulando ou diminuindo a magnetizacdo resultante, caso que acontece nos
materiais antiferromagnéticos e ferrimagnéticos. O antiferromagnetismo ocorre quando
0s atomos dos materiais apresentam momentos magnéticos resultantes iguais, mas que,
na presenga de um campo magnético, se alinham em dire¢fes contrarias um ao outro,
resultando em uma magnetizacdo total nula. Os elementos manganés e cromo, no estado
solido e a temperatura ambiente, exibem esse tipo de magnetismo. J& o ferrimagnetismo

ocorre em alguns materiais ceramicos compostos por ions distintos, como as ferrites,
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magnetites e Oxidos metalicos em geral, que produzem diferentes momentos
magnéticos. Com a interacdo negativa entre esses momentos magnéticos, tem-se uma
magnetizacdo diferente de zero, mas ndo tdo forte quanto nos ferromagnéticos (SMITH,
2013; REZENDE, 2004). A Figura 11 exibe o alinhamento dos dipolos magnéticos nos

materiais ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos.

Figura 11 - Alinhamento dos dipolos magnéticos nos materiais (a) ferromagnéticos, (b)
antiferromagnéticos e (c) ferrimagnéticos.
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Fonte: SMITH, 2013.

Na perspectiva de funcionalidade, os materiais ferromagnéticos podem ser
classificados em moles ou duros. A diferenca fundamental entre os dois é baseada na
facilidade de serem magnetizados e desmagnetizados. Enquanto um material magnético
mole se magnetiza e desmagnetiza facilmente, em um material magnético duro isso €
mais dificil de ocorrer (SILVA, 2015). Assim, 0s materiais magnéticos moles sao
usados em dispositivos sensiveis as alteracBes da corrente elétrica alternada, como o0s
motores elétricos e geradores, e 0s materiais magnéticos duros sao ideais para producao
de imds permanentes, sendo utilizados, por exemplo, em alto-falantes e gravadores de
audio e video. O comportamento magnético distinto desses dois tipos de materiais €
evidenciado na sua respectiva histerese magnética, fenébmeno que consiste no atraso da
taxa de variacdo da inducdo magnética B do material em relacdo a do campo magnético
H aplicado (CALLISTER, 2000).

A histerese magnética € exibida em uma curva de B em funcdo do campo
externo aplicado, onde, a medida que a intensidade de H aumenta, o material se torna
magnetizado, ou seja, 0s seus momentos dipolos sdo alinhados com o campo aplicado.
Nessa curva é possivel visualizar a magnetizacdo de saturagdo do material (Ms), que
corresponde & maxima magnetizacdo possivel do material, ou seja, quando todos o0s seus

dominios estdo reciprocamente alinhados ao campo externo. Anulando o campo
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aplicado, o material mantém uma magnetizacdo residual, chamada magnetizacdo
remanescente (My). Para suprimir essa magnetizacao é necessario inverter a direcdo do
campo, de forma que a intensidade do campo em que a magnetizacédo é reduzida a zero
é denominada campo coercitivo (Hc). A aplicacdo do campo na direcdo inversa continua
até atingir a saturacdo e, em seguida, 0 campo volta a direcdo inicial até alcancar o
primeiro ponto de saturagcdo, completando o ciclo de histerese (ASKELAND et al.,
2010; SILVA, 2015). A Figura 12 e 13 mostram, respectivamente, 0s parametros do

ciclo de histerese e as curvas caracteristicas dos materiais magnéticos moles e duros.

Figura 12 - Ciclo de histerese de um material genérico e seus respectivos parametros.
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Fonte: SMITH, 2013. Adaptado.

Figura 13 - Curvas de histerese dos materiais magnéticos (a) moles e (b) duros.

H H

(a) (B)

Fonte: SMITH, 2013.

2.3. Spintronica
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A spintronica, ou eletronica de spin, consiste em um novo ramo da
microeletrénica baseado na manipulacdo simultanea da carga e do spin dos elétrons, que
sdo responsaveis, respectivamente, pela transmissdo e armazenamento de informacdes
(IVANOV et al., 2004). Logo, o objetivo dessa ciéncia emergente é viabilizar a
combinacdo entre comunica¢do, memoria e processamento em um unico dispositivo,
criando uma nova geragdo de dispositivos menores, mais rapidos e com menor consumo
de energia que os atuais, operando com base na combinacdo da microeletrénica
convencional e dos efeitos dependentes do spin (MACHADO, 2015).

Enquanto que nos dispositivos eletrénicos se utiliza a corrente elétrica
convencional para processamento e transmissdo de informacdo, nos dispositivos
spintronicos se utiliza a corrente polarizada em spin (FELSER et al., 2007). Em uma
corrente elétrica convencional, temos a mesma quantidade de elétrons polarizados por
spin-up e por spin-down, que se movem em uma mesma direcao, resultando unicamente
em um fluxo de carga, pois o resultado da soma dos spins é nulo. Na corrente pura de
spin também temos uma mesma quantidade de elétrons polarizados por spin-up e spin-
down, mas estes se movimentam em uma determinada direcdo de acordo com o sentido
do spin, resultando em uma corrente de spins apenas, sem fluxo liquido de cargas
elétricas. Na corrente polarizada em spin, a base da spintronica, os elétrons possuem
movimento uniforme na mesma direcdo, mas a quantidade de elétrons polarizados por
spin-up e spin-down é diferente, resultando tanto no fluxo de carga quanto no fluxo de
spin (TEIXEIRA et al., 2018; SHARMA, 2005). A Figura 14 mostra cada tipo de

corrente citado fluindo através de um fio.

Figura 14 — (a) Uma corrente elétrica convencional, (b) uma corrente de SPin pura e (c) uma corrente

polarizada em SPin através de um fio. O SpiN (vermelho ou verde) e a dire¢io do movimento dos
elétrons sdo indicados.
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Fonte: FELSER et al., 2007.

O impacto comercial da spintrénica surgiu na area de valvulas de spin
usadas em discos rigidos magnéticos. O principio da operacdo de tais valvulas de spin
baseia-se no efeito de magnetorresisténcia gigante (GMR), descoberta em 1988
(BADER e PARKIN, 2010). A magnetorresisténcia gigante consiste numa grande
alteracdo da resistividade elétrica em fungéo da aplicacdo de um campo magnético. Essa
resisténcia depende da orientagdo relativa entre as magnetizagdes das camadas
compostas por material magnético. O efeito de magnetorresisténcia gigante foi
observado pela primeira vez por Baibich et al. (1988) em estruturas compostas por
camadas alternadas ferromagnéticas de ferro e paramagnéticas de cromo, conforme
apresentado na Figura 15. Inicialmente, na auséncia de um campo magnético externo, as
camadas de ferro se encontravam magnetizadas de forma antiparalela entre si e a
resistividade elétrica do sistema estava consideravelmente elevada. Quando um campo
magnético externo era aplicado, a magnetizacdo das camadas ferromagnéticas se
tornava paralela e a estrutura apresentava baixa resistividade elétrica. Dessa forma, essa
descoberta evidenciou que a manipulacdo do spin do elétron influenciava
significativamente as propriedades dos materiais de uma forma desconhecida até entdo,
sendo base para desenvolvimento de novos materiais e técnicas de controle e detecgédo
de correntes polarizadas de spin (MORAIS, 2018; DIETL e OHNO, 2014).
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Figura 15 - (a) Representacdo da variacdo da resisténcia em funcdo do campo aplicado. (b) Orientacdo das
magnetizacOes paralelas e antiparalelas nas camadas ferromagnéticas, na presenca e na auséncia de
campo.
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Fonte: JUNIOR, 2013.

2.4. Semicondutores Magnéticos Diluidos

Um material ideal para aplicacdo na spintronica deve ser monofasico e
apresentar ferromagnetismo e propriedade semicondutora acima da temperatura
ambiente, com a possibilidade de manipulacdo da carga e do spin dos elétrons
simultaneamente (DIACONU et al., 2006). Isso pode ser conseguido através da
dopagem uniforme de uma pequena concentracdo de ions magnéticos ao longo da rede
de uma matriz semicondutora. O material resultante dessa dopagem € conhecido por
Semicondutor Magnético Diluido (SMD) (PRESTGARD et al., 2014).

Diversos semicondutores foram analisados com a finalidade de se obter
SMDs, entre eles estdo: arseneto de galio dopado com manganés (GaAs:Mn) (OHNO et
al., 1996), nitreto de galio dopado com (GaN:Mn) (BAIK et al., 2003), arseneto de
indio dopado com manganés (InAs:Mn) (OHNO et al., 1992) e 6xido de zinco dopado
com niquel (ZnO:Ni) e manganés (ZnO:Mn) (SCHWARTZ et al., 2004; SHARMA et
al., 2003). No entanto, Dietl et al. (2000) estudaram a temperatura de Curie dos
materiais semicondutores dopados com ions magnéticos e relataram que apenas dois

SMDs apresentam o potencial de ser ferromagnético a temperatura ambiente, o nitreto
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de gélio (GaN) e o 6xido de zinco (ZnO), como mostrado na Figura 16. Dentre esses
dois materiais, 0 ZnO tornou-se um dos sistemas baseados em SMD mais estudados,
devido as suas propriedades semicondutoras e a sua facil sintetizacdo em diferentes
formas, como nanoparticulas e filmes finos (JAYAKUMAR e TYAGI, 2012). A partir
desse estudo, vérios trabalhos relataram SMDs obtidos por meio da dopagem de metais
de transicdo e terras raras na rede cristalina do ZnO (GOKTAS et al., 2013; DIETL,
2010; TORQUATO, 2011).

Figura 16 - Temperatura de Curie de materiais semicondutores dopados com ions magnéticos.
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Fonte: JAYAKUMAR e TYAGI, 2012. Adaptado.

2.5. Oxido de zinco

O o6xido de zinco (ZnO) é um material que tem sido objeto de estudo de
muitas pesquisas ultimamente pelo fato possuir propriedades semicondutoras e 6ticas
interessantes, caracteristicas que o tornam ideais para aplicacdo em dispositivos
eletronicos e optoeletronicos, como emissores de luz UV, varistores, transdutores
piezoelétricos e sensores de gas (PEARTON et al., 2005). As principais propriedades
desse semicondutor intrinseco consistem em um gap largo e direto (= 3.37 eV), uma alta
energia de ligacdo dos éxcitons (60 meV) e boa mobilidade eletronica (MAYRINCK et
al., 2014).
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O ZnO, também chamado de zincita, se cristaliza com estrutura da Wurtzita
com sistema cristalografico hexagonal, que apresenta parametros de rede a=b=3,249 A e
¢=5,206 A, onde cada 4tomo de zinco é coordenado tetraedricamente por quatro 4&tomos
de oxigénio de forma que os atomos de zinco e de oxigénio sdo arranjados em camadas
que se alternam na dire¢do do eixo c. (MARANA et al.,2010). A célula unitéria do
ZnO, mostrada na Figura 17, contém quatro intersticios ou vacancias do tipo tetraedro e
oito do tipo octaedro, formados devido ao modo como os atomos de oxigénio se
dispdem na rede cristalina. Dessa forma, além dos defeitos extrinsecos causados pela
introducdo de dopantes ou impurezas na estrutura do ZnO, essa estrutura também pode
apresentar defeitos intrinsecos, devido a presenca de vacancias de oxigénio originadas
pela perda de oxigénio, ou vacancias de zinco, resultado do deslocamento do 4&tomo de
zinco para os intersticios da estrutura. Como 0s 4tomos de zinco estdo energicamente
mais estaveis, é mais provavel ocorrer defeitos intrinsecos causados pelas vacancias de
oxigénio. (MACHADO, 2015).

Figura 17 - Estrutura cristalina da forma Wurtzita de 6xido de zinco (ZnO)
< Zinco

Oxigénio

Fonte: FU et al., 2010. Adaptado.

Em relagdo as suas propriedades magnéticas, o ZnO apresenta um
comportamento diamagnético, uma vez que que os atomos de Zn?* nio possuem um
momento magnetico resultante. Entretanto, esse material pode se transformar
ferromagnético por meio da dopagem de ions que possuam momento magnético, como
0s de metais de transicdo e de terras raras (MACHADO, 2015).

Os ions de terras raras sido preferidos aos metais de transicdo porque, além

de possuirem um maior momento magnético, gerado pelo preenchimento parcial dos
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orbitais 4f, esses ions apresentam uma vantagem que esta relacionada a sua estrutura
eletrénica. Os elétrons 3d nos metais de transigdo, responsaveis pelo momento
magnético resultante, estdo localizados em camadas mais externas, sendo mais
susceptiveis a interacbes com 0 meio, 0 que é indesejavel, visto que essas interacdes
podem reduzir o momento magnético resultante. J& nas terras raras, os elétrons que
ocupam os orbitais 4f, encontram-se protegidos de interacbes com 0 meio, pois 0S
orbitais mais externos 5s e 5p estdo preenchidos, causando um efeito de blindagem
(BARROS et al., 2005).

Entre esses ions, tem-se o eurdpio, que, além do elevado momento
magnético, possui boas propriedades 6ticas (POORNAPRAKASH et al., 2018). Esse
elemento geralmente se apresenta com estado de oxidacgdo +3, cujo raio iénico € maior
que do zinco (0,77 A), igual a 0,98 A (FRANCO et al., 2014). A dopagem do eur6pio
pode acontecer de duas maneiras: pela substituicdo de atomos de zinco, distorcendo a

rede cristalina do ZnO, ou pelo preenchimento dos intersticios encontrados na rede.

2.6. Reacéo de combustdo

A descoberta da sintese por combustdo ocorreu em 1967, no Instituto de
Fisica Quimica da Academia de Ciéncias da URSS, quando Merzhanov et al. (1994)
relatou um novo fenébmeno de combustdo, onde todos os reagentes e produtos eram
sOlidos, que posteriormente foi chamado de “chama sélida”. Os autores perceberam que
um novo método para produzir compostos refratarios foi desenvolvido, sendo
denominado de sintese auto-propagante a altas temperaturas, ou sintese por combustdo
(LIU et al., 2018). Essa técnica consiste numa reacdo quimica exotérmica entre 0s
nitratos metélicos desejados e um combustivel organico, geralmente a ureia. Uma
caracteristica especifica dessa sintese é usar o calor liberado pela répida reacéo
exotérmica para substituir o aquecimento de longa duracdo por fornos, resultando em
um menor tempo de processamento, menor custo de energia e maior produtividade.
Estas vantagens fazem da sintese por combustdo um método atraente para fabricacéo de
materiais tecnologicamente Uteis a baixos custos comparados a processos ceramicos
convencionais (PATIL et al., 2002).
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Além disso, a sintese por combustdo é autossustentavel e atinge altas
temperaturas, que garantem a cristalizacdo e formacdo de p6s em curto periodo de
tempo, com liberacdo de grande quantidade de gases, o que tende a minimizar o estado
de aglomeracéo das particulas que se formam (SIMOES et al., 2009). Esse método vem
se destacando nos ultimos anos, devido principalmente a facilidade de sua aplicacdo, ao
controle da homogeneidade quimica, por requerer poucas etapas e curto tempo de
duracdo (COSTA, et al., 2009). Em alguns casos, ndo requer um tratamento térmico
subsequente, porém a calcinacdo pode ser realizada para remover possiveis materiais

organicos deixados no processo de sintese (RAMIREZ et al., 2017)

A condicdo em que a sintese pela reacdo de combustdo € realizada interfere
de forma decisiva nas caracteristicas finais do p6. Por meio do controle dos parametros,
como a razdo combustivel-oxidante, tempo e temperatura de combustdo em que a
sintese é realizada, se garante a obtencdo de pos puros, cristalinos e com formacéo de
aglomerados adequados para obtencdo de produtos com elevada sinterabilidade,

microestruturas uniformes e excelentes propriedades (COSTA, 2002).

No método de sintese por combustdo é fundamental que o balanceamento
estequiométrico da reacdo seja alcancado. A quantidade ideal de cada composto
quimico presente na mistura para se obter uma reacao estequiométrica € determinada
com base na teoria dos propelentes e explosivos pelo coeficiente estequiométrico dos
elementos (JAIN et al., 1981). Segundo esse parametro, que é baseado no célculo da
valéncia total de elementos redutores e oxidantes, o balanceamento da reacdo sera
conseguido quando as valéncias dos elementos oxidantes e redutores forem iguais, 0

que pode ser observado na Equacao 7:

X (Quantidade dos elementos oxidante X suas valéncias)

P =1 (7)

Y(Quantidade dos elementos redutores X suas valéncias)

Onde ¢, é chamado por coeficiente estequiométrico dos elementos.

3. Metodologia

3.1. Materiais
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A sintese por reacdo de combustdo teve, como precursores, 0s nitratos de
zinco e de eurdpio e, como combustivel orgéanico, a ureia, ambos apresentados na

Tabela 1 com os seus respectivos dados.

Tabela 1 - Materiais utilizados na preparacdo das amostras.

Massa molar Pureza

Reagente Formula (g/mol) (%) Marca
i i Dinamica
Nitrato de Zinco _ am
hexahidratado ~ <N(NO3)2:6H20 297,47 98,0 Quimica
Contemporanea
Nitrato de
Eurépio Eu(NO3)2-5H20 428,05 99,9 Sigma-Aldrich
pentahidratado
Ureia CO(NH2)2 60,06 98.0 Vetec Quimica

Fina

Fonte: Dados do autor, 2019.

3.2. Procedimento experimental

A sintese do ZnO dopado com eurdpio foi realizada pelo método de reagédo
de combustéo, com o intuito de se obter o sistema ZnixEuxO com x = 0,05 e 0,10 mol
de eurdpio (Eu), obtendo-se duas amostras cuja nomenclatura é apresentada na Tabela
2. A estequiometria da reacdo foi definida de acordo com a teoria dos propelentes e
explosivos, levando em consideracdo a quantidade n de combustivel, necessaria para o
balanceamento da reacdo, e as quantidades dos outros reagentes, determinadas pela
composicao do produto final esperado (JAIN et al., 1981).

Tabela 2 — Nomenclatura usada para as amostras preparadas.

Amostras - Composicoes Nomenclatura
ZNo,95EU0,0s0 Eul
Zno9Euo 10 Eu2

Fonte: Dados do autor, 2019.

O numero de mols n de ureia foi calculado segundo o0 nimero de oxidagéo

(Nox) dos elementos presentes na reacéo, de forma que o resultado é dado pela soma do
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namero de oxidagdo dos reagentes, que, em seguida, é igualada a zero. Segundo 0s
conceitos termoquimicos da quimica propulsora, elementos como o hidrogénio (H),
carbono (C), eurdpio (Eu) e zinco (Zn) sdo considerados elementos redutores, enquanto
0 oxigénio (O) é um elemento oxidante e o nitrogénio (N) é neutro. A vista disso, 0
namero de oxidacdo (Nox) correspondente para cada elemento é: Eu=+3, N=0, H =
+1,0=-2,Zn=+2e C=+4.

Dessa forma, a titulo de exemplo, a reacdo desenvolvida na producdo do
sistema Zno,9sEU0,050 (Eul) é explicitada da seguinte maneira:

0,95[Zn(NO3)2-6H20] + 0,05[Eu(NO3)3-5H.0] + n[CO(NH2)2/ — ZnogsEuUo0s0 +

Gases de combustéo

Os gases de combustdo liberados descritos na reacdo consistem no gas
carbénico (CO2), nitrogénio (N2) e vapor de &gua (H20). Com a reagdo montada e
levando em consideracdo o Nox de cada elemento, os calculos para obter o nimero de

mols n de ureia referente a esse sistema séo realizados da seguinte maneira:

0,95 [(+2) + (=6 x2)]+0,05[(+3)+ (=6 x )] +n[(+4) + (-2)+ (+4)] =0

—10,25+6n=0
n = 1,708 mols

Assim, a quantidade de ureia necessaria para que haja o balanceamento da
reacdo para 0 sistema ZnogsEuo0sO € igual a n = 1,708 mols. Realizando o mesmo
passo a passo para o sistema ZnooEuo10 (Eu2), tem-se n = 1,750 mol. Definida a
estequiometria da reacdo, as quantidades dos reagentes em cada amostra foram
convertidas em gramas, considerando a massa molar de cada composto descrito na
Tabela 1. Como reacdo de combustdo foi realizada em laboratério, as quantidades de
reagentes calculadas foram ajustadas para escala laboratorial, sendo divididas por 70.

Os valores obtidos estio exibidos na Tabela 3.

Tabela 3 - Quantidades em massa dos reagentes utilizados para sintese das amostras.

Massa (g)
Zn(NO3)2:6H20 Eu(NO3)2°5H20  CO(NH2):2

Amostras

Eul 4,037 0,305 1,465
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Eu2 3,824 0,611 1,501
Fonte: Dados do autor, 2019.

Apds a pesagem dos reagentes, a mistura resultante foi colocada em um
cadinho de silica com capacidade de 125 mL e submetida ao aquecimento direto em
uma resisténcia elétrica até atingir a auto-ignicdo. Em seguida, o produto da reagéo foi
calcinado a uma temperatura de 500°C por 5 minutos, depois foi desaglomerado em

peneira malha 325 mesh (abertura de 45um), obtendo-se os pos mostrados na Figura 18.

Figura 18 - Amostras (a) Eul e (b) Eu2 em forma de pé.

Fonte: Dados do autor, 2019.

Apbs ser calcinada e peneirada, uma parte dos pés dos dois sistemas foi
conformada em pastilhas para ser sinterizada. A conformagéo se deu via prensagem por
compressdo uniaxial com carga igual a 249,72 MPa (2 toneladas em uma matriz de 10
mm de diametro), sendo mantida por um minuto, seguida do alivio da carga e repetida

mais uma vez. A Figura 19 mostra as amostras em forma de pastilhas.
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Figura 19 — Amostras (a) Eul e (b) Eu2 em forma de pastilhas antes de serem sinterizadas.

Fonte: Dados do autor, 2019.

Posteriormente, as pastilhas foram submetidas ao processo de sinterizacdo a
vacuo em forno tubular da marca QUIMIS, mostrado na Figura 20, com 30 minutos de
gueima na temperatura de 1100 °C, com taxa de aquecimento igual a 10 °C/minuto, e,
em seguida, resfriadas dentro do forno até a temperatura ambiente. Apos a sinterizacdo

as amostras foram entdo submetidas as caracterizagdes.

Figura 20 - Forno tubular utilizado para sinterizagdo das amostras.

Fonte: Dados do autor, 2019.

3.3. Caracterizagdes

3.3.1. Difracao de raios X

As amostras em po e sinterizadas foram caracterizadas por Difracdo de
Raios X (DRX) utilizando um difratdmetro da marca Bruker modelo D2 PHASER, com
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varredura 20 na faixa de 25-75° com um passo de 0,02°, velocidade de varredura de
3°/min, radiacdo CuKo (A = 1,54056A), voltagem 30 kV e corrente de filamento 10
mA. O software utilizado para identificar as fases presentes nas amostras foi o X'Pert
HighScore Plus. Essa técnica foi utilizada no intuito de avaliar se houve a formacéo de
um material monofésico de 6xido de zinco e se ocorreram possiveis alteragdes na sua
estrutura cristalina com a dopagem de ions de eurdpio, sendo evidenciadas por meio do
deslocamento dos picos para diferentes posicoes de 20 e pela modificagdo dos

parametros de rede.

3.3.2. Espectroscopia na regido Ultravioleta e Visivel

A espectroscopia na regido Ultravioleta e Visivel (Uv-Vis) é uma técnica
utilizada para determinar o valor da energia de banda proibida ou band gap, que esta
relacionada a transicdes eletronicas dos materiais (GOMES, 2015). O valor da energia
de banda proibida das amostras (Eg) é determinado por meio do método proposto por
Tauc (1968). Segundo esse método, para calcular a energia de banda proibida, deve-se
extrapolar a regido linear do grafico gerado pela Equacéo 8, onde (aAv)" corresponde ao
eixo das ordenadas e hv ao eixo das abscissas. Assim, Eg € 0 valor da intersecgdo dessa

extrapolagdo com o eixo X.
(ahv)* = A (hv - Ej) (8)

Onde o € a absorbancia, hv é a energia que incide na amostra, medido em elétron-volt
(eV), Eg é energia de banda proibida a ser determinada e A é um fator de
proporcionalidade. O valor do indice n depende do tipo de transicdo eletrdnica do
material, assumindo o valor igual a 1/2 para transicdo indireta e igual a 2 para transi¢oes
diretas, sendo este ultimo valor utilizado para o 6xido de zinco (MEINERT et al.,
2013).

A energia de banda proibida das amostras em po e sinterizadas foram
analisadas utilizando um o espectofotbmetro SHIMADZU UV- 2550 na faixa de

comprimentos de onda entre 200 e 800 nm.

3.3.3. Magnetébmetria de Amostra Vibrante
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Com a finalidade de se obter as medidas magnéticas das amostras na forma
de po e sinterizadas, foi utilizado um Magnetémetro de Amostra Vibrante (MAV),
modelo comercial EG & G VSM 4500 40 localizado no Departamento de Materiais da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (DEMat-UFRN). Os ciclos de histereses
foram obtidos a temperatura de 300K com o maximo de campo magnético de 10 kOe e

taxa de aplicacdo da varredura magnética de campo de 5 Oe/s para todas as medices.

3.3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma das ferramentas mais
versateis na caracterizacdo dos materiais, sendo utilizada para analisar a morfologia das
amostras. Essa andlise foi realizada no equipamento modelo Zeiss Auriga 40 localizado
no Departamento de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(DEMat-UFRN). Para a realizacdo da analise, as amostras na forma de po e sinterizadas
foram depositadas sobre uma fita de carbono, que é aderida ao porta-amostras.

4. Resultados e Discussoes

4.1. Difragéo de raios X

A Figura 21 apresenta os padrdes de difracdo de raios X (DRX) dos
sistemas Eul e Eu2 e do ZnO puro. Esses difratogramas apresentaram picos intensos
que foram identificados pelo software X'Pert HighScore Plus com a carta cristalografica
ICSD 01-075-0576, referente a fase Wurtzita hexagonal de éxido de zinco (ZnO), com
grupo espacial P63mc. Os difratogramas dos sistemas Eul e Eu2 foram comparados
com o do ZnO puro, sendo constatado que as intensidades dos picos correspondentes a

fase Wurtzita de ZnO permaneceram inalterados.

E possivel observar também que o sistema Eu2 exibiu um pequeno pico na
posicdo 28,7° relacionado a fase de ¢xido de eurdpio (Eu.03), com o padrdo de
identificagdo 1ICSD 01-074-1988. De acordo com a literatura, o 0xido Eu,O3 € uma fase

muito estavel do eurdpio e se cristaliza na forma cubica com grupo espacial la-3, o que
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esta de acordo com a carta cristalografica identificada (LORKE et al., 2016; KUMAR et
al., 2015). O surgimento dessa fase se deve pela dificil solubilizacdo do eurdpio na rede
cristalina do ZnO, uma vez que, além do raio idnico do fon Eu®* (0,98 A) ser muito
maior que o do Zn?* (0,77 A), existe uma preferéncia dos fons Eu®* por sitios
octaédricos, posi¢do que ocupam na estrutura cibica do Eu2Os, enquanto a posi¢do dos
ions de zinco na Wurtzita é tetraédrica (BARROS et al., 2005). Segundo Soares (2013),
0 Eu203 tem tendéncia para segregar quando a concentragéo de eurdpio na estrutura do
ZnO ¢ superior a 3%. Porém, essa fase ndo foi observada na amostra dopada com 5%,

mas apenas na amostra dopada com 10% de europio.

A andlise por difracdo de raios X do ZnO puro revelou alguns picos de
pequena intensidade nesse material (marcados com asterisco), mas que ndo foram
relatados na amostra de Eul e Eu2. Esses picos, localizados nas posigdes 27°, 28,3° e
33,1° no ZnO puro ndo foram encontrados nas cartas cristalograficas, logo, visto que
esse material foi obtido em laboratdrio via reacdo de combustdo, foram considerados

como residuos da decomposicao dos precursores ocorrida durante a sintese.
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Figura 21 - a) Difratogramas das amostras ZnO puro, Eul e Eu2 em forma de p6 preparados pelo método
reacdo de combustdo.
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Fonte: Dados do autor, 2019.

A Figura 22 permite uma visualizagcdo detalhada dos trés picos mais
pronunciados de ZnO, sendo eles (100), (002) e (101). E evidente que os picos dos
sistemas Eul e Eu2 se deslocaram para angulos menores em relacdo ao ZnO puro. Esse
deslocamento nos difratogramas é um indicativo de que os fons Eu®* substituiram com
sucesso 0s fons Zn?* na estrutura do ZnO, visto que, como explicitado anteriormente, o
raio i6nico do ion Eu** é muito maior que o do Zn?*, de forma a provocar um aumento

dos parametros da rede e, consequentemente, uma deformacao na estrutura Wurtzita.

Esperava-se que 0s picos referentes a amostra Eu2 sofressem um maior
deslocamento para angulos menores em rela¢do & amostra Eul, visto que a concentracdo

de eurdpio no sistema aumentou de 5% para 10%, porém, isso ndo foi observado. Iveti¢
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et al. (2012) reportaram essa diminuicdo dos parametros de rede com o aumento da
concentracdo de eurdpio em nanoparticulas de ZnO dopadas com Eu via reacdo de
combustdo. Os seus resultados de difracdo de raios X revelaram que houve formacéo de
segunda fase (Eu.Os), assim como no sistema Eu2, fato que explica esse
comportamento, visto que, possivelmente, ions de Eu®* foram introduzidos na rede
cristalina de ZnO, substituindo o Zn?*, mas também passaram a ficar segregados na
superficie como fase secundaria (Eu20s3), suprimindo parte do efeito dos ions
introduzidos na rede cristalina, de forma a causar a reducédo dos parametros de rede em

aec.



Figura 22 - Ampliacdo dos picos (a) (100), (b) (002) e (c) (101) indicando os seus respectivos

deslocamentos.
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A Tabela 4 mostra os resultados dos parametros de rede e o volume da

célula unitaria dos sistemas com 0% (ZnO puro), 5% (Eul) e 10% (Eu2) de eurdpio,
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calculados utilizando-se o programa Unit cell (HOLLAND e REDFERN, 2006). Pode-
se verificar que a variagdo dos parametros de rede a e ¢ das amostras estdo de acordo
com o que foi observado na analise por difracdo de raios X, de modo a apresentar
maiores valores para 0s sistemas dopados com eurdpio, enquanto que a razdo entre 0s
parametros de rede c/a permanece praticamente com mesmo valor para todos o0s
sistemas, indicando um aumento proporcional dos dois pardametros. Como esperado, 0s
respectivos volumes das células unitarias dos sistemas, calculados em funcdo dos
parametros de rede, aumentaram com a dopagem de eurdpio, apontando para uma

possivel introdugdo de atomos de eurdpio na estrutura do ZnO.

Tabela 4 - Valores dos parametros de rede e do volume das células unitarias dos sistemas.

Parametros de rede

Amostras
a=b (A) c(A) c/a (A) V (A3)
ZnO puro 3.221 5.165 1.603 46.413
Eul 3.245 5.198 1.602 47.400
Eu2 3.242 5.195 1.602 47.301

Fonte: Dados do autor, 2019.

A Figura 23 mostra os difratogramas dos sistemas Eul e Eu2 ap6s a
sinterizacdo a 1100 °C por 30 minutos. A formacdo da fase secundaria de 6xido de
eurdpio (Eu20s), relatada antes da sinterizacdo apenas na amostra Eu2 com estrutura
clbica, nesta condicdo aparece nas duas amostras com estrutura monoclinica e grupo
espacial C2/m (ICSD 00-034-0072). Essa transicao na estrutura do Eu2O3 € discutida na
literatura, cujo conteudo relata que esse Oxido se apresenta na estrutura cubica em
temperaturas abaixo de 1050°C e passa a ter estrutura monoclinica a elevadas
temperaturas, entre 1100°C a 2040°C, comportamento coerente com o0s resultados
demonstrados (KUMAR et al., 2015; ROSS e GIBBY, 1974). Além disso, é possivel
visualizar nos difratogramas que o sistema Eu2 apresentou picos mais intensos da
segunda fase em relagédo ao Eul, o que era esperado, pois foi sintetizado com uma maior

concentracdo de eurdpio.
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Figura 23 - Difratogramas dos sistemas Eul e Eu2 sinterizados a 1100°C.
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4.2. Espectroscopia na regido Ultravioleta e Visivel

O valor da energia de banda proibida (Eg) das amostras foi determinado
através da espectroscopia na regido ultravioleta e visivel (Uv-Vis), utilizando o método
proposto por Tauc (TAUC, 1968), explicitado no item 3.3.2. Os resultados obtidos dos
sistemas Eul e Eu2 na forma de pd estdo apresentados na Figura 24 e os valores da
energia de banda proibida retirados dos graficos estdo mostrados na Tabela 5. Ao
comparar com o valor tedrico de Eq do 6xido de zinco (= 3.37 eV), nota-se que, devido

a dopagem do eurdpio, o gap é reduzido, mas de forma que seus valores ainda estdo
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dentro da faixa dos semicondutores. A razdo para esta reducdo é, provavelmente,
resultado de mudangas na estrutura eletronica do ZnO devido a dilui¢do de eurdpio na
sua rede (DA FONSECA et al.,, 2018). Essas mudancas podem ocorrer devido a
deformacao da estrutura com a introducéo de jons Eu®* maiores na rede ZnO e também
devido a variagdes nas concentracOes de portadores, visto que, conforme Caroena et al.,
(CAROENA et al., 2013) as impurezas de terra rara, como 0 europio, quando
introduzidas na estrutura do ZnO, encontram-se no estado de oxidacdo 3+, onde doam
dois elétrons para estabilizar a ligacdo com os atomos vizinhos de oxigénio, enquanto o

terceiro elétron preenche a parte inferior da banda de condugdo do ZnO (PANDEY et

al., 2014).

Figura 24 - Energia de banda proibida das amostras Eul e Eu2 em forma de pé pelo Método de Tauc.
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Tabela 5 - Valores da energia de banda proibida das amostras Eul e Eu2 em forma de po.

Sistemas Egq (eV)
Eul 3,12
Eu2 3,09

Fonte: Dados do autor, 2019.
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A Figura 25 exibe os resultados da espectroscopia na regido ultravioleta e
visivel, segundo 0 método proposto por Tauc, para as amostras Eul e Eu2 sinterizadas e
a Tabela 6 os seus respectivos valores da energia de banda proibida. E evidente que as
amostras sinterizadas demonstraram valores de Eg similares em relagdo aos das preé-

sinterizadas, indicativo de que a sinterizacdo ndo teve influéncia expressiva na energia de

gap do sistema.

Sendo assim, tanto os sistemas Eul e Eu2 na forma de pd e sinterizadas
apresentaram valores de Eg dentro da faixa dos semicondutores, cumprindo um dos

requisitos para obtencdo de um SMD, que consiste na presenca da semicondutividade.

Figura 25 - Energia de banda proibida das amostras Eul e Eu2 sinterizadas pelo Método de Tauc.
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Tabela 6 - VValores da energia de banda proibida das amostras Eul e Eu2 sinterizadas

Amostras Eg (eV)
Eul 3,17
Eu2 3,15

Fonte: Dados do autor, 2019.
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4.3. Magnetometria de Amostra Vibrante

O comportamento magnético das amostras foi analisado por meio das
curvas de histerese obtidas pelo Magnetémetro de Amostra Vibrante (MAV), sendo
possivel avaliar a variagdo da magnetizacdo M em funcdo do campo magnético aplicado
H. Como explicitado anteriormente, 0 ZnO puro é um oOxido cujo comportamento é
diamagnético a temperatura ambiente, logo, exibe uma resposta magnética muito fraca e
no sentido oposto ao campo magnético aplicado, como é possivel visualizar na Figura
26.

Figura 26 - Curvas de magnetizac¢do do ZnO puro.
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As curvas de histerese dos pos de Eul e Eu2 estdo mostradas na Figura 27,
sendo possivel visualizar os detalhes da histerese na insercdo, e 0s seus respectivos
valores de magnetizacdo remanescente (Mr), de magnetizacdo de saturacdo (Ms) e do
campo coercitivo (Hc) estdo contidos na Tabela 7. Observa-se que as amostras exibiram
um fraco comportamento ferromagnético, evidenciado pela pequena histerese em
campos relativamente baixos, caracteristica tipica de materiais ceramicos e pelos baixos

valores de Mr, igual a 1,447x10°% emu/g para a amostra Eul e a 8,730x10™* emu/g para a
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amostra Eu2. Além disso, é evidente que a magnetizacdo de saturacdo, dada pela
magnetizacdo a 10 kOe, aumenta com o aumento na quantidade do dopante Eu*® nos

sistemas, com valores de 0,014 emu/g para Eul e 0,034 emu/g para Eu2.

Alguns pesquisadores reportaram resultados similares aos obtidos,
observando o fraco comportamento ferromagnético do ZnO dopado com Eu e o
aumento na resposta magnética com o aumento da concentragdo dessa terra rara, mas 0s
conseguiram em diferentes condicOes. Yoon et al. (2012) relataram esse comportamento
em nanocristais de ZnO dopados com Eu via nanoemulsdo a baixa temperatura (-268
°C), variando a porcentagem de eurdpio entre 0% e 10%. J4 Poornaprakash et al. (2018)
alcancaram o mesmo resultado via coprecipitacdo a temperatura ambiente, com variagdo
nas concentracfes do dopante entre 0% e 3%. Franco et al., 2014 também relataram
ferromagnetismo a temperatura ambiente utilizando a sintese por reacdo de combust&o,

mas com pequenas porcentagens de eurdpio, iguais a 1%, 1,5%, 2% e 3%.

A origem do ferromagnetismo em ZnO dopados com eurdpio € um tema
bastante discutido, uma vez que este fendmeno pode estar associado a duas fontes,
sendo uma intrinseca e outra extrinseca. A fonte extrinseca consiste na formacdo de
segunda fase, como os 6xidos de eurdpio EuO e o Eu0s. Entretanto, a possibilidade da
origem do ferromagnetismo estar associada a formacdo de uma fase secundaria esta
descartada, j& que o EuO é ferromagnético apenas a temperaturas muito baixas,
possuindo temperatura de Curie (Tc) igual a -204 °C, e o Eu203 é paramagnético a 27 °C
(YOON et al., 2012). Além disso, segundo a anélise por difracdo de raios X, 0 EuO nao
foi relatado nas duas amostras e 0 Eu»O3 apareceu somente na amostra Eu2, sendo que
ambas apresentaram ferromagnetismo a temperatura ambiente, confirmando que este

comportamento magnético ndo deve estar associado a esta fase.

Portanto, espera-se que a origem do ferromagnetismo esteja relacionada a
fonte intrinseca, que pode estar relacionada com as interacbes de troca entre 0s
momentos magnéticos dos fons de Eu®* na estrutura e com o aumento da quantidade de
defeitos intrinsecos, como as vacancias de oxigénio e de zinco. Segundo a regra de
Hund, o estado de oxidagdo trivalente do eurépio (Eu®*") ndo possui um momento
magnético resultante. Porém, essa teoria é aplicada somente para ions isolados, nao
sendo satisfeita na condicdo de materiais solidos, encontrada neste trabalho, onde os

momentos magnéticos dos ions interagem entre si, contribuindo para o surgimento do
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ferromagnetismo. Ling-Feng et al. (2018) estudaram os efeitos da dopagem de eurdpio
nas propriedades magnéticas do ZnO e constataram que 0s sistemas que continham
vacancias de oxigénio apresentaram maior estabilidade do ferromagnetismo em relagéo
aos sistemas sem vacancias de oxigénio, levando a concluir que sistemas em condicdes
escassas de oxigénio tendem a obter maior ferromagnetismo do que 0os mesmos sistemas em
condi¢cdes mais ricas em oxigénio. Tan et al. (2011) relataram isso ao estudar as
propriedades magnéticas de filmes de ZnO dopados com Eu. Esses pesquisadores
depositaram os filmes com concentragcdes de 0% e 5% de oxigénio (O2) e observaram
que a magnetizagdo de saturacdo aumenta consideravelmente para a amostra preparada
em argoénio puro (0% de O2). A origem do ferromagnetismo relacionado as vacéncias de
oxigénio se deve a formacdo de polarons magnéticos ligados ou bound magnetic
polarons (BMP). Os BMPs sdo caracterizados por regiGes onde os elétrons livres
doados pelos ions magnéticos interagem com os defeitos na estrutura do material, tais
como vacancias de oxigénio, sendo alinhados em torno dessas vacancias (JUNIOR,
2013). Logo, quanto maior a concentragdo de dopantes Eu®* e a densidade de vacéncias
de oxigénio, maior serd a producdo de BMPs ao longo da rede e, consequentemente,

mais forte sera o comportamento ferromagnético do material.

Sendo assim, esperava-se que a amostra Eu2 apresentasse melhores
resultados ferromagnéticos em comparacdo ao Eul pelo fato de possuir maior
concentracdo de eurdpio, mas isso ndo ocorreu. A explicacdo para esse resultado se
deve, provavelmente, a formacdo da fase Eu,O3z na amostra Eu2, relatada na analise por
difracdo de raios X, uma vez que, como explicitado anteriormente, esse Oxido €
paramagneético a temperatura ambiente, favorecendo a uma linearizacdo da curva de

histerese desse sistema.
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Figura 27 - Curvas de magnetizacdo das amostras Eul e Eu2 em forma de p6. A insercdo mostra uma
ampliacdo das curvas.
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Tabela 7 - Pardmetros Magnéticos das amostras Eul e Eu2 em forma de pé.
Magnetizacdo Magnetizacdo de ~ Campo coercitivo
Amostras .
remanescente (emu/g) saturacdo (emu/g) (Oe)
Eul 1,447x10°3 0,014 221,325
Eu2 8,730x10* 0,034 84,409

Fonte: Dados do autor, 2019.

As curvas de histerese das amostras Eul e Eu2 sinterizadas estdo mostradas
na Figura 28. E possivel visualizar que, assim como na condi¢do de pd, as amostras
sinterizadas também apresentaram uma pequena histerese em campos relativamente
baixos, indicando um fraco comportamento ferromagnético. Os valores de Mr, Ms e Hc
estdo contidos na Tabela 8. Pode-se observar que todos os parametros magnéticos das
amostras sinterizadas apresentaram valores menores que os das amostras em forma de
p6. Com o processo de sinterizagdo, supde-se que a quantidade de defeitos ou vacéancias

de oxigénio tende a aumentar, uma vez que a energia fornecida as pastilhas com o seu
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aquecimento promove a liberacdo de oxigénio, de forma a tornar o comportamento
ferromagnético das pastilhas mais forte que o do sistema na condigdo de pd; entretanto,
foi observado o contrario. Provavelmente, esse resultado esta relacionado a formacéo da
fase Eu203, identificada na analise por difragdo de raios X de ambas as amostras. Com a
segregacdo dessa fase paramagnética, houve uma diminuicdo nas interacfes entre 0s
elétrons livres doados pelos fons Eu®* e as vacancias de oxigénio, enfraquecendo o seu
ferromagnetismo. Comparando as amostras sinterizadas entre si, € evidente que, assim
como relatado antes da sinterizacdo, a amostra Eu2 apresentou uma maior magnetizagdo
e menor histerese em relacdo a amostra Eul. Isso ocorreu porque a amostra Eu2
apresenta uma maior concentracdo de ions magnéticos no sistema, favorecendo a sua
magnetizacdo, porém constatou formacdo de maior quantidade de Eu.Ogz, reduzindo a

sua histerese.

Figura 28 - Curvas de magnetizacdo das amostras Eul e Eu2 sinterizadas. A inser¢do mostra uma
ampliacdo das curvas.
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Tabela 8 - Parametros Magnéticos das amostras Eul e Eu2 sinterizadas.

Amostras Magnetizagdo Magnetizacdo de ~ Campo coercitivo
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remanescente (emu/g) saturacgéo (emu/q) (Oe)
Eul 2,484x10* 0,007 107,139
Eu2 1,557x10* 0,011 79,759

Fonte: Dados do autor, 2019.

4.4. Microscopia Eletrénica de Varredura

O aspecto morfologico dos pds de ZnO dopados com 5% e 10% de Eu,
resultantes da reacdo de combustdo, foi analisado pela técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e as suas respectivas micrografias obtidas estdo
mostradas na Figura 29. A partir dessas micrografias, € possivel visualizar que a
morfologia do ZnO:Eu € fortemente afetada pela concentracdo de dopagem do Eu.
Enquanto o sistema dopado com 5% de eurdpio (Eul) exibiu particulas com estrutura
semelhante a flores, cujas hastes correspondem ao ZnO, com tamanhos variando entre
30 e 40 um, a micrografia do sistema dopado com 10% de eurdpio (Eu2) apresentou
uma morfologia quase esférica semelhante a um couve-flor, com formacdo de uma
grande quantidade de pequenos aglomerados que se depositaram na superficie das
particulas cujos tamanhos variam entorno de 20-30 um. Esses aglomerados referem-se a
fase secundaria Eu.Oz, identificada na analise por difracdo de raios X da amostra, cuja
formacdo esta relacionada a baixa solubilidade do eurdpio na estrutura do ZnO, como

explicado anteriormente.
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Figura 29 - Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura das amostras (a) Eul e (b) Eu2
em forma de pé.

DEMat-UFRN2839 2019/07/29 15:13 HL D5.6 x800

A Figura 30 mostra as micrografias das pastilhas Eul e Eu2 sinterizadas a
1100°C. E possivel visualizar que ambas as amostras apresentaram desunido entre as
particulas, sendo mais evidente na amostra Eu2. Esses resultados, provavelmente, foram

causados pelas condigdes de preparo das pastilhas. Um dos fatores que pode ter
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contribuido para que isso tenha ocorrido consiste na temperatura e no tempo de
sinterizagdo das pastilhas, que foram submetidas a 1100°C por 30 minutos, com taxa de
aquecimento igual a 10°C/minuto, nao sendo suficiente para consolida-las. Sabendo que
a taxa de sinterizacdo é muito influenciada pelo método de conformacéo e pelos seus
parametros de operacdo, o outro fator que pode ter causado essa desunido entre as
particulas € a carga aplicada nas pastilhas durante o processo de conformacdo por
prensagem, que, certamente, foi inferior a necessdria para promover uma boa
compactacdo, resultando em pastilhas quebradicas e com trincas na superficie apds a

sinterizacao.

Figura 30 - Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura das amostras (a) Eul e (b) Eu2
sinterizadas.
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5. Conclusodes

Neste trabalho a sintese de Oxido de zinco dopado com diferentes
concentragOes de europio, obtendo o sistema Zni1xEuxO com x = 0,05 e 0,10 mol, foi
realizada com sucesso via reacdo de combustdo. As amostras foram sinterizadas e
submetidas a andlises por DRX, Espectroscopia Uv-Vis, MAV e MEV, no intuito de
avaliar o efeito da concentracdo de eurdpio e da sinterizacdo na estrutura, gap de
energia, nas propriedades magnéticas e morfologia do 6xido de zinco. Segundo 0s
resultados do DRX das amostras na condicdo de pd, constatou-se que houve a producao
de um material monofasico apenas para o sistema dopado com 5% de Eurdpio (Eul),
enguanto em ambas as amostras sinterizadas houve formacao de segunda fase (Eu.0z3).
A segregacdo desta fase se da pela baixa solubilidade de ions Eurépio na matriz ZnO
devida a diferenca entre o tamanho dos raios iénicos do Zn?* e do Eu*.A partir dos
resultados da Espectroscopia Uv-Vis, observou-se que todas as amostras, antes e apos a
sinterizagdo, apresentaram menores valores de banda proibida em relagdo ao valor
tedrico do 6xido de zinco puro, mas de modo que permaneceram dentro da faixa dos
semicondutores, cumprindo um dos requisitos para obtencdo de um SMD, que consiste
na presenca da propriedade semicondutora. Conforme a anélise por MAV, a presenca de
ferromagnetismo a temperatura ambiente € evidente em ambas as concentraces nas
condicBes de pd e de material sinterizado, mesmo com a presenca de fase paramagnética
(Eu203). Além disso, foi possivel visualizar por meio das micrografias obtidas pelo
MEV que a morfologia das amostras em forma de po é alterada de forma significativa
com o aumento da concentracdo de eurdpio no sistema. Em relacdo as amostras
sinterizadas, foi possivel visualizar que ambas apresentaram desunido entre as
particulas, causada, provavelmente, pelas condi¢cdes de preparo das pastilhas, ndo sendo
adequadas para consolida-las. Em suma, o 6xido de zinco dopado com eurdpio obtido
via reacdo de combustdo é um material adequado para producdo de semicondutores
magnéticos diluidos, visando aplicacdo na spintrdnica, visto que atende todos 0s
requisitos, como o ferromagnetismo acima da temperatura ambiente e a propriedade

semicondutora e ferromagnética com a possibilidade de manipulagéo do spin.
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